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RESUMO

Um dos maiores desafios enfrentados durante a producdo de aco silicio de grao
orientado(GO) na aciaria € o controle dos elementos enxofre, aluminio, titanio e
fésforo, que influenciam diretamente nas propriedades magnéticas do ago e,

consequentemente, na eficiéncia de maquinas elétricas.

Este trabalho focou no desenvolvimento de uma escéria sintética sinterizada para
adicao via silo na panela durante a produgdo de aco silicio de grao orientado(GO) na
aciaria da ArcelorMittal Inox Brasil, que permitisse a obtengdo de uma um ago de
melhor qualidade. A escéria sinterizada foi desenvolvida em parceria com a empresa

Vamtec S/A e recebeu o nome de Vamflux RGO SI.

Para o desenvolvimento da escoéria sinterizada, inicialmente foram produzidas
pequenas quantidades de escoria no Centro de Pesquisa da Vamtec para
caracterizacdo e analise dos resultados. Com os resultados atendendo ao que foi
projetado era realizada uma produgao maior para testes na aciaria. Nos testes com a
escoria na aciaria foram retiradas amostras da escoéria formada e do aco nas varias

etapas do processo.

A escéria sinterizada possui 0 CaO quimicamente combinado com o Fe;,O3; e o0 SiO;
para diminuigdo da propriedade dessulfurante da mesma, o que permitiu a retirada do

enxofre da escoéria sintética.

Os resultados mostraram com a utilizagao da escéria sintética sinterizada que: o risco
de sucateamento de corrida devido a aco fora de faixa especificada em enxofre foi
completamente eliminado, devido a estabilidade alcangada para o enxofre do ago GO
durante a sua producdo na aciaria; reduziu-se a perda de temperatura do banho e o
consumo de gases inertes injetados na panela para homogeneizagao do banho; houve
reducdo de cerca de 50% no consumo de ligas a base de enxofre adicionadas no
forno panela; reducédo de aproximadamente 20% no teor de Al do aco, implicando em
melhoria da qualidade deste; houve melhor controle da basicidade da escoéria do

processo e do teor de MgO da mesma.
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ABSTRACT

Is know that one of the biggest challenges during silicon oriented grain(OG)
steelmaking is the control of elements like sulfur, aluminum, titanium and phosphorus
because their influence in the steel's magnetic properties. The electric machine
efficiency is worse with the increase of theses contaminants elements in the oriented

grain steel.

This work had like main aim the development of a sinterized synthetic slag to treat the
OG steel in the steel plant of the ArcelorMittal Inox Brasil and increase its quality.
Synthetic slag called Vamflux RGO Sl was developed together Vamtec S/A, a brazilian

partner and producer of goods to iron and steelmaking.

The first steep in the development of the synthetic slag was the production of samples
of slags to analysis and definition about their industrial production. Tests with a new
slag were performed in the steel plant during GO steel production. Samples of steel
and generated slag during tests were withdrawn from ladle in all phases of the process

to characterization during steelmaking.

New slag was developed with a special characteristic that is the chemically
combination of CaO, Fe,O3; and SiO, to decrease the desulphurization properties of the

slag. Due to fact was possible produce a slag without sulfur in its composition.

The results of this study have shown that with a new slag:

e eliminated risk of loss of run due to sulfur content in the steel;

o decreased of loss temperature of bath and consumption of inert gas injected into
ladle to homogeneously of bath;

e occurred the reduction about 50% in the quantity of FeS alloy utilized to adjust
sulfur content of steel;

e occurred the reduction in the aluminum content of the steel;

e occurred a much better control of binary basicity of slag and more stability of MgO

content.



1 INTRODUCAO

De acordo com o Centro Brasileiro de Infra-Estrutura (CBIE), podera faltar energia
elétrica em 2009 e 2010 no Brasil, devido a falta de novos projetos para o aumento na
producao deste recurso. Segundo a CBIE o Brasil podera enfrentar uma defasagem de
2% aproximadamente, entre a demanda e a oferta de energia, se a economia do pais

apresentar taxas de crescimento de 4% a 4,5% ao ano. www.cbie.com.br (2008).

Uma alternativa econdémica e interessante, para minimizar a falta de energia, é tornar
os equipamentos, com funcionamento a base de energia elétrica, mais otimizados com
a utilizacao de acos elétricos de alta eficiéncia em maquinas elétricas, tal como o agco
elétrico de grdo orientado (ago GO), que reduz a perda de energia elétrica e; por
consequéncia, gera uma economia substancial de recursos em toda cadeia de

produgao.

Vale lembrar que os “agos elétricos” interessam a dois segmentos econémicos onde o

Brasil tem engenharia forte: o siderurgico e o elétrico.

A presenga do silicio na composi¢ao quimica do ago GO, aliada ao rigido controle de
processo em todas as etapas de producdo, assegura excelentes propriedades
magnéticas, capazes de garantir maior eficiéncia dos equipamentos elétricos e

economia de energia.

Para o aco GO as propriedades magnéticas do produto final sao atribuidas a perfeita
combinacdo de todas as etapas dos processos de fabricagdo. Dentro desta odtica a
aciaria é uma das partes essenciais na producao deste aco.

Para garantir as restritas faixas de composicdo quimica, aliadas ao baixo indice de
contaminagao no ago por elementos quimicos indesejaveis, como Al, Ti e P, busca-se
o0 menor nivel possivel de passagem de escoéria do convertedor para a panela, pois
com a adicdo do silicio (agos GO possuem aproximadamente 3% de Si em sua
composi¢ao quimica) podera ocorrer a reducao destes elementos indesejaveis da
escoria oriunda do convertedor e incorporagéo no ago.

Na panela trabalha-se a formacdo de uma escéria capaz de garantir a protecéo

térmica do aco durante a sua elaboracao, além da capacidade de reter as inclusdes.



Para garantir a eficiéncia da escéria, sdo adicionados na panela, apds o vazamento do
metal do convertedor, fundentes, como cal calcitica, magnésia e escoria sintética,
sendo que a escoéria sintética adicionada deve ter enxofre em sua composi¢cao quimica
para diminuir ou evitar sua propriedade dessulfurante, pois 0 ago GO produzido na

ArcelorMittal Inox Brasil tem faixa de enxofre, que deve ser atendida.

Este trabalho visa ao desenvolvimento de uma escéria sintética sinterizada com
adicao via silo, para utilizagdo no processo de fabricacdo do aco GO, que garanta os
requisitos de faixas estreitas de composicdo quimica, tais como carbono, enxofre,

aluminio, titanio e fésforo.



2 OBJETIVOS

Desenvolver uma escoria sintética sinterizada para adigéo via silo na panela durante o

processo de fabricagdo do ago GO na aciaria.

Permitir um maior estreitamento das especificagdes da composicdo quimica do ago

GO para o carbono, enxofre e aluminio.

Fazer uma analise termodindmica avaliando as condi¢des do processo para a

dessulfuracao do ago GO utilizando a escéria sintética sinterizada.

Avaliar o consumo de ligas Fe-S no forno panela nas duas condi¢des, com a utilizagado

da escoria sintética comum e com a escoéria sintética sinterizada.

Avaliar o comportamento dos elementos Al, C e S no aco GO com utilizacdo da
escoria sintética sinterizada, comparando-o com a utilizacdo da escodria sintética

comum.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fluxo produtivo na Arcelormittal Inox Brasil

A entdo Acesita S.A. fundada em 31 de outubro de 1944, entrou em operagédo em abril
de 1949, com o objetivo de produzir agos especiais para o abastecimento do mercado

nacional.

Localizada no municipio de Timéteo, em Minas Gerais, a usina passou por grandes
expansoes até atingir a atual capacidade instalada de 915 mil toneladas/ano de ago

liquido.

Em 1957 comecou o processo de fabricacdo de acos para fins elétricos no pais,
tornando-se produtora exclusiva na América Latina dos agos elétricos ou siliciosos de

grao orientado-GO e acos elétricos ou siliciosos de grao nao-orientado-GNO.

Com a integragdo mundial, em 29 de maio de 2007, quando ocorreu o langamento
mundial da marca ArcelorMittal na cidade de Cannes (Franga), a Acesita passa a se
chamar ArcelorMittal Inox Brasil, com mudanga também da logomarca, que é Unica

para todas as empresas do grupo, no mundo inteiro.

A ArcelorMittal Inox Brasil € constituida dos seguintes equipamentos no processo de

elaboracéo do ago na Aciaria (ver figura 3.1).

» PTG: estacdo de pré-tratamento de gusa que tem a capacidade de realizar
operagdes como a dessiliciagdo. Neste processo o teor de silicio de gusa é reduzido
pela adicdo de agentes dessiliciantes como a carepa. Os tratamentos de
dessulfuracao e desfosforacao do gusa reduzem os teores de enxofre e de fosforo via

adicao de agentes dessulfurantes e desfosforantes, respectivamente;

* FER: forno elétrico de reducao, que produz a liga FeCr utilizada na producao de agos

inoxidaveis;

* FEA: forno elétrico a arco, que fundem a sucata e ligas utilizadas na produgao de

acgos inoxidaveis;



* AOD-L: argon oxygen decarburization by lance, convertedor utilizado para a
produgdo somente de agos inoxidaveis;

* MRP-L: metal refining process by lance, convertedor utilizado para a producéo de
acos carbono, siliciosos e inoxidaveis;

* VOD: vacuum oxygen decarburization sao dois fornos que realizam a

desgaseificacido e descarburacao dos agos carbono, siliciosos e inoxidaveis;

» Forno Panela: forno utilizado para fazer ajustes finos de temperatura e composigcao
quimica dos acos;

* Lingotamento Continuo: sdo duas maquinas de lingotamento de placas dos agos
carbono, siliciosos e inoxidaveis.
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Figura 3.1 - Fluxo produtivo do agco GO na Aciaria da ArcelorMittal Inox Brasil.



3.2 Aco silicio de grao orientado (GO)

A presenga do silicio na composi¢ao quimica do ago GO, aliada ao rigido controle de
processo em todas as etapas de producdo, assegura excelentes propriedades
magnéticas capazes de garantir maior eficiéncia dos equipamentos elétricos e

economia de energia.

O aco silicio GO possui as propriedades magnéticas otimizadas na dire¢cdo de sua
laminagcdo, enquanto o GNO apresenta boas propriedades em qualquer direcao

considerada.

Os acos elétricos ou siliciosos GO foram desenvolvidos para alcancar baixas perdas
magnéticas e elevada permeabilidade magnética. Sua principal caracteristica é

apresentar excelentes propriedades magnéticas na direcdo de laminagao.

Sao aplicados basicamente na fabricagdo dos nucleos de transformadores de forca e
distribuicdo, sendo também utilizados em reatores de poténcia, hidrogeradores e

turbogeradores.

Para alcancar baixas perdas e elevada permeabilidade magnética o ago GO necessita
do total controle na etapa de elaboracédo na aciaria, incluindo rigorosos controles na
composi¢cado quimica dos elementos, como carbono, enxofre, manganés, silicio,

aluminio, titanio e fésforo, além da baixa contaminagao por inclusées.

3.3 Qualidade do agco GO

Para a producdo dos acos elétricos de grao orientados (GO) € necessario manter
baixos niveis dos teores de elementos quimicos tais como aluminio, titanio e fosforo,
além de atender faixas estreitas de carbono, manganés e enxofre, que

consequentemente tem grande influéncia nas propriedades finais do produto.

Para atender as excelentes propriedades magnéticas na diregdo da laminagéo, o ago
GO necessita de processos tecnolégicos complexos, o que requer alto controle

durante sua elaboracao na aciaria.



Segundo NOLASCO et al. (2000), por tratar-se de um ago especial, os teores de
elementos residuais estabelecidos para o GO sao restritos, 0 que exige rigoroso
controle das matérias primas utilizadas no seu processo de fabricagdo. Os principais
elementos indesejaveis nos agos elétricos GO sao: aluminio, titdnio, cobre, cromo,

niquel, hidrogénio, nitrogénio, fosforo e oxigénio.

NOLASCO et al. (2000), cita que para garantir baixos teores dos elementos
contaminantes como, por exemplo, titdnio, aluminio e fésforo, devem-se evitar a
passagem da escéria do convertedor para a panela para evitar a redugao destes
oxidos presentes nesta escéria, durante o processo de desoxidagao do ago com ligas

de silicio e incorporagao destes elementos no banho metalico.

Dentro desta 6tica e considerando as informacdes citadas por MARTINS (2002), a
escoria torna-se essencial para garantir a qualidade quimica para o ago GO. Além da
forte influéncia na qualidade do aco, a escéria tem importante acdo sobre a formagao
de impurezas no acgo, pois as inclusdes no ago podem ser endoégenas (provenientes
das reacOes de desoxidagcido) e exdgenas (provenientes da escoria, pds fluxantes e

refratarios).

3.4 Escoria

A escoria de aciaria € um subproduto gerado durante a produgéo do ago, podendo ser
oriunda de diferentes processos, tais como as geradas nos fornos conversores Linz-
Donawitz - LD, ou de arco elétrico - FEA MANCIO (2001).

DELLA et al. (2005), comenta que a escéria pode ser considerada como um resultado
da agregacéo de diversos elementos cuja presenga nao € interessante no produto acgo,
sendo esta escoria composta basicamente por SiO,, Ca0O, Al,O;, MgO, MnO, Fe,O; e
Cr0s.

A tabela Ill.1 apresenta composigdes tipicas de escérias de processos siderurgicos.



Tabela I11.1 — Composicdes tipicas de escéria de processos siderurgicos.(SILVA 1998)

Eszcdria Composi¢io Quimica (% peso)
5109 Ca0O FeO Al-03 I\_[EED Outros

Alto-Forne 30-40 | 35-45 |- 12-18 | 3-8 MnO
Conversor 10-20 [40-50 (10-25 |- 410 MnO. P205
Forno Elétrico 15-20 |60-65 |<1.0 <3.0 5-10 CaF-

{escoria redutora)

SILVA (1998) comenta que a escoéria, em um processo metalirgico ndo é um
subproduto que ocorre de forma pouco controlada. Para garantir a eficiéncia da
remog¢ao das impurezas e a separagao dos compostos indesejaveis assim como a
propria separacdo da escoéria do metal, € necessario que propriedades como
viscosidade, densidade e tensdo superficial sejam cuidadosamente controladas.
Assim, adigdes de fundentes e formadores de escoria sdo utilizados em,
essencialmente, todos os processos metalurgicos. Além destas fungbes, as escorias
podem servir para proteger o metal de contato com o ambiente e controlar as perdas

térmicas do metal.

CAPODILUPO et al. (1990) comentam que o aumento da viscosidade tende a
estabilizar a espumacéao da escéria, sendo que a viscosidade é também influenciada

pela composicédo quimica e temperatura da escoria.

3.4.1 Aspectos estruturais da escoria

Segundo SILVA (1998) a descricdo do comportamento dos diferentes solutos em
escorias industriais tem sido um grande desafio, devido ao fato destas escorias

raramente serem solucoes diluidas, além da sua complexidade estrutural.

De acordo com FRUEHAN (1998) a adicao de oxidos metélicos como o CaO, FeO,
MgO e outros na escéria, provocam a quebra dos anéis de silica desarranjando as
cadeias. A equacao 3.1 apresenta a formula da reagdo de quebra das cadeias de

silica de forma generalizada.



i I o .
| -Si—0—Si—| + MO —= 2|-8i-0| + M™ (3.1
i [ L i

A dissolucdo de 6xidos metalicos na silica liquida é representa de forma esquematica

pela figura 3.2.

q.:i;:;. Silica o Calcio « Oxigénio
&

Figura 3.2 - Representagdo esquematica da dissolugcdo de 6xidos metalicos na silica
liquida (SLAG ATLAS, 1981).

De acordo com SILVA (1998) e RIBEIRO (2007) a escoéria deve ser controlada de
forma que as propriedades como a viscosidade, ponto de fusdo, densidade, tensao
superficial e o grau de oxidacao garantam a eficiéncia da remocao das impurezas, a
separagdo dos compostos indesejaveis, o isolamento do metal com o ambiente, o

controle das perdas térmicas e a sua prépria separagao do metal.

FRUEHAN (1998) classifica os 6xidos presentes na escoria, dentro do modelo idnico,

que distingui doadores e receptores de O%. Os 6xidos doadores sdo classificados
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como basico e os receptores como acidos. Os oxidos classificados como
intermediarios podem ser basicos ou acidos dependendo do grau de atividade de O*

ver figura 3.3.

Ca( = cas—_gz} BASICO
S100 + 0 = 531044 ACIDO

AlQs =2 Al¥ + 3 0% } BASICO
A0z +5 07 =2 Al0s" } ) INTERMEDIARIO
. . - ACIDOS

Figura 3.3 - Classificagdo dos 6xidos presentes na escoria (FRUEHAN, 1998).

3.4.2 Basicidade da escoéria

Segundo CUNHA (2006), o conceito de basicidade refere-se a relagdo entre 6xidos
basicos e 6xidos acidos. Os primeiros séo constituidos de “elementos quebradores de

rede” enquanto que os ultimos sao, em suma, os que formam o reticulo das escorias.

A definicao de basicidade para SILVA (1998) e RIZZO (2006) € de carater empirico,
devido a dificuldade de medir a atividade de O% na escoria. Assim, varios indicadores
indiretos para quantificar a caracteristica da escéria quanto a atividade de O* foram

propostos. A tabela 1l1.2, lista os indicadores mais comuns.



11

Tabela lll.2 — Indicadores quantitativos dos valores da basicidade da escéria mais

comuns (SILVA, 1998)

Baszicidade V

G0 CaC
% Si0,

% Ca0 Alto-Forno
(% Si0, + % Al,0,) (%0 peso)

G Ca Aclaria
(%810, + % P,0;) (% peso)
(% CaO + % Ma(Q) Aclara
(% 810, + % P,0;) (% peso)

X Cald

{X.S'ff-‘) +2X RO, +D'.5XAI:0-,‘ +D'-5XF€105]

Fragao molar

Excesso de Base

B=%Ca0-1.86%510:-1.19%P205

% peso

B= Xc«o_zxmoz —4XP105—2X'4_1201—X

Fe,0,

Fragao molar

Baszicidade Otica

0,74
-"ﬂ’-:"}'_‘.-""!.';‘XJ _-"\E:'i
T (7 —026)

]

Media ponderada da
basicidade otica de
cada oxido, calculada
em funcéo da
eletronegatividade.

De acordo com RIZZO (2006) a basicidade das escorias utilizadas no refino dos agos

€ baseada na relacdo (% em massa) de cal (CaO) por silica (SiO,) conhecida pelo

nome de basicidade binaria, com os valores dessa relagao variando entre 1,8 a 3,5.

Segundo FRUEHAN (1998) algumas propriedades fisico-quimica das escérias como

sua capacidade de dessulfuracao, de desfosforagao, de carbonetacao e a viscosidade,

estao relacionadas diretamente com o valor da basicidade binaria.

O SLAG ATLAS (1995) traz varias formas de calculo da basicidade da escodria, que

podem ser vistas na tabela IIl.3.
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Tabela 111.3 — Exemplos tipicos para varios indices usados para expressar basicidade
(SLAG ATLAS,1995).

% (Ca0)
% (SiO,)

x (Ca0) + (MgO)
x (8105)

% (CaO)
%0 (Si02) + % (Al03)

% (Ca0)
% (5103) + % (P20s)

x (MeQ) — 3x (P,0s)
X (Si0Oy)

% CaO + 1.4% MgO
% S10- + 0.84 % PQO;',

x (MeQ)
x (8107) + 2x (P20s) + ¥x (AlL,03) + 4x (Fe,03)

x(Ca0) - 4x (P,05)
X (Si07)

% (Ca0) — 1.86% (Si0,) — 1.19% (P,0s)
X (MeO) — 2x (SiO;) — 4x (P205) — 2x (AlLO3) — X (Fe,03)
x (Ca0) + #x (MgO)/x(5103) + x (AlL,O3)
x (Ca0) + #x (MgO)/x(Si0y) + x(Al,03)

x (Ca0) + 0.5x MgO0)/x(Si0;) + 0.33x (Al;03)

Entretanto, SILVA (1998) comenta que os casos que ocorre a adicao de fluorita na
formagao da escoéria, ou quando ha presenca de 6xidos de carater anfétero, como TiO,
ou Al;O3, nao podem ser avaliados com as relagdes mostradas na tabela 1.3, devido
as mesmas envolveram decisdes arbitrarias quanto a natureza acida ou basica de um
oxido.

Na tentativa de suprir esta deficiéncia, surgiu o conceito de basicidade otica. Neste

caso, a basicidade é enfocada em termos de capacidade de doagao de elétrons. A
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palavra 6&tica deriva da possibilidade de se medir a basicidade da escoria

espectroscopicamente.

3.4.2.1 Basicidade 6tica

Segundo SILVA (1998), é possivel associar a basicidade de um éxido com a medida
da atracdo do seu cation pelo oxigénio, conforme equacao 3.2.

Na tabela lll.4, sao informados os valores de eletronegatividade e raio ibnico para os
principais cations presentes nas escorias, assim como os valores de basicidade otica

calculados pela equacgao 3.2.

27
f=—'

2

(r+ 1,44) (3.2)

Onde:

| = Atragao ion-oxigénio;
z = Valéncia do cation;

r = Raio do cation (A);

1,44 = Raio do anion oxigénio (A)

Ainda pela tabela lll.4, observa-se que os 0xidos basicos apresentam menos afinidade
pelo oxigénio que os Oxidos acidos. Diante disso, existem conceitos de basicidade
com relacdo aos Oxidos que compdem a escoria como, por exemplo, definindo-se
como basicos aqueles capazes de fornecem O e acidos como os que sdo capazes de

absorver O

A basicidade 6tica de um 6xido pode ser calculada em fungéo da eletronegatividade

de Pauling de um determinado cation, através da equagéao 3.3 abaixo.

0,74
F-026

(3.3)
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Onde:
A = Basicidade otica;

Z = Eletronegatividade de Pauling.

Tabela Ill.4 - Parametros e resultados sobre alguns 6xidos. SILVA (1998)

Cardter do Oxido Eletronegatividade Raio Atracdo ton-  Basicidade
dxide ' do cdtion () cationico {}i;l oxigénio (I) atica ()
B K,O 0.8 1,33 0,27 1,37
A Na,O 0.9 0,95 0,36 1.16
S Li;O 0,95 0,60 0,50 1,07
| BaO 0.9 1,35 0,53 1,16
C SrO 1,0 1,13 0,63 1,00
O CaO 1,0 0,99 0,70 1,00
A MnO 1.4 0.80 0,83 0,65
N FeO 1.7 0.75 0,87 0,51
F ZnO 1.5 0.74 0,87 0,60
O MgO 1.2 0.65 0,95 0,79
T BeO 1.5 0.31 1,37 0,60
E Cr0; 1.6 0.64 1,44 0,55
R Fe 0s; 1.8 0,60 1,50 0,48
O AlLO; 1.5 0,50 1,66 0,60
A TiO; 1.6 0.68 1,85 0,55
C GeOs 1.8 0,53 214 0,438
| B>0; 20 0.20 234 0.43
D Si0; 1.8 0.41 244 0.48
O P20s 2,1 0,34 3,31 0,40

A figura 3.4, mostra a evolugao da basicidade 6tica para os 6xidos dados pela tabela
[ll.4. Pode-se observar através desse grafico que os 6xidos acidos possuem maior

atracao pelo oxigénio.
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1,60
1,40

]

1,2

1,00

0,80

Basicidade dtica

0,60

0,40

0,20

FE20 Na2O Li200 BaD 500 CaO MnD RO Zo0 MgD BeD Or203 Re205 AI203 TiD2 GeO2 B203 502 P205

Oxidos

Figura 3.4 — Evolugéo da basicidade 6tica para os 6xidos da tabela 1.4 (SILVA, 1998).
3.4.3 Capacidade de dessulfuracdo da escoria

Como o agco GO possui faixa de enxofre na composi¢cdo quimica final, durante o
processo de fabricagdo deste aco na aciaria sdo normais as freqlientes intervengdes
para correcao do teor de enxofre no forno panela.

Para garantir uma maior estabilidade do processo deve-se ter uma escéria com a
capacidade de dessulfuracdo controlada. Assim a escoéria sintética misturada
fisicamente é saturada em enxofre (aproximadamente 1%), além do controle da
basicidade binaria (CaO/SiO,) em torno de 0,8.

Segundo RIBEIRO (2007) para entender a dessulfuragdo do acgo liquido, devemos
primeiro definir a capacidade de uma escdéria absorver enxofre, ou seja, capacidade de
sulfeto (Cs). A equagao 3.4, conforme TURKDOGAN (1996), apresenta a expressao

para o calculo de Cs. Onde (%S) € o percentual de enxofre da escéria, o (P, ) € a

pressao parcial de oxigénio e (P ) € a pressao parcial de enxofre.

P 1/2
Cg = (%S) (PLJ (3.4)

S,
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RIBEIRO (2007) e TURKDOGAN (1996) concordam que quanto maior for Cs maior a
capacidade de incorporar enxofre por determinada escéria. O diagrama ternario da
figura 3.5 mostra que as escorias de aluminatos de calcio sdo muito superiores para

dessulfurar agos acalmados, quando comparadas com as escoérias de silicatos.

SiO.
H /_/_,
Ny
4 |
g | =
1 |I \
# ! o
\ e
} 3
) ¢
. | w— (5 15.'3
II (-?
' 0 e
\ ¢
N1 (o]
\,_\_1.: 3
02
- e
\ ,\-Jl
DL s, \ A0
0 01 02 03 0t 05 05 07 08 03 10
CaO "
FRAGAO MOLAR Naj 05 — A0,

Figura 3.5 - Diagrama ternario Al,03-Ca0-SiO,, 1650°C, mostrando Cs x 10*
(SLAG ATLAS,1981)

TURKDOGAN (1996) e FRUEHAN (1998) mostraram outros tipos de escérias e suas
respectivas Cg, na figura 3.6. Vé-se que escoérias a base de fluorita também podem ser

bons agentes dessulfurantes, além daquelas de aluminatos de calcio. Escoérias de
silicatos de calcio ndo sao indicadas para dessulfuracao.
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Figura 3.6 - Capacidade de sulfeto de varias escorias dos sistemas binarios
(TURKDOGAN, 1983 apud FRUEHAN,1998).

Para calcular o valor de Cs utilizando a expressdo da equacao 3.5, a dificuldade é

evidente, por envolver valores de pressdes parciais de oxigénio e enxofre. De acordo

com RIBEIRO (2007) utilizar o valor da distribuicdo ou particdo de enxofre entre

escoria e metal, € uma forma mais simples de verificar a capacidade dessulfurante de

uma determinada escoria. A equagao 3.5 apresenta o calculo para o valor de particdo

de enxofre entre a escéria e 0 acgo.
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=C, > (3.5)

Onde:
C; = Capacidade de uma escoria absorver o enxofre no equilibrio escéria/ago;

fs = Coeficiente de atividade do enxofre;

h, = Atividade henriana do oxigénio dissolvido no ago

%S _ . :
= percentual de enxofre dissolvido no aco.

A simples verificacdo da equacao 3.5 indica que a particdo do enxofre escoria/metal

aumenta com o aumento de C, e f,, e com a diminuigdo de h,. RIBEIRO (2007),

comenta que devido a estes fatores é mais facil dessulfurar acos de alto teor de
carbono, sendo que a desoxidagao deve ser feita antes da dessulfuragéo. A figura 3.7
representa esquematicamente a mudanca na distribuicao de enxofre em equilibrio,

com a elevagdo de acso (atividade rauoltiana) e redugao de h .

Y%oS

— . TEMPD
Figura 3.7 - Representacdo esquematica do efeito da formagdo da escoéria e
desoxidagao sobre a distribuicdo do enxofre (HOLAPPA,1980).

3.4.3.1 Influéncia da oxidacdo da escéria

De acordo com TURKDOGAN (1996) um fator que pode controlar a transferéncia de

enxofre para escéria € o poder oxidante desta, determinado pelos teores de 6xidos de



19

ferro (FeO) e 6xidos de manganés (MnO). Quanto maior forem estes teores, maior

serad hy no ago.

RIBEIRO (2007), comenta que valores altos de FeO e MnO podem ser justificados
pela passagem de escoéria do forno primario para panela e pelo excesso de oxigénio
dissolvido na escéria € no agco em fungdo do sopro de oxigénio no convertedor. A
relagcéo existente entre Fer (ferro total da escéria) + MnO com a taxa de dessulfuragao

€ mostrada na figura 3.8.

< 350 N =

— . A . - Foan

12 20,0 U - | gtacao eletromagnética

S> $=0,0132a 0,016%
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Figura 3.8 - Taxa de dessulfuragao e fungcédo do Fer+MnO (RIBEIRO, 2007).

3.4.3.2 Dessulfuragcao sob vacuo - aspectos cinéticos e termodinamicos

SILVA (1998) e RIBEIRO (2007) concordam que varias sao as especies que podem
conter o enxofre nas escorias de fabricacdo do ferro e do ago. A equagdo 3.6
apresenta as reacdes de dissociagcdo do enxofre predominantes para baixas e altas

pressdes de oxigénio.

(a) SO, (g) + O* =3/2 0, (g) + S* (36)

(b) SO, (g) + 1/2 0, (g) + O* = SO;~
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Nos processos de dessulfuragdo do ago sob vacuo as pressdes de oxigénio
encontradas sdo usualmente menores que 10™“atm, permitindo supor que a espécie
dominante de enxofre seja o anion S%. A figura 3.9 mostra de forma esquematica o
mecanismo de transferéncia de massa de enxofre desde o metal até o gas via escoria.

O enxofre removido permanece na escéria RIBEIRO (2007).
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Figura 3.9 - Mecanismo de transferéncia de enxofre desde o metal até o gés, via

escéria (RIBEIRO, 2007).

As letras representam:

a — difusao do enxofre através do aco;

b — difusdo do enxofre através da camada limite do aco;
¢ — difusdo do CaO através da escoria;

d — difusdo do CaO através da camada limite da escoria;
€ — reacao quimica na interface;

f — difusdo do CaS através da camada limite da escoria;
g — difusao do CaS através da escoria;

h — difusdo do oxigénio através da camada limite do aco;

i — difusdo do oxigénio através do acgo.
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Segundo FRUEHAN (1998), a dessulfuracdo sob vacuo é favorecida pela sinergia
entre aplicagdo de vacuo e a insuflagdo de gases inertes. O efeito é de origem cinética
e esta relacionada ao grau de agitagédo do banho metalico.

A figura 3.10 apresenta a influéncia do vacuo sobre a dessulfuragcdo do agco a uma
vazado de gas inerte constante (0,012 Nm?/s).
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Figura 3.10 - Grau de dessulfuracao em funcdo do tempo de exposigdo ao vacuo
(RIBEIRO, 2007).

Para FRUEHAN (1998) a area de interface metal/escéria influencia diretamente na
taxa de dessulfuragao (Ks) do ago. O valor Ks depende da dissipacao de energia por
unidade de area na interface, das propriedades da escéria (como a viscosidade) e do

volume de escoria. A expressao para o calculo de Ks esta representada na equacéao
3.7, onde (m, ) é o coeficiente de transferéncia de massa, (A) € a area da interface e

(V) é o volume de aco e escbria.

= ms( A] 3.7
Y
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A figura 3.11 mostra o efeito da taxa de vazao gas no valor de Ks.
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Figura 3.11 - Efeito da vazao de gas no valor de Ks (ASAI,KAWACHI e MUCHI, 1983
apud FRUEHAN, 1998).

De acordo com Ribeiro (2007) as condigbes termodindmicas mais favoraveis para a
dessulfuracao seriam:

- Grande quantidade de escoéria, capaz de diluir o enxofre removido do ago e impedir
que a atividade do S* cresca;

- Escéria basica, possibilitando altos valores do anion 0%

- Baixos potenciais de oxigénio no metal;

- Temperaturas altas, uma vez que as reagdes sdo endotérmicas.
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3.4.4 Escoériado convertedor

Segundo ATHAYDE (2005), no convertedor com sopro de oxigénio pelo topo, a
transferéncia de oxigénio pela escoéria € essencial, pois nao somente uma grande
parte da descarburagdo, mas também grande parte da oxidagdo de elementos como o

manganés e fésforo ocorrem na interface entre metal e escéria em emulsao.

ATHAYDE (2005) comenta que o alto teor de ferro contido na escoéria do convertedor
com sopro de oxigénio pelo topo favorece a dissolugdo da cal formando uma escoria
mais fluida com maior emulsao, facilitando a desfosforagdo em corridas nas quais

acos com altos teores de carbono sao objetivados no vazamento.

No final do sopro, quando as escodrias de sopro pelo fundo tornam-se liquidas e
reativas, a agitacdo do sopro pelo fundo favorece a transferéncia de massa entre
metal e escoria; as reagdes entre oxigénio, fosforo e manganés aproximam-se mais do
equilibrio em relagcado ao sopro pelo topo, onde o desequilibrio, que é criado durante o
sopro, ndo pode ser eliminado devido a fraca agitagdo do banho. As figuras 3.12 e
3.13 mostram estas relagdes, quando comparado os convertedores do tipo Q-BOP

(Quick Basic Oxygen Process) e LD (Linz e Donawitz).
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Figura 3.12 - Relacdo entre a particao de fosforo e Fe total na escoéria (NILLES,1982
Apud ATHAYDE,2005).
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Como os agos GO possuem fortes restricdbes aos teores de fosforo, a etapa de
elaboracdo do aco no convertedor torna-se essencial, pois nesta etapa ocorre a
reducao do teor de fésforo oriundo do gusa ou das matérias-primas adicionadas.

Como a escéria do convertedor € muito rica em 6xido de fésforo, manganés, aluminio
e titdnio, deve-se minimizar a passagem de escoéria do convertedor para a panela,
para evitar que durante o processo de desoxidagdo do ago na panela, estes elementos

sejam também reduzidos da escéria para o ago.

Existem varios tipos de dispositivos empregados para impedir a passagem excessiva
de escoria do convertedor para panela apés o vazamento do ago. No caso do
convertedor MRP-L da ArcelorMittal Inox Brasil, o final do vazamento do ago é
identificado visualmente pelo forneiro mestre, embora varias empresas utilizam de
técnicas automaticas para corte de escoéria do convertedor para a panela, como
AMEPA, BOLA e DADOS.

No caso da ArcelorMittal Inox Brasil, passa-se no maximo 4cm de escoria do
convertedor para a panela, quando este valor é superado deve-se levar a panela para

o raspador de escéria antes da adigao das ligas na panela.

Como a escoéria é essencial para produgao do aco GO, apds o vazamento do aco do

convertedor para a panela adiciona-se escoria sintética.

3.45 Escbria sintética

A escoéria sintética € um material inorganico, ndo-metalico, vitreo e polifasico que pode

ser gerado ou incorporado aos processos metalurgicos.

Dentre as principais fungdes de uma escéria sintética estdo: a protecdao do
revestimento da panela, refino do aco, captacédo de inclusdes e melhoria da limpidez

do aco.

A escoria sintética pode ser fabricada através de processos como a fusdo, pelotizacao,
sinterizagdo, briquetagem ou simplesmente utilizando-se uma mistura de matérias-

primas.
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Segundo BARRIOS et al. (1994), a utilizacdo de escéria sintética permite aumentar a

qualidade intrinseca do produto final, além de permitir ganhos de produtividade.

Dentre os objetivos da utilizacdo de escdria sintética, BARRIOS et al. (1994) citam a
condutividade elétrica desta escoria para facilitar o tratamento do ago em forno panela,
que é atendido pela adigao suplementar de uma cobertura isolante térmica, que pode
ser basica (MgO) quando se ftratar de revestimento refratario basico na linha de

escoria.

Segundo BARRIOS et al. (1994), o sistema mais utilizado de escoria sintética sao
misturas de cal virgem e fluorita adicionadas na superficie do aco a partir de silos ou
sacarias. Neste procedimento, geralmente ocorre uma heterogeneidade quimica ao
longo da camada de escoéria em fungdo da ndo homogeneizag¢ao da escoria, levando a
uma dificuldade de completa fusdo do material, além de facilitar a concentracdo do
fundente em regides préximas ao refratario da linha de escoéria, favorecendo o seu

desgaste de forma acentuada.

NOLASCO et al. (2000) afirmam que durante o tratamento de um ago com escéria
sintética varios objetivos podem ser atendidos, como:
e Protecdo do aco liquido, evitando o seu contato com a atmosfera, absorvendo

os gases Hy, Ny e O,.

e Minimizagdo das perdas térmicas, proporcionado um melhor controle da

temperatura do aco.

e Absorgao e incorporagao de impurezas que podem prejudicar a qualidade do

produto, tais como, enxofre, fosforo, hidrogénio.

e Impedimento da exposicdo do arco elétrico durante o aquecimento do ago no

forno panela, diminuindo o desgaste do refratario da panela e da abébada.

KRUGER et al. (2000) comentam que é muito importante a definicdo do momento de
adicido da escodria sintética na panela, além do acompanhamento da escéria resultante
da mistura entre a escoéria sintética adicionada na panela mais a escéria oriunda do

convertedor.
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KRUGER et al. (2000) comentam também que antes da capacidade de dessulfuragéo
da escéria a mesma deve apresentar excelente capacidade de limpeza das inclusées

do aco.

NOLASCO et al. (2000) mostram que a escoria sintética pode ser preparada das
seguintes formas:
e Mistura: possui um custo menor, mas possui 0 inconveniente de ser mais

susceptivel a hidratagéo e variagdo no desempenho.

e Sinterizada: € um produto obtido pelo aquecimento abaixo do ponto de fusao
completo dos componentes da escoéria. O produto obtido é poroso e pode se

hidratar.

o Pré-fundida: obtida pela fusdo dos componentes. Caracteriza-se pela
consisténcia da composicdo e hidratacdo quase nula devido a baixa

porosidade.

E importante estabelecer a quantidade e o tipo de escéria a ser utilizada no tratamento
do aco, segundo NOLASCO et al. (2000), o calculo da massa da escéria pode ser

dado pela expresséo 3.8:
me=1/4 x D2 XxE xp (3.8)

Onde:

Mg € a massa de escoria (g);

D, é o diametro da panela (cm);
E é a espessura da escoria (cm);

p é a massa especifica da escéria (g/cm?).

NOLASCO et al. (2000) ressaltam que a escolha do tipo de escéria pode ser feita
através da utilizacdo de diagrama de fases para obter valores para algumas

propriedades da escoria, bem préximo dos valores reais e observar se a escoria
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formada possui as caracteristicas minimas necessarias para o processo de refino do

aco, sendo importante observar:

e otipo de aco, e o grau de desoxidagao;
e 0 tipo de revestimento refratario da panela.(inclui o ponto final);

e as caracteristicas da escéria como temperatura liquidus e viscosidade.

3.4.6 Sinterizacdo de minério de ferro

Como nao encontramos artigos descrevendo o processo de sinterizagdo de escoria
sintética e para entendermos o processo de sinterizagdo trataremos a seguir a

sinterizagao de minério de ferro.

Segundo SANBONGI (1966), Praticamente todos os estudos neste campo sao
unanimes em afirmar que a microestrutura tem forte impacto sobre o comportamento
de degradacdo do sinter durante a reducdo. Portanto, é de grande importancia
conhecer quais sao e como se formam as fases constituintes de um sinter especifico.
A estrutura do sinter também é formada por hematita (Fe,O3), magnetita (Fe;0,),
ferrito de calcio (mCaO-nFe,03), silicato de calcio (mCaO-nSiO;), onde m e n sao
numeros inteiros pequenos, além da porosidade, de grande importancia para a
constituicao fisica e para as propriedades metalurgicas dos aglomerados. Comenta o
autor que estas fases se apresentam nas mais diversas formas e tamanhos,
resultantes de condigdes particulares da composicao da mistura original e dos

parametros de processo envolvidos.

HSIEH & WHITEMAN (1989) propuseram modelos generalizados dos mecanismos da
formagédo microestrutural de sinter de minério de ferro. Segundo estes autores,
inicialmente os 6xidos de ferro reagem com o CaO durante o aquecimento, formando
os ferritos de calcio Ca0O-2Fe,O; ou 2CaO-Fe,O3;, dependendo do potencial de
oxigénio local. Estes ferritos de calcio apresentam a forma acicular fina, sendo que
com o decorrer do aquecimento, eles podem crescer segundo diregdes preferenciais,
passando para a forma acicular comprida. Importante salientar que, de acordo com os

autores, até este ponto nao houve a formacgao de fase liquida.
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Segundo VIEIRA et al. (2003), no processo de sinterizagdo, apds misturar e
homogeneizar um conjunto de matérias-primas com um determinado teor de
combustivel sélido e submeter esta mistura a uma semi-fusdo em atmosfera ora
redutora, ora oxidante, a temperaturas da ordem de 1200 a 1400°C. O produto
resultante € denominado sinter. O sinter apresenta uma grande heterogeneidade
quimica e microestrutural resultado da fusao total, parcial ou incompleta de alguns
constituintes minerais da carga. A Figura 3.14 mostra um exemplo de uma
microestrutura, considerada ideal de sinter heterogéneo constituido por uma parte
fundida (devido a fusao das particulas aderentes da mistura a sinterizar) e por uma
parte ndo fundida (particulas do minério residual, isto &, das particulas nucleantes).
Uma microestrutura ideal assim é capaz de garantir um excelente comportamento no
interior do alto-forno, devido as suas excepcionais propriedades mecénicas, quimicas

e metalurgicas.

Ferrito de
calcio acicular

Hematita granular

Matriz de silicatos vitreos

Figura 3.14 - representacdo microestrutural ideal de um sinter de minério de ferro
(VIEIRA, et al., 2003).

Segundo BOUCRAT (1968, apud TAKANO,1970), pode-se distinguir, na se¢ao vertical
de uma carga em processamento de sinterizagdo, num determinado instante, quatro

zonas principais, nos fornos usuais de sinterizagao:
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1 — Zona fria e umida constituida da mistura inicial, e eventualmente, de matérias
volateis condensados;

2 — Zona de rapido aquecimento (da carga), onde se da a secagem, a desidratacéo e
inicio da calcinacao;

3 — Zona de alta temperatura em que se efetua a combustdo do carbono, a redugao
parcial do 6xidos e a fus&o parcial da carga, com formacao de novas estruturas.

4 — Zona de resfriamento com reoxidacao e recristalizagao do minério no aglomerado.

Os aspectos fundamentais da sinterizagdo compreendem assim:

percolagdo gasosa através das camadas solidas, transferéncia de calor gas—sdlido,
queima do combustivel, reagdes quimicas (Inclusive as de redugdo e reoxidagao),

fusao e solidificagao.

Segundo TAKANO (1970) a sinterizacao inicia-se com a ignigdo da parte superior da
carga e prossegue com a queima do combustivel, com excesso de ar expirado,
propagando-se para as camadas inferiores subsequentes até atingir a camada

suporte.

WSCIEKLICA (1962) e BOUCRAT (1968), julgam importantes o fendbmeno de
transferéncia de calor desde o nivel superior ate o nivel inferior da carga, e para uma
boa performance destas ondas térmicas €& importante controlar as variaveis de

processo, como reatividade, teor de combustivel da carga e permeabilidade da carga.

Para uma boa permeabilidade ASTIER (1965) julga preferivelmente que o teor de

fracdo da mistura menor que 0,3mm seja da ordem de 10%.

Outro fator importante na sinterizagdo é a caracteristicas dos combustiveis, VOICE
(1953), afirma que o tamanho das particulas dos combustiveis ndo afeta muita a

permeabilidade, desde que se controle a umidade.

WENDERBORN (1953), cita que o tamanho do combustivel deve ser menor que 3mm,
pois, utilizando fragdes menores que 3mm, além de diminuir o tempo de sinterizagao,

ha uma consideravel economia do mesmo.

BOUCRAT (1968) chegou a conclusdo de que a granulométrica 6tima que o carvao

deve possuir é de 0,5 a 3,0mm.
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Outro fator importante no processo de sinterizagdao segundo VOICE (1953) é o teor de
umidade da mistura, pois a agua interfere na permeabilidade, permitindo adesao das
particulas finas sobre as maiores e também micropelotizando os finos. Esta linha de
raciocinio concorda com MENEZES et al. (2006).

A umidade é importante para controlar a permeabilidade da camada, proporcionar a
mistura uma dada resisténcia mecanica e facilitar a micropelotizacao. Isto implica dizer
que uma mistura com teor de umidade inadequado acarreta queda na qualidade do
produto final, o sinter. Pois a adigdo excessiva de agua faz com que a parte viscosa,
constituida de finos Umidos, torne-se mais fluida, perdendo assim, as propriedades

ligantes e empastando a mistura.

Outro fator importante num processo de sinterizagdo segundo GRICE e DAVIES
(1972) é o modo de preparar a mistura a ser sinterizada, pois misturas feitas em
tambores rotativos sdo mais recomendadas, sendo que sua utilizacido permite obter
finos relativamente aderentes as particulas maiores e com leve grau de pelotizacéo.

Neste caso nao se verifica um adensamento da carga no inicio da sinterizagao.

BROUCAUT (1968) comenta que num processo de sinterizagdo deve-se também levar
em condigdes a altura da carga da camada a sinterizar. Ele comenta que menor altura
da camada a sinterizar melhora a permeabilidade, porem diminuia velocidade de
propagacao da onda térmica e maior é a perda térmica. Alturas maiores permitem

melhor aproveitamento térmico, porém com menor produtividade.

3.5 Diagramas de fases

O uso de diagramas de fases para determinar a composigdo quimica da escoria é
fundamental, pois ele permite correlacionar os principais o6xidos presentes nas
escorias e fornece informagdes como: atividade dos 6xidos, temperaturas de liquidos

dos constituintes e tipos de constituintes presentes na escéria. CASTRO (1985).

Segundo Castro (1985) os diagramas de isoatividades sdo tracados para uma

determinada temperatura. Alguns diagramas podem conter em seus vértices mais de
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um composto e ser tracados para concentragao fixa de um determinado composto.

Sao expressos nas unidades de concentragdo como: fragdo molar ou porcentagem em

peso.

A figura 3.15 mostra um exemplo de diagrama de fase onde sao apresentado os

constituintes que podem ser formados na escéria e as respectivas temperaturas de

liquidos.
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Figura 3.15 — Superficie de equilibrio entre liquidos e sélidos no diagrama ternario do

sistema Ca0-SiO,-FeO. (SLAG ATLAS,1995)
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Segundo CASTRO et al. (1985), a determinacao da atividade de 6xidos em escoérias é
normalmente feita através do uso de diagramas ternarios. Estes diagramas podem ser
encontrados em atlas de escoérias ou em referéncias de dados termodinamicos, onde é
determinada a atividade de diversos 6xidos. Neste diagramas séo especificados, os
sistemas (compostos envolvidos), a temperatura para a qual o diagrama foi construido,

a unidade de concentragdo adotada e o estado padréo para avaliagao de atividade.

Nesses diagramas séo tragadas linhas de isoatividade, ou seja, ao longo dessas linhas
a atividade do composto é constante e igual ao valor indicado. Como as composi¢des
de escoérias de importancia na siderurgia variam muito, bem como as temperaturas nas
quais escérias se encontram, nem sempre vai se encontrar um diagrama que se
adapte perfeitamente a situacdo. Nesse caso, deve-se usar bom senso e procurar o

diagrama disponivel que mais se aproxime das necessidades.

A figura 3.16, mostra um exemplo do diagrama de iso-coeficiente de atividade da
silica, no sistema CaO-SiO,-FeO-MgO a 1600 °C.
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Figura 3.16 - Diagrama de iso-coeficiente de atividade da silica, no sistema CaO-SiOy

FeO-MgO a 1600 oC. Fonte: (ELLIOT 1963, apud CARVALHO et al.1977).
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3.6 Desgaste do refratario da linha da escdéria

Segundo BARRIOS et al. (1994), panelas com linhas de escoéria basica, um bom
indicativo do desgaste é a variagao do teor de MgO na escoria, pois a utilizacdo de
escorias contendo MgO na sua composigdo inicial, tendem a proteger melhor o

refratario.

A tabela IIl.5, mostrada por BARRIOS et al. (1994), demonstra o menor consumo de
MgO do revestimento refratario quando se utiliza MgO na composicdo da escéria

inicial.

Tabela 111.5 — Variagdo do teor final de MgO em escérias do Forno Panela (Barrios
1994).

. N° de MgO inicial MgO final (%)
Escorias _
corridas (%) Médio Max Min
Cal + Fluorita 73 0 12,3 25,4 5,1
Escdria Sintética 7 11,7 13,1 13,3 12,9

NOLASCO et al. (2000) ressaltam também que para producdo de agcos em panelas
com tijolos refratarios basicos, deve-se adicionar certa quantidade de MgO,
geralmente de 10 a 12% da massa total de escéria, pois como na produgéo do aco GO
objetiva-se trabalhar com uma basicidade binaria baixa na escoéria, para evitar o efeito
dessulfurante da escoéria, ocorre entdo um aumento da capacidade de absorgcédo de

MgO pela escbria.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serao apresentados os materiais, a metodologia dos experimentos e
ensaios que foram utilizados bem como as técnicas de caracterizacdo necessarias

para o desenvolvimento do trabalho.

4.1 Equipamentos utilizados

Neste projeto foram utilizados os seguintes equipamentos:

4.1.1 Panelade ago
Panela de acgo revestida com tijolos refratarios dolomiticos, com capacidade de 90t
(ver figura 4.1), para receber o metal vazado do convertedor MRPL e realizagdo da

metalurgia secundaria para lingotamento.

Figura 4.1 - Panela de ago com revestimento dolomitico.
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4.1.2 VOD (vacuum oxygen decarburization)

O equipamento VOD na produgao do agco GO tem a fungao de promover a redugéo no

teor de hidrogénio, através da aplicagdo de um vacuo menor que 10mbar, por no

minimo 5 minutos.

O equipamento VOD é composto por:

carro tampa ( sustenta a abdbada, langa de oxigénio, sistema de amostragem,
silo de adigao a vacuo, camera de monitoramento);

unidade de vacuo;

sistema de adicdes de ligas e fundentes;

vaso;

sistema de injecao de gas.

A figura 4.2 mostra de forma esquematica o equipamento VOD.

Injecao de po
Injecéo de oxigénio
Amostragem Injecao de fios
Adicéo de F

ligas

Abobada

Injecao de
gas inerte

sistema de
vacuo

TLTL T Eu e
ST

Figura 4.2 - Representacao esquematica do VOD (RIZZO, 2006)
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4.1.3 Forno panela

Equipamento composto de trés eletrodos de grafite, para aquecimento do ago (ver
figura 4.3). Para a produgdo do agco GO o Forno Panela, além de promover o
aquecimento do aco para a temperatura especificada no lingotamento continuo,
permite também o ajuste da composigdo quimica final do agco GO, como acerto do

enxofre, carbono e manganés.

Figura 4.3 — Esquema do Forno Panela da ArcelorMittal Inox Brasil.
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4.2 Materiais utilizados

Abaixo serao descritos os materiais utilizados para desenvolvimento do projeto.

4.2.1 Escoéria sintética sinterizada

Foi desenvolvida em parceria com a empresa Vamtec S.A. e denominada VAMFLUX
RGO-SI.

A tabela IV.1, apresenta a propriedade quimica dos quatro tipos de experimentos

desenvolvidos.

Tabela IV.1 - Composi¢cao quimica das escoérias sintéticas sinterizadas desenvolvidas

e testadas.
Especificagao (%) em massa
Experiment .
XPENMENOY aixa | cao | Si0, | Mgo | ALO; | Feo | Fe.05] s | C o
A Minimo | 20 20 0 0 0 0 0
Maximo] 50 50 10 5 10 1 2
5 Minimo | 30 20 10 0 0 0 0 0
Maximo] 50 50 20 3,5 5 10 1 1
c Minimo | 30 20 0 0 0 0 0 0
Maximo] 65 40 15 25 8 12 0,5 1
b Minimo | 25 10 0 0 0 0 0 0
Maximo] 65 35 25 1,8 10 15 0,2 1

Para o desenvolvimento dos experimentos citados na tabela 1V.1, as matérias-primas
foram inicialmente misturadas durante 2 minutos em uma betoneira. Posteriormente, a
mistura recebeu agua para ajuste da umidade para 2% e entdo, prossegui-se com a

homogeneizagédo da mistura por mais 3 minutos (ver figura 4.4).
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Figura 4.4 — Mistura da massa sintética

A mistura foi transferida para a sinterizagao piloto (ver figura 4.5), equipada com
quatro termopares distribuidos nas regides do centro, base, caixa de vento, exaustor,
vacudmetros e medidor de vazao dos gases gerados durante a sinterizagado. Ha varias
entradas de “ar falso” na tubulagado do sistema para permitir o controle da velocidade

da frente de reagao formada durante a sinterizagéo.

Figura 4.5 — Forno piloto sinterizador da Vamtec S/A.
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Sobre a grelha do sinterizador piloto foram colocados 3kg de sinter para protecéo da
mesma. A massa anteriormente misturada na betoneira foi colocada dentro do forno e
sobre ela foram adicionados cerca de 4kg de carvao vegetal (ver figura 4.6), com o

objetivo de dar ignicdo a mistura a ser sinterizada.

Figura 4.6 — Carvao vegetal.

Posteriormente foi ligado o exaustor para promover a passagem de ar pela mistura.
Acendeu-se entdo o carvdo vegetal com auxilio de uma queimador a gas (ver figura
4.7) e deu-se inicio ao processo de sinterizagao que durou cerca de 30 minutos. A
temperatura e a pressao interna do sistema foram controladas no intervalo de um em

um minuto.

X & .
Figura 4.7 — Ignic&o do carvao sobre a massa sintética.

O forno foi entdo baluscado a 90°, ver figura 4.8, e a massa sinterizada foi depositada

sob uma mesa e posteriormente enviada para britagem e peneiramento para



41

granulometria maxima de 70mm (ver figuras 4.9, 4.10 e 4.11) no Centro de Pesquisa

da Vamtec.

Figura 4.9 — Remog&o da escoria sinterizada do forno.
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Figura 4.11 — Escoria sinterizada apds briquetagem e peneiramento.

A escéria sintética sinterizada foi amostrada, analises quimicas e fisicas foram

realizadas para ajuste da composi¢cao da massa a ser sinterizada em escala industrial.
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Baseado nas informagbes geradas na sinterizacdo em escala laboratorial foi entdo

promovida a sinterizagdo em escala industrial na Vamtec (ver figura 4.12 e 4.13).

Figura 4.13 - Escoria bruta apds sinterizacéo.

A escoria sintética sinterizada foi britada e peneirada para atendimento da faixa

granulométrica conforme especificagdo de 70mm maximo, sendo posteriormente



colocada em grandes sacos “big bags” e enviada para a aplicagdo na

Inox Brasil ( ver figuras 4.14 e 4.15).

Figura 4.15 — Bag de escoria sinterizada pronta para aplicagao.
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4.2.2 Fundentes e ligas

Visando o ajuste quimico da escoria foram adicionados na panela ap6s vazamento do
metal do convertedor MRPL, os fundentes como cal calcica e 6xido de magnésio
calcinado, com dimensao granulométrica entre 10 e 40mm e composi¢do conforme
tabela IV.2.

Apoés adicdo dos fundentes foram adicionados as ligas com especificagdo conforme

tabela 1V.3, para desoxidagdo do banho e ajuste da composigado quimica do aco GO.

Tabela V.2 - Composicao quimica dos fundentes.

Composto Cal calcica Oxido de magnésio
calcinado
CaOo > 89% < 1,50 %
SiO, <2,50% <2,80 %

P < 0,050% < 0,050%

S < 0,080% < 0,080%
AlO; < 1,00 % < 1,00 %
Fe,Os - <2,80 %
MgO <5,0% >92,0 %

Tabela IV.3 - Composi¢ao quimica das ligas.

Composto Especificacao
FeSi Especial >75,0 % de Si
Si Metalico > 98,0 % de Si

FeS >20,0% de S




4.2.3 Aco silicio de grao orientado

Para garantir as propriedades magnéticas no produto final, conforme tabela IV.4, o ago

GO possui uma faixa estreita de composicdo quimica, que deve ser controlada

rigorosamente durante sua etapa de elaboragao na aciaria.

Tabela V.4 — Especificacdo do aco GO para o produto totalmente processado, testado

apoés recozimento.

Perda Magnética (W/kg)

Espessura (mm) Des@n?ﬁ:; BA::;IIorMntal 1,5T 1,7T
50Hz | 60Hz | 50Hz | 60Hz
0,27 E004 0,85 1,12 1,24 1,63
0,3 E005 0,97 1,28 1,39 1,83

4.3 Procedimento experimental

Os experimentos foram realizados com o mesmo tipo de ago e conforme tabela 1V.5.

Tabela IV.5 - NUmero de corridas testadas.

Especificagédo (%) em massa
. NO
Experi_ . . Corridas
mento | Faixa | CaO | SiO; | MgO JAlL,O3] FeO | FexO03) S JC (o) testadas
Minimo | 20 20 0
A 3
Maximo] 50 50 10 5 10 1
5 Minimo § 30 20 10 0 0 0 0 3
Maximo] 50 50 20 3,5 5 10 1 1
o Minimo | 30 20 0 0 0 0 5
Maximo] 65 40 15 2,5 12 J0,50 1
Minimo | 25 10 0 0 0 0 0 0
D 22
Maximo] 65 35 25 1,8 10 15 10,20 1
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4.3.1 Descricdo do experimento

Os experimentos foram testados na sequéncia apresentada na tabela 1V5, sendo que
cada novo experimento foi modificado em fungdo dos resultados alcangados com o

experimento anterior.

Para utilizacdo da escoria sintética sinterizada, denominada Vamflux RGO-SI, segui-se

a seguinte forma:

apdés vazamento de aproximadamente 80t de ago do convertedor para a panela,
conforme figura 4.16 e 4.17, adicionou-se a escoéria sinterizada em bag de 800kg (ver
figuras 4.18 e 4.19), que permaneceu ali durante 2 minutos até a abertura do gas
inerte (Ar) para agitagdo do banho por um periodo de 3 minutos. Amostras de escoria
e de aco foram entdo retiradas e enviadas para o laboratério da ArcelorMittal Inox
Brasil para analise quimica. Depois foram adicionados os demais materiais, como as
ligas de FeSi e FeS, passou gas (Ar) novamente por mais 4 minutos e em seguida a

panela foi enviada para o equipamento VOD.

Figura 4.16 - Figura demonstrando o processo de vazamento do aco de um

convertedor para a panela (RIZZO, 2006).



Figura 4.17 - Vazamento no convertedor MRPL.

Figura 4.18 — Adicdo de escdria sintética em bag e ponte rolante.
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Figura 4.19 — Adicao de escdria sintética em bag e ponte rolante.

No VOD o banho metalico foi submetido a um vacuo menor que 10mbar por um
periodo minimo de 5 minutos e feitas as adicbes complementares de FeSi. Apos
processo no VOD, foram coletadas as amostras de aco e escoéria e enviada para

analise no laboratério quimico, sendo a panela enviada para o Forno Panela.
No Forno Panela foram realizados os ajustes finais na composicdo quimica com
adicoes de ligas e controle da temperatura, sendo retirado no final do processo

amostras de aco e escoria de panela.

Apos liberacdo da panela para o lingotamento continuo, deu-se por encerrado o

experimento.

4.3.2 Utilizagdo da escoria sintética sinterizada no processo industrial

A utilizagdo da escodria sintética sinterizada na empresa ArcelorMittal Inox Brasil,

seguiu duas etapas, sendo:



50

na primeira etapa da experiéncia foi adicionado na panela um bag de 800kg da escdria
sintética sinterizada ap6s vazamento do ago do convertedor. Apéds adigdo foi
promovida a agitacdo do banho metalico com argbnio por um periodo de trés minutos.
adicionou-se entido as ligas de FeSi e FeS, promovendo novamente a passagem do
gas argbnio para homogeneizacdo do metal na panela por um periodo de quatro

minutos.

Na segunda etapa a escoéria sintética sinterizada foi colocada em um silo (ver figura
4.20), adicionada junto com a liga de FeSi e fundentes via silo. Neste caso a
passagem de gas inerte (argbnio) ocorreu uma Unica vez apoés todas as adigdes, por
um periodo de apenas trés minutos (ver figura 4.21) e ndo 7 minutos como
anteriormente. Este novo procedimento, o qual elimina a necessidade da adicdo de
escoria via ponte rolante, gerou um ganho de aproximadamente 8 minutos entre o
MRPL e o VOD por corrida.

As formulagbes propostas foram testadas com adigdo conforme tabela 1V.6.

d i ' T
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Silo Material
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Fe Si Metalico
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BEOO3 | Fer Si Especial
BEO94 | Fe Si Comm
BEDAS | Fluorita
BEOOG | Fer cromm &,/
BED9?T | Ni Eletolitico
BEOOH | Felina, © INIER, 1} il i
BEDYY | CAL M/ P 1350 1382 -1
RE 10N | FoNi W65 n 0l Dystu—y b

Figura 4.20 - Sistema de adi¢cdo na panela via Silo.
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Em ambas as situagdes a panela apds adi¢gbes foi enviada para a o VOD para redugéo
do teor de hidrogénio e em seguida para o forno panela para ajustes da composi¢cao

quimica e temperatura e posteriormente enviada para o lingotamento continuo.

Apoés cada fase nos equipamentos, foi retirada uma amostra de ago e escoria para

analise quimica.

Figura 4.21 - Adicao da escoria, ligas e fundentes através do silo.

Tabela IV.6 — Forma de adi¢do da escoria na panela.

Experimentos Adigéo via Ponte rolante Adigdo via Silo
A 3 corridas 0
B 3 corridas 0
C 5 corridas 0
D 2 corridas 20 corridas
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4.3.3 Amostragem de escoéria e aco na panela

Amostras de ago e escéria foram coletadas na panela apés vazamento do ago do
convertedor, no VOD e no Forno Panela. Sendo que para retirada da amostra de
escoria foi introduzida uma concha na escéria contida na panela e retirada a
quantidade suficiente para analise (ver figura 4.22). Ja para analise da composi¢cao
quimica do aco foi introduzido um amostrador Ecil do tipo K para retirada de uma
amostra de ago (ver figura 4.23). Ambas amostras foram enviadas para o laboratério

quimico informando o numero da corrida e tipo de aco.

Figura 4.22: (a) amostra de escoria no momento de sua retirada, (b) amostra

segundos depois de sua retirada.

Figura 4.23: Amostra de a¢o segundos depois de sua retirada.
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4.3.4 Preparacdo da amostra de escéria para analise quimica

As amostras de escoérias foram recebidas no laboratério instrumental na forma
granulada e preparadas para analise na maquina automatica Herzog (ver figura 4.24 e
4.25).

A maquina de preparo automatico Herzog é composta por um britador, um moinho e
uma prensa interligados.

Toda operagao da maquina é realizada através do painel frontal com botbes em tela
touch screen. Os paréametros de preparagdo da amostra foram configurados e
memorizados na CPU da maquina.

O preparo da amostra quando iniciado seguiu as etapas de britagem, pulverizacao,
adicdo de um comprimido de Acido Acetil Salicilico de 0,509 e finalmente a amostra foi
prensada e liberada na correia de saida da prensa. A amostra foi recolhida,

identificada e enviada para analise espectrométrica.

Figura 4.24 — Maquina de preparacao de escodria para analise quimica.
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Figura 4.25 — Preparacdo da amostra de escéria para analise, onde: (a) antes da

preparacao e (b) apds a preparagao.

4.3.5 Preparacdo da amostra de ago para analise quimica

A amostra recebida no laboratério foi inicialmente fixada numa morsa. Com uma
furadeira equipada com broca de ago rapido de 9,5mm ou 12,5mm, pressionou-se a
mesma contra a amostra, desprezando as primeiras limalhas e recolheu em bandeja
aproximadamente 5,0g de limalha, perfurando no minimo 2/3 do corpo da amostra. A
amostra de limalha obtida foi colocada em envelope plastico devidamente identificado
para andlise gasométrica (C, S e Ny).

O restante da amostra foi usinada no torno CNC (ver figura 4.26), para remogao do
oxido da superficie e enviado para analise no espectrobmetro de RX, para analise

quimica dos demais elementos importantes para o agco GO (ver figura 4.27).
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Figura 4.26-Torno CNC para remog¢ao da camada de oxido da amostra de ago.

Figura 4.27 -(a) amostra com a superficie oxidada, (b) amostra preparada no CNC,

(c) amostra perfurada para coletas de farpas.
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4.3.6 Anadlises quimicas realizadas

As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas por técnicas de: analise quimica no
espectrometro de Raios-X, espectrometro 6tico no laboratério da ArcelorMittal Inox
Brasil e no difratometro de Raios-X no laboratério de caracterizagdo tecnologico da

USP SP, como se segue:

4.3.6.1 Anélise quimica no espectrémetro de Raios-X

As amostras foram analisadas nos aparelhos Raios-X ARL-72000S ou PHILIPS-
PW2600. A amostra usinada foi colocada dentro de um cassete de carregamento,
centralizando e a fixando com a tampa equipada com uma mola, na regido central do
cassete, onde a amostra foi irradiada. O brago hidraulico subiu e vedou a cadmara
primaria, imediatamente iniciou-se a formagéo de vacuo, que quando se igualou com a
camara secundaria (aproximadamente 140mm de Hg), a valvula de seguranga do
"SHATTER" abriu, neste ponto a analise teve inicio. O tempo de analise foi de 37 a 40

segundos. Terminado este tempo o resultado foi mostrado na tela e impresso.

4.3.6.2 Andlise quimica no espectrobmetro de emissao 6tica

As amostras foram analisadas nos aparelhos ARL 34000-245-244 ou ARL 4460-361.
Selecionou-se primeiramente o programa analitico desejado, posicionou-se a amostra
a ser analisada na camara de centelhamento do espectrémetro sobre a mesa de
queima de modo que o furo da mesma fosse completamente obstruido pela amostra,
que foi presa através do dispositivo de fixagdo; iniciou-se entdo a queima e apds o
término da queima foi apresentada a média dos resultados. Uma andlise critica dos
resultados foi realizada. Como parametro observou-se a aparéncia da queima (ver
figura 4.28).
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Figura 4.28 - Padrédo de inspecdo de Queimas, onde: (a) é a aparéncia queima boa e

(b) aparéncia de queima com indicativo de problema no gas argénio.

4.3.6.3 Analise quimica por gasometria

As amostras foram analisadas nos aparelhos CS444/444LS, onde é escolhido o canal
apropriado para o tipo de amostra e de acordo com as especificacdes operacionais do
equipamento, ou seja, a observancia das condi¢gdes de célula para o elemento

carbono, conforme manual do equipamento.

Inicialmente colocou o cadinho na balanga acoplada ao equipamento, pesou a amostra
procurando utilizar uma massa entre 0,50 e 1,00g. Adicionou o fundente a base de
tungsténio e estanho, podendo ser colocado depois da pesagem da amostra.
Identificou a amostra e retirou o conjunto cadinho, fundente e amostra da balanga e
transferiu para o forno HF-400 para analise quimica. A analise teve inicio e ficou
concluida com o término da contagem de carbono e enxofre na tela. Ao término da
analise de cada amostra, os resultados de carbono e enxofre, foram mostrados na tela

automaticamente.

4.3.6.4 Anélise difracdo de RX

A amostra foi primeiramente colocada dentro de moedora de Tungsténio e rotacionada
numa velocidade de rotagdo de 350rpm; o tempo de moagem foi de 3 minutos com 2
repeticdes invertendo o sentido de rotagao para propiciar melhor homogeneizagao da

amostra, depois o material foi retirado da panela com o auxilio de uma espatula.
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O po foi entao espalhado no anel do porta amostra com o auxilio de uma espatula e
precionado firmemente o pd para baixo utilizando um pistdo. Usou-se uma lamina de
metal e um pincel para remover 0 excesso de amostra do anel, deixando a amostra
pronta para a coleta de dados.

A analise de textura foi entdo efetuada utilizando o método do pé no difratometro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880, com tubo de cobre e com poténcia de
40mA. A identificacdo das fases cristalinas, foi obtida por comparagao do difratograma
da amostra com os bancos de dados PDF2 do ICDD (International Centre for
Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD _ PANalytical Inorganic Crystal Structure
Database (2007).

4.3.7 Analises fisicas realizadas

As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas por técnicas de: Sharp test e

tamboramento no laboratério da ArcelorMittal Inox Brasil.

4.3.7.1 Teste de tamboramento
O teste de tamboramento foi realizado para medir a degradagéao relativa do material
amostrado. O teste consistiu em recolher uma amostra de aproximadamente 30kg,

secar a amostra em estufa a 110°C, durante 2 horas e aguardar resfriamento.

As amostras foram entdo peneiradas nas malhas de 50,8; 38,1; 25,4; 15,9; 12,7 e
9,52mm. Compondo uma amostra com peso total de 23kg, conforme ensaio

granulomeétrico.
Foi entdo calculado o percentual retido em cada malha, onde:

peso retido na malha 8

% Retida = 100

peso total

Em seguida foi calculada conforme equacao 3.9, a composicdo da amostra:

MI:(RXsz (4.1)
100
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Sendo:

M, = Peso a ser tomado da fragcdo retida em cada malha para composi¢éo da
amostra;

R = Percentagem retida em cada malha calculada;

M, = Peso da amostra a ser composta.

A amostra foi colocada novamente no tambor e procedeu 200 revolugdes (25 rpm),
ap6s tamboramento a amostra foi pesada e efetuada o ensaio granulométrico,
montando o conjunto de malhas com 50,8; 38,1; 25,4; 19,1; 15,9; 9,52; 6,35; 4,76mm e
panela.

Ap0s foi calculado o indice de tamboramento do sinter da seguinte forma:

massa retido na malha acima de 9,52mm y

I, = 100

massa inicial da amostra

Onde It é o indice de tamboramento.

4.3.7.2 Shatter Test

O teste de queda consiste em medir o indice de degradacado de um material através da
queda livre desse material de uma altura de 1,80 metros. Inicialmente recolheu-se uma
amostra de 40kg, secou a amostra em estufa a 110°C, durante 2 horas, deixando
resfriar. O material foi entdo peneirado nas malhas de 50,8; 38,1; 25,4; 15,9; 12,7 e
9,52mm e composto uma nova amostra com peso total de 20kg. Foi entdo calculando

o percentual retido em cada malha, conforme baixo:

0% Retida = massa retida na malha <100

massa total da amostra

Em seguida foi calculada, conforme equacao 3.10, a composicdo da amostra:

M1=(RXM2J (4.2)
100

sendo:
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M, = Peso a ser tomado da fragcdo retida em cada malha para composi¢édo da
amostra;
R = Percentagem retida em cada malha calculada;

M, = Peso da amostra a ser composta.

Colocou-se a amostra na caixa do equipamento de queda e procedeu quatro quedas
no material. Apés, foi efetuado o ensaio granulométrco utilizando as malhas de 50,8;
25,4;19,1;12,7; 9,52mm e panela.

Foi entdo calculado o indice de queda do sinter da seguinte forma:

massa menor que 9,52mm
| 0= — x100
massa inicial da amostra

lo = massa do material menor que 9,52mm x 100/ massa inicial da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os principais resultados obtidos com o desenvolvimento da escéria sintética
sinterizada serdo abordados a seguir.

Para efeito de comparacdo dos resultados alcangados durante a realizacdo dos
experimentos e melhorias obtidas, serdo considerados como referéncia, os resultados

do ano de 2009, periodo de desenvolvimento do projeto.

5.1 Temperatura durante o processo de sinterizagc&o no forno piloto da Vamtec

A figura 5.1 descreve as curvas alcangadas durante o processo de sinterizacdo em
escala piloto no centro de pesquisa de Vamtec, onde pode-se ver que a temperatura
maxima alcangada no processo de sinterizagdo esta em torno de 1200°C medido na
zona 2 do forno. A temperatura final de processo medida na caixa de vento foi de
aproximadamente 250°C, temperatura esta considerada como referéncia para o fim do

processo de sinterizagao.
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Figura 5.1 - Curva de temperatura no processo de sinterizago.
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5.2 Andlise quimica da escoria sintética sinterizada
As analises quimicas da escoria desenvolvida nos experimentos A e B, apresentaram
um maior teor de carbono e alumina. Ja nos experimentos C e D o teor destes

elementos foi reduzido, conforme pode ser visto na tabela V.1.

Tabela V.1 - Composi¢ao quimica do carbono, enxofre e alumina da escbria.

Experimento C (%) S (%) Al203 (%)
A 0,92 0,22 4,86
B 0,88 0,12 3,42
C 0,35 0,11 1,72
D 0,32 0,12 0,59

Durante o desenvolvimento de cada experimento em escala piloto no centro de
pesquisa da Vamtec SA, as matérias-primas utilizadas para fabricacdo do sinter foram
substituidas por materias mais nobres, garantido assim um maior estreitamento para o
teor da alumina e do carbono presente na escoéria.

Aliado ao ajuste da composi¢cao quimica da matéria-prima, foi trabalhado também o
ajuste no processo de sinterizagdo, aumentando a capacidade de fluxo de calor no
forno de sinterizacao, além do ajuste da granulometria final do sinter para no maximo

70mm.

Os resultados mostraram que alumina na escoéria acima de 1,5%, implica na
ocorréncia de maior teor de Al no aco final. Ja o carbono na escéria acima de 1%

representa um pick-up de carbono no ago acima dos teores especificados.

5.3 Anélise quimica do aco GO

Para visualizacao dos resultados, adotaram-se as faixas otimizadas para os elementos

carbono, aluminio e enxofre. Observa-se na figura 5.2, que o carbono ficou acima do

limite superior especificado para o aco GO, quando utilizamos o experimento A,
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levando ao sucatamento desta corrida. A partir do experimento B, quando foi feito o
ajuste no processo de produgao do sinter para redugao do teor de carbono na escoria,
o0 carbono encaixou na faixa, confirmando o acerto do ajuste da escéria com os

resultados nos experimentos finais.

o
c
o
= . . .
S Limite superior especificado
o °
© °
(]
5 ° o* * *e0%ee®’, °
Limite inferior esp ecificado
Experimento Experimento Experimento Experimento
A B C D

LIE == LSE

® FEscoériasintética Sinterizada

Figura 5.2 — Teor de carbono final do ago GO.

Para o elemento quimico aluminio, os resultados foram melhorando a partir do ajuste
da escoria (ver figura 5.3). Experiéncias durante a produgdo do aco GO na
ArcelorMittal Inox Brasil na fase forno panela, tem revelado que a reducéo do teor de
Al no aco esta diretamente ligado a reducao do teor de Al,O; na escodria. Assim, foi
ajustado o teor de Al,O3; na escéria através da substituicido das matérias primas C,E,F
e reducéao de cerca de 50% da matéria prima H, ver tabela V.2.

O valor do teor de Al,O; foi reduzido para 100% entre 0 e 1,8%, sendo 90% inferior a
1,0%. Quando comparamos os resultados de corridas produzidas com a escoéria
anterior & possivel perceber uma melhora no resultado, saindo de um desvio padrao
de 0,0016% para 0,0009%, ver figura 5.4.
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Tabela V.2 — Composicdo quimica das materiais primas para producao da escoéria

sintética sinterizada.

Materia Prima Al,O5 (%)
A 0,278
B 0,436
6,168
D 0,687
3,490
3,188
G 0,557
2,013
1 0,363
°
° - L .
o _ ~ ~ Limite maximo especificado
§ o0 o o °
< ° ° °
(]
2 ° ° o0 (1) °
= ° e oo e ®© o0 o0
L
° ° °
Experimento Experimento Experimento Experimento
A B C D

—— | SE @ Escoériasintética Sinterizada




Figura 5.3 — Teor de Aluminio final do ago GO.
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Figura 5.4 - Comparagao entre a escoria anterior e a atual.

Para o elemento quimico enxofre, a escéria sintética sinterizada, trouxe uma maior

estabilidade ao processo. Saindo de um desvio padrao de 0,0028% para 0,0005%, o

que pode ser observado na figura 5.5.

Quando comparada as duas escoérias é possivel verificar, a dificuldade encontrada na

escoria anteriormente utilizada para garantir o atendimento a especificagao do teor de

enxofre final no aco.

Pode-se verificar na figura 5.6, a ocorréncia de quatro corridas abaixo da faixa minima

especificada, o que levou ao sucatamento destas corridas.
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Figura 5.5 — Teor de enxofre final no ago GO.
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Figura 5.6 — Teor de enxofre com escéria anterior e atual.
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Houve uma reducao em cerca de 50% do consumo de enxofre usado para ajuste da

composig¢ao quimica final do ago no Forno Panela, como pode ser verificado na figura

5.7.

0,25 4

0,21

0,20 4

Kg/t.

0,05 4

0,00 -+

Escoérias

‘ B Escoéria anterior

B Escoria sintética sinterizada

Figura 5.7 - Consumo de Enxofre no Forno Panela.

A estabilidade da escodria desenvolvida pode ser explicada pelo calculo termodiméanico

da nova reacéao, onde o AG positivo indica que a reagdo nao é espontanea no sentido

indicado.

5.4 Analise quimica Difracdo-RX

A tabela V.3 e V.4, mostram as féormulas combinadas do CaO.



Tabela V.3 - Dados Difragao Raios-X.

Nome Composto Foérmula Quimica Mineral
Lamita Ca,Si0, Larnite
Fluorita CaF, Flourita
Periclasio MgO Periclasio
Srebrodolskita Ca,Fe,05 Srebrodolkita
Calcita CaCO; Calcita
Coesita SiO, Coesita

Tabela V.4 — Formula combinada do CaO com 6xido de Fe e Si.

Formula Quimica

2C20.Si0,

ZCaO.FCZO3
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Baseado nestas informacdes foi realizado o calculo termodinadmico para verificagao do

efeito dessulfurante desta escéria, conforme pode ser visto a seguir.
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5.5 Célculo termodinamico da escoria sintética sinterizada

2Cas) + S2g) —> 2CASE) e AG® =-258980+45,2T
2Ca0.Fe, 0, — 2Ca0¢ + Fe, 05 ). AG°=-3500-6,50T
2Ca0s) —> 2CaA6) + Q2@ AG°=301240-49,22T
S 3 S2(g)- e AG° =68620—-13,4T

2Ca0.Fe,0; ¢+ S — 2CaS¢) + Fe,0; ) + O2g.......AG® =107380 - 23,92T

AG = AG°+RT InQ

2 = p
AG =107380 - 23,92T +RT h{ a(Cas)” x aFe,0; x on

hs x a(2Ca0.Fe,O,

Fonte: Dados termodinamicos para metalurgistas (Carvalho-1977)

AG = AG°+RT InQ

a.(CaS)’ xa.Fe,0, x P,
AG =123480—-16,50T + RT In -
hS x a.(2Ca0.Fe,0,)



Calculodo Po,(equilibrio Fe/FeO)

Fe. +1/20, . — FeO

- o (oyrerere NGO = —63051+15,251T

FeO(S) - Feo(,)' ................ AG° = 7400 — 4,48T
Fey) = Fegmrnnnnn. AG® = —3300+1,82T
Fe,, +1/20,,, — FeO,,........AG® = =58951 +12,591T

2(9)

AG = AG°+RT InQ
AG = 0 Equilibrio,entdo AG = AG°+ RT InK

0=AG°+RT In(—MmMMM—
(aFex Poz”z)

onde :
aFeO = 0,3 (Fonte : Slag atlas —1995)
aFe=1

0=-58951+12,591T +1,9872x1873 x ln(Lm)
1x PO

2

PO, = 4,99 x107.atm.

Considerando entéo:

aCaS =1

aFe,0, =0,3 (Fonte Slag Atlas—1995)
a(2Ca0.Fe,0,) =1

Po, =4,99x10° atm.

hS = fSx %S
log fS = E§X%S
log fS =-0,014
fS =0,96827

hS = fSx %S

hS = 0,048

AG =107380—-23,92x1873 +1,9872 x1873 x In(

0,3x4,99%107°

AG = 49670,83 cal/mol.
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Como AG>0, a reacdo nas condigdes acima estabelecidas ndo ocorre no sentido

indicado, determinado assim que nao ocorrera dessulfuragao do ago pela escoéria.
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2Cas) + S2g) —> 2CASE) e AG® =-258980+45,2T
2Ca0.Si0, ) = 2Ca0) + S1O 5 ). AG®=28400+2,7T
2Ca0¢) —> 2CaE) + O2(g) o AG°=301240—-49,22T
S 3 S AG® =68620-13,4T

2Ca0.Si0, )+ S — 2CaSe + SI0, ) + O2g........AG® = 139280 - 14,72T

Fonte: Dados termodinamicos para metalurgistas (Carvalho-1977) e
Physical Chemistry of High Temperature Technology TURKDOGAN (1980).

AG = AG°+RT InQ

2 .
AG =139280—13,4 + RT ln( a(CaS)’ xaSio, x Pozj

hs x a(2Ca0.Si0,)

Onde:

aSiO, = atividade raoultiana do SiO,

aCaS = atividade raoultiana do CaS

a2Ca0.Si0, = atividade raoultiana do 2Ca0.SiO,
Po, =Pressdo parcial do O, no equilibrio

hS = atividade henriana do S

Considerando entdo:

aCaS =1

aSio, =0,0011 (Fonte Dados Termodinamicos)
a(2Ca0.Fe,0,) =1

Po, =4,99x107°

hS = 0,048

-3
AG = 139280 13,4 x 1873 11,9872 x 1873 x In( 01X 49910 7,

0,048

AG =80399,91 cal/mol.

Como AG>0, a reacdo nas condigcdes acima estabelecidas ndo ocorre no sentido

indicado, determinado assim que n&o ocorrera dessulfuracdo do ago pela escoria.
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5.6 Shatter test
O Shatter test mostrou um indice de queda LTQ igual a 14,67%, o que ser visto na
tabela V.5

Tabela V.5 - Resultado Shatter test.

Milimetros das

Peneiras %
50,8 0
38,1 3,42
254 29,1
15,9 35,39
12,7 11,35
9,52 6,04

PANELA 14,67

5.7 Teste de tamboramento

O indice de queda LTQ no teste de tamboramento foi igual a 34,66% e indice de

tamboramento igual a 65,34%, o que ser visto na tabela V.6.

Tabela V.6 - Resultado teste de tamboramento.

Milimetros das %
Peneiras
50,8 0
38,1 0
254 9,98
19,1 15,50
15,9 11,98
9,52 27,83
6,35 12,12
4,76 5,09
PANELA 17,45




5.8 Desgaste do refratario da panela
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Como forma de medir o desgaste do tijolo refratario das panelas, foi adotado o calculo

do teor de MgO adicionado na panela comparado com os teores de MgO na escoéria

retirados no forno panela antes do lingotamento continuo. Como pode ser observado

na tabela V.7, ndo houve aumento significativo do teor de MgO na escéria de panela,

caracterizando assim que a escoria ndo provocou o desgaste da panela (ver figura

5.8).

Tabela V.7 - Resultado analise MgO da escoria.

. MgO inicial MgO Final (%)
Experimento o . . .
(%) M¢édio Maximo Minimo
A 17,5 17,1 17,6 16,7
B 18,0 17,5 17,6 17,3
C 18,8 18,5 19,5 17,7
D 18,8 17,9 19,2 16,2

Figura 5.8 Escoéria final do processo.
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A basicidade binaria foi objetivada entre 0,60 a 1,00, sendo os resultados demonstrado

na figura 5.9.

1,10

1,00 +

0,90 -

0,80 -

Basicidade binéaria

0,70

0,60 -

0,50 -

0,85

0,82 0,82

Experimento A

Experimento B Experimento C

Experimentos

\ == Basicidade ——LIE —LSE \

0,81

Experimento D

Figura 5.9 —Controle de basicidade binaria de escéria na panela (CaO/SiOs,).
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6 CONCLUSOES

1. Os testes experimentais em escala laboratorial realizados no Centro de Pesquisa
da VAMTEC SA permitiram ajustar as composi¢des quimicas das matérias- primas e o
processo de fabricagdo do sinter para obtencdo de uma escoéria sintética sinterizada

com qualidade que atendesse a aplicacgao final.

2. A combinagdo quimica entre o CaO e outros 6xidos na escoria sintética
sinterizada(Fe, 03, SiO,) permitiu eliminar a adicdo de enxofre na escoéria sintética,
devido a caracteristica ndo dessulfurante dos novos compostos(2Ca0O.Fe,0O; e

2Ca0.Si0y,) de cal na escbria sinterizada.

3. Reduziu-se em 100% o risco de sucatamento de corridas por fora de faixa
especificada em enxofre, devido a estabilidade alcangada para o enxofre durante a

producao do ago GO na aciaria com a utilizacdo da escoria sintética sinterizada.

4. Houve uma reducao em 50% na necessidade de adigao de enxofre no forno panela,

demonstrando a acdo nao dessulfurante da escoria.

5. O ensilamento da nova escoéria trouxe uma maior agilidade no processo, com
ganho de aproximadamente 8 minutos por corrida para liberagdo para o VOD. Nao é
mais necessario aguardar a ponte rolante com o bag de escéria para adicionar na
panela, eliminando assim o transporte de bags de escoria via caminhdo até a area de
aciaria e posterior transporte via ponte rolante para adicdo na panela, tornando o

processo mais rapido e seguro.

6. A adicdo da nova escoéria via silo permitiu uma menor perda de temperatura, pois a
escoéria é adicionada junto com a liga, passando gas na panela uma unica vez durante

trés minutos e ndo duas vezes como anteriormente totalizando 7 minutos.

7. A estabilidade da composicdo quimica final no forno panela, permitiu um maior
estabilidade do processo, garantido uma menor necessidade de acertos e por

consequéncia uma redugao no tempo de processo no forno panela.
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8. Os teores de aluminio final no aco GO foram reduzidos em aproximadamente 15%,

garantindo mais qualidade ao produto final.

9. O ajuste da composig¢ao quimica da escoria, incluindo o controle da basicidade e o

teor de MgO permitiu um menor desgaste do revestimento refratario da panela.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Fazer um estudo da relagdo entre basicidade 6tima e saturagdo em MgO na

escoria.

2. Estudar e descrever os mecanismos cinéticos que envolvem a incorporagcdo de
aluminio no aco GO, definindo o teor critico de alumina da escoéria global formada no
processo durante a producao do referido ago, com a utilizagdo da escoéria sintética

sinterizada.

3. Estudar e descrever termodinamicamente a influéncia do vacuo na dessulfuracdo do

aco GO nas condi¢des da ArcelorMittal durante produgao do aco GO.

4. Avaliar o desgaste refratario da panela variando-se a basicidade binaria da escéria

global.

5. Determinar para qual vazao de gas e para qual espessura de escoria 0 ago liquido
nao ficaria exposto, sem comprometer a homogeneidade e propriedades deste e para

possibilitar a eliminacéo do processo VOD.

6. Estudar e correlacionar a quantidade, composi¢cao quimica e temperatura da escoria
passante do convertedor MRPL durante a produgdo de aco GO com o aumento dos

teores de Al e Ti do ago.
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10 ANEXOS:
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RESULTADO DE IDENTIFICAGAQ DE FASES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
CERTIFICADO: 269/09 DATA: 09/06/2009
CLIENTE: VAMTEC S/A

AMOSTRA: 1786 IDENT. LCT: 183-0699 HPF

1. METODO

O estudo foi efetuado através do método do péd, mediante © emprego de difratdmetro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificacio das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagéo do
difratograma da amosltra com os bancos de dados PDF2 do ICDD - Intemational Centre for
Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD — PANalytical Inorganic Crystal Structure Database (2007),

2, RESULTADOS

Os resullados oblidos estao listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmula Quimica Mineral  Obs
00-033-0302 Lamita Ca;SiO, Larnita
01-075-0363 Fluorita CaF, Fluerita
00-002-1207 Periclasio MgO Penclasio
01-071-2108 Srebrodolskita CazFe:Os Srebrodolskita
01-072-1650 Calcita CaCO, Calcita
01-083-1413 Coesita Si0; Coesita

Nota: pp = possivel presenca

Em anexo & apresentado ¢ difratograma obtido (cor vermelha), onde sdo assinaladas as
linhas de difracdo cormespondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).

’ ; Y — .
Jullana Livi Antoniassi Dra. Maria Manuela Lé Tassinari Prof. Dr. Henrique Kahn
Pesquisadora do LCT - EPUSP Pesqusadara do LCT - EPUSP Coordenador do LCT
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Variaveis do processo de sinterizacao piloto.

Temp. Temp. Temp. | Vacudmetro | Vacudmetro <
Tempo] Temp. Cx. . Presséo
(min) [ vento (°C) Exaustor]Forno ZonajForno Zonaj cx.Vento | Tubulacéo (mmca)
(°C) 1(°C) 2(°C) (mmca) (mmca)
0 27 25 24 27 200 240 12
1 20 26 36 26 240 280 9
2 32 26 84 49 260 300 8
3 48 28 320 50 260 280 8
4 43 28 528 43 260 280 9
5 41 27 786 39 260 280 9
6 38 26 950 36 260 280 9
7 32 28 959 36 260 280 10
8 38 31 995 44 240 280 10
9 50 34 898 125 220 260 11
10 85 40 887 259 200 240 12
11 166 49 870 367 180 220 13
12 272 57 860 445 140 200 14
13 341 62 851 511 140 180 15
14 397 68 843 576 120 160 16
15 450 73 821 627 100 160 16
16 505 76 738 658 100 140 17
17 579 79 634 703 80 140 17
18 637 79 515 748 80 140 17
19 645 79 336 806 60 140 17
20 612 78 217 861 60 140 17
21 575 79 153 922 40 120 18
22 544 78 110 1208 40 120 18
23 523 7 80 1147 40 120 18
24 531 7 63 1081 40 120 18
25 526 74 49 750 40 120 18
26 495 74 41 513 40 120 18
27 456 70 36 373 40 120 19
28 412 70 35 293 40 120 19
29 372 67 32 242 40 120 19
30 338 66 33 211 40 120 19
31 308 64 32 190 40 120 19
32 286 62 34 180 40 120 19
33 264 61 32 194 40 120 19
34 245 61 32 187 40 120 20
35 229 60 32 182 40 120 20
36 213 59 32 169 40 120 20
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