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RESUMO

A producédo de acos elétricos de grdo orientado representa um grande desafio para
aciaria, em virtude dos rigidos controles de composicdo quimica, que influencia
diretamente nas propriedades magnéticas do aco, que refletira na eficiéncia de

maquinas elétricas.

A abordagem deste trabalho é de grande relevancia para a Aperam South America,
pois houve a migracdo da producdo do aco silicio de grao orientado de alta
temperatura de reaquecimento de placa (GOAT) para o aco silicio de grao orientado
de baixa temperatura de reaquecimento de placa (GOBT). O GOAT produzido na
Aperam tem o sulfeto de manganés (MnS) como inibidor do crescimento de gréo, ja o
GOBT tem como principal inibidor de crescimento de grao o nitreto de aluminio (AIN).
Esta migracdo trouxe mudanca na etapa de elaboragéo do aco de grao orientado na
metalurgia secundaria, principalmente na formacado da escoria de panela, antes
desenvolvida para garantir maior estabilidade do enxofre do aco, e que agora tera
como principal objetivo o controle do teor de aluminio dissolvido do ago, que ira formar
o precipitado AIN nos processos subsequentes.

Este trabalho focou no estudo do comportamento do aluminio dissolvido no ago em
fungcdo da composicdo quimica da escoéria, além da avaliagdo da influéncia da
composi¢do quimica da escoria no teor de oxigénio dissolvido no ago, caracteristicas
fisicas da escoria e estabilidade do processo de lingotamento continuo no que diz

respeito a obstrucdo da valvula submersa.

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados software de termodinamica
computacional (Thermo-Calc e FactSage) e calculos de equilibrio termodinamico para
realizacdo de corridas experimentais na metalurgia secundéria da Aperam South

America.

Os resultados mostraram que a composicao quimica da escdria tem forte influéncia no
rendimento de aluminio no processo de forno panela, nas caracteristicas fisicas da
escoria e estabilidade do processo de lingotamento continuo. Nos testes realizados
houve uma diferenca significativa do teor de aluminio dissolvido no ago em fungdo da

composicao quimica da escoria.
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ABSTRACT

Oriented Grain Steel production has been a challenge in Melt Shops due to narrow
chemical composition control that affects the magnetic properties with impact on the

electrical machines efficiency.

This work has great importance from Aperam South America because the replacement
of the production of Oriented Grain Steel with high re-heating slab temperature
(OGHT) by the Oriented Grain Steel with low re-heating slab temperature (OGLT).
OGHT steel has Manganese Sulfide (MnS) to avoid the grain increasing and OGLT has
Aluminum Nitrite (AIN) to avoid it.

This replacement brings some changes in the steps for production of the Oriented
Grain Steel on Second Metallurgy process. Mainly in the slag forming in the ladle.
Before, slag had the function to stabilize the sulfur content in the molten steel, now the
slag has to keep the dissolved Aluminum in the molten steel necessary to form the
Aluminum Nitrite (AIN) in the next process.

This work focused in the study of the behavior of the soluble Aluminum in the molten
steel according to the chemical composition of the slag, to evaluate the effect of the
slag chemical composition on the oxygen content in the molten steel, on slag physical

characteristics and continuous casting performance in terms of clogging in the nozzle.

Thermodynamics software for calculations (Thermo-Calc e Fact sage) helped in the
work development. Some equilibrium calculations were performed to produce the

experimental heats in the Melt Shop from Aperam South America.

The results showed that the chemical composition of the slag affect strongly the
aluminum yield in the Ladle Furnace process, the slag physical characteristics and the
performance of the continuous casting. In the tests results, significant difference was
observed between in the dissolved aluminum level and in the molten steel in function of

the chemical composition of the slag.



1. INTRODUCAO

Os acos elétricos de grao orientado (GO) sdo acos contendo em torno de 3 % de
silicio, tém como caracteristicas, propriedades magnéticas fortemente anisotropicas,
baixos valores de perda magnética e alta inducdo magnética na direcao de laminacao.
A perda magnética tipica demonstra a competitividade de uma empresa e reflete

avanco tecnologico e o nivel do controle do processo de cada produtor.

Os acos elétricos sao utilizados na fabricacdo de nucleos de transformadores,
motores, geradores e em outros equipamentos elétricos. A funcdo do material
ferromagnético do ndcleo consiste em conduzir o fluxo magnético. Para que haja o
bom desempenho séo necesséarias uma alta indugdo magnética e uma baixa perda de
poténcia quando submetido a magnetizacdo ciclica. Alguns fatores afetam as
propriedades magnéticas do aco silicio, tais como resistividade, tamanho de gréao,
espessura, pureza e textura, os quais podem ser controlados através da escolha

apropriada da composi¢éo quimica e do processamento.

O aco silicio de gréo orientado tem uma orientagdo preferencial no sentido de
laminacédo, a qual depende da inibicdo do crescimento do grdo primario, depende do
processo de laminacdo a quente, e em caso de material com baixa temperatura de
reaquecimento, depende também do processo de formacdo do AIN apdés a
descarbonetacio (ALCANTARA,2012).

Por volta de 1940, nos Estados Unidos, a empresa Armco Steel Corporation,
desenvolveu o processo de aco silicio de grdo orientado que utiliza sulfeto de
manganés (MnS) como inibidor de crescimento de grdo. Este ago apresenta um valor
de inducdo magnética em torno de 1850 mT para um campo magnético de 800 A/m. O
processo de fabricacdo requer uma temperatura de reaquecimento da placa de cerca
de 1.400 °C, de modo a dissolver todo o MnS, e uma laminacéo a frio em duas etapas,

com reducédo de 50% a 65% na segunda etapa, e um recozimento intermediario.

Em 1966 a Nippon Steel anunciou o desenvolvimento do ac¢o silicio de gréo orientado
gue emprega como principal inibidor do crescimento do grdo o nitreto de aluminio
(AIN), neste processo € obtido o0 ago elétrico de alta indugdo conhecido como HGO.

Este aco apresenta um valor de indugdo magnética superior a 1880 mT.



Na tecnologia de producdo do aco silicio de gréo orientado com o AIN, este inibidor
pode ser proveniente de dois processos distintos. No primeiro, chamado inibidor
inerente, os elementos que formam os inibidores sdo adicionados na aciaria. Este
método exige uma temperatura de reaquecimento de placa acima de 1.300 °C. No
segundo, desenvolvido mais recentemente, chamado inibidor adquirido, a temperatura
de reaquecimento de placa é menor, em torno de 1.100 °C — 1.200 °C, e os elementos
gque formam os inibidores sdo adicionados parte na aciaria e parte apds a etapa de
recozimento e descarbonetacdo, na qual se utiliza atmosfera de amonia, NH3, para
fazer a nitretacdo do aco. Em ambos 0s casos aplica-se apenas uma etapa de

laminacao a frio, com reducao final de aproximadamente 85%.

A Aperam South America migrou a producgdo do aco silicio GOAT, que utiliza o MnS
como inibidor do crescimento do gréo, para o ago silicio de grao orientado de baixa
temperatura de reaquecimento de placa (GOBT), tendo como o principal inibidor do
crescimento de gréo o AIN. Esta migracdo compreende uma mudanca na etapa de
elaboracdo do aco de grdo orientado na aciaria, principalmente da escéria de panela
na metalurgia secundaria, antes desenvolvida para garantir a estabilidade do enxofre
do aco, agora tera como principal objetivo o controle do teor de aluminio dissolvido do
aco, que ira formar o precipitado AIN nos processos subsequentes.

Este trabalho ir4 avaliar a influéncia da composi¢éo quimica da escéria no controle do
teor de aluminio dissolvido do aco silicio de gréo orientado de baixa temperatura de
reaquecimento de placas, visando determinar a faixa de composicao quimica ideal da
escOria da metalurgia secundaria, conferir maior estabilidade no processo de

elaboragéo deste aco no forno panela e lingotamento continuo.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivos:

Realizar estudos de equilibrio termodinamico do teor de aluminio dissolvido no aco em

faixas preestabelecidas de escdria no refino secundario no processo de forno panela;

avaliar o comportamento do aluminio dissolvido nas faixas de escoria estabelecidas

para teste;

analisar o comportamento rendimento de aluminio no processo de forno panela nas

faixas de escoria estabelecidas para teste;

elaborar estudos de equilibrio termodindmico do oxigénio dissolvido no ago em faixas
preestabelecidas de escoria no refino secundario no processo de forno panela;

verificar o comportamento do teor de oxigénio dissolvido nas faixas de escéria

estabelecidas para teste;

realizar estudos das caracteristicas fisicas da escoéria nas faixas de escoria

estabelecidas para teste, por meio de software de termodinamica computacional,

e por fim, definir a faixa de trabalho ideal de composi¢cdo quimica da escoéria no

processo de forno panela.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Aperam South America foi fundada em 1944, com o nome Acesita (Acos Especiais
de Itabira). A empresa esta localizada na cidade de Timéteo (MG), na regido

conhecida como Vale do Aco.

Com capacidade de producéo atual instalada de 850 mil toneladas/ ano de aco liquido,
a Aperam passou por trés grandes expansdes. Nas duas primeiras, passou a produzir
acos carbono comum, aco carbono ligado e acos elétricos. Em 1977, durante a
terceira fase de expansao, iniciou a producéo de acos inoxidaveis, tornando-se a Unica

fabricante de acos planos inoxidaveis da América do Sul.

Desde janeiro de 2011, quando a Assembleia Geral Extraordinaria de Acionistas da
ArcelorMittal aprovou, em Luxemburgo o desmembramento do segmento inox do
grupo Arcelor, surge oficialmente a Aperam South America. Uma empresa

independente, voltada para os segmentos de agos inoxidaveis e especiais.

A empresa detém avancgada tecnologia em trés linhas de producdo, a saber: agos

inoxidaveis, agos elétricos e acos carbono especiais.

Os agos inoxidaveis sdo acos com aplicagdo no setor automotivo, Oleo e gas,
construcdo civil, transporte, linha branca, saude, alimentacdo, bens de capital,

utilidades domésticas, cutelaria, mobiliario urbano, agricultura de preciséao, etc.

Os acos Elétricos sdo acos com aplicacéo nas industrias de transformadores, motores
elétricos, compressores herméticos, geradores de energia, reatores e
reprocessadores. Sao formados pelas linhas GO (Gréao Orientado) e GNO (Grédo Nao-
Orientado).

Os acos carbono especiais sdo acos com aplicacdo nas indUstrias de maquinas,
automoveis, caminhfes, implementos agricolas, ferramentas e no setor de

relaminacgdo.



3.1 Agos Elétricos

Fabricante de acos para fins elétricos no pais desde 1957, a Aperam South America é
produtora exclusiva na América Latina dos acos elétricos de grao orientado (GO) e de

grao nao orientado (GNO).

A presenca do silicio na composicdo quimica desses acos, 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.

3.1.1 Agos Elétricos de grao orientado

Os acos siliciosos de gréo orientado, GO, sdo acos contendo em torno de 3 % de
silicio e baixissimos teores de residuais utilizados na confeccao de equipamentos
elétricos. Tém como caracteristicas: propriedades magnéticas fortemente
anisotropicas, baixos valores de perda magnética no nucleo e alta inducdo magnética.
A perda magnética tipica corresponde a um fator de comparacao entre as empresas e
reflete o avanco tecnolégico e o controle do processo de cada produtor. E crescente a
demanda por agos para fins elétricos com propriedades magnéticas cada vez melhor,
levando os produtores a buscarem um processo de refino mais eficaz. As
propriedades magnéticas do produto final sdo atribuidas a combinacdo de todas as
etapas dos processos de fabricacdo. Neste aspecto, a aciaria representa uma das
partes essenciais na producdo deste aco, atraves da garantia das restritas faixas de

composi¢ao quimica.

3.2 Fluxo de producéo dos acos elétricos GO na Aperam

A producéo do aco silicio GO € um grande desafio para a aciaria devido ao alto nivel
de complexidade tecnolégica envolvida na elaboracéo deste aco, exigindo um rigoroso
controle das varias variaveis envolvidas em faixas muito estreitas de composicéo

guimica.



A figura 3.1, exibe o fluxograma de elaboracdo do aco silicio GOBT na aciaria da
Aperam South America.

plen: —/ Ungotamenta Placzs
Cortinue - 2

Figura 3.1 - Fluxograma de elaboracdo aco GO na Aciaria da APERAM
(CAMPOS,2009).

PTG: estacdo de pré-tratamento de gusa. Realiza operacbes de dessiliciacao,
dessulfuragéo e desfosforacéo;

MRP-L (Metal Refining Process by Lances): convertedor utilizado para produgéo de

acos carbono, siliciosos e inoxidaveis;

VOD (Vacuum Oxygen Decarburization): sdo fornos que realizam a desgaseificacdo e

descarburagéo dos agos carbono, siliciosos e inoxidaveis;

Forno Panela: equipamento utilizado para ajustes finos de temperatura e composi¢éo

quimica;

Lingotamento continuo: sdo maquinas de lingotamento de placas de acos carbono,

siliciosos e inoxidaveis.

Os equipamentos VOD e Forno Panela realizam o refino secundario do acgo elétrico de

grao orientado na Aperam South America.



3.3 Escéria de aciaria

Segundo Schuhmami (2009), escérias de aciaria sdo solu¢cbes complexas de fase
Unica no estado liquido e fases multicristalinas no estado sélido, que séo separadas da
fase metdlica em virtude da diferenca de densidade e de sua insolubilidade. A escéria
€ uma parte importante da producédo de aco, realizando o refino nas diversas etapas

de elaboracéo.

No processo de refino secundario, a escoria fornece uma cobertura para a protecao do
aco, prevenindo a reoxidagdo, incorporacdo de elementos como nitrogénio e
hidrogénio, minimiza o desgaste do revestimento refratario de panelas, reduz as
perdas de calor, promove a remocao de inclusdes e pode ser projetada para alta
capacidade de remocéo de enxofre.

A escoria consiste basicamente de CaO, SiO,, MgO, Al,O3, 6xidos de ferro e outros
elementos. De acordo com Silva (1998), para eficiéncia do processo de refino, onde
inclusdes sao removidas do aco, as propriedades da escoéria devem ser controladas,
tais como: composi¢cdo quimica, viscosidade, ponto de fusdo, densidade, tenséo
superficial e grau de oxidac&o.

Um dos exemplos de controle de propriedades das caracteristicas da escéria é
dissolucéo de O6xidos metalicos na silica liquida, que em um primeiro momento reduz a
viscosidade da escéria, por quebrar as cadeias de silicas (Figura 3.1.b). Em um
segundo momento, a adicdo de 6xidos como CaO e MgO acima do limite de saturagéo
destes na escoria, aumenta a viscosidade por precipitacdo de particulas solidas
(Pretorius,2015).
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Figura 3.2 - Representacdo esquematica da dissolugdo de oOxidos
metalicos na silica liquida (SLAG ATLAS,1981).

3.3.1 Basicidade de escoria

O conceito de basicidade é uma ferramenta largamente utilizada pelos aciaristas para
avaliar a extenséo das reag6es quimicas que ocorrem durante o processo de refino do

aco. A escoria no estado liquido pode ser considerada uma solugéo ibnica.

Dentro do modelo iénico proposto por FRUEHAN (Nolasco,2000), os 6xidos presentes
na escoria, podem ser representados por doadores e receptores de O,. Os Oxidos
doadores sdo classificados como basico e os receptores como acidos. Os 6xidos
classificados como intermediarios podem ser basicos ou acidos dependendo do grau

de atividade de O, conforme apresentado na figura 3.3.

CaO = Caf‘—Oi‘}' BASICO
S100 + 0% = 8104 & Acibo
ALO; =2 Al + 30> }-BAsIco
503+ 5 02 = 2 AlQs5 ;
XIHOF j 4) (()) : -_\1%(1)0; }Acnoos INTERMEDIARIO
Figura 3.3 - Caracterizagdo dos 6xidos presentes na escoéria (FRUEHAN,

1998).



A formagdo dos Oxidos basicos envolve a transferéncia de elétrons do metal para o
oxigénio a fim de formar cations de metal e anions oxigénio, os quais sao ligados no
oxido por forcas eletrostaticas. As cargas positivas dos cétions sao rodeadas pelas

cargas negativas dos anions, e vice-versa, formando uma estrutura de cristal simples.

As formas encontradas para se avaliar o fendmeno referente a basicidade de uma
escoria e seu processo de dissolucdo variaram em funcéo da evolugcédo do estudo de
seu comportamento fisico-quimico. As mais simples em concepcédo, porém de alta
praticidade, sdo as relagbes que envolvem o percentual em massa dos éxidos basicos

pelos &cidos.

Para a basicidade binaria (Bb) de uma escoria, usa-se a seguinte relagéo:

Para a basicidade ternéria (Bt) de uma escoria, usa-se a seguinte relagdo:

B, = CA01% g0 62)
0510,

Para a basicidade quaternaria (Bq) de uma escoéria, usa-se a seguinte relacao:

Bq _ %Ca0+% MgO (3.3)

%Si0,+ %Al,03

Onde:

% CaO = Oxido de célcio contido na escéria;
% MgO = Oxido de magnésio contido na escoria;
% SiO, = Oxido de silicio (silica) contido na escéria;

% Al,O3 = Oxido de aluminio (alumina) contido na escoéria.

No conceito de basicidade quaternéria, tem-se o 6xido de aluminio (Al,O3), que € um
oxido de caréater anfotero, considerado como &cido, pode ser proveniente do refratario

ou produto da desoxidagao.



No entanto, uma deficiéncia encontrada nestes tipos de relacdes reside no fato de

envolverem decisdes arbitrarias quanto a natureza acida ou basica de um éxido. Para

0s casos em que ocorre a adicdo de fluorita na formacdo de escéria, ou com a

presenca de Oxidos de carater anfétero, como o Al,O; as relagbes acima nao

exprimem a realidade.

Buscando suprir estes problemas foi definido o conceito de basicidade otica. Neste

caso, a basicidade é determinada em termos da capacidade de doacdo de elétrons.

Ap6s uma série de ensaios foi determinado que a basicidade 6tica de um 6xido (A) é

uma funcédo da eletronegatividade de Pauling (X):

~= 1,36 (X — 0,26)

Onde:

A: Basicidade 6tica;

X: Eletronegatividade de Pauling.

Tabela lll.1 - Eletronegatividade do cétion (SILVA,1998)

Carater do oxido

Oxido

Eletronegatividade do cétion (X)

BASICO

K20
Na,O
Li,O
BaO
Sro
CaO

0,80
0,90
0,95
0,920
1,00
1,00

ANFOTERO

MnO
FeO
Zno
MgO
BeO
Cr,0;
Fe,0,
Al;04

1,40
1,70
1,50
1,20
1,50
1,60
1,80
1,50

ACIDO

Tio,
GeO,
B20s
sio,
P20s

1,60
1,80
2,00
1,80
2,10

(3.4)
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Calculando a basicidade otica utilizando as informag¢des da tabela Ill.1, é possivel
tracar uma tendéncia, na qual os Oxidos &acidos com maior eletronegatividade,

apresentam um menor valor de basicidade 6tica.
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Figura 3.4 - Evolugéo da basicidade o6tica dos 6xidos presentes na tabela
.1

3.3.2 Formacgdo da escéria na metalurgia secundaria

Apo6s a elaboracdo do aco no refino primario (convertedor BOF), o aco elétrico de gréo
orientado é transferido do covertedor para panelas, onde sera realizada a fase de
refino secundario. Esta transferéncia € chamada de vazamento e nesta etapa ocorre a
formacao da escoria de panela que ficara em equilibrio com o aco elaborado durante o
refino secundario.

Um aspecto relevante é que durante o vazamento no convertedor, a passagem de
escoria pelo furo de corrida (Figura 3.5) deve ser evitada ao maximo, para minimizar a
incorporacgdo de elementos como fasforo e titanio durante o processo de desoxidagao

do aco com ligas de silicio e aluminio.
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Figura 3.5 - Figura ilustrativa do vazamento do ago de um convertedor
para panela (CAMPOS,2009).

A escéria da metalurgia secundaria é composta pelas seguintes parcelas:

- Escdria remanescente de panelas do fluxo produtivo: escoria residual que fica retida

no revestimento refratario da panela ao final do processo de lingotamento continuo;

- Escoéria passante do furo de corrida do convertedor: escoria passante do convertedor
oriundas do processo de refino primério do aco;

- Adicdo de escoria sintética: material inorganico, ndo metalico incorporado aos
processos metallrgicos. Dentre as principais funcbes pode-se citar a protecdo do
revestimento refratario de panelas, refino do aco e captacéo de inclusées (NOLASCO,
2000);

- Fundentes: elementos formadores de escéria adicionados durante elaboracdo do aco
na metalurgia secundaria. S&o utilizados os seguintes fundentes: cal calcitica, cal
dolomitica e fluorita;

- Oxidos formados durante processo de desoxidac&o do aco.

A estimativa da composicdo quimica da escéria € feita por calculos de balanco de

massa.
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3.3.3 Escoéria Sintética

Atualmente a siderurgia tem melhor compreenséo da importancia das composicdes de
escoria e seus efeitos no agco para economia e qualidade devido a mudangas nos
processos e implantacdo de tecnologias e vantagens das operacbes de refino
secundario. No entanto, as composicdes de escoéria devem ser controladas de perto.
Composicdes inadequadas de escoérias podem levar a baixas taxas de remoc¢do de
fésforo e enxofre, além da ineficiéncia do processo de remocao inclusdes de Oxidos.
Além disso, existe a possibilidade de remover os elementos desejados no ago como
Al, Si, Ti, Mn, V, Nb, Cr, etc.

Ao invés de deixar o processo de produgdo de aco determinar a composicdo da
escoria, é possivel e pratico projetar escérias sintéticas que tornem mais econdémica a
producédo de ago e melhorem a qualidade deste. Ao entender a dindmica da fuséo e o
sistema CaO-MgO-Al,0;-SiO,., pode-se fazer uma previsdo de composicdes de
escoria benéfica para processos individuais de produgédo de aco. Escoria sintética é
uma ferramenta valiosa e necessaria para que as siderargicas obtenham o maximo de

beneficios minimizando ou eliminando efeitos negativos de composi¢cfes de escoria.

Como as escoérias siderurgicas sdo compostas principalmente por oxidos, fluoretos,
aluminatos e silicatos, torna-se dificil encontrar diagramas de fases que caracterizem
uma composicao especifica. Entretanto, na pratica de producao de a¢o ndo é crucial

gue se conheca todos os compostos e complexos formados em escorias.

Em escérias de fabricacdo de aco, geralmente encontra-se CaO, MgO, SiO,, Al,Os,
FeO e MnO. Obviamente, existem numerosos outros componentes de menor
propor¢do, 0s quais geralmente tém pouco efeito sobre as caracteristicas da escoria,
por isso, podem ser desconsiderados. Um dos objetivos para elaboracdo de escorias
sintéticas pretende estender a vida de refratarios, portanto, fluoreto de calcio é
eliminado dos aditivos na fabricagdo de escoOria. Também é possivel controlar a
qguantidade de FeO e MnO.
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Figura 3.6 - Fabricacdo de escoéria sintética em escala industrial
(CAMPQOS, 2009).

3.3.4 Diagrama de fases

No que tange ao processo de refino secundario, a utilizacdo de diagrama de fase para
controle das propriedades da escéria revela-se imperativa, pois é possivel determinar
através dos principais Oxidos presente na escoéria, informacdes como atividade de
oxidos, temperaturas de liquidos e tipos dos constituintes presentes na escoria
(CAMPOS, 20009).

Estes diagramas podem ser encontrados em altlas de escoria e atualmente, com base
nos bancos termodindmicos disponiveis, serem contruidos por meio de software de
termodindmica computacional como FactSage e Thermo-Calc. S&o especificados
nestes diagramas o sistema envolvido, a temperatura para o qual o diagrama foi
desenvolvido, a unidade adotada e o estado padrdo para a utilizacdo em estudos

termodinamicos.

De acordo com Barrios (1993), para acos acalmados ao aluminio o diagrama de maior

importancia € desenvolvido através do sistema CaO-MgO-SiO,-Al,O:s.
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Figura 3.7 - Diagrama de fases do sistema CaO-5%MgO-SiO,-Al,O3
(BARRIOS,1993).

A partir desses diagramas podem ser tragadas linhas de isoatividade, nas quais a
atividade do composto é constante (CAMPOS, 2009). Em funcdo das alteracdes de
processo pertinentes as siderurgias, este diagrama pode ser interessante para definir
a melhor composicdo da escoéria para as condigbes de contorno especificas como
temperatura dos processos envolvidos, composi¢do quimica do ago a ser elaborado,

entre outras.

15



0,50 Atividade dc SiOZ,CaO e do Al,03

0,50 T
: D{\ Sistema Ca0-8i0;-Alh 03
’ \'/f 2 Temperatura 1700°C
> : 0,5

Composigio Fragdo Molar

2 Estado Padido AlyO5 sélido puro
Ca0 stlido puro

§i0, s6lido puro

Figura 3.8 - Diagrama de isoatividade CaO, SiO, e Al,Os;. Fonte: (CHIPMAN 1965,
apud CARVALHO et al.,1985).

3.3.5Inclusbes

De acordo com Silva (2009), inclusdes sdo particulas presentes no ago liquido que
durante a solidificac@o ficam retidas no solido e, em fun¢@o de suas caracteristicas,
como origem ou composi¢do quimica, influenciam diferentemente as propriedades do
aco.

\

As inclusBes podem ser classificadas de diversas maneiras. No que diz respeito

 Q

origem, podem ser classificadas como enddgenas e exdgenas. Em relagéo

composicao quimica, podem ser categorizadas como metdlicas e ndo metdlicas.

As inclusdes enddgenas séo formadas pela precipitagdo de produtos resultantes das
reacfes quimicas decorrentes dos processos de elaboracdo do aco. Estas inclusées
sdo compostas, sobretudo, por oxidos e sulfetos. As reagfes que as formam s&o
induzidas pelas adicdes no ago ou pela mudanca de solubilidade durante o

resfriamento na etapa de solidificagéo.
No grafico da figura 3.9, tem-se uma janela de lingotabilidade, onde as fases em

equilibrio com 0 aco sdo apresentadas em fungéo da temperatura, as quais se fazem

presentes como inclusdo no aco liquido, portanto, o controle da composi¢cdo quimica
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da escoria é fundamental para o controle do tipo e da morfologia das inclusdes

presentes no a¢o a ser produzido.

1680
1660\ N\ GlAb
1640 '\
1620
1600
1580
1560
1860 T
e I R '

LR

. Incl.liquidas ]

Temperatura [°C)

T o | TR N S
11 R AP | SO

0 2 4 b g 10 12 14 16 18

10* %(a

Figura 3.9 - Fases presentes em equilibrio com um aco contendo
0,02%Al, 0,02%S e 20ppm oxigénio dissolvido, em funcdo do teor de

célcio e da temperatura (Avillez, 2006).

Inclusdes exdgenas ocorrem em grande variedade, no entanto, a maior parte é
facilmente distinguida das inclusGes endogenas. Os aspectos caracteristicos de
inclusdes exoégenas incluem geralmente tamanhos maiores, ocorréncia esporadica,
localizacdo preferencial, formas irregulares e estruturas complexas. Segundo Faco
(2005), elas ocorrem como resultado de incorporacdes mecanicas de escoria,
refratarios e outros materiais que entram em contato com o ago. Por surgirem
acidentalmente durante o tratamento do aco liquido e solidificacdo, estas inclusées
sdo esporadicas, flutuam facilmente e concentram-se em regifes do aco que se

solidificam de modo mais rapido.
As inclusdes de 6xidos mais comuns sao:

e alumina;
e aluminato de calcio;

¢ silicato de manganés e aluminio;
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e espinélio;
e Oxido de ferro;
¢ Oxido de manganés;

e Oxidos mistos.

A maioria das inclusdes do tipo sulfetos € dissolvida no aco liquido, porém a
solubilidade no aco sélido € muito baixa. Isso faz com que os precipitados tenham
forma de sulfetos metdlicos durante a solidificacdo e o modelo de precipitacdo &
influenciado por forte tendéncia a segregacao. Os principais sulfetos encontrados em

acos sao:

sulfeto de manganés (MnS);
e sulfeto de ferro (FeS);
e sulfeto de calcio (CaS);

¢ sulfeto de titanio (TiS).

Tipode | Forma caracteristicano | Forma caracteristica no produto |

inclusdo | _produto lingotado laminad |
- ae»

Sulfetos -

S cae l '

Alumina diala S
Al;O4 Te el
Aluminato de ‘

| calcio Q
C2A; ou vazio

12Ca0-7AI,0, -
- 4

Aluminato de ‘ - 9 P
éilcfu - - g ' SO - o

CaO-éAl;-O, ‘e - a 9% -

Aluminato de 2 CaS-MnS CaS-MnS
célcio 8 ﬁ

Ci2A7 com anel - i e
de sulfeto 12Ca0-7A1,0, 12Ca0-7A1;04

= S — | _— )
Silica s st -
SiO,; - o —— c—

Figura 3.10 - Exemplos das caracteristicas de inclusdes apds o

lingotamento e apos a laminacdo (BARRIOS, 1993).
De acordo com Doostmohammadi (2009) a nomenclatura desta inclusdo é em fungéo
do mineral espinélio, principal composto encontrado nas inclusdes contendo MgO e

Al,O3. Teoricamente, a proporcdo em massa de Mg0O/Al,0; no mineral é de 0,392,
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em inclus6es de espinélio, os teores de MgO variam de 6,5% a 39,0% e este
composto exibe propriedades semelhantes ao mineral. Estas inclusdes causam
defeitos superficiais nas linhas de laminagdes a frio, por apresentarem alto ponto de
fusdo, sao indeforméveis entre a temperatura ambiente a 1.200°C. Desse modo, tem-
se uma diferenca de capacidade de deformagéo entre a inclusdo e o metal base,
gerando defeitos superficiais nos produtos laminados, os quais além de gerarem
custos adicionais de reprocesso para descarte, podem gerar o rompimento da tira nos
laminadores. Em maiores quantidades, causam obstrucdo da valvula submersa
durante o lingotamento do aco, conforme pode ser observado na figura 3.11. Convém

ressaltar que o tratamento com célcio hdo modifica inclusdes do tipo espinélios.

Figura 3.11 - Valvula submersa com incrustacao de oxidos.

300
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200
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Energia / keV

Figura 3.12 - Caracterizacdo de inclusdo de espinélio em EDS Fonte:
(YAN, 2014).

Mediante estudos realizados por YU (2016), as incluses de espinélio foram

detalhadas por dois mecanismos de formacao, conforme descritos nas equacdes 3.5 e
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3.8. Em ambos 0s casos, estas sdo possiveis pelas interacdes metal/escoria e
modificacdes das inclusdes presentes no aco.

Mecanismo 1: formacao de espinélio a partir de inclus6es de alumina provenientes do

processo de desoxidacao:

4 Aleg(s) + 3 Mg = 3Mg0.AlZO3(S) + 2Al (3.5)

logKz5 = —34.37 + 46950/T (3.6)
_ aMg0.A1,03%h5,

K(35) - 34A1203*h1?\’/[g (37)

Onde:

4 Alzog(s): alumina sodlida presente no ago liquido;

3 Mg : magnésio dissolvido no aco liquido;
3Mg0. Al 03, inclusé@o de espinélio;

2Al: aluminio dissolvido no aco liquido;

K(3.5) : constante de equilibrio da equagdo (3.5);
aj,o, : atividade da inclus&o de alumina;

h3, : atividade henriana do aluminio no aco liquido;
hfwg : atividade henriana do magnésio no aco liquido;

a3MgO0. Al,05: atividade da incluséo de espinélio.

Mecanismo 2: formacdo de espinélio a partir de MgO proveniente do revestimento

refratario, fundentes e escéria de processo:

4 MgO(s) + 2 Al = Mg0. Al,03 ) +3 Mg (3.8)

logK 38 = —33,09 + 50880/T (3.9)
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a*MgO=h%,

K@ae) = (3.10)

Onde:

4 MgO: MgO solido proveniente da escéria e revestimento refratério;
2Al: aluminio dissolvido no aco liquido;

MgO. Al O3, - incluséo de espinélio;

3 Mg : magnésio dissolvido no aco liquido;

K38 : constante de equilibrio da equacao (3.8);

a*MgO : atividade da incluséo de MgO;

h3, : atividade henriana do aluminio no ago liquido;

hf{,[g : atividade henriana do magnésio no ago liquido;

a3Mg0.Al,0;: atividade da inclusdo de espinélio.

O gréafico da figura 3.13 representa a estabilidade de fase de MgO, MgO.Al,O; e Al,O3
criado a partir da resolucéo das equacgdes 3.7 e 3.10 em equilibrio com ago da tabela
lll.2. Inclusdes de alumina sdo transformadas em espinélio aumentando
gradativamente a partir do incremento de aluminio e magnésio dissolvidos no banho. A
medida que o teor de aluminio do ago aumenta € necessaria uma elevacao do teor de
magneésio dissolvido no banho para a formacédo de inclusdes de espinélio. Para YU
(2016), o correto equacionamento da escéria € fundamental para minimizar a
formacdo de inclusdes de espinélio durante a elaboracéo do aco no refino secundario.
Para o aco em estudo, um de teor de 0,3% de aluminio dissolvido, e valores
superiores a 25ppm de Mg dissolvidos seriam suficientes para a formacdo de

inimeras inclusdes de espinéilo.
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Figura 3.13 - Grafico de estabilidade de fases MgO-MgO.Al,O3-Al,O3
(YAN, 2014).

Tabela IIl.2 - Composi¢cdo quimica do agco em equilibrio com as fases

presentes no gréafico da figura 3.8 (YAN, 2014).

C Si Mn P S

0.001-0.003 15-1.7 0.1-02 0.03-0.05 0.002-0.003

Em face dos estudos realizados por YAN (2014), a interagdo metal/escoria € fonte de
incluséo para metal. No grafico da figura 3.14, observa-se um incremento da relacéo
Mg0/Al,05 nas inclusbes quando esta relacdo é maior na escéria, indicando a escoria

do refino secundario como fonte de inclusao.
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Figura 3.14 - Efeito da relagdo %MgO/%Al,0; da escoria na relagéo
%MgO/%AIl,O; das inclusbes (YAN, 2014).

Para a avaliacdo da influéncia da composicdo quimica da escoéria nas inclusdes de
espinélio, YAN (2014) realizou um estudo tendo em vista a redu¢cdo do MgO presente
na escoéria a magnésio dissolvido no ago, que seria uma fonte para a formagédo de
espinélio na equacgédo 3.5. A equacgdo 3.11 foi adotada para a analise e o célculo de
atividade de oOxidos obtido por meio de software de termodindmica computacional. O
referido autor avaliou a influéncia da composicao quimica da escoéria na atividade do
MgO da escdéria. O gréfico da figura 3.15 demonstra a influéncia da basicidade binaria
da escoria na atividade do MgO.

Mg+ 0 = MgO (s) (3.11)
MgO

K(3.11) = }jﬂg—fm (3.12)

Onde:

Mg : magnésio dissolvido no ago liquido;
0 : oxigénio dissolvido no aco liquido;
aMgO: atividade do MgO presente na escoria;

hMg: atividade henriana do magnésio no ago liquido;
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hO: atividade henriana do oxigénio no aco liquido.

0.90 — CaO/ALO, =3
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a MgO - Atividade de MgO na escdria

MgO = 7.5%

0.60 : : :
0 1 2 3 4 5 6

Cal/SiO, na escéria

Figura 3.15 - Influéncia da basicidade binéria da escoria na atividade de
MgO calculada pelo software de termodindmica computacional Thermo-
Calc (YAN, 2014).

Segundo célculos realizados por YAN (2014), com incremento nas reacdes
% Ca0/%Si0, e %Ca0/%Al,04, estas aumentam a atividade de MgO na escéria o
gue implica um incremento do Mg dissolvido no banho, que sera fonte para a formagéo
de inclusdo de espinélio durante o lingotamento continuo, conforme pode ser
observado no grafico da figura 3.16 que apresenta a evolucdo da participacdo da
relacdo Mg0O/Al,05 nas inclusbes presentes no aco em funcdo da basicidade da
escoria. Para o autor, ao se trabalhar com teores de MgO na escéria acima da
saturacao durante o lingotamento do ago, as inclusbes de MgO em excesso possuem
atividade igual a uma unidade, favorecendo ainda mais a formacdo de inclusdo de

espinélio.
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Figura 3.16 - Efeito da relacdo %CaO/%SiO, da escéria na relagcéo
%MgO/%AI,O3 das inclusbes (YAN, 2014).

3.4 Controle do teor de oxigénio

Durante o vazamento do conversor, parte da escéria de processo, que contém
elevados teores de FeO, passa para a panela de vazamento compondo a escéria do
refino secundario. Portanto, no inicio da desoxidacéo, o contetdo de FeO na escoria
de panela é relativamente alto. Normalmente, o equilibrio da relagédo entre o teor de
FeO da escéria e ago liquido pode ser expresso na equacdo 3.13. Considerando a
atividade do Fe igual a 1 na equacdo 3.14 tem-se que a atividade do oxigénio
dissolvido é fungéo apenas da atividade de FeO e temperatura. Na pratica industrial,
alguns redutores como aluminio, sdo comumente utilizados como agentes redutores
com o objetivo de reduzir ndo s6 o teor de oxigénio do aco liquido, como também o
conteudo de FeO da escoéria presente na panela apdés o vazamento da corrida,
controlando, assim, a transferéncia de oxigénio da escoéria para o aco liquido durante a

elaboracéo do aco no refino secundario.

Feqy + 0 =FeO ( (3.13)
dFe0
K = 3.14
(313) = - A (3.14)
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Onde:

Feq): ferro liquido;

O: oxigénio dissolvido no aco;

FeO (): oxido de ferro liquido;

K(3.13): constante de equilibrio da equacéo 3.13;
apeo - atividade de FeO na escoria;

are . atividade de Fe no aco liquido;

ay, . atividade henriana do oxigénio no aco liquido.
A desoxidacdo do aco inclui, principalmente, duas etapas:

- Desoxidacao do aco liquido;

- Desoxidacao da escoria proveniente do conversor.

Sabe-se que os 6xidos sdo as principais inclusbes ndo metalicas existentes no aco e
que a limpeza deste geralmente se reflete pelo teor total de oxigénio presente no aco
ao final da etapa de elaboracéo no refino secundario. Muitos estudos apontam que a
gualidade do aco esta intimamente relacionada ao seu teor total de oxigénio, onde a
obtencdo de baixos teores de oxigénio torna-se uma das principais tarefas para a

fabricagcéo de aco.

A reacdo de desoxidagdo que ocorre no aco liquido pode ser expressa pela seguinte
equacgao:

XM+y0 = My0 (3.15)

Y(sD
Onde M representa o elemento desoxidante dissolvido no aco, isto é, M = Al, Si, Mn e
O, o nivel de oxigénio dissolvido no banho. O 6xido (produto de desoxidacao), MxQOy
pode ser solido ou liquido.

A constante de equilibrio para a reacdo pode ser expressa como:

_aMxO0y —-AGP°
KGas) = hMXx hoY exp( RT ) (3.16)
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Onde:

AG ° é a energia livre para a reacéo de desoxidacao;
hM: atividade henriana do deoxidante;
hO: atividade henriana do oxigénio;

a MxQY: é a atividade do produto de desoxidacéo;
K(3.15): constante de equilibrio da reagéo de desoxidagao;,

T: Temperatura em graus Kelvin;

R: constante termodinamica = 1,9872 (cal/mol.k)

A atividade henriana se correlaciona com o coeficiente de interagcdo do elemento e a

percentagem do elemento dissolvido no a¢o liquido da seguinte maneira:

hM
%M = — (3.17)
M
= ho
%0 = o (3.18)
Onde:

fM. coeficiente de interagdo henriano do metal;
fO: coeficiente de interagdo henriano do oxigénio;
%M. teor do desoxidante dissolvido no ago;

%0. teor de oxigénio dissolvido no ago.

Para uma dada composi¢éo objetiva em uma temperatura especifica, K, fAl e fO sédo

constantes de modo que equacgédo pode ser reescrita da seguinte forma:

y aMy Oy
%0 = — (3.19)
%MX*K(315)*fO*fM

ApO6s o vazamento do aco, este é subsequentemente desoxidado. Nesta etapa, o teor

de oxigénio dissolvido do aco é funcdo do tipo e da quantidade do elemento de
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desoxidagdo adicionado. Os principais tipos de inclusbes sdo os produtos de
desoxidagéo.

A escoria proveniente do vazamento do convertedor também estara presente como
inclusbes no aco. Nesta fase inicial, o teor de oxigénio no aco dissolvido é
essencialmente controlado pelo equilibrio metal/inclusdo. A Tabela Il mostra o efeito
dos principais agentes desoxidantes no tipo de inclusdo formada processo de

desoxidacao e seu efeito no teor de oxigénio dissolvido no aco a 1.600 °C.

Pretorius (2015) determinou para a composicéo de aco considerada na Tabela 11l.3, o
teor de oxigénio dissolvido calculado em funcdo do produto de desoxidagédo, onde o
coeficiente henriano da atividade do oxigénio (fO), variou entre 0,74 a 0,48. Pode se
observar que, quanto maior a quantidade de aluminio empregada no processo de

desoxidag&o, menor o teor de oxigénio dissolvido no acgo, para o a¢o estudado.

Tabela 111.3 - Composi¢cdo quimica do aco em estudo termodinamicos
realizados por Pretorius (2015)

% C % Mn % S % S1 % Cu % Al
0.16 0.85 0.010 max 0.16 0.30 0.020-0.040

Tabela 111.4 - Efeito do agente desoxidante no oxigénio dissolvido a 1.600
°C — Estudos termodinamicos realizados por Pretorius (2015)

Desoxidante (%) Produto de deoxidagéo hO %0
Mn (0.85% Mn) MnO-FeO sélido 210-350 300 - 500
Si(0.16% Si) Si02 soélido 105-112 150 - 160
Mn-5i (0.85% Mn, 0.16% 5i) Silicato-Mn liquido 85-01 120-130
Mn-Si-Al (0.85% Mn, 0.16% Si, 0-0.001% Al) Silicato-Mn-Al 52 - 88 75-130
Al(0.02% Al) AlO3 sélido 3-4 a-5

Durante estagio inicial, logo apés as adicdes de desoxidagcdo, 0 aco se aproxima
rapidamente do equilibrio com a solubilidade do produto de inclusdo. Em fungéo da
agitacdo do aco na panela e da composicao quimica da escoria, as inclusbes irdo se
aglomerar e algumas serdao removidas por absorcdo na escoria ou por fixacdo no
revestimento refratario da panela. Eventualmente, em temperatura constante, o aco ira

entdo se aproximar do equilibrio com a escéria, com uma mudanca na composicao de
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inclusdo. A composi¢cdo da escoria de panela ter4d a partir deste momento uma
influéncia importante sobre o oxigénio dissolvido do aco. De fato, a escoria ird impor o
seu proprio potencial de oxigénio no aco e, ao longo do tempo, este reagird a nova
condicdo. Em muitos casos, as condigbes de equilibrio ndo sdo alcancadas, mas
guanto maior o tempo e mais forte for a interacdo entre escéria e metal, a condi¢édo de

equilibrio sera alcancada.

Como resultado, o teor de oxigénio no ac¢o, ao longo do tempo, muda a partir das
condicBes inicialmente impostas pela solubilidade dos produtos de desoxidacdo e
pelas condi¢cdes fornecidas pela escéria de panela. A composicdo de escéria de
panela afetard ndo somente o teor de oxigénio do aco, bem como terd um efeito
importante sobre os niveis de Al e Si dissolvidos. Em alguns casos, essas mudancas
séo desejaveis, mas, em outros casos, pode levar a reducao indesejavel de Al ou Si,
ou pickup de Mg que pode resultar em formacdo de espinélio no lingotamento

continuo.

Em acos acalmados ao aluminio, a silica (SiO,) também é considerada uma fonte de
oxigénio para o ago liquido. A reacdo da equacdo 3.20 indica este fenbmeno. Se a
silica estiver instavel na escoéria, a reacdo ocorre com a formacao de alumina, o que
podera, segundo Ashok (2008), reduzir o teor de aluminio dissolvido ao final da etapa
de elaboracdo do aco no refino secundario. Uma menor atividade da silica na
constante de equilibrio da equacdo 3.21 ajudaria a controlar a reacdo no sentido

contrério a oxidagdo do aluminio contido no aco liquido. Assim, a composicao

adequada da escoria também é muito relevante no processo de desoxidacao.

3SiO, ot 4A| o= 2A|203(|) + 3Si 0 (320)
2 3
dAl,03-4si
K =23 = (3.21)
(3.20) agioz- aa
Onde:

3Si0,. silica liquida contida na escoria;
4 Al: aluminio liquido contido no ago;

2Al,0;3 : alumina liquida contida na escoria;
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3Si (: silicio liquido contido no ago;
K(3.20) : constante de equilibrio da equacao (3.20);
ai).o. : atividade da alumina da escoria;
2V3
a3; : atividade do silicio no aco liquido;
agioz: atividade da silica na escoria;

a7, atividade do aluminio contido no aco.

3.5 Desoxidacao de acos acalmados ao aluminio

O aluminio é amplamente utilizado como desoxidante durante a elaboragcéo do aco no

refino secundario, em virtude da grande afinidade com oxigénio. Pesquisas referentes

a desoxidacédo do aco ao aluminio tém sido realizadas ha décadas.

Para o aco acalmado ao aluminio, a atividade do oxigénio dissolvido é controlada pela

equacao 3.22. Enquanto a equacdo 3.23 expressa a constante de equilibrio K da

equagédo 3.22.

_ aA1203
K(3.22) = m

Onde:

2Al : aluminio dissolvido no aco;

30 : oxigénio dissolvido no aco;

K @.22) : constante de equilibrio da equacéo (3.22);
Al203 ) : alumina liquida contida na escoria;

a Al,05: atividade da alumina na escoria;

h3;: atividade henriana do aluminio no ago;

h}: atividade henriana do oxigénio no aco.

(3.22)

(3.23)
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Segundo Zhiyin (2014), houve muitos estudos sobre o equilibrio de Al-O e diferentes
dados foram citados por muitos pesquisadores. Frequentemente os dados
termodinamicos mais utilizados séo os listados nas equagdes 3.6 a 3.9.

logK (320 = S — 20.57 (3.24)
logK(322) = 2 — 11.62 (3.25)
logK (320) = —=t — 12.32 (3.26)
logK(3.22) = 62;80 — 20.17 (3.27)
Onde:

logK 322 : Constante de equilibrio da equagao (3.22);

T : Temperatura em Kelvin.

Nos estudos realizados a respeito do equilibrio Al-O, a determinagc&o do potencial de
oxigénio é apontada por Zhiyin (2014) utilizando célculos de equilibrio para diferentes

escorias de refino no sistema Ca0O-Al,03-SiO,-MgO.

As linhas isoatividade da alumina (Al,O3) sdo mostradas na figura 3.17. A regido de
composicdo das escorias de refino secundario também é apresentada nesta figura. E
facil saber que a atividade da alumina é muito baixa nesta regido, e o maior valor é de
cerca de 0,05. Embora o conteido de MgO seja considerado como 5%, o0 MgO é um
Oxido basico e reagiria com a alumina para gerar outros 6xidos complexos, indicando
gue valores acima de 5% de MgO na escéria diminuiria a atividade do Al,O3. Portanto,
a atividade da alumina em escoérias no refino secundario de, modo geral, seria muito

inferior a 0,05.
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(a) W () o

Ca0d % ®

Isoatividade (Al,0s)

Ca0 (mass%) - % em massa de CaO na escéria
AlbO3 (mass%) - % em massa de Al;O3; na escoria
Si0; (mass%) - % em massa de SiO; na escoria

W (MgO0) = 5% - % em massa de MgO na escoria igual a 5%

Figura 3.17 - Dados de composicdo de escoria de diferentes plantas
industriais (ZHIYIN,2014).

Assumindo a atividade da alumina como 0,05, Zhiyin (2014) calculou as linhas de
equilibrio para diferentes classes de aco conforme as equacgfes 3.24 até a 3.27. Estas

linhas foram compiladas no gréfico da figura 3.18.

Pode ser visto na figura 3.18 que as linhas calculadas de diferentes equacdes de
constantes de equilibrio ttm um pequeno desvio. Na verdade, esse desvio é aceitavel
devido a diferenca entre o banco de dados termodinamicos, e essas linhas podem ser
vistas como linhas aproximadas. Os dados medidos em escala industrial s&o muito
maiores que os valores calculados, embora tenha assumido o maior valor de atividade

da alumina.
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0 o o oo 0ce Q10 [ 1] e o 008 o o010
Dissohved Al content (mass™) Dissobved Al content (mass’)
__ Equacdo (3.6)
_______ Equacdo (3.7)
Equacdo (3.8)
___.__. Equacdo(3.9)

o) Valor medido

a Al, 0;: Atividade da alumina na escéria

SCM435: Aco médio carbono

GCr15: Ago alto carbono

Dissolved Al content — Teor de aluminio dissolvido no aco

Activity of oxygen — Atividade de oxigénio do aco

Figura 3.18 - Equilibrio do sistema Al-O de diferentes acos considerando

a atividade da alumina na escéria igual a 0,05 (ZHIYIN, 2014).

Na figura 3.18 (b), alguns dados parecem satisfazer os valores calculados, mas a
maioria dos dados esta longe dos valores calculados. Segundo Zhiyin (2014),
inameros pesquisadores avaliaram a diferenca entre os valores medidos na escala
industrial e o valor calculado. Neste sentido, os valores calculados sempre indicavam
um nUumero inferior aos auferidos em escala industrial, a conclusdo destes
pesquisadores era que, para acos acalmados ao aluminio, as reacfes de interface

aco-escoria ndo alcangam o equilibrio.

A maioria dos calculos termodindmicos realiza-se considerando o equilibrio. A
realidade pratica existente na producdo de aco € que o equilibrio nem sempre é
alcancado. No entanto, até que ponto o equilibrio pode ser abordado e controlado na
pratica de fabricacdo do aco. Existem duas maneiras praticas para melhorar a cinética

das interacdes escoria-metal:

33



1) Crie uma escoria liquida o mais rapido possivel;

2) Use altas taxas de agitacdo no inicio do processo para melhorar a interacao
escoria-metal. Esta prética € usada na maioria das siderurgicas, uma vez que

ajuda a desoxidar a escéria e aumenta a taxa de dessulfuracéo.

3.6 Influéncia da basicidade da escoéria no refino secundario

Conforme mostrado na equacao 3.20, a atividade da silica desempenha um fator
determinante na escéria de refino. Por ser uma fonte de oxigénio, a silica neste
contexto, atua consumindo aluminio disponivel na composi¢cdo quimica do aco.
Baseado no banco de dados termodinamicos disponiveis no software FactSage, Zhiyin
(2014) calculou as linhas de isoatividade da silica e isobasicidade em um sistema
contendo CaO-Al,0Os-Si0,- 5% MgO. A figura 3.19 apresenta os resultados obtidos,
onde a atividade da silica diminui com o aumento da basicidade, principalmente nos
valores superiores a 2, onde se observa uma queda drastica nos valores de atividade
da silica.

Para maior exemplificacdo, fez-se a simulagdo também de diferentes teores de
alumina na escoria, a atividade da silica nestes sistemas, conforme gréfico da figura
3.20. Neste grafico, as tendéncias de diminuicdo da atividade da silica sdo as

mesmas, estabilizando-se em uma faixa de basicidade binaria superior a 2.
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w(MgO) 5% : % em massa de MgO na escéria igual a 5%;

is0.Qg;0, : Linha de isoatividade da silica;

CaO (mass%) : % em massa de CaO na escoria;
Al,O3 (mass%): % em massa de AloO3 na escoéria;

SiO2 (mass%): % em massa de SiO; na escoéria.

Figura 3.19 - Diagrama de isobasicidade e isoatividade da silica no
sistema CaO-Al,03-Si0,-5% MgO (ZHIYIN, 2014).

w(MgO)=5%

w(ALO,)=20%
- - - w(ALO,)=30%
- u{N201)='40%

-0.1

1 2 3 4 5 6 f 8 ] 10

Basicity (w({CaO)w(Si0,))
G50, : Atividade da silica na escdria
w{MgO) = 5% : % em massa de MgO na escdria igual a 5%;
——  w(Al03) = 20%: % em massa de Alz03; na escdria igual a 20%;
ffffff wi(Al;03) = 30%: % em massa de Al:03; na escdria igual a 30%;
wi(Al;03) = 40%: % em massa de Al:O3 na escdria igual a 40%;

Basicity (w(CaO/w(SiO3)) : Basicidade binaria da escéria (% em massa Ca0/ % em massa SiO3).

Figura 3.20 - Influéncia da basicidade binaria da escoria na atividade da

silica (ZHIYIN, 2014).
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A basicidade da escéria também influencia a atividade da alumina, conforme pode ser

observado no grafico da figura 3.21.

w(MgO)=5%
e— |80~<l~l0.

PRt O HH T H AW
0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100A] 0
Ca0 ALO, (mass%) 273

w(MgO0) 5% : % em massa de MgO na escoria igual a 5%;
i50.Qy4, o, : Linha de isoatividade da alumina;

Ca0 (mass%) : % em massa de CaO na escoria;

Al;,03 (mass%): % em massa de Al>O3 na escoria;

SiO; (mass%): % em massa de SiOz na escoria.

Figura 3.21 - Diagrama de isobasicidade e isoatividade da alumina no
sistema Ca0-Al,05-Si0,-5% MgO (ZHIYIN,2014).

Para a avaliagdo da influéncia da basicidade na atividade da alumina, Zhiyin (2014)
calculou esta relagdo em diferentes teores de alumina (20%, 30% e 40%). Os calculos
foram feitos com base no banco de dados termodinamicos disponiveis no software
FactSage. De maneira geral, a tendéncia é que a atividade da alumina diminua com o
aumento da basicidade. Quando o valor de basicidade é superior a 3, seu efeito sobre
a atividade da alumina muda pouco e torna-se leve, indicando nesta condicdo uma

estabilidade nos valores dessa atividade.
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w(MgO)=5%
- - - w(AL,0,)=20%
-mew{ALO,)=30%
—— w(AL,0,)=40%

Tug,

0.0 L Lty gy | I ——
1] 1 2 3 4 5 8 T 8 9 10

Basicity (w(CaO)w{Si0,))

@y o, : Atividade da alumina na escéria
24

w{MgO) = 5% : % em massa de MgO na escdria igual a 5%;

w(Al203) = 20%: % em massa de Al,Os na escdria igual a 20%;
—————— w(Al;03) = 30%: % em massa de Alz03 na escdria igual a 30%;
—..—.. W(Al;03) = 40%: % em massa de Al;03 na escdria igual a 40%;

Basicity (w{CaO/w(Si03)) : Basicidade binaria da escdria (% em massa CaO/ % em massa S5i0a).

Figura 3.22 - Influéncia da basicidade binéria da escoria na atividade da
alumina (ZHIYIN,2014).

Com base na expresséo da constante de equilibrio K exibida na equagédo 3.20, outra
expressdo pode ser obtida, apresentada na equacdo 3.28, onde o parametro

2
aAle3 ~ , . N .. . . .
——— ], ndo esta apenas relacionado as atividades de silica ou alumina, mas € um
asio,

indicador chave para controlar e aumentar o teor de aluminio dissolvido no banho em

equilibrio termodindmico com a escoria, reduzindo a oxida¢do do aluminio presente no

aco liquido.
2 3
aAl,0 hg;
K =< < 3). — 3.28
(3.20) agioz hj‘u ( )
Onde:

K(glzo) : constante de equilibrio da equagéo (3.20);

3@1203 : atividade da alumina da escoria;
h3, : atividade do silicio no ago liquido;

a§1023 atividade da silica na escoria;
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h4,: atividade do aluminio contido no ago.

Mediante as atividades calculadas de silica e alumina, Zhiyin (2014) construiu as
curvas mostradas na figura 3.23, que representa a relacdo entre a basicidade e o
parametro em destaque na equacao 3.28.

p"’/} w(Mg0)=5%

—o—w(AlLO,)=20%
—&— w{AlO,)=30%
—w(Al,0,)=40%

(a pl:-:».)?'r(” 0, ]3

1 1 P | | PR | |

3 4 5 & 7 8 ] 10
Basicity (w({Ca0)/w(Si0,))

{u,,,}’f'{x-_,_n.:’ : Relacdo entre a atividade da alumina na escdria e a atividade da silica na escéria

w(MgQ) = 5% : % em massa de MgO na escdria igual a 5%;

—o—  Ww(AlO3) = 20%: % em massa de Al;03 na escoria igual a 20%;
——  wi{Al;0s) = 30%: % em massa de Al203 na escdria igual a 30%;
—Q— wi(Al203) = 40%: % em massa de Al;O3 na escoria igual a 40%;

Basicity (w({CaO/w(Si03)) : Basicidade bindria da escdria (% em massa Ca0/ % em massa 5i0;).

Figura 3.23 - Influéncia da basicidade binaria da escéria no parametro aAl,03/aSiO,
(ZHIYIN,2014).

Esta figura mostra que ha um incremento nos valores do parametro em destaque na

equacao 3.28 quando ocorre a elevacao da basicidade da escéria, de maneira geral.

Para valores de basicidade inferior a 2, o valor deste parametro cai rapidamente,
portanto, segundo Zhiyin (2014), é necessario evitar trabalhar com a basicidade da
escoéria nesta regido para reduzir o consumo de aluminio pela reducdo da silica

contida na escoria.
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De acordo com YU (2016), a basicidade da escéria possui forte influéncia no teor de
oxigénio dissolvido no aco, como mostrado no gréfico da figura 3.23, esta relacao
existe em funcdo da reducao da atividade da alumina na escéria.

No grafico referente a figura 3.24, as linhas de isoatividade de silica e alumina no
sistema CaO-SiO,-Al,03-5% MgO mostram a reducao da atividade da silica e alumina
com o incremento da basicidade da escoéria. Os graficos das figuras 3.25 e 3.26 foram
construidos com base no banco de dados termodindmicos disponiveis no software

FactSage.

12

=
T

The tolal oxygen in steel (ppm)

o
T

o

3 4 5
Refiming slag basicity R

The total oxygen in steel (ppm): Total de oxigénio dissolvido no ago (ppm)

Refining Slag basicity R: Basicidade da escdria de refino secundario

Figura 3.24 - Relagdo entre o total de oxigénio dissolvido no aco em
funcdo da basicidade da escéria para valores de alumina da escoéria
préximos a 22% (YU, 2016).
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—— iso R linha de isobasicidade
— 150 CaO/AL:O»
o position of slag: Posicdo da escoria no diagrama

Figura 3.25 - Efeito da basicidade da escoria e da relagdo %CaO/%Al,03
na atividade da silica de uma escoéria do sistema CaO-Al,O;-SiO»-5%
MgO YU (2016).

— iso R linha de isobasicidade
—— is0 CaO/AL:Os
o position of slag: Posicdo da escéria no diagrama

Figura 3.26 - Efeito da basicidade da escoria e da relagdo %Ca0/%Al,03
da atividade da alumina de uma escoria do sistema CaO-Al,03-SiO,-5%
MgO YU (2016).
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Nos estudos realizados por Pretorius (2015), para garantir 0 maximo de 10ppm de
oxigénio dissolvido em um aco baixo carbono, a atividade de silica na escéria em
equilibrio termodindmico deve ser menor que 0.0035. Para que isso ocorra, existem
basicamente duas maneiras de reduzir a atividade da silica na escoria, mantendo a
escoria em fluidez. A primeira consiste em adicionar grandes quantidades de fluorita
(CaF2) a escoéria e objetivar a saturacdo de CaO. O teor de silica da escéria é
essencialmente diluido para menos de 20% utilizando fluorita e cal como os principais
componentes. A fluidez das escérias usando este método, entretanto, pode ser dificil
de controlar devido a influéncia do MgO nas rela¢gBes de fase (solubilidade da cal) e
pode resultar em desgaste refratario na linha de escéria imprevisivel. A segunda, e
abordagem preferida, é usar Al,O3 para suplemento SiO, como um agente de fluidez,
juntamente com adi¢fes de cal. Essas escorias com fluxo de SiO, e Al,O3; sdo muito
mais compativeis com os refratarios da linha de escéria do que as escoérias de fluxo de

SiO, e CaF; equivalentes.

A tabela 1.V apresenta o efeito da atividade da silica no teor de oxigénio dissolvido,
para um aco baixo carbono. Observa-se que quanto menor a atividade da silica,
menor o teor de oxigénio dissolvido no aco. Outra abordagem feita por Pretorius
(2015) é a influéncia que a relacdo (% Al,05/%Si0,) possui no teor de oxigénio
dissolvido no ago, uma vez que a substituicdo de SiO, por Al,O; na escoria também
aumenta a solubilidade de cal, isto diminui ainda mais a atividade da SiO, na escoria,

cujo efeito pode ser visto no grafico da figura 3.27.

Tabela 111.3.5 - Influéncia da atividade da silica no teor de oxigénio
dissolvido no aco

% % % % %Al,0, %Si0, [%0] AO [%eAl]
ALO; | MgO | CaO | SI0: | o ;0. (ppm) | (ppm)
0 8 51 41 0 0.047 35 24 <0.001
10 8 50 32 0.31 0.014 19 13 <0.001
15 8 51 26 0.58 0.005 11 8 0.002
20 8 55 17 1.17 4.1x10" 3 2 0.008
25 8 57 10 25 48x10° 2 <2 0.028
38 8 54 0 - 2 <2 0.010
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Figura 3.27 - Influéncia da relacdo %Al,05/SiO, na escéria no teor de
oxigénio dissolvido em ago baixo carbono.

3.7 Equilibrio termodinadmico metal-escoria

Pretorius (2015) apresenta um estudo de equilibrio termodinamico existente entre o
teor de aluminio dissolvido e o teor de silicio dissolvido no ago em funcéo da atividade
da AlLO; e SiO, presentes na escéria. Para os valores de atividade destes
componentes presentes na escoria, o referido autor adotou o modelo de Bjorkval. A
equacdo 3.12 foi utilizada como base dos célculos de equilibrio e a composicao

guimica do ago, conforme tabela I.
3SiO, ot 4A| = 2A|203(|) + 3& (329)

Para o qual a constante de equilibrio pode ser expressa como:

2 3
aa1,03-hsi

K(3.29) = (3.30)

3 4
agjo, - al

Enquanto o teor de oxigénio dissolvido no aco é controlado pelo equilibrio
metal/escoria % Al / (Al,O3), o teor dissolvido de Al e Si no aco pode ser calculado a

partir das seguintes expressoes, respectivamente:

42



3 0, i3 2
4 [fsi* %Si®xayy, o,

%Al = 3.31
T ffz*K(3-21)*a§ioz (3:31)
. 3| farx %AL** a3i0, *K(3.21)
%St = 3.2 (3.32)
fsi*@a1,04
Onde:

3Si0,. silica liquida contida na escoria;

4 Al: aluminio dissolvido no ago liquido;

2Al,05 : alumina liquida contida na escoéria;

3Si : silicio dissolvido liquido contido no aco;
K(3.29) : constante de equilibrio da equacao (3.29);

ailz% : atividade da alumina da escoria;

f4): coeficiente de atividade henriana do aluminio no ago liquido;
%Al: teor de aluminio dissolvido no aco liquido;

agioz: atividade da silica na escoria;

f53i : coeficiente de atividade henriana do silicio no aco liquido;
ag;o,: atividade da silica na escoria;

%Si: teor de silicio dissolvido no ago liquido.

Na Tabela 1.5, os valores de Al dissolvido relatados representam o teor calculado de
Al dissolvido em equilibrio com uma escéria contendo alumina utilizando a equacgéao
3.31, os valores de atividade de alumina e silica foram obtidos dos modelos de
Bjorkval, assumindo um teor constante de Si = 0,16. Convém ressaltar que se o valor
de Al dissolvido em equilibrio com a escoria for significativamente menor do que o
aluminio dissolvido do aco, este tenderd aos valores ditados pelo equilibrio
metal/escoria. Esta reducdo de Al numa fase tardia do processo, normalmente, é
prejudicial para a limpeza do aco e promove a obstrucdo quimica no lingotamento
continuo. Portanto, para equipamentos dotados de agitacdo eletromagnética, a pratica
de flotacdo de inclusdo é imprescindivel tanto para a limpidez como a prevencao de

obstrucéo quimica da valvula submersa no lingotamento continuo.
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Das equacdes 3.31 e 3.32, a relagdo de equilibrio entre %Si e %Al pode ser calculada
para uma composicdo especifica de escoria. Essa relacdo é mostrada graficamente na

figura 3.28 para trés diferentes composi¢fes de escoria.

0.6
—— AI203/5102 = 1.0 1600°C (2912°F)
— —AI203/Si02 = 1.25
- - - A203/SI02=15
05
s
/
re
s
0.4 e
c I
S .
E ’ -
] Id
203 s
£ L
@ i
@, -
0.2 L
0.1
o
0 ‘ . ‘
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016

[Al] in solution
Figura 3.28 - Equilibrio termodindmico entre %Al e %Si em funcdo da

composicao quimica da escoria (Pretorius, 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s materiais, os procedimentos de analises e a
metodologia dos experimentos que foram necessarios para o desenvolvimento deste

trabalho.

4.1 Equipamentos utilizados

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados os equipamentos da Aciaria da
Aperam South America dedicados ao refino secundario dos agos, em conformidade
com a pratica padrdo adotada pela empresa.

4.1.1 Panela de aco

Panelas contendo revestimentos refratarios com capacidade de 90t para receberem o

aco vazado no convertedor MRP-L e realizagdo de refino na metalurgia secundéria

para lingotamento.

Figura 4.1 - Panela de aco com revestimento monolitico (CAMPOS,2007).
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4.1.2 VOD (Vacuum Oxygen Decarburization)

O Vacuum Oxygen Decarburization (VOD) é o forno que realiza a desgaseificacdo e
descarburagdo dos acos carbono, siliciosos e inoxidaveis. Na producdo dos acos
elétricos de gréo orientado, este equipamento possui a fungdo de promover a reducdo
do teor de hidrogénio, através da aplicacdo de um vacuo de menor que 10mbar, por

no minimo dez minutos. Este equipamento possui 0s seguintes componentes:

carro tampa (sustenta a abdébada, lanca de oxigénio, silo de adicdo a vacuo e
camera de monitoramento);

e unidade de vacuo;

e sistema de adicdo de ligas e fundentes;
e Vaso;

e sistema de injecdo de gas;

e espectrdbmetro de massa (analise dinamica dos gases durante o processo).

Injecao de po
Injecdo de oxigépio
Amostragem i Injecdo de fios
Adicao de W Wﬂﬁ.]

ligas

Abobada

J Conexao
para o
' sistema de
vacuo

Injegédo de
gas inerte

Figura 4.2 - Visdo esquemética de um VOD (CAMPQOS,2008).
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4.1.3 Forno Panela

O forno panela é um equipamento utilizado para realizar os ajustes finos de

temperatura e composi¢do quimica, sendo composto por trés eletrodos de grafite, que

promovem o0 aquecimento do a¢co para a temperatura especificada no lingotamento

continuo. E possivel promover ndo apenas a inje¢édo de gas inerte no processo, bem

como a homogeneizacdo de temperatura e flotagdo de inclusdes através do agitador

eletromagnético instalado neste. O equipamento possui 0s seguintes componentes:

abodbada;

trés eletrodos de grafite sustentados por garras;
maquina de injecao de ligas em arame;

sistema de adicdo de ligas e fundentes;
sistema de injecao de gas;

carro de transferéncia;

raspador de escoria ;

equipamento para amostragem automatico;
sistema de desempoeiramento.

espectrometro de massa (analise dinamica dos gases durante o processo).

A ] [ @ e @ b

& [ R
B e e o

Injecdo

de Arammes Chaves seccionadoras

——

El muswnawieg ap spey

Transformador | yemntor |
#o forng |
Cabos Roator
|opzional)
Tranformador

Sstema de geral (subsstacho|

movimentacao

dos elntrodos

SREAG GRS
S

Figura 4.3 - Visdo esquemética de um forno panela (SAMPAIO,2006).
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4.1.4 Lingotamento continuo

Sao maquinas de lingotamento de placas de acos carbono, siliciosos e inoxidaveis. O

processo de lingotamento continuo pode ser considerado essencialmente como um

processo de transferéncia de calor, no qual o metal liquido é transformado via

solidificacdo em produto sélido semiacabado. O processo € empregado na producdo

de chapas e tiras de um grande numero de ligas e metais néo ferrosos. Sob o ponto

de vista tecnhologico, o lingotamento continuo de acos se sobressai, jA que é

responsavel por cerca de 90% de todo o0 aco produzido no mundo.

Distribuidor
\ Vilvula Submersa - SEN
Molde
A;o\ Menisco

Rolo de Apoio
Interface de

solidificagdo Comprimento
Metalurgico

Ponto de corte

Placa

terciaria

Figura 4.4 - Visado esquematica de lingotamento continuo de perfil curvo

(ARRUDA,2015).

Os equipamentos VOD e Forno Panela realizam o refino secundario do acgo elétrico de

grao orientado na Aperam South America.

4.2 Materiais utilizados

A seguir serdo detalhados os materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho.

4.2.1 Aco silicio GOBT

Aco do portfélio da Aperam South America. A garantia das propriedades da tabela V.1

requer um rigido controle da composicao quimica na aciaria.
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Tabela IV.4.1 - Especificacdo de aco GO para o produto processado

Perda magnética (W/kg)

Espessura (mm) | Identificagdo APERAM 1,5T 17T
50Hz 60Hz 50Hz 60Hz

0,270 EQ014Y 0.83 1,10 1,26 1,64

0,300 E015Z 0.89 1,19 1,36 1,78

4.2.2 Materiais utilizados na formacéao da escéria no refino secundario

Foram desenvolvidos junto ao fornecedor de escéria sintética os seguintes materiais

para compor a escéria formada para o refino do ago no forno panela:

VAMFLUX 5004: fonte de CaO e SiOy;
VAMFLUX 13007: fonte de Al,O3;
VAMFLUX 4005: fonte de SiO..

Tabela IV.4.2 - Especificacdo dos produtos desenvolvidos para refino do

aco GOBT no forno panela

Descrigéo % Cal % Si0O; % Alz02 % MgO % FeT CaF,
VAMFLUX 5004 44-50 42-48 0-30 0-30 0-20 0-50
VAMFLUX 4005 0-50 85-95 0-30 0-30 0-50 0-1,0
VAMFLUX 13007 0-80 0-80 72-85 0-50 0-25 0-1,0

Figura 4.5 - VAMFLUX 5004 (Escoria sintética) material formulada para a

utilizacdo no refino do aco GOBT.
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Figura 4.6 - VAMFLUX 4005 material utilizado como fonte de silica,

formulado para utilizagéo no refino do ago GOBT.

Figura 4.7 - VAMFLUX 13007 material utilizado como fonte de alumina,
formulado para utilizacdo no refino do aco GOBT.

Além disso, compde a escoria de refino do agco GOBT no forno panela os seguintes

materiais:

¢ Fundentes: elementos formadores de escoéria adicionados durante elaboragéo
do aco na metalurgia secundaria. Sao utilizados os seguintes fundentes: cal
calcitica, cal dolomitica e fluorita;

e Escoria do convertedor MRP-L: escoéria passante do convertedor oriundas do
processo de refino primario do ago;

e Escoria de processo: escoria residual que fica retida no revestimento refratério
da panela ao final do processo de lingotamento continuo;
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e Oxidos provenientes do processo de desoxidacéo e reoxidacao.
4.2.3 Ligas utilizadas no ago silicio GOBT
Ligas necessarias ao processo de fabricacdo do aco silicio GOBT, durante a

elaboracdo do a¢o na metalurgia secundaria, sdo adicionados os seguintes elementos

de liga:

ligas de silicio: FeSi HP 75% e silicio metalico;

e carbono em arame;

¢ ligas de manganés: manganés eletrolitico, FeMn 75% e FeSiMn;
e ligas de aluminio: aluminio em briquete e aluminio em arame;

e enxofre em arame;

e ligas de estanho;

e cobre eletrolitico;

e nitrogénio via injecdo na panela.

4.3 Metodologia

O projeto foi desenvolvido em trés etapas principais: revisao e analise termodinamica,
producdo de corridas experimentais no refino secundario da Aperam South America,

coleta e andlise estatistica dos dados industriais.

4.3.1 Revisao e andlise termodinamica

Mediante revisdo bibliografica foram desenvolvidos estudos de equilibrio
termodin@mico acgo/escoria de diferentes escorias, com variagdo da basicidade da
escoria e teor de alumina e revisdo do modelo de previsibilidade de composicao

quimica de escoria na metalurgia secundaria.

Os estudos prévios de equilibrio termodinamico aco/escéria foram realizados em
diferentes composicdo quimica de escéria na metalurgia secundaria, utilizando como
base os diagramas ternarios CaO-MgO-SiO,-20%Al,0; e Ca0O-MgO-SiO,-25%Al,03,

com variagdo da basicidade da escéria nos patamares de 1,50 a 3,0. Para os célculos
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de equilibrio termodindmico, utiliza-se as equacgbes de coeficiente henrianos de
primeira ordem, sendo definidos os teores de aluminio e oxigénio em equilibrio para
cada escoria, comparando estes calculos com o obtido no software de termodinamica

computacional Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4).

As atividades dos oOxidos foram definidas pelo software de termodindmica
computacional Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4) e pelo modelo de atividade de

oxidos em escoria proposto por Bjorkval (2000).

Para o estudo das caracteristicas fisicas das escérias e a determinacdo do MgO de
saturacdo das escorias estudadas, foi utilizado o software FactSage 7.1 (base de
dados: FToxid).

Na tabela IV.3 ha o detalhamento das faixas de composicdo quimica de escoria
utilizadas para os estudos termodinamicos aplicados a este trabalho.

Tabela 1V.3 - Composicdo quimica da escoria utilizada nos calculos

termodinamicos

Descrigéo Ca0rSiO; %Ca0 % Si0; % MgO % Al;04 Diagrama de referéncia

Escéria 1 1,50 42,00 28,00 10,00 20,00 Ca0-MgO-Si0;-20%Al;05
Escéria 2 2,00 46,67 23,33 10,00 20,00 Ca0-MgO-Si0-20%Al;04
Escéria 3 2,50 50,00 20,00 10,00 20,00 Ca0-MgO-Si0;-20%Al;04
Escdria 4 3,00 52,50 17,50 10,00 20,00 Ca0-MgQ-Si0,-20%Al,03
Escéria 5 1,50 39,00 26,00 10,00 25,00 Ca0-MgO-S8i0;-25%Al;04
Escéria 6 2,00 43,33 21,67 10,00 25,00 Ca0-MgO-Si0,-25%Al,03
Escéria 7 2,50 46,43 18,57 10,00 25,00 Ca0-MgO-Si0;-25%Al;04
Escéria 8 3,00 48,75 16,25 10,00 25,00 Ca0-MgO-Si0;-25%Al;04

A revisdo do modelo de previsibilidade de composi¢cdo quimica da escéria na
metalurgia secundéria foi feito com base no conceito de balan¢go de massa. O balango

de massa para processo metallrgico fundamenta-se na seguinte expressao:
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A matéria ndo pode ser criada ou destruida em um dado sistema. Matematicamente,

essa expresséo pode ser colocada conforme a equacéo 4.1.

Y CaOgntrada = X CaOsgigq + X Ca0pcumutada (4-1)

De modo geral, nos processos metallrgicos continuos ou em bateladas, ndo existem

acumulac6es de massa, podendo igualar as entradas e saidas de massa.

Desta forma, a estimativa da composi¢cdo quimica da escoria é realizada conforme

este conceito. A equacdo 4.2 apresenta o balanco de CaO no processo de refino

secundario.

2 CaOgntraaa = X CaOsgiaq (4.2)
X CaOgntrada = CaO0pyngentes + CaOgsc, sintética T CA0gscmrp + Ca0gsc processo (4.3)
2 CaOsgiga = CaOgsc Forno Panela (4.4)

4.3.2 Producao de corridas experimentais no refino secundéario da Aperam South
America

Foram realizadas corridas experimentais conforme tabela 1V.5, nos equipamentos da
metalurgia secundaria da Aperam South America, seguindo o fluxo padrdo do aco, de
acordo com as normas técnicas existentes.

As corridas foram divididas em grupos, definidos em funcdo da basicidade de escoria.

Tabela IV.4.4 - Detalhamento das corridas experimentais em funcdo da

composi¢ao quimica da escoria.

Descri¢do Ca0/Si0, % AlO, % MgO
Grupo 1 1,5-2,0 20-25 8-12
Grupo 2 20-25 20-25 8-12
Grupo 3 25-30 20-25 8-12
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Os procedimentos foram definidos conforme fluxograma padréo de elaboracéo do aco
GOBT na metalurgia secundaria.

1 - Desoxidagao do ago 2 — Processo VOD 3 — Processo Forno Panela

©) comonaposigia e Medicio

Figura 4.8 - Fluxograma de elaboracdo do aco GOBT na metalurgia
secundaria.

4.3.2.1 Desoxidacédo do ago

Ap6s o processo de refino priméario no convertedor MRP-L, 0 aco é vazado em panelas
de 90t (figura 4.9) e desoxidado conforme a sequéncia:

e Adicao de fundentes (cal calcitica);
e Adicdo de aluminio para a desoxidag¢éo do banho;

e Homogeneizagcdo do metal por dois minutos para a desoxidagdo efetiva do
metal;

e Adicdo de ligas de silicio para o ajuste de composi¢do quimica;

e Adicdo dos produtos VAMFLUX 4005, VAMFLUX 5004 e VAMFLUX 13007
para a complementacao da escéria de panela;

¢ Homogeneizacédo do banho por dois minutos;

e Medicdo de temperatura e retirada de amostra de metal da corrida e envio da

panela para o equipamento VOD.
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Figura 4.9 - Figura ilustrativa do vazamento de ag¢o proveniente de um
convertedor para panelas (CAMPOS, 2009).

As adicdes dos materiais para a formagdo da escoria de panela foram definidas

conforme modelo de previsibilidade da composi¢éo quimica.

4.3.2.2 Processo VOD

Nesta etapa, 0 aco € submetido a um vacuo menor que 10mbar para a remocao de
hidrogénio. As etapas de elaboracdo do aco neste equipamento foram definidas da
seguinte forma:

e ajuste da composicdo quimica, correcdo dos teores de silicio, aluminio e
manganés;

e aplicacdo de vacuo menor que 10mbar um periodo minimo de dez minutos;

¢ medi¢cdo de temperatura e altura de escoria na panela;

e retirada de amostra de metal e escoria;

e ajuste do teor de nitrogénio do aco em funcdo do resultado obtido no
convertedor MRP-L;

¢ Envio da panela para o equipamento forno panela.
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4.3.2.3 Processo Forno Panela

Neste processo, sdo realizados o0s ajustes finais de composicdo quimica e
temperatura. Nesta fase foram definidas as seguintes etapas de elaboracéo:

e ajuste da composicdo quimica da escoria, através da amostra retirada ao final
da elaboracdo do a¢co no equipamento VOD, o qual deveria ser feito antes do
inicio de aguecimento da corrida. Este ajuste de composi¢cdo quimica deveria
ser feito no centro da faixa objetivada, conforme tabela IV.6 através do modelo
de previsibilidade de escoria;

e aquecimento da corrida até 1550°C;

e 1° ajuste de composi¢cdo quimica do aco;

e 12 amostragem do ago para ajuste de composicao quimica;

e Aquecimento da corrida até 1600°C;

e 20 ajuste de composi¢do quimica do ago;

e 22 amostragem do ago para ajuste de composi¢ao quimica;

e 3° ajuste de composicdo quimica do ago, no qual o teor de aluminio foi
acertado para a faixa maxima do aco;

¢ medicdo e adequacao de temperatura do aco;

¢ minimo de trés minutos de flotacao de inclusdo com agitador eletromagnético

e envio do aco para o lingotamento continuo.

Tabela IV.4.5 - Tabela para ajuste da escoria no Forno Panela

Descrigéo Faixa Cal/5i0, % AlO-

Minimo 1,50 20,00
Grupo 1 Maximo 2,00 25,00
Objetivo 1,75 22 50
Minimo 2,00 20,00
Grupo 2 Maximo 2,50 25,00
Objetivo 2,25 22 50
Minimo 2,50 20,00
Grupo 3 Maximo 3,00 25,00
Objefivo 2,75 22 50

Por se tratar de um aco com faixa de aluminio, definiu-se que, em toda corrida

realizada neste equipamento, seriam feitas, no minimo, duas amostras de metal, para
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a correcdo do teor de aluminio, antes do envio da panela para o lingotamento

continuo.

Esta acdo foi necesséria, pois nos calculos de equilibrio termodindmico feitos com
base nas atividades de alumina e silica da escoria realizada pelo software Thermo-
Calc, nenhumas das faixas definidas para os testes possuiam, em sua totalidade, um
equilibrio de aluminio dissolvido no banho superior ao teor de aluminio necessario a
composi¢cado quimica do ago. Desta maneira, além do teor de aluminio da amostra
retirada no lingotamento continuo, a avaliagdo do rendimento de aluminio por faixa de
basicidade tornou-se necessaria para avaliar a influéncia da composi¢do quimica da

escoria no consumo de aluminio dissolvido durante o processo do forno panela.

4.3.3 Amostragem de escdria e aco na panela

As amostras de escoria e aco foram coletadas na panela conforme fluxograma da
figura 4.8, sendo que, ao final de cada fase, estas amostras sdo enviadas ao

laboratério instrumental da Aperam South America para andlise.

Para as amostras de escoria, uma concha é introduzida na escéria contida na panela
retirando uma quantidade suficiente. Para andlise de composicdo quimica, é

introduzido um amostrador Ecil tipo MET-TEC.

Figura 4.10 - Amostra de escéria retirada ao final do processo do forno

panela.
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Figura 4.11 - Amostra de aco retirada durante processo de forno panela.

4.3.4 Preparacao das amostras de escoria para analise quimica

As amostras de escéria na forma granulada foram recebidas no laboratério
instrumental sendo preparadas na maquina automatica Herzog, a qual possui um

britador, um moinho e uma prensa interligados.

A preparacdo da amostra segue as etapas de britagem, pulverizacdo e adicdo de
aglomerante, um comprimido de Acido Acetil Salicilico de 0,50g. Ao final do processo
a amostra é prensada e liberada para analise espectrométrica, recebendo o cadastro
de identificac&o da corrida de referéncia.

Figura 4.12 - Maquina de preparacéo de escoria Herzog.
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Figura 4.13 - Amostra de escoéria granulada e ap0s a preparacao.

4.3.5 Preparagado das amostras de aco para a analise quimica

As amostras foram recebidas no laboratério instrumental sendo realizado o preparo

nas seguintes etapas:

resfriamento da amostra por aproximadamente 30 segundos;

e corte do cabo da amostra para andlise de oxigénio;

e retirada de limalhas para analise de carbono, enxofre e nitrogénio;
e polimento da amostra para espectrometria em torno mecanico;

e preparacao da amostra para analise de oxigénio;

e armazenamento da amostra de oxigénio em recipiente contendo acetona.

Toda a preparacdo de amostra foi realizada conforme procedimento padrdo da

Aperam South America.

Para a retirada de limalhas a fim de efetuar a analise de carbono, enxofre e nitrogénio,
a amostra é fixada em uma morsa equipada com uma furadeira possuindo broca de
aco rapido. No preparo, as amostras sdo pressionadas pela broca sendo retiradas
limalhas para a andlise. Uma amostra de aproximadamente 5,0g de limalha é retirada
recebendo o cadastro de identificacdo da corrida de referéncia. O restante da amostra
€ preparado para a andlise de espectrometria de RX, recebendo o polimento na
lixadeira HB-2000. A figura 4.18 apresenta a sequéncia de preparacdo da amostra
para a analise de oxigénio, onde o cabo da amostra é preparado e colocado em um

recipiente contendo acetona para analise posterior.
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Figura 4.15 - Amostras de aco ap6s polimento no torno mecanico.

As amostras da figura 4.15 representam uma boa condicdo de amostra para andlise.
As amostras devem apresentar uma homogeneidade estrutural para a andlise de

espectrometria. Um padréo para descarte de amostras € mostrado na figura 4.16.

Figura 4.16 - Padréo para descarte de amostras.
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Figura 4.17 - Preparacdo da amostra para andlise de carbono, enxofre e
nitrogénio.

Figura 4.18 - Preparacdo da amostra para analise de oxigénio.

4.3.6 Andlises de composigdo quimica realizadas

As amostras de escoria e aco foram analisadas na Aperam South América pelas
técnicas de espectrometro de raios X, espectrébmetro Gtico e gasometria, conforme
tabela IV.4.6.

Todas as andlises foram feitas dentro dos padrdes estabelecidos pela empresa. Ao
final da cada analise, a composicdo quimica foi registrada automaticamente no banco
de dados da empresa, cujos dados foram tratados posteriormente pelo software
estatistico.

Tabela 1V.4.6 - Definicdes da técnica e do aparelho utilizados nas analises de escoria

e aco
Material Técnica Aparelho
Escoria Espectrometro de Raios X PHILIPS-9900
Aco-C,5N e0O Gasometria TC-436DR e LECO-CS844
Aco- demais elementos Espectrémetro dtico ISPARK-B860
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Figura 4.19 - Aparelho LECO-CS844 de carbono, enxofre e nitrogénio.

4.3.7 — Coleta e analise estatistica dos dados industriais

As coletas dos dados industriais foram realizadas via banco de dados da Aperam e as

andlises foram realizadas via software estatistico (minitab versado 17).
Foram feitas analises do comportamento do teor de aluminio dissolvido nas trés faixas

de composicao quimica utilizadas nos testes. Idéntico procedimento foi realizado para

o rendimento de aluminio no processo do forno panela e teor de oxigénio dissolvido.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos testes serdo abordados neste capitulo, onde ndo somente a
influéncia da composicdo quimica da escoéria no teor de aluminio dissolvido sera
apresentada, assim como as consideracfes relacionadas ao teor de oxigénio
dissolvido, a obstrucdo da valvula submersa e a andlise das inclusGes encontradas

nas amostras de aco.

5.1 Influéncia da composicao da escoria no teor de aluminio dissolvido

Nas analises termodinamicas referentes ao equilibrio metal/escéria tem-se que a
composi¢do quimica da escdria influencia diretamente no teor de aluminio dissolvido
em equilibrio com o banho. Segundo Pretorius (2015), isto compreende um fator chave
para a estabilidade deste elemento no processo, e ir4 ditar o consumo de ligas de
aluminio durante a elaboracdo do aco no forno panela. Se uma condicdo de
desequilibrio entre o teor de aluminio especificado para o ago a ser elaborado e o teor
de aluminio dissolvido em equilibrio com a escoria for distante, havera uma reducao
do rendimento de aluminio no processo e nas técnicas de flotagdo de inclusdo que
devem ser empregadas para evitar a obstrugdo da valvula submersa no lingotamento

continuo.

O fator determinante para influéncia da composicdo da escoria no teor de aluminio
dissolvido em equilibrio € o comportamento da atividade da silica e alumina na
escoria, onde se tem uma queda dréastica da atividade da silica com a elevagédo da
basicidade da escéria, fato que eleva o equilibrio do aluminio dissolvido do banho com
a escoria, de acordo com a equacao 3.31. Para a definicdo da atividade de oxidos das
escorias simuladas neste trabalho foram utilizados o software Thermo-Calc (banco de
dados SLAG4) e o modelo previsto por Bjorkval (2000). A figura 5.1 exibe o
comportamento da atividade da silica, que pode ser observada a queda da atividade
da silica em fungéo do incremento da basicidade da escoria, em ambos os modelos de

previsao.
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Atividade da silica no sistema Ca0-Mg0-5i0,-20%Al,0, em funcao da basicidade binaria
0,0350
—+—Modelo de Bjorkval ~m-Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4)
0,0300
0,0250

0,0200

0,0150

Atividade dasilicana escoria

0,0100
0,0050

0,0000
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Basicidade bindria daescéria

Figura 5.1 - Atividade da silica para o sistema CaO-10%MgO-SiO2-
20%AI203 simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAG4)
e no modelo de Bjorkval (2000).

Atividade da silica no sistema Ca0-Mg0-8i0,-25%Al,0; em fungdo da basicidade binaria
0,0400
—+—Maodelo de Bjérkval —#-Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4)
0,0350
0,0300
0,0250

0,0200

0,0150

Atividade da silicana escéria

0,0100
0,0050

0,0000
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Basicidade bindria da escéria

Figura 5.2 - Atividade da silica para sistema Ca0O-10%MgO-SiO,-
25%Al,03 simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAG4) e
no modelo de Bjorkval (2000).

Conforme pode ser visto nos graficos 5.1 e 5.2, para valores superiores a dois nos

valores de basicidade binaria da escoéria, a atividade da silica passa a ser mais

estavel. Pretorius (2015) afirma que este efeito ocorre devido a solubilidade dos 6xidos

bésicos na escoéria, o qual é intensificado na presenca de alumina atuando como

agente de fluidez da escoria.
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A atividade da alumina também sofre redu¢cdo com o incremento da basicidade binéaria
da escoéria, resultados em consonéncia com os estudos realizados por Zhiyin (2014),
onde a basicidade da escoria reduz a atividade da silica drasticamente para valores

superiores a dois, observa-se ainda uma queda na atividade de alumina.

Atividade da alumina no sistema Ca0-MgO0-Si0,-20%Al,0; em fungéo da basicidade binaria

0,1200
~+Modelo de Bjorkval -m-Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4)
0,1000

0,0800

0,0600 «

Atividade da alumina na escéria

0,0400

0,0200

0,0000 e
1,00 150 2,00 250 3,00 3,50
Basicidade binaria daescoria

Figura 5.3 - Atividade da alumina para sistema CaO-10%MgO-SiO,-
25%Al,03 simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAG4) e
no modelo de Bjorkval (2000).

Atividade da alumina no sistema Ca0-Mg0-5i0;-25%Al,0, em fungdo da basicidade binaria
0,1800
~+—Modelo de Bjorkval ~m-Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4)
0,1600
0,1400
0,1200

0,1000

0,0800

Atividade da aluminana escoéria

0,0600

0,0400
0,0200

0,0000
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Basicidade binaria da escoria

Figura 5.4 - Atividade da alumina para sistema Ca0O-10%MgO-SiO,-
25%Al,03 simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAG4) e
no modelo de Bjorkval (2000).
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Definidos os valores de atividade, foram feitos célculos de equilibrio termodinamico.
Utilizando-se como base a atividade henriana, foi realizada a definicdo do AG° da

equacdo 3.29, a partir das equacdes disponiveis no livro Dados Termodindmicos Para
Metalurgistas (2008).

4 Al + 305 = 2 AL,05 ) AG® = —796604 + 143,0 T
4 Algy = 4 Al AG® = —10160 + 10,89 T
4 Al = 4Al AG = 60184 +21,32T
2Al,05 ) = 2AL,05, AG® = 56600 — 24,37 T
3810, = 3Sig + 30y, AG® = 646800 — 124,5 T
3 Sigs) = 3 Sig AG® = 36100 — 21,50 T

3 Sigy = 3 Si AG® = —92910 — 13,38 T
35104, = 3Si0,, AGY = —10800 + 5,41 T
4Al+ 3 8i0,) = 2 Al, 05, + 3Si AG® = —110790 — 3,13 T

Considerada como referéncia a temperatura de 1.600°C obtive-se um valor negativo

de AG?, indicando que a reacg&o ocorre no sentido indicado.

AG® = —110790 — 3,13 T (5.1)
AG® = —116652,49 cal/mol
Definido o valor de AG®, foi feito o célculo da constante K da equac&o 3.29.
-AG°
InKz29) = ( RT ) (5.2)

Onde, tem-se que:

K(3.29): constante de equilibrio da equagéo 3.29;

AGP: é a energia livre para a reacdo da equacao 3.29;
R: constante termodinamica = 1,9872 (cal/mol.k)

T: temperatura em Kelvin (K)

Resolvendo a equacdo 5.2, tem-se que, K = 4,0853 1013
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ail,04* hSi3

K(3.29) = —agioz « hAL% (3.30)

h Si = fSi* % Si (5.3)

h Al = fAl * % Al (5.4)

K+ agjo, * fAI* % Al* = af) o * fSi® x % Si® (5.5)
4 |f3 % %Si3* a}

%A= |= 41203 (3.31)

4 3
farK 312)*asio,

Foram utilizados os coeficientes de interag@o henrianos disponiveis no livro Dados

Termodinamicos Para Metalurgistas (2008).

log fAl = €Al x % Al + €31 x %Si + €$,x% C+ €M x % Mn + €5} x %Cu (5.6)

logfSi= edlx % Al + €8 x % Si+ €5, xC+ e¥" x % Mn + £§ x %Cu (5.7)

Tabela V.5.1 - Coeficientes de interacdo henrianos para a equagéo 3.31

f i Al Si c Mn Cu
Al 0.014 0,006 0091 0,035 -0,008
Si 0.110 0,058 0,180 0.002 0,014

Ao se resolver a equacao 5.7 foi possivel determinar o teor de aluminio dissolvido em
equilibrio com a escéria. O gréfico da figura 5.5 mostra este equilibrio dentro das

faixas estudadas.
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0,0700 -
—+Modelo de Bjorkval ~B-Thermo-Calc (Banco de dados SLAG4) ~ —Teor objetivadono aco
0,0600 -

0,0500 -

0,0400 -

% aluminio dissolvido

0,0300 -

0,0200 -

0,0100 -
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Figura 5.5 - Teor de aluminio dissolvido em equilibrio com escéria para o
sistema Ca0-10%MgO-SiO,-20%Al,0; tendo sido simuladas as
atividades de silica e alumina no software Thermo-Calc (banco de dados
SLAG4) e no modelo de Bjorkval (2000).
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Figura 5.6 - Teor de aluminio dissolvido em equilibrio com escéria para o
sistema Ca0-10%MgO-SiO,-25%Al,0; tendo sido simuladas as
atividades de silica e alumina no software Thermo-Calc (banco de dados
SLAG4) e no modelo de Bjorkval (2000).
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Nos calculos realizados de equilibrio termodindmico, observa-se pela curva de
equilibrio previsto as atividades de silica e alumina simuladas no software Thermo-
Calc (Banco de dados SLAG4). Em nenhuma das faixas de basicidade de escéria
haveria um equilibrio superior ao objetivo no aco, indicando perda de rendimento do
aluminio em todas as faixas de basicidade definidas para teste. Outro efeito que
comprometeria o rendimento do aluminio seria a reoxidacao deste elemento, visto que,
durante o processo de elabora¢éo no forno panela, o a¢o fica exposto a atmosfera nos
momentos de ajuste de nitrogénio, medicdo de temperatura e homogeneizacdo do

banho apés adicdo de elementos de liga.

Mediante os estudos realizados por Pretorius (2015), era previsto um nivel de
oxidagdo do aluminio diferente em fung¢éo da basicidade da escoéria. Em fungédo da
possibilidade do consumo do aluminio dissolvido durante a elaboracdo do ago no forno
panela, ficou definida a retirada de, no minimo, duas amostras durante o tempo de
processo do a¢o no forno sendo ajustado o teor de aluminio para o0 maximo da faixa
do aco.
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Figura 5.7 - Teor de aluminio dissolvido em equilibrio com escéria para o
sistema 45%Ca0-10%MgO-SiO,-Al,0; simulado no software Thermo-
Calc (banco de dados SLAG4).
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Em uma simulagéo realizada no software Thermo-Calc, fixando os teores de CaO e
MgO em 45% e 10% respectivamente, foi tracado um grafico de equilibrio
termodindmico do aluminio dissolvido em equilibrio com a escéria variando os teores
de silica e alumina da escéria. No ponto no grafico da figura 5.7, tem-se um teor de
aluminio de 175ppm de aluminio dissolvido no aco. Nos célculos realizados no grafico
da figura 5.6, para uma mesma referéncia de composicdo de escoéria, tem-se um
resultado de 190ppm, uma diferenca que se justifica pelas diferencas existentes entre

0s bancos de dados termodinamicos.

Para verificar a influéncia da basicidade da escoria no rendimento de aluminio foi
realizado um teste de hipétese utilizando a fungdo ANOVA no minitab (versdo 17).
Neste estudo ficou demonstrado que existia uma diferenca significativa no rendimento
de aluminio entre as faixas de composicdo quimica de escoria utilizada nos testes,
comprovando a afirmacao de Pretorius (2015) que quanto maior for a diferenca entre o
teor de aluminio dissolvido no aco em equilibrio e o teor de aluminio dissolvido
requerido para a composicao do a¢o, menor serd o rendimento de aluminio do
processo. Além disso, cuidados especiais devem ser adotados para evitar a obstrucéo
quimica da valvula submersa durante lingotamento do aco no lingotamento continuo,
0s quais envolvem a pratica de flotagdo do aco no forno panela apés o ultimo acerto
de aluminio e boa fluidez da escoéria para a captacdo das incluses. Para flotacdo da
escoria, foi adotada a préatica de, no minimo, quatro minutos de flotacao antes do envio
do aco lingotamento continuo. Quanto a fluidez da escéria, em funcdo da temperatura
de liquidos calculada no software FactSage, foi adotada a préatica de utilizagdo de
CaF, de 3,0 a 5,0% do peso de escoria para adequacdo a fluidez da escoria na

temperatura de trabalho do aco no forno panela.

A faixa de basicidade compreendida entre 2,5 a 3,0 (grupo 3) proporcionou o melhor
rendimento de aluminio no processo de forno panela. Conforme calculos de equilibrio
termodindmico, esta faixa de basicidade apresentou o0 maior teor de aluminio

dissolvido em equilibrio com a escéria, conforme graficos 5.5 e 5.6
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Figura 5.8 - Gréfico de médias do rendimento de aluminio em funcdo da

faixa de composicao quimica da escoria.

Nos testes ndo houve um comprometimento ao atendimento da faixa de aluminio
dissolvido, como se depreende no gréfico da figura 5.9, onde os limites de capacidade
de processo atendem a especificacao da faixa objetivada de aluminio dissolvido para o
aco. Nos experimentos realizados isso sO foi possivel, garantindo, no minimo, duas
amostras por corrida, sendo que a cada amostra retirada, era feito um ajuste da
composi¢do quimica do ago, corrigindo o teor de aluminio para a faixa superior da
especificacdo do aco. Cabe enfatizar que, para o grupo 1, houve um menor

rendimento de aluminio no processo de forno panela.
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Figura 5.9 - Carta de controle do teor de aluminio dissolvido durante
testes.

Como pode ser verificado no gréfico da figura 5.10, também houve diferenca entre a

média do teor de aluminio dissolvido por faixa de basicidade de escéria. Na faixa
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namero dois houve maior dispersdo dos resultados. Nos graficos das figuras 5.5 e 5.6
gue apresentam o teor de aluminio dissolvido no aco em equilibrio com a escoéria, a
faixa numero dois corresponde a uma transicao entre uma faixa de menor equilibrio
termodindmico para uma faixa de maior equilibrio termodindmico, isto equivale aos
resultados das médias obtidas por faixa de basicidade. Para o grupo 3, um ajuste no
acerto de aluminio ao final do processo de forno panela € possivel a fim de estabilizar

o teor de aluminio no centro da faixa especificada para o aco, proximo a 0,032%.
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% aluminio dissolvido
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0,029

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Classificagao escéria

Figura 5.10 - Gréfico de médias do % Al dissolvido em funcéo da faixa de

composi¢ao quimica da escoéria.

5.2 Teor de oxigénio dissolvido

Nas pesquisas realizadas, inUmeros autores apontam uma diferenca entre os valores
tedricos para o teor de oxigénio dissolvido no banho com os valores reais obtidos no
teste. As diferencas séo atribuidas ao fato do banho, durante a elaboracdo no forno
panela, entrar em contato com o ar atmosférico e promover a reoxidagdo deste, além
do processo nao ter tido tempo suficiente para atingir o equilibrio. Neste trabalho, foi
realizado o célculo do oxigénio dissolvido em equilibrio com a escéria, e observado
gue, nos testes, os valores de oxigénio dissolvido teve um comportamento superior ao
calculo de equilibrio, porém nao houve diferenca entre as faixas de composicao

guimica de escéria testadas.
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A desoxidacdo priméaria deste aco é realizada com aluminio e, na sequéncia, é
adicionado silicio para o ajuste de composi¢ado quimica. Foram realizados célculos do
oxigénio dissolvido considerando a desoxida¢do do agco com silicio, para avaliar se 0s
resultados obtidos nos testes estavam préximos ao equilibrio nesta situagéo, visando
avaliar uma possivel etapa de desoxidacao primaria deficiente. Nos referidos calculos,
os valores para a desoxidacao por silicio, nas condicdes de escéria estabelecidas para
0s testes, apresentaram um teor de oxigénio dissolvido no aco muito préximo aos
calculos com a desoxidacdo ao aluminio. Neste caso, as diferencas encontradas se
justificam com a reoxidacdo do aco no forno de panela e tempo de processo/cinética

nao terem sido suficientes para alcancar o equilibrio.

Para os célculos do oxigénio de equilibrio foi realizado o calculo de AG® da equacéo

3.23, utilizando os dados do livro dados termodinamicos (1985).

2 Al + % 025 = Al203 AG® = —398302+ 71,50 T
2 Algy =2 Al AG® = —5080+544T
2 Al = 24l AG® = 30092+ 10,66 T
Al 05y = Aly05, AG® = 28300 —12,19T
3
30=350,(9) AG® = 84000 + 2,07 T
2A1+ 30 = Al,03, AG® = —260990 + 77,48 T
AG{r—1600°c) = —260990 + 77,48 T (5.8)

AG{r=1600°c) = —115858,338 cal/mol

-AGP°
exp (?) =K3.23)

K(3_23)= 3,29256 x 1013
0 — 3 aAl, O3
/0 \/ %Al2hAl2xh03 (5.9)
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Foram utilizados os coeficientes de intera¢éo henrianos disponiveis no livro Dados

Termodinamicos Para Metalurgistas (2008).

log fAL = ef x % AL+ €3 x %0 + &5 x %Si + €5, x % C + €™ x % Mn + €5 x %Cu

logfO=eSx%0+ ef'x% AL+ &5 x % Si+ &5 x%C + &)™ x % Mn + £§* x %Cu

Tabela V.5.2 - Coeficientes de interagcdo henrianos para a equagao 5.9

f oAl Si c Mn Cu o
Al 0,014 0,006 0091 0,035 -0008 -6600
0 -3.000 -0,131 -0450 -0,021 -0,013 -0,200

Para os calculos do oxigénio de equilibrio foi realizado o calculo de AG° da equac&o

5.10, utilizando os dados do livro Dados Termodindmicos Para Metalurgistas (2008).

Si+ 20 =Si0,,

Sl(s) + 02(9) = SlOz(s)

AG® =

SiL= Sig

AG° =

AGO =

SlOZ(S) = SlOZ(l)

20=0,(9

AG® =

Si+ 2.0 = Si0,

AG® =

AG® = —137063 + 52,71 T

AG® = —38337
—-G9
exp (&) = K(s.10)

K(5.10) = 29733,71

(5.10)

AG® = —215600+ 41,5 T

—12033+ 7,17 T
+30970+4,46T
+3600—-1,80 T
+56000+ 1,38T
—137063 + 52,71T

(5.11)
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2 aSio
%0 = | ——=2_
0 \/ %Sixhgih3

(5.12)

Foram utilizados os coeficientes de intera¢do henrianos disponiveis no livro Dados

Termodinamicos Para Metalurgistas (2008).

log fSi = &3f x % Si + €9 x %0 + & x %Al + €5 x % C + ™ x % Mn + £5* x %Cu

logf 0 =edx%0+ ef'x %Al + 5 x % Si+ 5 x %C + )™ x % Mn + €5 x %Cu

Tabela V.3 - Coeficientes de interacdo henrianos para a equacédo 5.12

Al Si C Mn Cu 0]

Si

0,0058 0,1100 0,1800 0,0020 0,1400 -0,2300

-3,900 -0,131 -0,450 -0,021 -0,013 -0,200

Equacionando as equagbes 5.12 e 5.9 foram obtidos os gréficos das figuras 5.11 e

5.12 do teor de oxigénio dissolvido no banho em equilibrio com a escéria nas

condi¢cbes estudadas neste trabalho.

Oxigénio dissolvido {(ppm)

0

—4—Desoxidacao via alumino --Desoxidacao via silicio

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 350

Basicidade binaria da escéria

Figura 5.11 - Oxigénio dissolvido no banho em equilibrio com a escéria
no sistema CaO-10%MgO-SiO,-20%Al,03, cujas atividades de silica e

alumina foram simuladas no modelo de Bjorkval (2000).
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Basicidade bindria daescoria

Figura 5.12 - Oxigénio dissolvido no banho em equilibrio com a escéria
no sistema Ca0O-10%MgO-Si0,-25%Al,03, cujas atividades de silica e

alumina foram simuladas no modelo de Bjorkval (2000).
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Figura 5.13 - Teor de oxigénio dissolvido em equilibrio com a escéria

para o sistema 45%Ca0-10%MgO-SiO,-Al,0; simulado no software
Thermo-Calc (banco de dados SLAG4).
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Em uma simulagéo realizada no software Thermo-Calc, fixando os teores de CaO e
MgO em 45% e 10% respectivamente, foi tracado um grafico de equilibrio
termodindmico do oxigénio dissolvido em equilibrio com a escoéria variando os teores
de silica e alumina da escéria. No ponto no gréfico da figura 5.13 tem-se um teor de
4,2ppm de oxigénio dissolvido no aco. Nos calculos realizados no grafico da figura 5.6,
para a mesma referéncia de composicdo de escéria, tem-se um resultado de 3,8ppm,
uma diferenca que se justifica pelas diferencas existentes entre os bancos de dados

termodinamicos.

O gréfico da figura 5.14 retrata os resultados dos teores de oxigénio dissolvido nas
faixas de trabalho previstas no trabalho. Pelo teste ANOVA realizado no minitab,
observa-se que o comportamento é similar entre as faixas estudadas, ndo havendo
diferenca significativa entre as médias. No gréfico da figura 5.15 tem-se a carta de
controle do teor de oxigénio dissolvido nas faixas de composi¢do quimica estudadas.
Verifica-se que a dispersdo dos resultados é normal, sem apresentar tendéncia entre
as faixas estudadas, nos testes realizados. A faixa do oxigénio dissolvido n&o ficou
comprometida, tendo uma capacidade de processo no limite superior menor do que a
especificacdo de processo, embora nos experimentos realizados os valores ficarem

acima do equilibrio termodinamico calculado.
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Figura 5.14 - Grafico de médias do oxigénio dissolvido em funcdo da

faixa de composicao quimica da escoria.
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Figura 5.15 - Carta de controle do teor de oxigénio dissolvido durante

testes.

5.3 Obstrucéo quimica no lingotamento continuo

Nos testes realizados, foi observada a maior tendéncia a obstru¢cdo quimica nas
corridas onde as relacdes %Ca0/%Si0, e %MgO0 /%Al,0; da escoria encontravam-se
em uma faixa mais elevada. Nos calculos via Thermo-Calc, a atividade de MgO da
escoria evolui para proximo de uma unidade quando ocorre o incremento da relagédo
%Ca0/%Si0, e %Ca0/%Al,05; nas escoérias estudadas, o que segundo YAN (2014)

favorece a formacao de espinélio.

1,00
0.90 —+—Atividade MgO - 20% de Alumina —-Atividade MgO - 25% de Alumina
0,80 |
0,70 -
0,60 |

0,50 -

Atividade Mg da escéria

0,40 -

0,30 |

0,20

0,10

0,00 T T T T |
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

Basicidade binaria daescéria

Figura 5.16 - Atividade de MgO da escéria para o sistema CaO-10%MgO-
SiO,-Al,O3 simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAGA4).
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O grafico da figura 5.17 demonstra as informagdes de lingotamento de uma corrida em
gue a composicao da escoria estava na faixa referente ao grupo 3, a posicao do
tampéao, que regula o fluxo de ago para o molde tem uma abertura constante durante
toda a corrida, indica uma obstrucao da valvula submersa. Em uma andlise realizada
no MEV (figura 5.18 e 5.19), observou-se a presenca de Ca, S, Al,O; e MgO indicando
a deposicdo de CaS e espinélio na valvula submersa. Segundo Yu (2016), ao se
trabalhar com basicidades elevadas tendo os valores de alumina na escoéria proximos
a 20%, ha uma excelente capacidade de dessulfuragdo, por ser um ago com faixa de
enxofre; trabalhar na faixa de basicidade estabelecida no grupo 3 representa maior

ocorréncia de Cas.

# VARIACAO DO NIVEL DO MOLDE
L - REAL DO TAMPAO

+ VELOCIDADE REAL DE LINGOTAMENTO
< COMPRIMENTO LINGOTADO PANELA

m TEMPERATURA DA PLACA NA SAIDA DO SPRAY DE REFRIG
0 PESO DO DISTRIBUIDOR
4 TEMPERATURA CONTINUA NO DISTRIBUIDOR

//

= —

Figura 5.17 - Carta grafica do lingotamento continuo n°1 da Aperam

South America.

80pm ' Electron Image 1

Figura 5.18 - Fotografia retirada do MEV do material aderido a valvula

submersa.
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Figura 5.19 - Andlise MEV/EDS com espectros dos elementos do material

aderido a valvula submersa.

Pode se observar no grafico da figura 5.20 uma diferenga significativa do teor de MgO
nas corridas com tendéncia a obstru¢cdo quimica, 0 mesmo ocorrendo para a relagéo
% MgO0 /%Al,05 da escoria, gréfico da figura 5.21.
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Figura 5.20 - Comportamento do teor de MgO da escoria em fungéo do

comportamento da corrida no lingotamento continuo.
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Figura 5.21 - Comportamento da relagéo (%MgO/%Al,O3) na escoéria em

fungc&o do comportamento da corrida no lingotamento continuo.

O gréfico da figura 5.22 apresenta o teor de MgO de saturagao calculado pelo software
FactSage 7.1 (base de dados: FToxid), na temperatura de lingotamento continuo a
1.550°C. De maneira geral, nos testes conduzidos, as corridas apresentaram o teor de
MgO da escéria acima do limite de saturagdo, principalmente para as corridas
realizadas nas faixas de composicdo quimica do grupo 2 e 3. Ao trabalharmos na faixa
superior de basicidade, ou seja, corridas do grupo 3, tivemos uma menor estabilidade
no processo de lingotamento continuo, com varias corridas com tendéncia a obstrugao

da valvula submersa.
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Figura 5.22 - % MgO de saturagdo calculado pelo software FactSage 7.1

(base de dados: FToxid) em funcdo da composicéo quimica de escoria.
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Figura 5.23 - Precipitagcdo de fases simulada via software Thermo-Calc
(banco de dados SLAGA4).

No grafico da figura 5.23, vé-se a precipitacdo de espinélio na temperatura de
lingotamento (1.550°C) simulada no software Thermo-Calc (banco de dados SLAG4),

para a composi¢cdo quimica da escoria referente ao grupo 3.

5.4 Parametros fisicos da escoria

Para a definicAo da caracteristica fisica da escoOria nas faixas em que seriam

realizadas os testes, foram calculados os seguintes parametros:

e Temperatura de liquidos da escoria;
e Fragéo de liquidos da escoéria a 1580°C;

e Viscosidade da escéria (Poisson).

Para estes calculos, foi utilizado o software FactSage 7.1 (base de dados: FToxid). Os
resultados obtidos para esta andlise indicam uma diferenca significativa nas faixas de
trabalho da escoria para os parametros de temperatura de liquidos da escoria e fragédo
de liquidos da escoria. Estas diferencas se intensificam nos grupos 2 e 3 em relacéo

ao grupo 1, conforme pode ser visto nos graficos das figuras 5.24 e 5.25.
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A temperatura de trabalho do aco no forno panela tem seu ponto de méaximo préximo a
1.580°C, muito distante das temperaturas de liquidos calculadas para os grupos 2 e 3.
De fato, as corridas produzidas nos grupos 2 e 3 apresentaram mais dificuldade
operacional de trabalho em comparagédo com as corridas produzidas dentro da faixa
namero 1. Nos experimentos foi verificado que, logo ap6s uma etapa de aquecimento
no forno panela, a escéria se solidificava rapidamente, sobretudo nas corridas que
compreenderam o grupo 3. Houve a necessidade de utilizacdo de fluorita para a
adequacdo de fluidez da escéria a fim de permitir a injecao de ligas por meio de fio de
arame. Cabe lembrar que a viscosidade da escéria ndo apresenta uma alteracao
significativa para as faixas estudadas.
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Figura 5.24 - Temperatura de liquidos da escéria para o sistema CaO-
MgO-SiO,-Al,O3 calculada a partir do software FactSage 7.1 (base de
dados: FToxid).
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Figura 5.25 - Fracdo de liquidos da escoria para o sistema CaO-MgO-
SiO,-AlL,O3 calculada a partir do software FactSage 7.1 (base de dados:
FToxid).
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Figura 5.26 - Viscosidade da escéria [P] para o sistema CaO-MgO-SiO,-
Al,O; calculada a partir do software FactSage 7.1 (base de dados:
FToxid).
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6. CONCLUSOES

1. Mediante os estudos termodinamicos realizados, foi constada a influéncia da
composi¢cado quimica da escdria no teor de aluminio dissolvido no aco silicio de
grao orientado em equilibrio termodinamico. O incremento da basicidade
binaria da escoéria reduz a atividade da silica, aumentando o teor de aluminio

dissolvido em equilibrio.

2. Nas corridas experimentais, houve diferencas significativas no teor de aluminio
dissolvido no aco nas diferentes composicfes de escoria utilizadas, em

conformidade com os estudos termodinamicos realizados.

3. Nao houve comprometimento do teor de aluminio dissolvido no banho, em
virtude do procedimento do ajuste de composicao quimica adotado para os
testes.

4. O rendimento de aluminio no processo de forno panela foi afetado pela
composi¢ao quimica da escoéria, apresentando um melhor resultado nas faixas
em que havia maior teor de aluminio dissolvido em equilibrio termodinamico

com a escoria, que, por sua vez, possuia menor atividade da silica na escoéria.

5. N&o foram observadas diferencas significativas no teor de oxigénio dissolvido

entre as faixas de composicdo quimica da escoria.

6. Nas corridas em que a atividade de MgO da escoéria foi préximo a uma
unidade, houve menor instabilidade no processo de lingotamento continuo,
sendo observados Mg, Al, C e S na analise de EDS das incrustagfes ocorridas

na valvula submersa, indicando as presencas de espinélio e sulfeto de calcio.

7. A temperatura de liquidos de escéria e a fracdo de liquidos de escéria
possuem diferencas significativas entre as faixas de composi¢do quimicas
testadas, sendo necessaria a utilizacdo de fluorita durante os testes para a
adequacéo da fluidez da escoria, visando uma melhor estabilidade operacional

do forno panela.
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8. Apds os resultados dos testes realizados, foi adotada, como padrdo de
operacdo no forno panela, uma faixa de basicidade binaria entre 1,80 a 2,10,
com o teor de alumina da escdria variando entre 20 a 25%. Para o percentual
de MgO da escoéria foi definido como padrdo o teor de saturacdo. Apos
implementacdo deste padrdo, foi garantida a estabilidade operacional ao
processo de forno panela e lingotamento continuo, com melhoria do
rendimento fisico em 0,4%.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

A abordagem deste trabalho é de grande relevancia, pois, em 2015, a Aperam South
America possuia um consistente controle de elaboracdo para o aco de gréo orientado
de alta temperatura de placa (GOAT), que tem o sulfeto de manganés (MnS) como
inibidor do crescimento de grdo. Neste produto, o refino secundéario da aciaria era
projetado para garantir ndo s6 uma escéria de baixo poder de dessulfuracdo, como

também garantir baixos teores de aluminio ao ago elaborado.

Com a migracdo da producéo do aco silicio de grao orientado de alta temperatura de
reaquecimento de placa (GOAT) para o aco silicio de grdo orientado de baixa
temperatura de reaquecimento de placa (GOBT), um novo processo de refino
secundario precisou ser elaborado, visto que este novo produto tem como principal
inibidor de crescimento de grdo o nitreto de aluminio (AIN). Neste processo, o refino
secundario da aciaria precisou ser projetado e ajustado para assegurar a estabilidade
no controle do aluminio dissolvido e o baixo indice de oxigénio dissolvido, bem como
promover uma escéria capaz de garantir uma estabilidade operacional no lingotamento

continuo similar ao produto anterior.

Ao final do trabalho foram obtidas praticas consistentes de elaboragcdo deste novo
produto na aciaria da Aperam South America, garantido a faixa requerida de aluminio
e oxigénio dissolvidos ao final do processo de elaboracdo. Foi conferido ao aco o
mesmo nivel estabilidade operacional no lingotamento continuo do produto anterior

(GOAT), incrementando o rendimento fisico em 0,40%.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar a mudanca da desoxidacdo primaria do aco GOBT de aluminio para

silicio avaliando todos os aspectos pertinentes desta mudanca.

2. Estudar e descrever 0s mecanismos cinéticos da oxidacdo do aluminio
dissolvido do aco GOBT, a fim de promover maior estabilizacdo dos resultados

dentro da uma faixa otimizada.

3. Estudar e descrever os mecanismos cinéticos e termodinamicos da formacao

da inclusdo de espinélio no agco GOBT.

4. Estudar e descrever os mecanismos cinéticos e termodindmicos de oxidacao
do Cr no processo de elaboracdo dos acos inoxidaveis via Forno Elétrico a
Arco na Aperam South America.

5. Otimizar a escoria Forno Elétrico a Arco da Aperam South America, definindo
uma faixa de composi¢cdo quimica que estabeleca uma viscosidade adequada
para todo o fluxo de remocao da escéria do forno, reduzindo a elevagao da
sola durante operagao.

6. Estudar o efeito do teor da alumina na escéria no processo de Forno Elétrico a

Arco da Aperam South America.
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