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RESUMO

A fisico-quimica da fabricagdo e solidifica¢do do aco € tdo complexa que é impossivel
produzir produtos completamente livres de defeitos. Por esta razdo, é necessdrio entender e
controlar todos os fatores que podem influir na qualidade do produto e dos processos.

A ocorréncia de defeitos (internos e/ou superficiais) interfere na produtividade do
processo, pois pode ocasionar o sucateamento da placa e/ou a introdu¢do de outra etapa para
remog¢do destes defeitos, além de causar recusas no produto laminado. Em todos os casos, a
implicacdo principal é o aumento dos custos operacionais. O desenvolvimento de produtos com a
auséncia de defeitos passa pelo desenvolvimento de processos de aciaria visando acos com altos
niveis de limpidez.

O desenvolvimento de técnicas de avaliacdo de limpidez e o pleno entendimento sobre
os fundamentos metaldrgicos e procedimentos operacionais que impactam na limpidez de agos
Ultra Baixo Carbono com aplicacdo automotiva e acos com necessidade de globulizacdo de
inclusoes sdo o foco dessa dissertacdo. Os desafios consistiram em definir parametros de processo
de refino e lingotamento que garantam niveis 6timos de limpidez com base nos resultados de
esfoliacdo no produto para acos Ultra Baixo Carbono e indice de obstrucio para agos utilizando o
processo de globulizagdo de inclusdes.

Os resultados posicionaram a Aciaria como referéncia em qualidade em acos Ultra
Baixo Carbono com niveis de limpidez superiores as melhores referéncias de mercado. Destaca-
se também as otimizacOes de processo relacionadas a limpidez, que permitiram a redugdo
significativa de obstrug¢do no lingotamento continuo em acgos com adi¢ao de Calcio.

Foram desenvolvidas e implantadas diversas préticas e procedimentos permitindo o
desenvolvimento continuo do processo, tais como o desenvolvimento de técnicas de avaliacdo de
limpidez que irdo permitir a Aciaria prever € atuar nos processos visando otimizar a qualidade
conforme necessidade do cliente; definicdo de relagdes entre esfoliacdo, Oxigénio Total e
contagem de inclusdo para acos Ultra Baixo Carbono; Mapeamento do processo e criagdo de
conhecimento para a organizagao.

Palavras-chave: Limpidez; Ultra Baixo Carbono; Globulizagdo de inclusao.



ABSTRACT

The physico-chemistry of steel fabrication and solidification is so complex that it is
impossible to produce completely defect-free products. For this reason, it is necessary to
understand and control all the factors that can influence the quality of the product and processes.

The occurrence of defects (internal and/or superficial) interferes with the productivity
of the process, as it can lead to the scrapping of the slab and/or the introduction of another step to
remove these defects, in addition to causing refusals in the laminated product. In all cases, the
main implication is increased operating costs. The development of products with the absence of
defects involves the development of steelmaking processes aimed at steels with high levels of
cleanliness.

The development of cleanliness evaluation techniques and the full understanding of
the metallurgical fundamentals and operational procedures that impact the cleanliness of Ultra
Low Carbon steels with automotive application and steels with the need for globulization of
inclusions will be the focus of this thesis. The challenges consisted of defining refining and casting
process parameters that ensure optimal levels of cleanliness based on sliver results in the product
for Ultra Low Carbon steels and clogging index for steels using the inclusion globulization process.

The results positioned the Steelmaking plant as a reference in quality in Ultra Low Carbon
steels with cleanliness levels higher to the best market references. Also noteworthy are the process
optimizations, also related to cleanliness, which allowed the significant reduction of clogging in
continuous casting in steels with calcium addition.

Different practices and procedures were developed and implemented, allowing the
continuous development of the process, such as the development of techniques for evaluating
cleanliness that will allow the Steelmaking plant to predict and act on processes in order to
optimize quality according to the customer's needs; definition of relationships between sliver, total
oxygen and inclusion count for Ultra Low Carbon steels; Process index mapping and knowledge
creation for the organization.

Keywords: cleanliness; Ultra Low Carbon; Inclusion globulization.
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1. INTRODUCAO

A fisico-quimica da fabricagdo e solidifica¢do do aco € tdo complexa que é impossivel
produzir produtos completamente livres de defeitos. Por esta razdo, é necessdrio entender e
controlar todos os fatores que podem influir na qualidade.

A ocorréncia de defeitos (internos e/ou superficiais) interfere na produtividade do
processo, pois pode ocasionar o sucateamento da placa e/ou a introdugdo de outra etapa para
remog¢do destes defeitos, além de causar recusas no produto laminado. Em todos os casos, a
implicagdo principal € o aumento dos custos operacionais.

Os defeitos em placas podem ser classificados entre superficiais e internos. Com
relagdo a qualidade interna os problemas mais importantes s3o: a presenca de inclusdes, porosidade
ou depressoes provenientes da presenca de gases, segregacao e trincas centrais.

O objetivo das praticas de refino € tentar minimizar a quantidade e o tamanho das
inclusdes originadas via desoxidag¢do ou reoxidagdo do aco. Em alguns casos, as inclusdes de
alumina sélida ou compostos espinélio (MgO.Al;03) sdo modificadas para inclusdes liquidas
usando Cdlcio. Inclusdes pequenas (<10um) e discretas normalmente ndo afetam a qualidade
interna do ago ou as propriedades mecanicas, mas podem ter um efeito nas propriedades elétricas.
No entanto, a qualidade do aco pode ser impactada quando essas pequenas inclusdes (sélidas ou
parcialmente liquidas) aglomeram devido a for¢cas mecénicas (obstru¢@o ou restri¢cao de fluxo de
aco nas vdlvulas do lingotamento) ou alteracdes quimicas (reoxidacao). Em casos extremos, isso
se manifesta como defeitos grosseiros que podem ser detectados com sistemas de inspecao Otica e
inspecoes visuais pelos operadores. Aglomeracdes ou clusters de inclusdes menores (100 a 1000
um) no produto sdo muito dificeis de detectar ou medir, especialmente quando eles estdo
internamente nas placas. Essas inclusdes podem reaparecer nas horas mais criticas, ou seja, quando
o produto final estd sendo produzido.

Os avangos da industria automobilistica t€ém determinado a producdo de acos com
maiores exigéncias de propriedades mecanicas, principalmente em relacdo a estampabilidade a
que sdo submetidas as pecas criticas de automodveis. As principais caracteristicas para se produzir,
eficazmente, acos laminados a frio para estampagem extra profunda sdo os baixos teores de
Carbono e nitrogénio e a auséncia de elementos intersticiais, em solugdo sélida, conseguido com
a adi¢do de elementos formadores de carbonitretos.

As inclusdes serdo responséveis por defeitos, como por exemplo, o esfoliamento, que

apesar de ter origem nos processos de aciaria (refino e lingotamento) sdo detectados apenas na
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laminagdo. A razdo esta no fato da deformabilidade das inclusdes ndo metélicas ser menor do que
a do aco, aflorando na superficie apds a redugdo de espessura.

Considera-se como principais resultados de agos limpos: i) produ¢do de acos sem
obstrucdo em panela ou miquina de lingotamento continuo; ii) produ¢do de agcos sem riscos a
aplicagdo final do produto, como agos da classe API ou acos Ultra Baixo Carbono.

Considerando os rigores de limpidez em acos com adi¢do de Calcio e Ultra Baixo
Carbono, foram desenvolvidos os processos de produ¢do com altos niveis de exceléncia para esse
requisito. Para isso, foram desenvolvidos métodos de anédlise de inclusdao de forma a nortear o
desenvolvimento dos processos, mapeamento completo das préticas operacionais que influenciam
a limpidez do aco e a implantacdo de planos de agdes para cada indicador dos processos de

producdo.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Otimizar os processos de refino de acos, considerando dois problemas observados na
prética industrial: (i) obstru¢do de valvulas da maquina de lingotamento continuo em agos com
adi¢do de Calcio e desoxidados somente com Aluminio, e (ii) esfoliacdo em acos Ultra Baixo

Carbono.

2.2. Objetivos Especificos

- Validacdo da medi¢do de Oxigénio Total com outras préticas de avalia¢do inclusiondria;
- Implementacio do método de contagem de inclusdo via microscopia 6tica de forma a nortear o
desenvolvimento de processos;

- Mapeamento completo das praticas operacionais que influenciam a limpidez do aco.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pretorius (Pretorius, et al., 2013) cita que o pardmetro mais comum relacionado a
limpeza do aco s@o as inclusdes ndo metdlicas, e especialmente sua composicdo, tamanho e
distribuicdo. Todo ago contém algum nivel de inclusdes ndo metdlicas, porém nem todas as
inclusdes sdo igualmente prejudiciais. Pequenas inclusdes (<4 um) uniformemente distribuidas
por todo o aco normalmente ndo representam um problema; no entanto, inclusdes que se
aglomeram afetam negativamente a qualidade e o desempenho do aco.

O conceito de aco limpo leva em consideracido a composi¢do quimica, morfologia, tipo
e distribuicdo das inclusdes, além de considerar também a baixa quantidade de impurezas nocivas
ao ago, tais como oxigénio, enxofre, fésforo, hidrogénio e nitrogénio (PIRES & GARCIA, 2004).

O nivel de limpidez necessario para uma operacao especifica depende da aplicacdo do
aco e das expectativas do cliente. A Tabela 1 (Pretorius, et al., 2013) apresentam referencias de

tamanhos de inclusdo que podem ser toleradas para diferentes tipos de aco.

Tabela 1 - Tamanhos de inclusdo por tipo de aco.

Produto (placas) Tamanho critico (um)
Laminado a frio 240
Tubos (UOE)* 200
Tubos (ERW)* 140
Acos UBC 100

Produto (Longos) Tamanho critico (um)
Forjados 100
Acos em fios 30
Rolamento 15

Fonte: (Pretorius, et al., 2013).

* UOE e ERW sao métodos distintos de producdo de tubos (dobras ou costuras),
sendo UOE (Uing e Oing) e ERW também conhecidos como “Resisténcia Elétrica” onde a zona

de soldadura pode ser tratada pelo calor para fazer a costura menos visivel.

As inclusdes sdo classicamente divididas quanto a sua origem de formacao, ou seja,
entre inclusdes endogenas ou exogenas. Zhang (ZHANG & THOMAS, 2003) cita que inclusdes
exdgenas sdo causadas por arraste de material para o interior do aco e inclusdes enddgenas sao
causadas por particulas oriundas dos préprios processos de refino.

Pires (Pires & Garcia, 2004) cita que a continua e inevitavel interagdo do ago com o
sistema que o cerca, tais como as interfaces com refratarios, poés de cobertura, pos fluxantes e
escorias, geram inclusdes oriundas do aprisionamento de particulas ndo-metalicas que ndo sdo

consideradas partes integrantes do ago e sdo classificadas com inclusdes exogenas. Contudo, a
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maioria das inclusdes origina-se dos processos de oxidagdo dos elementos de liga e desoxidantes,
que sdo adicionados ao ago e sao classificadas com inclusdes endogenas.

As inclusdes podem ainda ser classificadas pelo tamanho, em macro € micro inclusoes,
sendo que as inclusdes exdgenas sdo geralmente maiores que as inclusdes enddgenas. De acordo
com Faco (FACO , 2005), os tipos de inclusdes quanto a composi¢io podem ser Oxidos; Aluminato

de Calcio; Nitretos.

3.1. Tipos de inclusoes

a) Inclusoes endogenas

Sao as inclusdes que foram precipitadas como resultados de reacdao quimica que ocorre
no acgo. Elas sdo compostas principalmente de 6xidos e sulfetos e as reacdes que lhes ddo origem
podem ser induzidas através de adi¢Oes feitas ao ago durante as operagdes de refino ou por
mudancas de solubilidade durante o resfriamento, na etapa de solidificacdo (FACO , 2005).

Precipitados formados durante e/ou apds a solidificacdo do aco sdo também
classificados como inclusdes enddogenas e sao as precipitagdes de carbetos, carbonitretos e nitretos
no estado sdlido que permitem a manipulacdo da microestrutura e consequente propriedade
mecanica do aco. Isto se dé através de refinamento de grao e endurecimento por precipitacdo. A
propriedade mecanica do aco € fortemente dependente da fragdo volumétrica, tamanho,

composi¢ao e morfologia das inclusdes (FACO , 2005).

b) Inclusées exégenas

Sao inclusodes resultantes de incorporacdes mecanicas de escoria, refratario ou outros
materiais que tém contato com o ago. Aspectos caracteristicos de uma inclusdao exdgena sio
geralmente, grande tamanho, ocorréncia esporddica e preferéncia de localizacdo numa placa. O
tamanho e quantidade deste tipo de inclusdo dependerdo da pratica individual de cada aciaria
(FACO, 2005).

O arraste de inclusdes e ou a reoxidacdo do aco podem ocorrer no processo de
lingotamento continuo por diversos fatores e em diferentes regides distintas do processo. A Figura
1 apresenta um desenho esquematico do processo de lingotamento continuo com 0s principais

locais de potencial de incorporagdo de inclusdo ao aco (FACO , 2005).
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Figura 1 - Desenho esquematico de lingotamento continuo com as principais
fontes de inclusao.

1. Arraste de escoria de panela:
@ 2. Incorporacdo de gases:
3. Auraste de po de cobertura:
Erosdo de massa refrataria:
5. Incorporagdo de pé fluxante.

Ll

‘

Fonte: (FACO , 2005)

Como apresentado na Figura 1, sdo varios os mecanismos de incorporagao de inclusoes
ao aco. A determinacdo da origem de cada uma destas incorporacdes € relativamente simples
quando se utiliza o microscopio eletronico de varredura e a andlise via EDS. Cada particula tem
os elementos quimicos especificos em sua constituicao que podem ser consideradas uma espécie
de impressdo digital do material. Por exemplo, elementos como Na, K, F, associados a presenca
de elevados picos de Ca, Si e O, sdo normalmente indicios de arraste de pé fluxante. Pos de
cobertura a base de silica apresentam elevados picos deste elemento associado a picos de oxigénio.
Escorias de panela possuem geralmente grande quantidade de Ca e eventualmente podem estar
associados a Al, Si, Mg (FACO , 2005).

A presenca do oxigénio nas inclusdes é sempre importante, pois ele determina se a
particula € ou n3o um 6xido. Além disso, em caso de divida, € sempre recomendado uma
amostragem do material do qual se suspeita originar o arraste, com o intuito se verificar, via EDS,
os elementos e a intensidade dos picos caracteristicos. Oxidos facilmente confundidos com
inclusdes exdgenas sao as inclusdes provenientes do processo de desoxidagao e/ou tratamento com
Célcio e ou a interagdes proprias do processo. Nesta classe, encontram-se as aluminas, 0s
aluminatos de Calcio, silicatos de Calcio e compostos espinélio (MgO.Al203). Estas inclusdes sdo
normalmente formadas no processo de refino secundario dos acalmados ao Aluminio e/ou tratados
com Cilcio. As inclusdes podem permanecer no aco devido flutuacdo ineficiente ou por tempo

inadequado de injecdo de argdnio na panela. Além disso, os aluminatos de Cdlcio e compostos
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espinélio (MgO.Al2O3) podem estar aderidas as vdlvulas submersas e se depreenderem
naturalmente ou por “batida de tampao”, vindo a contaminar o ago.

As inclusdes sdo inerentes ao processo de fabricacdo do aco e devem ser eliminadas
no préprio processo de refino, durante o escoamento no lingotamento continuo ou por meio da
eliminacdo da formacao de obstru¢do de valvulas. De acordo com Faco (FACO , 2005), os tipos
de inclusdes quanto a composi¢do podem ser:

Oxidos

Durante o processamento na Aciaria, pode ocorrer a formagao de 6xidos no ago. Uma
das mais frequentes inclusdes encontradas é a alumina (Al>O3). Estes 6xidos formados sio

comumente originados das seguintes fontes:

e Apds o processamento no refino primdrio, os acos podem ser desoxidados com
Aluminio, Aluminio-Silicio, FeSiMn, FeMn, dentre outros. As reacdes normalmente
presentes nestes fendmenos sdo a oxidacao dos elementos Al, Si e Mn, resultando nos
compostos 6xidos Al203, S102 e MnO.Si0Ox.

e OQOutra possivel fonte de 6xidos € na reacdo de reoxidacao do ago, devido a exposicdo do
aco liquido a atmosfera, apds sua prévia desoxidagdo na etapa de vazamento. A
exposi¢cao causa aumento do oxigénio no banho, seja através de intensa agita¢ao de aco
na panela, ou através do nio uso ou uso incorreto dos sistemas de protecao/isolamento
na planta de lingotamento continuo (vdlvula submersa e longa). A Figura 2 apresenta

uma forma de 6xido de Aluminio encontrada na placa de aco.

Figura 2 - Inclusdo de alumina em ago baixo Carbono acalmado ao Aluminio.

Fonte: (MCPHERSON & MCEAN, 1995).

A inclusido da Figura 2 ¢ o “corindon” (100% Al203). A

Figura 3 apresenta outros compostos formados pela alumina.
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Figura 3 - Diagrama de fase do sistema MnO-Si0;-Al,0Os3, destacando a
composicao estequiométrica das fases que contém alumina.
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Fonte: (KIESSLING & LANGE, 1964).

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades da alumina e aluminatos.

Tabela 2 - Propriedades da alumina e aluminatos.

Nome Foérmula Ponto de fusdo (°C) | Densidade (g/cm?3) | Dureza (kp/mm?)
Corundum ADO3 2050 3.96 3000-4500
Mulita 3A1,03.2 SiO; 1850 3.16 1500
Galaxita MnO.Al2O3 1560 4.23 1500-1700

Fonte: (KIESSLING & LANGE, 1996)

Aluminato de Calcio

Materiais com Célcio s@o usados em aciaria com finalidade de agir como elemento
desoxidante e dessulfurante no processo de refino; controlar a morfologia das inclusdes de alumina
gerada pelo processo de desoxidacdo do aco; e para formagdo do eutético com baixo ponto de
fusdo, a fim de evitar deposi¢ao de alumina nas valvulas por onde escoa o aco. As reagdes que se
desenvolvem devido a adicdo de célcio no processo sao:

Ca + 1/202 - CaO(s) Equacdo 1
CaOg) + AlLO3 5) 2 Ca0.AlL03 ) Equagao 2
Destaca-se que parte do cdlcio ndo participa do processo de globulizagdo conforme

equacgdo 2 devido a perdas de rendimento, tais como a perda por vaporizacao.
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A partir da Equagdo 2, outras reagdes surgem resultando em inclusdes com Célcio
aluminato, porém, com diferentes concentragdes dos compostos, como pode ser observado na

Figura 4 (KAY, 1986).

Figura 4 - Diagrama de fase do sistema CaO- SiO2-Al>O3, destacando as cinco
principais composi¢des de Célcio aluminato.
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Fonte: (KAY, 1986).

A Tabela 3 apresenta os principais tipos de inclusdo de aluminato de Calcio e suas

propriedades:

Tabela 3 - Propriedades dos aluminatos de Calcio.

Nome Férmula Ponto de fusdo (°C) | Densidade (g/cm3) | Dureza (kp/mm?)
ALOs 2050
3Ca0.ALOs 1535 3.04 -—--
12Ca0.7A1,03 1455 2.83 -
Aluminato de Cilcio Ca0.Al,0O3 1605 2.98 930
Ca0.2AL03 1750 291 1100
Ca0.6Al,0; 1850 3.38 2200
CaS 2000

Fonte: (KIESSLING & LANGE, 1996).
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O objetivo do tratamento com Célcio € obter um composto com o mais baixo ponto de

fusdo possivel. Como pode ser visto na Figura 5, o composto Ca0O.Al,Os; apresenta esta

caracteristica.

Figura 5 - Diagrama binario CaO-Al>Os.
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Fonte: (OTOTANI , 1986).

A relacdo ideal CaO e Al>O3 também deve ser definida em funcio de outros elementos,
como enxofre e oxigénio. A Figura 6 apresenta as relagdes entre o nivel de oxigénio e Cdlcio no

sistema ideal para a formacdo de inclusdes de baixa temperatura de fusao.

Figura 6 - Relagdo ideal entre Temperatura, Ca, Al2O3; e Oxigénio (ppm).
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Fonte: (OTOTANI, 1986).

A Figura 7 apresenta a relacdo S, Al e condi¢do da inclusdo liquida ou sélida. E
fundamental sempre objetivar condicao liquida de inclusio, logo, essa relagdo deve ser conhecida

e padronizada nos processos.

Figura 7 - Relagao S, Al e condigao da inclusao (liquida/sélida).
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Fonte: (OTOTANI , 1986).

Espinélio
Sdo as inclusdes do sistema MgO-SiO2-AlO3. Destacam-se por representar as

inclusoes que se formam a partir dos refratarios. Inclui-se nessa lista os tijolos e massas utilizadas
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em reparos pois também contém em sua composi¢cdo alguma quantidade de MgO, mesmo em
refratdrios considerados neutros (KAY, 1986).

As inclusdes de compostos espinélio sdo complexas e usualmente envolvem os
elementos MgO e Al,O3. Também sdo sélidas com alto potencial de causar obstru¢cdo durante o
lingotamento do aco. O processo de tratamento com Calcio ndo modifica inclusdes deste tipo. A
Figura 8 apresenta o diagrama de fases com as principais composi¢des deste tipo de inclusio

(KAY, 1986).

Figura 8 - Diagrama de fase do sistema MgO-Si02-Al,03, destacando as cinco
principais composi¢des de Calcio aluminato.

Fonte: (KAY, 1986).

Tabela 4 apresenta as principais propriedades das inclusdes tipo espinélio.
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Tabela 4 - Propriedades da alumina e aluminatos.

Nome Foérmula Ponto de fusdo (°C) Densidade (g/cm3) | Dureza (kp/mm?)
Periclasio MgO 2800 3.58 1000
Espinélio MgO.ALO; 2135 3.58 2300
Enstatita MgO.Si0; 1557 3.19 1000
Forsterita 2Mg0.Si0, 1890 3.22 1200
Cordierita 2Mg0.2A1,03.5510, 1460 2.55 -
“Pyrope” 3Mg0.AL,03.3Si0, — — -

Safirina 4Mg0.5A1,05.2Si0, 1482 3.45 -—--

Fonte: (KAY, 1986).

Nitretos

Sdo compostos que irdo formar precipitados no contorno de grdo. Dentre os

compostos, destacam-se:

e Nitreto de titanio: A formacao desses compostos pode resultar em aumento da dureza do
material. A morfologia angular também pode aumentar a concentragdo de tensoes afetando
as propriedades de fadiga.

e Nitreto de Aluminio: A formacdo de nitreto de Aluminio contribui para redugdo da
ductilidade a quente do ac¢o lingotado. Com isso, durante a passagem do veio na maquina
de lingotamento, com os ciclos térmicos impostos pelo processo de resfriamento, o aco

torna-se susceptivel a formacgdo de trincas transversais nas faces largas da placa.

3.2. Morfologia das inclusoes

O comportamento de diferentes tipos de inclusdes € representado na Figura 9. Em cada
caso, a matriz tende a deformar-se em torno da inclusio durante o processo de deformacao, criando

cavidades.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da forma das inclusdes antes e apds a
deformacao.
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Fonte: (FACO , 2005).

A forma apresentada em (a) € caracteristica de inclusdes do tipo silicato globular
vitreo. Aglomerados cristalinos de aluminato de Célcio sao exemplos de inclusdes do tipo (b) e
“clusters” de alumina do tipo (c). Mistura de sulfetos e 6xidos pertencem ao tipo (d), enquanto
sulfeto de manganés puro € do tipo (c).

Algumas propriedades mecanicas dos acos, notadamente a ductilidade, sdao afetadas
negativamente pela presenca de inclusdes ndo-metdlicas. A fratura ductil nos acos se deve a
inclusdes, pois formam-se vazios ao redor das mesmas que, eventualmente, coalescem provocando
fratura no material.

A tenacidade também ¢ afetada negativamente, pois as inclusdes comportam-se como

pequenas trincas no interior do material.
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Inclusdes de alumina, espinélio e Célcio-aluminatos maiores do que 10 um nucleiam
trincas devido a concentracdo de tensdes localizadas, propiciando, assim a diminui¢do da

resisténcia a fadiga dos agos.

3.3. Processos de desoxidacao e inclusoes endogenas

Para se obter a composi¢cdo quimica e estrutura desejadas no ago, o oxigé€nio
solubilizado deve ser controlado, em niveis aceitdveis, pela adicdo de desoxidantes. Os
desoxidantes removem o oxigénio em solu¢do formando precipitados chamados de produtos de
desoxidagdo. O oxigénio solubilizado no ago, somado ao oxigénio combinado na forma de
inclusdes, fornece o valor de Oxigénio Total (Ot). Como o O ndo varia muito para agos
desoxidados por Aluminio (3 a Sppm a 1600°C), o Ot é uma medida indireta razodvel do total de
inclusdes de 6xidos presentes no ago. Na Tabela 5, se observam os valores maximos permitidos
de Ot e tamanho maximo de inclusdes para alguns tipos de aplicacdes de aco (ZHANG &

THOMAS, 2003).

Tabela 5 — Nivel de limpidez do aco requerida para algumas aplicacdes.

. . Maximo teor de O, Tamanho maximo de inclusdes
Aplicacdo do ago
em peso {ppm} (m}
Estampagem de latas 20 20
Line pipe 30 100
Rolamento 10 15
Tire Cord 15 20

Apenas uma incluséo: 13
Aglomerado de inclustes: 200
Fios 30 20

Chapa grossa 20

Fonte: (ZHANG & THOMAS, 2003).

De acordo com Berlini (BERLINI, 2017), a desoxidac¢do pode ser dividida em simples
e complexa. A desoxidagdo simples se da quando somente um desoxidante € utilizado e o produto
de desoxida¢do € um 6xido puro. Na desoxidagdo complexa, mais de um desoxidante € utilizado
e o produto de desoxidacdo € uma solucdo composta pelos 6xidos oriundos dos elementos
desoxidantes. Isto promove a reducio das atividades dos 6xidos em soluc@o em relagdo aos 6xidos
puros, deslocando o equilibrio da reacdo de desoxidacdo para o sentido de consumo de oxigénio

dissolvido.

3.4. Desoxidacao com Manganés e Silicio
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A operagdo de desoxidagdo do ago tem como objetivo eliminar o oxigénio dissolvido
no banho metélico total ou parcialmente. A remog¢do do oxigénio se da através da adicdo de
elementos quimicos capazes de formar 6xidos de maior estabilidade e melhor solubilidade do que
aqueles que retém o oxigénio no aco liquido, sobre as condi¢des presentes de composicao quimica,
temperatura e pressao.

A desoxidacdo através da adi¢do de um elemento (Z) conforme representada através
da reagao abaixo:

n[Z] + k[O] = (ZnOx) Equacao 3

A constante de equilibrio para a reagdo acima descreve a relagdo entre as atividades
das espécies. Se o equilibrio entre as espécies for alterado, por exemplo, através da adicdao do
elemento [Z], aumentando sua concentragdo e atividade, a reagdo ird ocorrer de modo a aumentar
o consumo deste elemento e, consequentemente, de oxigénio até que o equilibrio seja
restabelecido. Com isso, as concentragdes dos elementos ndo serdo as mesmas antes da realizagio
das adi¢des, mas a razdo que descreve a constante de equilibrio serd mantida.

O Diagrama de Ellingham é uma forma gréifica particular do principio de que a
viabilidade termodinamica de uma rea¢do depende do sinal de AG®, a mudanca de energia livre de
Gibbs, que ¢ igual a AH - TAS, onde AH ¢ a mudancga de entalpia e AS ¢ a mudanca entrdpica.

Destaca-se no Diagrama de Ellingham:

- O diagrama de Ellingham traca a mudanga de energia livre de Gibbs (AG) para cada
reacdo de oxidacdo em funcdo da temperatura. Para comparacdo de diferentes reacdes, todos os
valores de AG referem-se a reagdo da mesma quantidade de oxigénio.

- Curvas nos Diagramas de Ellingham para a formacdo de 6xidos metdlicos sdo
basicamente linhas retas com um declive positivo. A inclinagdo € proporcional a AS, que ¢
razoavelmente constante com a temperatura.

- Quanto menor a posi¢do da linha de um metal no Diagrama de Ellingham, maior € a
estabilidade de seu 6xido. Por exemplo, a linha para Al (oxida¢do do Aluminio) € inferior a do Fe
(formacao de Fe>O3).

- A estabilidade dos 6xidos metélicos diminui com o aumento da temperatura.

- Se as curvas para dois metais a uma determinada temperatura forem comparadas, o
metal com a menor energia livre de Gibbs de oxidacao no diagrama reduzird o 6xido com a maior
energia de formagao livre de Gibbs. Por exemplo, o Aluminio metélico pode reduzir o 6xido de
ferro ao ferro metdlico, sendo o proprio Aluminio oxidado a 6xido de Aluminio.

- Quanto maior o intervalo entre duas linhas, maior a eficicia do agente redutor

correspondente a linha inferior. A Figura 10 apresenta o Diagrama de Ellingham.
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Figura 10 - Diagrama de Ellingham.
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Fonte: (TURKDOGAN, 1988).

Uma estratégia para reduzir a oxidacdo do sistema € através da utilizagdo de outros
elementos desoxidantes além do Aluminio, tais como Silicio, Manganés ou Carbono. Existem trés
elementos mais comuns para desoxidacao: Aluminio, Silicio e Manganés. Destes trés, o Aluminio
apresenta maior afinidade pelo oxigénio e resulta em Al>O3 s6lida como inclusdo primaria a 1600
°C. O Manganés € o elemento desoxidante mais fraco, resultando em inclusdes de Mn(Fe)O que
pode ser liquido ou sé6lido a 1600 °C, a depender do teor de Manganés no ago. A desoxidagdo com
silicio pode ser mais efetiva que com o manganés e resulta em inclusdo sélida de SiO». Entretanto,
desoxidag@o simultdnea com Mn e Si apresenta grande poder em reduzir o teor de oxigénio
dissolvido no ago e resulta em inclusdes liquidas de MnO-Si0O». A relacdo de equilibrio para o Mn-

Si € apresentada pelas seguintes reacoes:

[Si] + 2(MnO) = (Si02) + 2 [Mn] Equacdo 4
[%Mn]\? asi ~
Kynsi = ( aMnZ) ([1;0;3 Equagdo 5
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Apesar de o Silicio ser um desoxidante mais forte que o Manganés, a utilizacdo
somente do primeiro como unico desoxidante ndo confere teores suficientemente baixos de
oxigénio solubilizado para a grande maioria das aplicacdes. Combinando-se o0 Manganés e o
Silicio como desoxidantes, € possivel obter teores de oxigénio mais baixos devido a redugdo das
atividades do MnO e SiOz. A composi¢dao dos produtos de desoxidagdo, neste caso, é governada
pelos teores de Mn e Si e pelas atividades da SiO> e MnO.

A atividade do silicio no silicato de manganés (no caso de desoxida¢do com Manganés
e o Silicio) € menor que na silica sélida (no caso da desoxidag¢do com Silicio) o que faz com que a
reacdo seja direcionada no sentido de reduzir o Oxigénio Total do aco. O produto da desoxidacao
(Mn-Si) pode ser silicato de manganés ou silica s6lida, conforme Figura 11 (a,b).

Quando se utiliza desoxidagdes complexas, com mais de um elemento desoxidante
como Al, Mn ou Si, tem- se ao menos dois beneficios (Szekely, et al., 1986):

a) O oxigénio dissolvido pode ser menor que em desoxidacdes simples, porque a
atividade do 6xido complexo € reduzida;

b) O produto da desoxidacdo gerada tende a estar no estado liquido, favorecendo sua
flotacao.

Pode-se observar na Figura 11 (a) que tanto o aumento de Silicio quanto o aumento de
Manganés dissolvidos no aco contribuem para o abaixamento do teor de oxigénio dissolvido no
banho e, ainda, os teores desses elementos governardo se as inclusdoes formadas no processo de
desoxidacgdo serdo liquidas ou sélidas na temperatura de lingotamento. A formacao de inclusdes
liquidas facilita a flotagcdo e captacdo das mesmas pela escoria e a saturagdo em silica sélida pode

promover obstru¢do no lingotamento.

Figura 11 - Linha de equilibrio entre silicatos liquidos e silica s6lida em fung¢ao
dos teores de silicio, manganés e oxigénio do aco, a 1600°C.
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Fonte: (Thapliyal, 2015).
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3.5. Desoxidacio com Manganés, Silicio e Aluminio

Para a producdo de acos limpos, desoxidacdes simultaneas com Manganés e o Silicio
permitem a reducdo da necessidade da desoxidacdo com Aluminio, consequentemente, reduz a
geracdo de inclusdes de alumina. A alumina € uma inclus@o com maior dureza e ndo deformdvel.
A dureza da inclusdo estd diretamente ligada com sua temperatura de fusdo. Porém, a utilizacdo
de Aluminio permite reduzir significativamente o teor de oxigénio dissolvido, sendo necesséario

para a maior parte dos processos.

A
Figura 12 apresenta a relacdo entre a composi¢ao da fase metdlica e as inclusdes de

oxido formadas, com a restri¢ao de Si+Mn = 1,0%, em massa, e temperatura de 1550°C. Na figura,
a composicao da fase metdlica € dada pela razdo Mn/Si, Al (ppm) e O (ppm), todos em uma base
massica. Pode ser lido que para uma razao Mn/Si=2, quando o teor de Aluminio estd em 0,5ppm,
tem-se um oxigénio dissolvido em torno de 40 ppm. Quando o Aluminio atinge um teor de 4ppm,
obtém-se um oxigénio dissolvido no banho em torno de 27 ppm. As inclusdes formadas com 4ppm

de Aluminio podem conter até 45% de Al,O3; (KANG & LEE, 2004).

Figura 12 - Diagrama ternario MnO-SiO2-A12O3 com as linhas de isoatividade
de oxigénio e Al, bem como a relagdo Mn/Si para a temperatura de 1550°C e
Mn+Si=1%.
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Fonte: (KANG & LEE, 2004).
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A
Figura 13 mostra a mudanca da temperatura liguidus de inclusdes do sistema MnO-

Si02-Al>03 em fungdo do teor de Al,Os3 para uma razdo MnO/SiO; fixa (0,5, 1,0 e 2,0). Até um
certo valor, a Al,O3 atua como fundente, abaixando a temperatura de fusao das inclusdes. Observa-
se que para uma composi¢ao de razao MnO/SiO»=1, a Al,0O3 promove um menor ponto de fusao

até o teor de aproximadamente 10-25%.

Figura 13 - Temperatura /iquidus calculada para o sistema MnO-Si0»-Al,03
como fungdo da concentragdo de Al>Os.
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Fonte: (KANG & LEE, 2004).

O Aluminio é um desoxidante poderoso e largamente utilizado em agos de elevada
qualidade. No teor correto, € de grande importancia na producdo de agcos especiais, pois suprime
o crescimento de grdo durante as etapas de conforma¢do mecanica. A sua combinacdo com o
nitrogénio assegura excelentes propriedades mecanicas ao aco. Contudo, tem uma forte tendéncia
a oxidacdo quando adicionado ao aco liquido formando o 6xido de Aluminio (Al203), que é
considerado nocivo para o processo de producdo em si, especialmente para o lingotamento, e para
as propriedades do aco. Complementando as andlises anteriores, Zhang (Zhang, 2006) cita a
realizacdo da pré-desoxidacdo com outros elementos em acos acalmados ao Aluminio visando
reduzir a geragdo de alumina e promover a formacgao de inclusdes liquidas esféricas de MnO-SiO».
A Tabela 6 apresenta algumas referéncias.

Tabela 6- Referencias de empresas que praticam pré-desoxidacdo para producdo de

“Tire Cord”.
Aciaria Processo e técnicas
Dessulfuragio de gusa = Convertedor = Desoxidagdo com FeSi durante
ThyssenKrupp, Alemanha vazamento = RH (desoxidagéo) = Lingotamento (EMS — “Eletromagnetic

Stirring” — no molde e resfriamento secunddrio
Convertedor > desoxidagio com Si ou Si/Mn durante o vazamento > raspagem
Sumitomo, Japdo de escoria = Estacéo de borbulhamento de argénio VAD e tratamento de escéria
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- Lingotamento (EMS — “Eletromagnetic Stirring” — no molde e resfriamento
secunddrio

Fonte: (Zhang, 2006).

3.6. Mecanismos relacionados a inclusoes

Como a producdo de aco limpo € de extrema importancia para as siderdrgicas, um
esfor¢o significativo foi feito para melhorar os processos de refino secundério e lingotamento.
Conhecimento bésico sobre a termodinamica da desoxidagdo, engenharia quimica para remog¢ao
de oxigénio, dindmica dos fluidos, tornou-se altamente essencial.

Para otimizar estes processos, simulacdes de computador sobre a evolucdo e
comportamento de remoc¢do de inclusdes de alumina, assim como a pesquisa bésica sobre a
nucleacdo e crescimento de produtos da desoxidag¢do foram analisados. Mizoguchi (MIZOGUCHI,
etal., 2013) cita que o coeficiente de coagulacdo de particulas de alumina afeta fortemente a taxa
de crescimento de colis@o de aglomerados de alumina maiores que 1 um; no entanto, como os
valores relatados para este coeficiente variam amplamente entre 0,03 e 0,7, dificulta a
interpretacdo dos resultados experimentais, embora o movimento browniano, a forca de van der
Waals e outras forcas relacionadas com a dindmica dos fluidos foram levadas em consideracao.

Quando as particulas estdo imersas em um fluxo turbulento, elas sdo submetidas a
colisdes promovendo sua aglomeracdo ou coagulacdo. Este mecanismo leva a formacgdo e ao
crescimento do cluster, que pode ser considerado como o acréscimo de muitas particulas
elementares com 0 mesmo raio em consequéncia das sucessivas colisdes.

Mizoguchi (MIZOGUCH]I, et al., 2013) infere que o comportamento de coagulagdo
também deve depender da forca capilar de uma quantidade muito pequena de 6xido de ferro liquido
unindo as particulas sélidas de alumina e trabalhando como um "aglutinante" devido sua boa
molhabilidade, além das ja mencionadas for¢cas. O mecanismo proposto € descrito nesses quatro
passos:

(1) Considera-se um teor de oxigénio dissolvido local acima de 0,2% O a 1 550°C, FeO
liquido, bem como alumina sélida, que podem se formar de acordo para o diagrama de fase Fe-O
(Egs. (6) e (7)), e suas particulas ficam suspensas no aco liquido.

Fe + O = FeO Equacgdo 6
2A1+ 30 = AlL0O3 Equagao 7
(11) As particulas de FeO, que tém boa molhabilidade, irdo prontamente aderir as

particulas de alumina apds cada colisdo durante a agitacdo. As particulas liquidas de FeO podem
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atuar como uma espécie de "aglutinante" para as particulas de alumina e melhorar seu
agrupamento.

(iii) Como tais particulas de FeO sao termodinamicamente instdveis no ago, eles sao
rapidamente reduzidos a ferro liquido pelo Aluminio dissolvido no aco (Eq. (8)), e entdo o ferro
reduzido permanece como particulas dentro dos aglomerados de alumina.

3FeO + 2Al = 3Fe + AO3 Equacdo 8

(iv) Durante a aglomeragdo, as pequenas particulas de ferro metélico sdo ejetadas do
interior dos aglomerados de alumina para o exterior por difusdo de contorno de grdo. Nenhuma
particula de ferro permanece nos aglomerados de alumina. A Figura 14 resume os passos do

mecanismo de formacao do cluster de alumina.

Figura 14 - Esquema da formagao de clusters de Alumina.

| Desgaseificador RH | Lingotamento
Suspensdo Coagulacdo Sinterizacdo Endurecimento Grio de alumina
AL D). oan - = A fissolvendo o
;":x Ago liguido Particula Al203 (™ Spdo ALY s
~a N N i : . =
| @) f )= W .)\/ \ 1 AcoSdlido
= L 4 \ ta \ LN
)j _ .}' - g | |
\ 9] Al = Ot Al \ AN ! - N
- e / Ly 1&)’ . \ i/ — l ="
% . ) O ) 1 \ /\ oo Iy A \
A~ - : o / ; /
O\ /S . - N S 34-._5,_ Fe metalico L ® A\~ vy '/\ it /
\/ ) ( /:' Fo) = \_/ u reduzido do M“"'*—’\ 3 Sem particulas \&e Fe mi:éli::n .\nc_s’/
FeC N = Feo Contorna de gréo sgiomerados de slumina devido a ripida
da Al203 R

Fonte: (MIZOGUCHLI, et al., 2013).
A Figura 15 resume os passos do mecanismo de formagao do cluster de alumina.

Figura 15 - Esquema das forgas de atracdo durante a formagao do cluster de
alumina. a) For¢a de van der Waals — Fv; b) Forca capilar-liquido - FL.

(5]

Fonte: (MIZOGUCHI, et al., 2013).

Mavrommatis (MAVROMMATIS, 2006) prop6s um modelo com base na distincia
média entre as particulas (MIPD), tamanho médio da inclusdao (MID) e uma taxa de aglomeragao
(ai). Cita-se que a distancia média entre as particulas MIPD depende da concentracdo das inclusdes
oxidantes e / ou de oxigénio e em seu tamanho médio (Diametro de Inclusao Médio, MID).

- O diametro médio de inclusdo € responsdvel pela escala em que o processo de

flotacdo da inclusio € realizado;
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- A distancia média entre as particulas é responsdvel pelo potencial do aco em
promover a coagulacdo das inclusdes, alterando assim a escala do processo de micro para macro;

- O indice de aglomeragido, definido com base nesses dois parametros, ¢ uma medida
para a tendéncia do aco em permitir a coagulagdo das inclusdes e contribuir para uma aceleracio
ou ndo na remoc¢ao das inclusdes.

Além disso, a partir de consideragdes tedricas, espera-se que 0 mesmo teor de oxigénio
distribuido para inclusdes maiores reduza a capacidade de obstru¢do durante o lingotamento
continuo. O mesmo teor de oxigénio distribuido para inclusdes menores aumenta a capacidade de
obstrucdo em geral.

O Indice de Aglomeracio é definido como a razio entre o Didmetro Médio de Inclusio
das particulas e a distancia média interparticulas.

Al =MID / MIPD Equacao 9

As particulas sdo assumidas com sendo circulos (2D) e o Diametro Médio de Inclusao
€ o valor médio do diametro desses circulos.

1 onN ~
MID = — s d; Equagdo 10

N: Numero de particulas;

d: diametro da particula.

A distancia média entre as particulas (MIPD) é o valor médio de todas as distancias

entre as particulas. Definido na seguinte equagao :

MIPD = o (2 [In = nl =3 (ai - 4]} Equagdio 11
2

N: Ndmero de particulas;
1;, 1j: vetores do centro da particula;

di;dj: didametros de duas particulas.

3.7. Escorias

Escérias sdo essenciais para o refino do ago, pois estas sdo responsdveis pela absor¢cao
das inclusdes ndo metdlicas produzidas durante a fabricacdo do ago, a fim de otimizar as
propriedades mecanicas desejadas para cada especificacdo e aplicagdo. No Refino Secundario, as
escorias tém participacdo no aquecimento do ago liquido, através do armazenamento da energia
fornecida pelo arco elétrico no Forno Panela e, posteriormente transmitida ao aco liquido. Também
exercem a funcdo de protecdo contra perda térmica e protecdo contra a reoxida¢do do aco ja

processado. A escoria de refino secundario € formada por: escéria de passagem do refino primaério,
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produtos da desoxidacao no refino primdrio, escdria restante da corrida anterior ndo removida na
etapa de preparagdo da panela, adi¢do de cal calcitica, cal dolomitica, fluorita ou escoéria sintética
e material refratdrio proveniente da linha de escéria (ASTH, 2011).

Entre as principais funcdes da escoria estdo: captar inclusdes nao-metélicas
indesejdveis as propriedades mecanicas do ago, proteger o aco liquido contra a reoxidagdo, evitar
a absorcao de hidrogénio e nitrogénio pelo contato com a atmosfera, minimizar as perdas térmicas,
captar elementos indesejdveis contidos no aco, como o enxofre, impedir a exposi¢do do arco
elétrico, otimizando o aquecimento do ago e evitando desgastes excessivos do refratdrio da panela
de aco e abdbada especificos do forno panela (Silva, 2023).

Assim, as caracteristicas das escOrias sdo extremamente importantes nos processos
metalirgicos. A escdria, em um processo metalirgico ndo é um subproduto que ocorre de forma
pouco controlada. Para garantir a eficiéncia da remoc¢do das impurezas e a separacdo dos
compostos indesejdveis assim como a propria separacdo da escéria do metal, é necessdrio que
propriedades como viscosidade, ponto de fusdao, densidade e tensdo superficial sejam
cuidadosamente controladas. Assim, adicdes de fundentes e formadores de escoria sdo utilizadas
em, essencialmente, todos os processos metalirgicos (Silva, 1998).

A compreensdo da estrutura das escoérias liquidas pode auxiliar na formulacdo de
modelos de solu¢do que eventualmente venham a descrever adequadamente o comportamento das
escorias liquidas, sob o ponto de vista termodindmico. As escoérias liquidas s@o normalmente
condutoras elétricas, enquanto varios dos seus constituintes ndo conduzem eletricidade no estado
solido. Assim, € razodvel supor que as escorias liquidas contenham fons positivos (cations), tais
como Ca’*, Mg?* e Fe?* e fons negativos (anions) como O*, POs* e SiO4*. Analisando a
disposi¢do da rede de silica, acredita-se que, a semelhanga das estruturas das fases solidas da SiO2,
o silicio se coordene com quatro 07, formando SiO4* com estrutura de tetraedros, como mostra a

Figura 16 (Silva, 1998).
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Figura 16 - Estrutura cristalina de uma rede de SiO.

Tetraedros Si-O
Silica cristalina Silica liguida

Fonte: (Silva, 1998).

Para que esta estrutura seja compativel com a estequiometria, € necessario que os
vértices dos tetraedros sejam compartilhados, como indica a Figura 16. O processo de fusdo da
silica, neste modelo, € um processo de desorganizacao de uma estrutura ordenada de tetraedros,
passando a formacdo de redes de tetraedros com alguma mobilidade relativa (Silva, 1998).

Dependendo do teor de silica em uma escéria, um nimero varidvel de unidades SiO4*
estardo “ligadas” em correntes ou anéis, formando o que se denomina uma estrutura de rede.
Escérias com maior nimero de correntes ou anéis longos tenderdo a ter maior viscosidade,

naturalmente (Silva, 1998).

3.7.1. Basicidade (Silva, 1998)

Uma classificacdo ttil para os 6xidos, dentro do modelo i6nico de escérias € distingui-
los entre doadores ou receptores de fons O Assim, pode-se classificar os 6xidos que constituem

as escorias entre doadores e receptores de fons O,

CaO = Ca** + O~ Equagio 12
Ou
SiO2 + 0% = SiO4* Equacio 13

Os 6xidos doadores de O sdo classificados como 6xidos bdsicos e os receptores,
4cidos. Um modo de classificar a tendéncia a doar ou receber O ¢ através da eletronegatividade
do cation (dificuldade em remover um elétron do elemento).

Eletronegatividade é uma propriedade peridédica que indica a tendéncia do &tomo para
atrair elétrons. Ela acontece quando o dtomo estd numa ligacdo quimica covalente, ou seja, no
compartilhamento de um ou mais pares de elétrons. O que a determina € a capacidade do nucleo

atdmico para atrair elétrons vizinhos para posteriormente formar moléculas estaveis.
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A eletronegatividade € considerada a propriedade mais importante da tabela periddica.
A sua importancia decorre do fato de ela induzir o comportamento dos dtomos, a partir do qual
sdo formadas as moléculas.

Como exemplo, a Figura 17 apresenta a formacdo da molécula de CO; (diéxido de
Carbono). Nota-se o Carbono, que € o d4tomo central, estd compartilhando dois pares de elétrons
com cada dtomo de oxigénio. Os trés nicleos desses dtomos estdo, portanto, atraindo os elétrons
envolvidos nas liga¢des. No entanto, a for¢ca com que cada dtomo atrai os elétrons é diferente. O
atomo de oxigénio é mais eletronegativo que o Carbono, o que significa que ele atrai os elétrons

da ligacdo com mais forga.

Figura 17 - Estrutura molecular do CO; (diéxido de Carbono).

Fonte: https://www.preparaenem.com/quimica/ligacao-covalente-molecular-ou-homopolar.htm.

A Tabela 7 lista a eletronegatividade dos principais cations encontrados em escorias €

sua classificacao entre 4cidos, intermedidrios ou anfoéteros.

Tabela 7 - Classifica¢do dos 6xidos quanto a sua eletronegatividade.

Classificagéo do Oxido Eletronegatividade do
Oxido cation
Na20 0.9
Basicos Ba0 0.9
CaO 1.0
MnO 1.4
FeO 1.7
ZnO 1.5
Intermediarios MgO 1.2
Cr203 1.6
AlaOs3 1.5
FeoO3 1.8
T10:2 1.6
B203 2.0
Acidos Si0s 1.8
P20 2.1

Fonte: (Silva, 1998).

Enquanto os 6xidos basicos sdo sempre doadores de O, e os 6xidos 4cidos sdo sempre
receptores deste anfon, o comportamento dos 6xidos intermedidrios depende da atividade de O

O comportamento da Al203, por exemplo, envolve as seguintes reacdes possiveis:
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ALOs =2 AP +3 0% Equacio 14
ALOs+ 5 0% =2 AlO4> Equacio 15
Als+ + 4 O* = ALOs™- Equagao 16

O efeito prético da adi¢do de um 6xido basico (CaO ou MgO, por exemplo) a um
silicato liquido, € a formagdo de cadeias menores aumentando a fluidez da escéria. Quando se
adiciona CaO ou MgO a escéria, os oxigénios dos 6xidos adicionados se unem aos silicatos
tetraédricos e, entdo, a longa cadeia de tetraedros é rompida e entdo ¢ formada uma cadeia

tridimensional representada pela Figura 18, com ligagdes em todas as direcdes.

Figura 18 - Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adi¢ao de 6xido
basico.

Fonte: (Silva, 1998)

A Figura 19 corrobora com o mencionado anteriormente, ao apresentar a relacdo direta

entre aumento do teor de CaO e reducdo na viscosidade de escorias.

Figura 19 - Efeito do teor de CaO na viscosidade de escorias a diferentes
temperaturas.
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Fonte: (Silva, 1998)



47

A defini¢do ideal de basicidade para escorias seria, entdo, similar a defini¢do de pH
para solugdes aquosas, conforme Equacgado 17.
B =log ao* Equacao 17
Esta defini¢do esbarra, entretanto, na dificuldade experimental de medir a atividade do
fon O, Para contornar este problema, diversos indicadores indiretos sio definidos para quantificar
o cardter da escoria com respeito a atividade do fon 0%, conforme apresentado na

Figura 20.

Figura 20 - Indicadores de basicidade conforme aplicacdo e consideragdes.

Basicidade V % CaO

%S0,

% CaO Alto-Forno
(% 8i0, + % Al,0,) (% peso)

% CaO Aclaria
(% 8i0, + % P,0;) (% peso)
(G CaO+ % MeO) Aciaria
(%S5i0, + % P,O;) (% peso)

X Fracgdo molar

Caid =

(X, +2X pg, +0.3X 5 +05X . 5.)
B=%Ca0-1.86%5i02-1.19%P205 *

Excezso de Baze % peso

B=X o —2X g, —4K g, —2X 410, — X0, ¥ | Fragéio molar
Basicidade Otica S 074 Média ponderada da
A= _,‘J\: X, A= —026) basicidade otica de
) =0 cada oxido. caleulada

em fungdo da
eletronegatividade.

Fonte: (Silva, 1998).

3.7.2. Basicidade otica

Basicidade 6tica € a medida do poder de doagdo de elétrons dos cétions para o oxigénio
presente na escoria. A basicidade 6tica de um 6xido esta relacionada com a eletronegatividade de
Pauling do cédtion. A basicidade 6tica pode ser estimada através da Equacao 18 (Silva, 2023).

A= XxiAi Equacgao 18
Onde:
A = basicidade otica;
x1 = fracdo equivalente do cétion;

Ai = basicidade 6tica do 6xido.

Valores de basicidade 6tica de alguns 6xidos podem ser encontrados na

Tabela 8.
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Tabela 8 - Basicidade otica dos principais constituintes de escorias.

Classificacio do .
o Oxido/Composto A,
Oxido
Na,0 111
Basicos BaO 108
Ca0 10
MnO 095
FeO 0.94
Intermediarios 09 ot
Mz0 092
Cn0; 0.77
AlLO; 0.66
Fey0; 0.72
TiO, 0.65
B0z 042
Acidos $i0: 047
P0; 0.38
CaF; 0.67
Fluoretos MgF, 051
NaCt 0.68
BaF; 0.78

Fonte: (NAKASHIMA, et al., 2006)

3.7.3. Dessulfuracao

A dessulfuracdo € uma etapa importante no processo de refino do ago liquido, pois
dependendo da aplicac¢do do aco produzido, um elevado teor de enxofre tem efeito deletério para
a qualidade. Dentre estes problemas, um dos principais € o aparecimento de trincas durante a
laminacdo. Desta forma, se faz necessario a reducao do teor de enxofre no aco para niveis que nao
venham a influenciar as propriedades mecanicas requeridas para cada qualidade do ago (Silva,
2023).

O termo capacidade de sulfeto € utilizado para descrever o potencial de uma escoria
liquida na remogao do enxofre. O fato de uma escdria ter uma capacidade de sulfeto elevado ndo
significa que a dessulfuracdo do ago ird efetivamente ocorrer, significa apenas que a escéria tem
um potencial para remog¢do do enxofre no aco (PRETORIUS, 2002). A Figura 21 apresenta os

valores da capacidade de sulfeto em fun¢do da composi¢do quimica da escoria.
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Figura 21. Diagrama ternario Al203-CaO-SiO2 a 1650°C mostrando
isocapacidade de sulfeto.

Fonte: (GAYE, et al., 1987).

Pretorius (PRETORIUS, 2002) cita que diversos fatores interferem no teor de enxofre
no aco: particao do enxofre, quantidade de escdria, teor de oxigénio no aco, estado de oxidagao da

escoria, viscosidade, basicidade e agitacdo de argbnio durante o tratamento.

3.7.4. Capacidade de Absorcao de Inclusdes

De acordo com Asth (ASTH, 2011), as inclusdes nao metalicas sdo formadas
principalmente no processo de desoxidacdo durante fabricacido do aco. Sua presenca no ago causa
uma série de problemas durante produgdo do aco e no produto, devendo ser removidas o mais cedo
possivel antes do lingotamento continuo. A densidade das inclusdes é menor que a do ago liquido,
e entdo elas tendem a flotar na direcdo da interface metal/escoria. Na maioria dos processos de
refino do aco liquido ocorre a agitacdo a fim de proporcionar uma homogeneizagdo quimica e
térmica. Esta agitacdo também contribui na flotacio das inclusdes. Nas proximidades da interface
metal/escéria, o fluxo de ago tende a ser paralelo a esta interface e inclusdes, particularmente
pequenas, tendem a seguir o fluxo de ago caso ndo tenham sido absorvidas pela escéria, o que
diminui a eficiéncia de sua remog¢do. Para uma remocdo eficiente, é desejavel que as inclusdes

sejam absorvidas rapidamente quando alcancem a escéria. A fim de produzir agos limpos, a escéria
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deve satisfazer dois requisitos basicos: alta molhabilidade pela inclusdo ndo metdlica e alta taxa

de dissolucdo das inclusdes.

3.7.5. Captacao de inclusoes

Durante a permanéncia do metal liquido na panela, as inclusdes podem ser trazidas
para perto da superficie do metal, gracas aos movimentos de flotagdo por diferenca de densidade
e de convecgdo. A Figura 22 ilustra as etapas envolvidas na elimina¢do de uma inclusdo contida
no metal. Na situagdo O1 a inclusido € completamente imersa no metal. Em 02, o filme de metal
que cobre a inclusio é removido. Em 03, a inclusdo ndo estd em contato como metal (RIBOUD ,

1972).

Figura 22 - Esquema da separagdo da inclusdo do metal.
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Fonte: (RIBOUD , 1972).

Na Figura 22, tem-se:

o; = tensdo superficial da inclusdo, N/m;

owm = tensdo superficial do metal, N/m;

oi /M = tensao interfacial inclusao/metal, N/m;
oi /g = tensdo interfacial inclusdo/escoéria, N/m;

oM /E = tensdo interfacial metal/escoria, N/m.

A andlise a ser desenvolvida serd feita considerando inclusdes bem pequenas e planas,

com predominio das forgas superficiais.
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Emersao
A emersao se refere a passagem do estado 1 ao estado 2. Para que este fendmeno seja
termodinamicamente vidvel, € necessario que ocorra uma diminui¢do da energia livre do sistema
(ASTH, 2011)
A emersdo de uma inclusdo € favorecida por:
» Uma alta tensdo interfacial oi M inclusdo/metal;
* Uma alta tensdo interfacial om /e metal/escoria;

» Uma baixa tensao superficial ik inclusdo/escoria.

Separacido completa Metal/Inclusio

Esta etapa € de grande importancia, pois no caso de simples emersao, a inclusdo pode
ficar presa na superficie do metal durante a solidificacdo. Esta situacdo é bastante indesejavel
(ASTH, 2011).

A Figura 23 apresenta valores de angulos de contato entre escéria e inclusdo de Al2O3
em funcdo da andlise quimica da escoria no sistema Al,03-Ca0-SiO2. Quanto menor o angulo de
contato entre escoria/inclusdo maior serd a molhabilidade da inclusdo pela escoria e, portanto,

maior a chance de remocao da inclusd@o do banho metélico sendo incorporada pela escoria.

Figura 23 - Angulo de contato entre inclusdo de Al,O3 e escéria no sistema
A03-Ca0-SiOz a 1600°C.

$i0;

Ca0 80 60 40 20 ALO,
%4 Massa, CaO

Fonte: (CHOI & LEE, 2003).
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Figura 24 mostra a tensdo interfacial do sistema Al2O3-CaO-SiOz/inclusdo de Al>Os.

Figura 24 - Tensdo interfacial (x 107°N/m) entre a inclusdo de Al,Os e escéria.

Si0;

Ca0 80 ALO;

Fonte: (CHOI & LEE, 2003).

A tensdo interfacial esta diretamente relacionada com o angulo de contato.

Comparando a Figura23 e a
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Figura 24 pode-se concluir que quanto menor a tensao superficial, menor o angulo de
contato e, portanto, maior a molhabilidade da inclusdo pela escoria. Além da andlise
termodinamica, ¢ importante considerar a taxa de dissolu¢do da Al>O3 na escoria. A Figura 25
mostra a taxa de dissolug¢do de Al,O3 em funcdo da composi¢ao quimica da escoria para o sistema

Al>03 -Ca0-Si07 a 1600°C.

Figura 25 - Taxa de dissolucdo de Al,O; na escoria.

1873K
150rpm

i

Fonte: (CHOI & LEE, 2003).

Percebe-se na Figura 25 que a maxima taxa de dissolu¢do de Al>O3 estd no ponto de
saturacao de CaO no diagrama Al,03-Ca0-SiO; a 1600°C. A tendéncia é que a taxa de dissolucio
aumente com o aumento de CaO para a mesma faixa de Si02/Al203 e um aumento de Al,O3 para
um teor fixo de CaO (CHOI & LEE, 2003).

Quando uma escoria entra em contato com uma inclusao sélida de Al,O3, uma nova
fase € formada na interface. A nova fase formada depende da composicao da escéria, conforme
visto na Figura 26. Por exemplo, quando uma escéria liquida A € colocada em contato com Al>Os,
o diagrama de fase prediz que a fase sdlida CaO.2A1,03 serd formada na interface devido a
interagdo. Neste caso, a concentracdo na interface de Al2Os € dada pelo ponto B e, portanto, a forga
motriz para a dissolucdo, isto € [(%Al203)s - (%Al203)s] € representada pelo segmento AB (CHOI
& LEE, 2003).

Figura 26 - Diagrama de fases isotérmico indicando as primeiras fases a serem
formadas quando escorias liquidas estdo em contato com ALO; s6lida.
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Si0;
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Fonte: (CHOI & LEE, 2003).

Quanto mais préxima a escdria estiver do campo de saturagdo de Al,O3z no diagrama de fase
da Figura 26, menor serd a taxa de dissolugdo devido a redugio da for¢a motriz (diferenga de
concentra¢do) da escoria em relagdo ao campo de saturagdo em Al,O3, considerando também
a relacdo de viscosidade da escéria, conforme demonstrado na

Figura 27.

Figura 27 - Efeito combinado da diferen¢a de concentragdo e propriedades
fisicas da escoria (viscosidade em poise) na taxa de dissolugao da alumina.
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Fonte: (CHOI, et al., 2002).
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Alguns autores (CHOI & LEE, 2003) (STRANDH, 2005) concluem que, em resumo,
as duas propriedades mais importantes na absorcdo de uma inclusdo por uma escoéria sao a tensao
interfacial seguida da viscosidade.

Strandh (STRANDH, 2005) cita que o processo de separacao da inclusdo nao-metélica
na interface entre metal e escéria €, em grande parte, controlado pelo fendmeno interfacial no
sistema metal-escoria-inclusdo. Durante a permanéncia do metal liquido na panela, as inclusdes
podem ser trazidas para a interface metal/escoria e pode adotar trés tipos de comportamento de
emersdo: O modelo passante (pass), o qual é o mais favordvel, onde a inclusao estd completamente
separada do metal, o modelo de permanéncia (remain) onde a inclusdo permanece na interface nao
permitido ser totalmente transferida para a escdria, e 0 modelo oscilante (oscillate), onde a inclusio
oscila até alcangcar um ponto de equilibrio abaixo da interface. Nos dois ultimos casos, a inclusio

pode retornar ao banho.

A

Figura 28 mostra a variagdo de posicdo da inclusdo na interface quando a viscosidade
e tensdo interfacial entre metal e escoria sdo mantidas constantes e ha um aumento na
molhabilidade. Pode-se ver que, com o aumento da molhabilidade, mais a inclusdo emerge na

escoria, evitando assim o seu retorno ao banho.

Figura 28 - Varia¢ao do comportamento de uma inclusao de alumina na escoria.
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Fonte: (STRANDH, 2005).

A Figura 29 apresenta o comportamento da inclusdo em funcdo da molhabilidade e
viscosidade da escéria. O comportamento foi classificado em 3 possiveis: inclusdo retida na

escoria, inclusdo oscila entre escoria e ago e inclusdo ndo € retida na escoria.

Figura 29 - Comportamento da inclusdo de alumina em funcdo da
molhabilidade e viscosidade da escoria (“pass, remain, oscillate™).
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Fonte: (STRANDH, 2005).

Valdez (VALDEZ, et al., 2006) estudou a remog¢ao de inclusdes ndo metélicas do ago,
por uma escoéria. Esses autores propuseram que o processo envolve duas etapas:

a) Transporte da inclusdo até a interface aco-escéria. Esta etapa depende,
principalmente, da fluidodinamica da agitacdo na panela, da diferenca de densidade entre aco e
inclusdo e do tamanho das particulas. Para uma inclusdo ser removida € necessdrio que seja levada
até a interface metal/escéria e para dentro da fase escdria;

b) Dissolu¢do ou absor¢do da inclusdo pela escéria. Se a inclusio for completamente
liquida e a inclusdo tiver a mesma composicdo que a escoéria, praticamente ndo € necessario
considerar uma etapa de dissolucdo, pois a inclusdo € incorporada dependendo apenas da tensdo
superficial. No caso da inclusdo com diferente composicdo quimica da escoria, deve ocorrer a
dissolugdo da particula especialmente se a inclusdo for sdlida. Neste caso, a forca motriz para a
dissolugcdo é a diferenca de composi¢do quimica da escéria atual e da escoéria saturada na
composi¢ao da particula. A dissolu¢do dependeré apenas da diferenca de concentracdo na escéria
em relacdo ao 6xido de Aluminio.

Normalmente inclusdes t€ém maiores densidades do que as escorias metalurgicas e,

portanto, ficardo na interface metal/escéria, e por este motivo, podem facilmente ser reabsorvidas
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pelo ago se ndo houver um bom controle de agitacdo do banho metélico. Uma vez que as inclusdes
permanecem na interface com a escoria, a dissolu¢do da inclusdao na escoria € a etapa final
eliminando qualquer risco de ser reabsorvida pelo aco (VALDEZ , et al., 2006).

Na Figura 30 € mostrado o tempo de dissolucdo de inclusdes na interface com a escdria
em funcdo do tamanho de particula e da tensdo interfacial metal/escéria. Uma menor tensio
interfacial inclusdo/escdria acelera a dissolu¢do da inclusdao na escéria. Quanto maior a tensao

interfacial inclusao/escéria mais dificil torna-se a separac¢do da inclusao do metal (VALDEZ , et

al., 2006).

Figura 30 - Curvas de separacdo de inclusdo/metal para diferentes tamanhos,
em funcao da diferenca de tensao superficial metal/escoria.
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Fonte: (VALDEZ , et al., 2006).

Na Figura 31 € ilustrada a influéncia da viscosidade no tempo de dissolu¢do da
particula. No exemplo considerado foi estimado o tempo de dissolu¢ao de uma inclusao com duas
escorias diferentes em relagcdo a viscosidade: escoria de panela e escoria de distribuidor. Constata-
se que quanto maior a viscosidade, maior o tempo necessdrio para dissolucdo da inclusdo

(VALDEZ , et al., 2006).

Figura 31 - Curvas de separacdo de inclusdo/metal para diferentes tamanhos
em func¢do da diferenca de viscosidade da escoria.
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Fonte: (VALDEZ , et al., 2006).

A Figura 32 mostra o parametro AC/m que pode representar a capacidade da escoria
em capturar a inclusdo 6xida, onde AC representa a for¢ca motriz da dissolu¢@o e 1 € a viscosidade
da escoria, sendo calculado para a regido liquida do diagrama terndrio Al>03-Ca0O-SiO; a 1600°C.
A maior taxa de dissolu¢do de Al>O3 serd proxima ao ponto de saturacdo de CaO onde o teor de
Si02 é minimo e, portanto, a viscosidade da escdria e a diferenga de concentracdo para saturagao

em Al,O3 as mais adequadas.

Figura 32 - Figura esquematica de AC/n na regido de escoria liquida.
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Fonte: (VALDEZ , et al., 2006).

Considera-se que, em resumo, as duas propriedades mais importantes na absorcao de

uma inclusdo por uma escdria € a tensdo interfacial seguida da viscosidade.

3.7.6. Oxidacio da escéria
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Silva (Silva, 2023) cita que uma importante fonte de reoxidagdo € a escoria originada
no convertedor que passou para a panela. Essas escorias contém alto teor de FeO, MnO e P20s.
Devido aos aspectos termodinidmicos favordveis, estes liquidos 6xidos reagem com o Aluminio
dissolvido no ago e geram alumina, tais como as seguintes reagdes:

3FeO+ 2Al = Al2Os + 3Fe Equacido 19
3MnO + 2Al = AL:Os + 3Mn Equacao 20

Quanto mais alto o teor de FeO, P.Os e MnO na escéria de panela, maior o potencial
de reoxidacdo e consequentemente, maior a geracdo de inclusdes de alumina (ZHANG &
THOMAS, 2003). Contramedidas para reduzir os teores de FeO, P,Os e MnO sao sintetizadas a

seguir:

1) Minimizar a passagem de escoria do convertedor para a panela
a. Reduzir o indice de ressopro;
b. Reduzir oxidacao final de sopro;
c. Pos-rinsagem visando melhorar a segregagdo entre ago e escoria;
d. Eficiéncia na utiliza¢do de dardo, retentores de escoria, slag stopper, etc.
2) Utilizar modificadores ou desoxidantes de escoria.
A Figura 33 apresenta algumas relacdes entre oxidacdo da escéria e impacto na
limpidez. E evidente a relagdo entre o nivel de oxidagdo da escéria e o nivel inclusiondrio do

sistema.

Figura 33 - Relagdes entre oxidagdo da escoria (panela e distribuidor) e impacto
na limpidez.
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Zhang (Zhang, 2006) apresenta a eficiéncia do processo de borbulhamento para
redugdo da oxidacdo da escoéria (Figura 34). Nota-se que a oxidacdo da escoria (FeO +MnO (%))
€ reduzida quando introduzido uma etapa de borbulhamento na rota de producdo, principalmente

quando se estd comparando com o processo de RH.

Figura 34 - Importancia da estagao de borbulhamento para redugdo da oxidagao
da escoria.
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A adicdo de desoxidantes de escoria € outra pratica eficaz para reduzir os niveis de

oxidacdo. A Tabela 9 apresenta vérias referéncias com os resultados de reducio na oxidagao da

escoria apos a adicdo de desoxidantes (ZHANG & THOMAS, 2003

).

Tabela 9 - Efeito da adicao de desoxidantes na oxidacdo da escoria.

Aciaria

FeO + MnO (%) na escéria

Antes do tratamento de
reducdo

Ap0s o tratamento de
reducdo

LTV Steel, Cleveland

FeO 3,9%, MnO 1,6%
FeO 25,9%, MnO 2,9%

FeO 1,6%, MnO 0,9%
FeO 4,2%, MnO 2,0%

Indiana Steel

FeO 8,1%, MnO 5,2%

FeO 2,4%, MnO 1,4%

National Steel FeO 25% FeO 8%
USS/Kobe Steel Company FeO 30% FeO 1,23%
Algoma Steel, canada FeO 1,5%, MnO 0,8%
Sollac Dunkirk, Franca FeO 12-25% FeO 2-5%

Krupp Stahl AG, Usina Bochum

FeO + MnO <1%

Posco, Kwangyang, Coreia

FeO + MnO 9-18%

FeO + MnO 3-5%

Kawasaki Steel, Japao FeO <2%
Chian Steel, Taiwan FeO 26,8%, MnO 4,7% FeO 6,8%, MnO 5,5%
Wisco, China FeO <1%

Fonte: (ZHANG & THOMAS, 2003).

3.8. Estratégias de producao de acos limpos

As principais agdes para garantir o nivel de limpidez se relacionam aos aspectos de

refino do ago, seja nas estagcdes primdrias ou secundarias. Uma corrida potencialmente com baixo

nivel de inclusdo pode se manter assim até o produto. Porém, uma corrida com alto nivel de

inclusdo ap6s o refino do ago tende a apresentar o mesmo nivel ruim de qualidade no produto,
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devido as limitacOes técnicas quanto aos impactos dos tempos de residéncia no distribuidor e

molde. As linhas de pesquisas das préticas de limpidez nos refinos da aciaria podem ser:

1. Niveis de oxidacao final de sopro (ZHANG & THOMAS, 2003);

2. Ferros Ligas, tipos e momentos de adi¢ao (Pretorius, et al., 2013);

3. Escoéria no RH: oxidacdo, basicidade, AloO3 (LEAO, et al., 2017), (ZHANG & THOMAS,
2003) (ZHANG, et al., 2006) (VALDEZ , et al., 2000).

4. Aquecimentos no processo (ZHANG & THOMAS, 2003);

5. Rotas de processo (ZHANG & THOMAS, 2003);

6. Niveis de enxofre (ZHANG & THOMAS, 2003);

7. Globulizacdo de inclusdo com Célcio (ZHANG & THOMAS, 2003);

8. Refratarios (Pretorius, et al., 2013).

Ao longo da tdltima década, houve uma maior percepcao de que o distribuidor e o
molde também sdao igualmente importantes em termos de limpidez. Assim como no refino,

diversas linhas de pesquisas indicam o impacto do lingotamento no nivel de limpidez, tais como:

1. Perda de Aluminio solivel ( (LEAQO, et al., 2020), (ZHANG, et al., 2006), (VALDEZ , et
al., 2006))

2. Purga de argdnio nos pontos de transferéncia de aco (panela para distribuidor, distribuidor

para molde) (Carneiro, et al., 2022);

Purga de arg6nio no distribuidor (Carneiro, et al., 2022);

Modelamento fluidodinamico de distribuidor e molde (Carneiro, et al., 2022);

Refratérios, barragens, direcionadores de fluxo (Carneiro, et al., 2022);

Sistema de deteccao de escoria (Carneiro, et al., 2022);

Velocidade e vazdo de lingotamento (Carneiro, et al., 2022);

o N kW

Electromagnetic Stirring Systems (EMS) no molde visando direcionamento de fluxos

(Carneiro, et al., 2022).

Zhang (ZHANG & THOMAS, 2003) comprovou a relagdo entre FeO + MnO da
escoria e Oxigénio Total, FeO + MnO e inclusdes de alumina no distribuidor e FeO + MnO e a
perda de Aluminio soldvel no lingotamento. Outro ponto analisado foi a perda de Aluminio
solivel entre o Lingotamento e o final de tratamento no Refino Secundério, onde o Aluminio
consumido pelas reacdes da escoria com o agco desoxidado, onde a baixa oxidacdo da escdria

significa baixa reducido de Aluminio solivel e consequentemente, melhor limpidez do aco.
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Choi (CHOI, et al., 1995) cita que na Usina de Kwangyang € utilizado escoria sintética
para otimizar a basicidade da escéria de panela e desoxidar a escéria (FeO + MnQO), conforme

Tabela 10.

Tabela 10 - Composicdo quimica da escoria sintética.

Item Composicao Quimica
Escoria Padrao 83% Ca0, 17% CaF>
Escéria Sintética 35~50% Aluminio Metdlico, 30% Al203, 8% SiO2, 5% MgO

Fonte: (CHOI, et al., 1995).

Choi (CHOI, et al., 1995) cita que para obter um aco limpo, € fundamental reduzir a
passagem de escoria do convertedor para a panela. Desoxidante de escéria € adicionado ainda no
inicio de vazamento visando reduzir o ponto de solidificacio apresentado no gréfico ternario CaO
— AlLO3 — Si0O2 e reduzir a oxidagd@o apresentada pela soma FeO + MnO. A escéria € agitada na
estacdo de borbulhamento BAP visando otimizar a eficiéncia do desoxidante de escéria. A Figura

35 apresenta os passos recomendados.

Figura 35 - Processo de produgéo de agos limpos.

Minimizar a passagem de escoria
Bola retentora

Retentor pneumatico de escoria

BOF — +  Adigdo de escoria sintética durante o vazamento (6
kg/t)
l + Adicdo de desoxidante de escéria apos o vazamento
(1,3 kg/t)
* Agitacdo da escoria por injecio de BAP
argbnio
.
* Adicdo de escéria sintética aos a RH
desoxidagdo no RH (0,8 kg/t)
A 4
Lingotamento

Fonte: (CHOI, et al., 1995).

Zhang (Zhang, 2006) cita que a Kawasaki testou trés rotas diferentes de processamento
do aco e, assim como Choi (CHOI, et al., 1995), afirmou que a melhor rota de processo passa por
borbulhamento por argdénio (BAP) acrescida de uma etapa de tratamento de escoria no refino
secunddrio. Zhang (Zhang, 2006) afirma que a pior rota foi somente RH, e a segunda pior rota foi
RH mais etapa de tratamento de escoria. E citado que o Célcio é muito reativo e somente apresenta
efeito positivo se a escoéria estiver realmente desoxidada. A Figura 36 apresenta a influéncia da
energia de agitacdo na taxa de desoxidacdo da escéria. Fica claro que o aumento da energia de

agitacdo otimiza a remocgdo de inclusdes, porém, apds certo ponto. Deve-se evitar forte agitacio e



64

devido a exposicdo do aco ao ar ambiente, por exemplo. Recomenda-se sempre um tempo de

agitacdo de 10 minutos apds adi¢des de ligas ou desoxidantes visando a flotacdo das inclusoes.

Figura 36 - Efeito da energia de agitagcdo na taxa de desoxidacao da escoria de
refino secundario.
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Fonte: (Zhang, 2006).

Choi (CHOI, et al., 1995) desenvolveu estudos para acos Ultra Baixo Carbono e
recomenda que a relacdo CaO/Al>03 na escoria de refino secundério deve estar entre 1,6 € 1,8 e a
basicidade entre 7 e 9. Zhang (Zhang, 2006) recomenda que, para acos acalmados ao silicio, a
basicidade deve estar entre 0,8 € 1,5. A composi¢cdo quimica média e a evolucdo da oxidagdo das

escorias de Choi (CHOI, et al., 1995) € apresentada conforme Figura 37.

Figura 37 - Composi¢do quimica e oxidagdo da escoria do RH apos o

tratamento.
Aco CaO (%) AlLO3 (%) MgO (%) SiO2 (%) TiO2 (%) FeO (%) MnO (%)
Ultra Baixo 48,5 28,6 5,7 59 0,7 39 2,1

Carbono

FeO + MnO (%)

1992 1833 Atual

Fonte: (CHOI, et al., 1995).
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A Tabela 11 apresenta escorias para acos TIRE CORD (acalmados ao silicio) (Zhang,

2006).

Tabela 11 - Tipicas composi¢des quimicas de escdrias para tratamento de Acos limpos.

Planta
Sanyo, Japdo
SKF, Suécia

Planta qualquer,
China
Jiugang, China
Kawasaki, Japao
Sumitomo, Japdo
Nyco

CaO
57,8

50-55

45

50-55

45
46
7,5

SiO2
13,8
10
23

25-30
45
47
51

Al203
15,8
30
12

15-20
10
2

MgO CaF>
43 7.8
5
20

Fonte: (Zhang, 2006).

O Oxigénio Total € um indicador indireto da presenca de inclusdes ndo-metdlicas no
banho metélico. Em geral, o Oxigénio Total no aco reduz com a reducdo da oxidacdo da escéria
(FeO + MnO). Choi (CHOI, et al., 1995) apresenta uma oxidagado entre 9 e 12 ppm apds todos os
testes. A Figura 38 apresenta a relagc@o antes e depois dos ajustes do processo do Oxigénio Total e

oxidac¢do da escéria (apds tratamento no RH).

Figura 38 - Composi¢do quimica e oxida¢do da escéria do RH apos o

tratamento.
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Fonte: (CHOI, et al., 1995).

Figura 39 apresenta o Oxigénio Total contido no aco em fun¢do da relagdo CaO/Al203

(escoria antes do tratamento no RH).
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Figura 39 - Relagdo entre a oxidagdo na placa e CaO/Al>O3 da escéria do RH

antes do tratamento.
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Fonte: (CHOI, et al., 1995).

Choi (CHOLI, et al., 1995) enfatizou a importancia da perda de Aluminio soltvel entre

o final de tratamento no Refino Secundério e o Lingotamento, visto que o Aluminio contido no
aco pode ser oxidado pelo oxigénio presente na escoria, gerando inclusdes de alumina. A Figura
40 apresenta a relagdo entre a oxidacdo da escoria e a perda de Aluminio soluvel. Fica claro que
uma menor oxidacao da escdria representa uma menor tendencia na perda (oxidacao) de Aluminio

solivel do ago e consequentemente, melhor limpidez do aco.

Figura 40 - Relagao entre a perda de Aluminio Soluvel e a oxidagdo da escéria
do RH apos o tratamento.
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Choi (CHOI, et al., 1995) finaliza o estudo comprovando os resultados positivos

através de uma contagem de inclusdo, conforme Figura 41.

Figura 41 - Analise quantitativa de inclusdes antes e apds a alterag¢do da escoria.
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Fonte: (CHOI, et al., 1995).

3.9. Lingotabilidade

Durante o processo de fabricacdo do aco liquido em convertedores faz-se a injecao de

oxigénio para promover as reacdes de dessiliciacdo, descarburacdo e desfosforacdo do gusa. Apds

o término do sopro, o aco apresenta certa quantidade de oxigénio dissolvido que precisa ser

eliminado durante as etapas de vazamento ou refino secunddrio, através da adi¢ao de elementos

desoxidantes tais como Aluminio, silicio e outras ligas. Esse processo de desoxidagdo promove a
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formacdo de inclusdes liquidas ou sélidas, formadas principalmente por 6xidos. Estas inclusdes,
durante a etapa de lingotamento do aco liquido, podem causar a obstru¢do do sistema de valvula
gaveta das panelas de aco ou das vdlvulas submersas dos distribuidores (SANTOS, 2007).

O mecanismo de obstrucao € bastante complexo, pois envolve o equilibrio simultaneo
de magnésio, Aluminio, Calcio, manganés, enxofre e oxigénio. A ocorréncia de obstrucao nao estd
unicamente relacionada a presenca de inclusdes sélidas, mas a combinacdo de inclusdes liquidas
e solidas, podendo ser compostas por fases mineraldgicas formadas pela combinagdo de 6xidos
dos elementos citados anteriormente tais como, por exemplo, Al,03;, MgO.Al>03, CaO.2AL203,
Ca0.6Al,03, etc (SANTOS, 2007).

Levando-se em consideragdo as andlises realizadas por Santos (SANTOS, 2007),
empregando-se as técnicas de difracdo de raios-X e mapeamento de elementos por MEV/WDS,
verificou-se que os mecanismos de obstru¢do estdo relacionados ndo somente a formacdo de
inclusdes de alumina (Al>O3), como também de espinélio (MgO.Al>,0Os3) e de aluminatos de Célcio
(Ca0.2A1,03 e Ca0.6Al203). As inclusdes de alumina foram encontradas em amostras retiradas
de corridas tratadas no RH, enquanto as de espinélio e de aluminatos de Calcio no CAS-OB e
Forno Panela. Ressalta-se que, nas andlises realizadas, ndo foi possivel determinar qual o
mecanismo de colagem das particulas de inclusdo responsavel pela sua deposi¢io nas paredes das
valvulas. Com base nestas informacdes, foram propostos 0s seguintes mecanismos para obstrucao:

(1) No caso de corridas processadas no CAS-OB uma possibilidade € a interagdo do
Aluminio metélico, adicionado para aquecer o aco liquido, com o MgO e o CaO presentes na
escoria, formando Mg e Ca, que em contato com o Al>O3 formam MgO. Al,O3 e CaO.2A1,03 ou
Ca0.6Al>0s3. Outras possibilidades, que também sdo validas para o Forno Panela, sdo a
decomposi¢do dos refratarios de MgO-C, empregados no revestimento da linha de escoria de
panelas de aco, que interagindo com o Al,O3; formam inclusdes de MgO.Al>O3 e, no caso de
corridas dessulfuradas, a presenga de teores mais baixos de FeO e de MnO, que tende a aumentar
a formagdo de MgO.Al,Os. Finalmente, para o CAS-OB e Forno Panela t€ém-se que a formacao de
inclusdes de aluminato de Calcio pode ocorrer nas corridas tratadas com Calcio e com teores mais
elevados de enxofre e, em alguns casos, pela adicao de ferro-ligas contaminados com Ca.

(i1) No caso de corridas processadas no Forno Panela além dos mecanismos citados
anteriormente, existe um terceiro mecanismo para explicar a formagdo de inclusdes de
MgO.Al>,03. Este mecanismo ocorre em fun¢do da reagdo do Carbono presente nos eletrodos de
grafite com o MgO da escéria formando Mg, que em contato com Al>O3 forma MgO.ALOs.

(i11) Para corridas processadas no RH tem-se que a utilizagdo de sucata canivete como

agente refrigerante e a adi¢cdo de FeP em acos refosforados podem favorecer a formagdo de
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inclusodes de Al,Os. O Fe;0s, presente na sucata quando oxidada, e o FeP reagem com o Aluminio,

empregado para desoxidar a corrida, formando Al,Os3.

2

Berlini (BERLINI, 2017) cita que em acos desoxidados ao Aluminio, é bastante
comum a obstruc¢do das valvulas submersas, ocasionando baixa produtividade. Na

Tabela 12 estdo relacionados os principais compostos nao metalicos encontrados em

véalvulas refratdrias de acos desoxidados ao Aluminio, com ou sem tratamento com Calcio.

Tabela 12 - Compostos tipicamente presentes em obstrucao de valvulas de agos
desoxidados ao Aluminio.

Composicdo da Comentarios

obstrugdo
Al2O3 Sem tratamento com calcio e baixo enxofre
ALOs. MgO Sem tratamento com cél_ciE) e com baixa pressao de
oxigénio
Ca0.AlLO3 Tratamento com calcio
Ca0.AlLO3 e CaS Tratamento com calcio e enxofre elevado

Fonte: (RASTOGI & CRAMB, 2001).

Segundo RASTOGI (RASTOGI & CRAMB, 2001), ha quatro tipos gerais de
obstrucdo de vdlvula, cada um com uma origem diferente e mais de um tipo pode ocorrer
simultaneamente, a saber:

I. Aglomeracao de produtos de desoxidagdo: 6xidos de elementos de desoxidacao (e.g.,
alumina, titinia, zirconia) t€m sido observados em valvulas. Tais compostos se aderem as paredes
do refratario formando uma espécie de rede sinterizada de compostos ndo metalicos que pode ou
ndo conter particulas de aco em sua formacao;

II. Obstrugdo por aco solidificado: se a temperatura de lingotamento do ago estiver
muito baixa e a transferéncia de calor através das valvulas refratarias for suficientemente alta, o
aco pode solidificar dentro das mesmas. Isto € bastante provédvel de ocorrer, especialmente no
inicio do lingotamento, se o pré-aquecimento das valvulas for inadequado;

II1. Aglomeragao de 6xidos complexos: obstru¢des contendo aluminatos de Célcio t€ém
sido observadas em acos tratados com Célcio. A presenca de 6xidos complexos envolvendo a

presenca de Mg na forma de espinélio (MgO.Al203) também € bastante relatada;
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IV. Camada oriunda de produto de reagcdo: obstrucao com a composi¢ao de produtos
de desoxidacao depositados como um filme na vélvula e ndo como uma rede sinterizada tem sido
observada. A fonte dessa deposicdo ¢ atribuida a rea¢des entre o desoxidante e o ar atmosférico
aspirado pelas valvulas ndo inteiri¢as ou advindo da porosidade do refratario das valvulas. Reacodes
entre o desoxidante e o oxigénio que evolui devido a perda de solubilidade no aco pela baixa
temperatura de lingotamento préximo a védlvula também pode formar esse tipo de obstrucio. Por
fim, o oxigénio oriundo da decomposicao da silica de refratarios € outra fonte capaz de promover

tal obstrucgdo.

3.10. Modificacao de inclusao com Calcio

A adicdo de Calcio ou ligas de Célcio no ago, usualmente na forma de fios, é realizada
com o intuito de controlar a composi¢ao, morfologia e tamanho das inclusdes. Alumina sélida
pode ser transformada em aluminatos de Calcio liquidos na temperatura de lingotamento e nao
causar obstrucdo no lingotamento (BERLINI, 2017).

As inclusdes de alumina tém um ponto de fusdo elevado, sendo sélidas nas
temperaturas de lingotamento do ago. Como sao inclusdes que apresentam também elevada tensao
superficial, existe a tendéncia de se aglomerarem na valvula, obstruindo-a. Além disso, a presenca
de inclusdes de alumina no produto compromete a qualidade do aco. Portanto, é importante
controlar a quantidade e a morfologia destas inclusdes. As praticas usuais de se conseguir este
controle sdo através de tratamentos com escdria sintética e com Célcio. Em agos desoxidados com
Aluminio e tratados com Calcio, ocorre a formagdo de aluminato de Calcio (Mercier, Maio/2014).

O Cdlcio € um elemento metalico com alto poder de dessulfuracio e desoxidacdo, que
¢ adicionado ao aco em forma de fio ou como material granulado. A forma mais comum utilizada
nas aciarias € o p6 de Célcio combinado com outros elementos (Al, Si, Mn, Ba, Zr, Ce e Fe) e
envolvido com uma chapa fina de aco com o formato final de arame. O Célcio puro tem um ponto
de ebulicdo de 1491 °C, e ao entrar em contato com o banho liquido, se vaporiza diminuindo o seu
rendimento (Mercier, Maio/2014).

O Ciélcio quando € adicionado ao ago liquido pode modificar inclusdes de 6xido,
dessulfurar o aco e controlar a morfologia das inclusdes de sulfeto. No entanto, uma adicdo de
Cilcio insuficiente leva a modificagdo incompleta das inclusdes de alumina e consequente
formacdo de aluminatos de Célcio s6lido com ponto de fusao elevado. Estas inclusdes formadas

prejudicam a lingotabilidade do ago. Por outro lado, o Célcio em excesso além de levar a formacao

de muitas inclusdes de sulfetos de Calcio, que prejudica também a lingotabilidade, pode causar
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erosdo nas valvulas submersas do lingotamento continuo. Porém quando o Célcio € adicionado de
forma adequada, ele transforma as inclusdes de alumina em aluminatos de Calcio liquidos nas
temperaturas de trabalho do aco, diminuindo o depdsito dessas inclusdes nas paredes das véalvulas

submersas, evitando problemas de lingotabilidade (CHOUDHARY & GHOSH, 2008).

Existem quatro a cinco compostos estequiométricos no sistema CaO-AlOs3,
excetuando as fases puras (CaO e Al,O3). A existéncia ou ndo da fase C12A7 (C=CaO e A=ALO3)
e as temperaturas de fusdo dos diferentes compostos variam entre as fontes disponiveis
(OTOTANI, 1986). Na

Figura 42 observa-se o diagrama de fases CaO-Al;Os3, onde estdo presentes as
seguintes fases: A, CAs, CAz, CA, C12A7, C3A e C, as quais se referem as variagdes nos teores de

AlO3 e CaO.

Figura 42 - Diagrama de Equilibrio CaO.AlLOs.
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Fonte: (OTOTANI , 1986).

Caso seja baixa a propor¢ao de CaO, as inclusdes de alumina, nas temperaturas de
lingotamento, serdo transformadas em inclusdes solidas de aluminato de Célcio, com elevada
tensdo superficial que, por sua vez, formard aglomerados maiores que os de alumina, presentes
antes do tratamento com Célcio. O mesmo ocorre com uma propor¢ao maior que 60% de CaO na
inclusdo. Portanto, deve-se ter inclusdes de aluminato de Calcio contendo 50% de CaO e 50% de

ADOs. Estas inclusdes t€ém ponto de fusdo em tomo de 1400°C e 1455°C, sendo liquidas na



72

temperatura de lingotamento do aco. Este ponto eutético constitui-se da fase Ci2A7. Considerando
que os acos de médio teor de Carbono desoxidados ao Aluminio e tratados com Célcio sdo
lingotados em temperaturas superiores a 1500°C, as inclusdes de alumina que sdo modificadas
pelo Célcio, atingindo a composi¢do Ci2A7 estardo liquidas no distribuidor e ndo causardo
obstru¢dao (BERLINI, 2017).

A adicao de Célcio reduz o teor de oxigénio dissolvido no aco liquido e aumenta o
campo de existéncia de fases liquidas. Isso significa que na presenca de Célcio, a adi¢do de
Aluminio pode ser aumentada mantendo a quantidade de inclusdes liquidas, as quais sdo
favoraveis para facilitar a flutuacdo das inclusdes. Por outro lado, as inclusdes de aluminato de
Ciélcio sao esféricas, durante a etapa de solidificagdo do aco liquido, sendo maiores que as

inclusdes de alumina (KIESSLING & LANGE, 1996). A

Tabela 13 apresenta as diversas fases presentes no sistema CaO-Al2O3 com alguns

dados fisicos.

Tabela 13 - Dados fisicos para compostos do sistema CaO-Al>Os.

Composigao dos CaO (% em AlO3 (% em Densidade a Ponto de
oxidos peso) peso) 20°C (g/cm?) Fusao (°C)
AlLOs 0 100 3,96 2050
Ca0o 100 0 3,34 2570

C3A 62 38 3,04 1535
C12A7 48 52 2,83 1455
CA 35 65 2,98 1605
CA2 22 78 2,91 ~1750
CA6 8 92 3,38 ~1850

Fonte: (KIESSLING & LANGE, 1996).

De acordo com Pires (PIRES & GARCIA, 2004) um ac¢o contendo inclusdes puras de
ADOs3 possui uma lingotabilidade moderada. A lingotabilidade piora consideravelmente quando
h4 baixos teores de Ca na composi¢do das inclusdes e sé comeca a melhorar quando hé a presenca
da primeira fase liquida, momento que a relagdo Ca/Oyo atinge aproximadamente 0,4, conforme se
observa na Figura 43. Nota-se que o intervalo entre 0,6 € 1,0 tem-se a melhor lingotabilidade

possivel.

Figura 43 - Lingotabilidade do ago dependendo da composicao das inclusoes.
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Fonte: (PIRES & GARCIA, 2004).

Assim, cuidados especiais devem ser tomados para promover a flutuacdo dessas
inclusoes, durante os processos de refino secundario do ago, objetivando garantir uma melhor
limpidez do aco e minimizar as possibilidades de obstrucdo de valvula gaveta. A grande vantagem
da desoxidac@o do aco com Aluminio e o uso de Célcio para modificar a forma das inclusdes de
alumina é que eles reduzem a atividade do oxigénio dissolvido no ago liquido, resultando num
produto com maior indice de limpidez.

Zhang (ZHANG , et al., 2006) sugere que a concentragdo de Cdlcio para evitar a
formacao de “obstrucdo” deve ser sempre maior que 25 ppm. Entretanto, Célcio em niveis
elevados pode gerar inclusdes de CaS com alto ponto de fusdo (2450°C). Aumentando o Aluminio
dissolvido pode reduzir a atividade do oxigénio, gerando inclusdes de enxofre. Outro ponto citado
€ que altas concentragdes de enxofre e baixas temperaturas também pode resultar em inclusdes
deste tipo. Como pratica padrao, é recomendado que a concentragdo de Célcio seja menor que
50ppm para prevenir a formagao de CaS, que esta mesma concentracdo de Calcio esteja dentro da
faixa de 25/50 ppm e a relagdao Célcio/Aluminio maior que 0,09 para a prevencao de obstrucoes.

Dados experimentais demonstram que para acos de baixo teor de enxofre o tratamento
de inclusdes com Calcio € pratica de sucesso para alcancar boa lingotabilidade (LARSEN &
FRUEHAN, 1990).

Larsen (LARSEN & FRUEHAN, 1990) analisaram o equilibrio da modifica¢do de
AlO3 por Ca sob a influéncia das concentragdes de Aluminio e Enxofre. Se a injecdo de Calcio é
realizada com o intuito de se modificar AlO3 em Ca0.6Al,03, a seguinte reacdo € utilizada:

3CaS + 19A1,03 = 3(Ca0.6Al203) + 2Al1 + 3S Equacdo 21
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Se os teores de Aluminio e enxofre excederem os valores do equilibrio dado pela

Equacdo 21, CaS se formara. Para outros aluminatos de Célcio, tém-se as seguintes reagdes:

12CaS + 7(Ca0.6 Al2O3) = 19(Ca0.2 Al2O3) + 8Al + 125 Equacao 22
3CaS +4(Ca0.2 AlbO3) = 7(Ca0. Al,O3) + 2Al + 3S Equacido 23
15CaS + 33(Ca0.AlLO3) = 4(12Ca0.7AL03) + 10Al + 15S Equacdo 24

Para a formacao de inclusdes liquidas (Ci2A7) os teores de Aluminio e enxofre nao
devem exceder os valores de equilibrio estabelecidos na Equacao 24. No estudo desses autores
(LARSEN & FRUEHAN, 1990), as atividades dos compostos e elementos foram adotadas
conforme

Tabela 14.

Tabela 14 - Atividades de produtos e reagentes.

Componente Atividade
AleS Atividades no estado-padrao relativo a 1%
em massa
Ca0.ALOs 1,00
12Ca0.7Al0s 0,80a1,00
Cas 0,65a0,85

Fonte: (LARSEN & FRUEHAN, 1990).

O equilibrio termodindmico para as quatro fases (sulfeto, dois 6xidos e metal) foi
calculado e é mostrado na Figura 44, para as temperaturas de 1500°C e1550°C. Para haver a
formacdo de aluminatos liquidos os teores de Aluminio e exofre devem estar abaixo da linha de
equilibrio C12A7. Se Célcio for injetado em um agco com teores de Aluminio e enxofre acima linha
de equilibrio Ci2A7, as inclusdes serdo convertidas em CA e CaS. O Cdlcio entdo devera reagir
com o enxofre até que o teor deste ultimo atinja a linha de equilibrio. A formagdo excessiva de

CaS pode conduzir a obstrugdes severas no lingotamento (LARSEN & FRUEHAN, 1990).

Figura 44 - Equilibrio entre CaS e Ci2A7 ou CA como fung¢do do percentual de
Aluminio e Enxofre, a 1550°C e 1500°C.
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Fonte: (LARSEN & FRUEHAN, 1990).

Larsen (LARSEN & FRUEHAN, 1990) confirmaram através de dados de laboratério
e industria que durante a injecao de Ca, as inclusdes de alumina vao sendo modificadas, saindo de
AlOs3 e passando pelas fases CAs, CAz e CA, C12A7 e C3A. Este caminho € fortemente dependente
do teor de S, que pode inibir a formacao de aluminatos mais ricos em CaO devida a formagdo de
CaS.

O modelo proposto por Ye (YE, et al., 1996) para a modificagdo de inclusdes pelo
tratamento com Calcio segue a ordem: Al,O; — CAs — CA>» — CA — CAx (lig), até que a
atividade da Al,Os seja suficientemente baixa para iniciar a formacgao de CaS. Esta sequéncia de
transformagoes esta ilustrada na Figura 45 e suas etapas sao:

a) Difusdo de Ca, O e S para a superficie da Al>O3 s6lida;

b) Uma camada de CA¢ forma-se rapidamente na superficie da Al2Os3;

¢) Uma camada de CA; forma-se rapidamente na superficie de CAg;

d) Uma camada de CA forma-se sobre CA»;

e) Uma camada de aluminato de Célcio liquido se forma sobre CA;

f) Finalmente, uma camada de CaS € formada devido a baixa atividade do O em
equilibrio com o aluminato liquido.

Antes da precipitagdo do CaS sobre a superficie de aluminato de Célcio, o Calcio e o

enxofre dissolvidos continuardo a se difundir para superficie dos aluminatos de Célcio liquidos, e
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0 CaO dos aluminatos intermedidrios de maior teor de CaO continua a se difundir para os de menor

teor de CaO e para a alumina.

Figura 45 - Mecanismo de modifica¢ao de Al>O3 pelo tratamento com Calcio.
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Fonte: (YE, et al., 1996).

2

A difusdo de Ca e O para o aluminato € interrompida pela formacdo da camada externa
de CaS. O CaO contido nos aluminatos interiores a camada de CaS continua a se difundir para as
camadas mais pobres em CaO. O resultado € um aluminato homogéneo contendo um teor de CaO
abaixo do esperado pela termodindmica, coberto por uma camada de CaS (YE, et al., 1996). Outra

forma de se observar o mecanismo apresentado na Figura 45 ¢ através da

Figura 46.

Figura 46 - Mecanismo de globulizagdo de inclusdes para aco com adicao de
ligas com enxofte.
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Fonte: (YE, et al., 1996).

Para Higuchi (HIGUCHLI, , et al., 1996) a modificacdo das inclusdes pela adi¢do do
Cdlcio ocorre como descrito a seguir. Inicialmente o Calcio dissolvido no aco reage rapidamente
com inclusdes de alumina formando aluminatos e sulfetos de Calcio. Os teores de CaO e CaS nas
inclusdes diminuem gradualmente a medida que ocorre a vaporizagao do Célcio com o passar do
tempo (

Figura 47). Nos seus experimentos, o Célcio dissolvido modificou rapidamente a
composi¢do quimica das inclusdes, devido a sua elevada taxa de evaporagdo. Ele também
investigou a relagdo entre Célcio dissolvido, o CaO e o CaS contido nas inclusdes e mostrou que
as condi¢des criticas para a presenca da fase CaS nas inclusdes tiveram uma boa correlacdo com
o que foi previsto, baseado na termodinamica. Porém, os fatores que controlam o tempo de

dissolugdo do Calcio e a composi¢do quimica das inclusdes ndo foram bem esclarecidos.

Figura 47 - Mecanismo de modificacao da composi¢dao quimica das inclusoes.
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Segundo Choudhary (CHOUDHARY & GHOSH, 2008) o grau em que as inclusdes
de Al>O3 sdo modificadas pelo tratamento do aco com Calcio depende da reacdo competitiva entre
[O] e [S] com Célcio no ago liquido. Quando o Cdlcio € adicionado no aco desoxidado ao
Aluminio, primeiro ocorre a conversdo das inclusdes de alumina em aluminatos de Calcio. Se o
aluminato de Célcio formado tiver elevado teor de CaO, a inclusdo terd uma alta capacidade de
dessulfurar, podendo absorver quantidades significativas de enxofre. Como o acgo resfria, a
solubilidade do enxofre na inclusdo diminui, precipitando o CaS e resultando em uma inclusao
duplex de CaS ou CaS-MnS e aluminato de Calcio.

Um importante aspecto da adicao de Célcio durante o tratamento do aco € a formacgao
dos aluminatos de Célcio liquidos e o efeito da modificacdo do Célcio na morfologia das inclusdes
(Figura 48). Na pratica 0,5-0,7 kg de CaSi por tonelada de aco € suficiente para controlar a
morfologia das inclusdes, dando origem a pequenas inclusdes globulares cobertas com uma
camada de CaS, que sdo menos prejudiciais as propriedades fisicas e mecanicas do aco (DEO &

BOOM, 1993).

Figura 48 - Representacdo esquematica da modificacdo das inclusdes pelo
tratamento com Calcio.
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Fonte: (DEO & BOOM, 1993).

Para Holappa (HOLAPPA , et al., 2003) ao adicionar Célcio em agos desoxidados ao
Aluminio, as inclusdes de alumina pura mudam gradualmente para aluminatos de Célcio liquidos
na temperatura de 1600°C, quando o teor de CaO atinge 35%. Com baixos teores de Aluminio e
enxofre (0,01% ambos), ndo ha nenhuma saturagdo de CaS, mas a primeira fase a ser precipitada

com a saturacdo do CaS € o silicato de Calcio. Com alto teor de enxofre (0,05 ou 0,1% S), a
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saturacdo do CaS € facilmente alcancada provocando a reacdo de dessulfuracdo e limitando a
possibilidade de modificar as inclusdes em acos ressulfurados.

O efeito das modificacdes em inclusdes de 6xido de Célcio pode ser visto na Figura
49. O Calcio € convertido gradualmente de inclusdes de alumina dura e sélida em aluminatos de
Cdlcio liquidos, que tomam uma forma globular no ago liquido, que se mantém durante a
solidificacdo e apds a laminacdo. A modificagdo das inclusdes de 6xido tem um efeito benéfico
durante o lingotamento, reduzindo a obstru¢@o das valvulas submersas do lingotamento continuo,
causado por deposicao de inclusdes de alumina. A maior parte do enxofre pode estar associada aos
sulfetos de Célcio em acos de baixos teores de enxofre (S < 0,005%) e quantidade minima de
enxofre € precipitada como sulfetos de manganés. Assim, a maioria dos sulfetos quase ndo se
deformam durante a laminagado (Figura 49 (b)) (HOLAPPA , et al., 2003).

Se o teor de enxofre € alto (S > 0,030%), ndo € possivel ter todo o enxofre na forma
de CaS, mas na forma de MnS contendo um pouco de CaS (Figura 49(d)). Eles sdo deforméveis,
mas menos do que na forma de MnS pura. Os sulfetos muitas vezes estdo combinados com a fase
oxida como "oxisulfetos", conforme mostrado na Figura 49. As inclusdes tipicas para os agos
tratados com Calcio e alto teor de enxofre sdo inclusdes de aluminatos de Célcio, que sdo cercados
por um anel de sulfeto (Figura 49(d)). A maior parte dessas inclusdes sao muito pequenas, menores
que Sum. Dependendo da prética de producdo de cada aciaria, eventualmente inclusdes grandes

podem ser encontradas.

Figura 49 - Inclusdes de oxidos e sulfetos no estado laminado. a) Baixo
enxofre, desoxidado com Aluminio; b) Baixo enxofre, desoxidado com
Aluminio e tratamento com Calcio; ¢) Alto enxofre, desoxidado com Aluminio;
d) Alto enxofre, desoxidado com Aluminio e tratamento com Calcio.
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Fonte: (HOLAPPA , et al., 2003).
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Berlini (BERLINI, 2017) avaliou a eficiéncia do tratamento de Cadlcio através da
distribuicao da relagdo Ca/Al dos aluminatos nas amostras de distribuidor. Os aluminatos de Célcio
CA¢, CA, CA, Ci2A7 e C3A podem ser expressos pela relacio Ca/Al de suas composi¢oes
estequiométricas. A Tabela 15 fornece tal relagdo para os aluminatos de Calcio considerados neste
estudo. Para a alumina, esta relacdo € zero, uma vez que nao possui Ca em sua composi¢ao

estequiométrica.

Tabela 15 - Relagdo Ca/Al em peso, para os aluminatos de Calcio.

Composto A CA6 CA2 CA C12A7 C3A
Relagdo

Ca/Al, em 0,00 0,12 0,37 0,74 1,27 2,22
peso

Fonte: (BERLINI, 2017).

Para se avaliar a distribuicdo de frequéncia das relagdes Ca/Al das inclusdes, foi
proposta uma equagdo, na qual se desconta o Célcio que estd unido ao enxofre, formando CaS:
Caal = Ca; - Cacas; onde: Caar = teor de Ca presente nos aluminatos; Ca; = teor de Ca total das
inclusdes e; Cacas = teor de Ca que forma CaS. Portanto, a relagc@o ficou como Caai/Al (BERLINI,
2017). A distribuicdo da relagdo Caal/Al foi avaliada na forma de histograma, para cada fase

mostrada na Tabela 15. As classes de frequéncia estdo distribuidas conforme a Tabela 16.

Tabela 16 - Faixas de valores para as classes de frequéncia da relagao Ca/Al.
Classe Valor
A-CA6 x<=0,12
CA6-CA2 0,12 >x <=0,37
CA2-CA 0,37 <x<=0,74
CA-C12A7 0,74 <x<=1,27
C12A7-C3A 1,27 <x<=2,22
C3A 2,22 <x<=2,50

Fonte: (BERLINI, 2017).

Como exemplo da andlise de Berlini (BERLINI, 2017), a Figura 50 apresenta a
distribuicdo de frequéncia para a amostra de um aco no Lingotamento Continuo, onde a faixa de
maior frequéncia € a CAs-CA», ambas as fases s6lidas durante o lingotamento. A faixa CA-Ci2A7
€ a de menor frequéncia relativa dentre todas as amostras avaliadas por Berlini (BERLINI, 2017),

embora seja a faixa que garante uma boa por¢ao de inclusdes liquidas durante o lingotamento.
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Figura 50 - Distribui¢do de frequéncia da relagdo Ca/Al para as corridas do A¢o
SAE 104.
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Fonte: (BERLINI, 2017).

Berlini (BERLINI, 2017) também avaliou a lingotabilidade de algumas corridas
conforme a variacdo do tampao durante o lingotamento. O tampao € um controlador de fluxo no
lingotamento e infere-se que sua estabilidade esta relacionada a auséncia de obstrugdes. O método
adotado foi a avaliacdo através da posi¢cdo do tampao do distribuidor, em mm, no inicio e fim da
corrida e sua divisdo pelo tempo decorrido entre as duas medi¢des, em horas, resultando em uma
taxa de variacdo da posicdo do tampado. A taxa média entre os veios operantes no momento de
producdo da corrida € considerada entdo como a medida da lingotabilidade da corrida, em mm/h.

As amostras de menor e maior taxa de variagdo do tampao em mm/h sio apresentadas

na

Figura 51(a). Este aco foi classificado com enxofre mais alto e apresenta as inclusdes
deslocadas para o sentido da Al2O3, estando de acordo com o proposto por Story (STORY , et al.,
2004) que indica a tendéncia de obstru¢do nesta regiao.

As amostras representadas na
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Figura 51(b), apresentaram comportamento de leve desgaste de refratdrio durante o
lingotamento. Story (STORY , et al., 2004) classificam a regido ocupada pelas inclusdes dessa
amostra como “lingotamento estdvel”. Nota-se uma coeréncia entre as regides de lingotamento

estdvel, os resultados de inclusdes e a tendéncia de obstru¢cdo encontrada na prética.

Figura 51 - Comparagdo das inclusdes das amostras 1030-AS-TD (a) e 1020-
B-TD(b), que apresentaram a maior ¢ menor taxa de variagdo do tampao,
respectivamente.

s

— Inclusdes 1030-AS-TD

_____ Lingotamento estével
(STORY et o/, 2004)

1030-AS-TD

1020-8-TD

Fonte: (BERLINI, 2017).

Uma correlacdo entre a lingotabilidade e as fases presentes nas inclusdes € proposta

na
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Figura 52. A taxa de variacao do tampao foi comparada a relacdo em area entre CaS e

C12A7, nas amostras de distribuidor. Portanto, observa-se uma forte relagao da lingotabilidade com

a razdo entre as areas de CaS (sdlido) e Ci2A7 (liquido). Em outros termos, a lingotabilidade

depende da fracdo de inclusdes liquidas presentes no banho e a taxa de variacdo do tampao € menor

quanto maior for a fracdo de fase liquida nas inclusdes. A pior lingotabilidade em uma das corridas

foi atribuida ao seu teor de enxofre mais elevado, culminando na menor fracdo de Ci2A7.

Figura 52 - Influéncia da relacdo Sulfetos/Ci2A7 na lingotabilidade das corridas

estudadas.
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Fonte: (BERLINI, 2017).
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A metodologia adotada permitiu concluir que o perfil inclusionario das corridas
avaliadas € composto predominantemente de Al>Os, previamente a adi¢do de Célcio, podendo
conter um teor de MgO de até 30% nessas inclusdes. Apds a adi¢do de Célcio ocorre a modificacio
da Al>O3 em aluminatos de Célcio de menor temperatura de fusao e uma formagao de CaS também
¢ observada (BERLINI, 2017).

As corridas com maior teor de enxofre nao apresentaram uma modificagdo completa
da alumina em aluminatos liquidos. Os aluminatos formados foram CA; e CA e uma fragao de
area inesperada de CaS. Acredita-se que o teor de enxofre pode promover uma formacao elevada
de CaS sdlido na superficie da inclusdo, limitando a difusdo do Célcio e impedindo a modifica¢do
da alumina em aluminatos liquidos. Apesar de haver uma janela de inclusdes liquidas, questoes
cinéticas possivelmente ndo permitiram o atingimento do equilibrio em situacdes de enxofre
elevado. Acredita-se que uma adicao maior de Célcio nao formaria inclusdes liquidas, mas sim
uma quantidade ainda maior de CaS e CaS+Aluminato, culminando em obstru¢do por CaS
(BERLINI, 2017).

A lingotabilidade foi correlacionada com a razdo entre a area de CaS pela area de
C12A7, concluindo-se que quanto menor a relagdo, melhor € a lingotabilidade. Assim, acredita-se
que a formagdo de 100% de inclusdes liquidas ndo € imprescindivel para se obter uma boa
lingotabilidade, contudo quanto maior sua fracdo no universo inclusiondrio, melhor serd a
lingotabilidade. Conclui-se que o teor de Aluminio mais baixo auxilia na reducdo da fracdo de
oxidos antes da adicdo de Calcio, sendo uma via para a economia de tal insumo. Menores teores
de Oxigénio Total demandam menores quantidades de Célcio para a modificacdo das inclusdes
(BERLINI, 2017).

A adicdo de Cilcio no ago resulta inicialmente em uma conversao mais ou menos
pronunciada da alumina em aluminatos de Célcio até o comego da formacao de sulfetos de Calcio.
Os sulfetos de Calcio sdo solidos nas temperaturas de trabalho do aco e podem ocasionar a
obstru¢do nas valvulas submersas semelhante a causada pela alumina. O intervalo no qual todos
os 6xidos sao liquidos, sem formacao de sulfetos sélidos € o alvo de tratamento com Célcio. A sua
localizacdo exata depende do enxofre e do Oxigénio Total contido no ago (BERLINI, 2017).

Story (STORY , et al., 2004) apresenta, em diagrama terndrio, a regido onde a inclusao
€ 100% liquida. Considerando esse conceito e dados préticos, ficou evidenciado as caracteristicas
da inclusdo e sua relacdo com a obstrucao, desgaste de refratarios e boa lingotabilidade. A

Figura 53 apresenta suas conclusoes.

Figura 53 - Composi¢do quimica das inclusdes e seus efeitos na lingotabilidade.
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Story (STORY , et al., 2004) estabelece que para garantir que a inclusdo esteja 100%
liquida, a relacdo Ca/Al deve estar entre 0,5 e 1,5. A equacgdo a ser utilizada deve ser a Equacao

25.

Ca _ Ca—(5-2) ~
s T a Equacao 25

Onde Célcio, Aluminio e enxofre sdo os valores em % da composi¢do quimica da

inclusio.

3.11. Relacao entre Calcio e Oxigénio Total

Segundo Holappa (HOLAPPA , et al., 2003) o teor de oxigé€nio naturalmente influi na
quantidade de Caélcio necessdria para converter a alumina em inclusdes de aluminatos Calcio. A
Figura 54 mostra os resultados para teores de Oxigénio Total de 10, 20 e 40 ppm, combinado com
teores de enxofre de 100 a 250 ppm. Para baixos teores de oxigénio, a janela liquida € obtida com

uma pequena quantidade de Célcio, porém ela fica muito estreita. Quando o teor de oxigénio é
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aumentado, a quantidade de Célcio aumenta e a janela fica mais larga. O efeito do enxofre pode
ser visto nas posi¢oes das linhas de saturagdao do CaS. O alto teor de enxofre desloca as linhas para
baixo fazendo com que a janela fique ainda mais estreita. Na prética siderurgica, a dispersdo do
teor de oxigénio e a dificil predicio do rendimento do Cdlcio podem trazer problemas no

tratamento com Calcio.

Figura 54 - Efeito do Oxigénio Total (10, 20 e 40 ppm) na janela liquida com

100 ou 250 ppm de enxofre.
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Fonte: (HOLAPPA , et al., 2003).

Para Choudhary (CHOUDHARY & GHOSH, 2008) o teor de Oxigénio Total do ago
fornece uma previsao sobre a concentracdo de inclusdes de 6xido em acos com baixos teores de
enxofre. Portanto, o grau de modificacdo das inclusdes pode ser monitorado através da medig¢ao
do Oxigénio Total e Ca total no aco. Com base na estequiometria de varios compostos do sistema
Ca0.AlL03, valores de Calciorota/[Olwtal t€m sido calculados para a variacdo de cada composto. A
partir dos valores de Calciotota/[Olrotal € @ Variagdo do Célciorwta com o [O] total no ago, foi possivel

deduzir os tipos de aluminatos de Calcio formados, como mostrado na Figura 55.

Figura 55 - Parcelas de Célcio e Oxigénio Total no ago para diversas
composigoes das inclusdes de aluminatos de Calcio.
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Fonte: (CHOUDHARY & GHOSH, 2008).

Segundo Turkdogan (TURKDOGAN, 1988) valores semelhantes entre Caiotal/Orotal
nos acos desoxidados ao Aluminio com diferentes teores de enxofre e a formacgao de inclusdes de

aluminatos liquidos, foram demonstrados por varios autores (

Figura 56). Nos acos com baixos teores de enxofre contendo de 50 a 80 ppm de
oxigénio, a relacdo Ca/O precisa estar na faixa de 0,7 a 1,2 para uma completa conversdo do CaS
saturado em aluminatos de Célcio liquidos. Para agos com teores de enxofre > 100 ppm, a relagdo
Ca/O estd na faixa de 0,36 a 0,6, correspondendo a formacdo de aluminatos s6lidos CaO.Al>O3 e
Ca0.2A1b03 ou Ca0.6Al,0s revestido com CaS, os quais causam obstrucdo nas vélvulas

submersas.

Figura 56 -Teores de Calcio e oxigénio em agos desoxidados ao Aluminio em
relacdo a regido da composic¢ao dos aluminatos de Célcio liquidos.
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Bannenberg (BANNENBERG, 1995) estudou o comportamento da lingotabilidade
dos acos em fungdo da composi¢io quimica das inclusdes formadas apds o tratamento com Célcio
e arelagdo Caora/Ororal. Ele observou que um ago contendo apenas inclusdes puras de alumina tem
uma lingotabilidade moderada, que é deteriorada a partir da transformac¢do das inclusdes de
alumina em aluminatos. A lingotabilidade come¢a a melhorar somente apds a formacdo da
primeira fase liquida, aproximadamente quando a relagdo Ca/Oa atinge 0,36 e € estabilizada
durante a formagdo de fase C12A7, que ocorre quando a relagdo Ca/Oora atinge 0,6, onde 100%
das inclusdes estao liquidas (Figura 43).

Geldenhuis (GELDENHUIS & PISTORIUS , 2000) também monitoraram a
modificacdo das inclusdes medindo os teores de oxigénio e Célcio totais contidos no ago. A relacao
em massa de (Catot)/(Owt) maior que 0,6 € considerada satisfatdria para proporcionar uma boa
lingotabilidade. Se (Catot)/(Oror) for igual a 0,6, as inclusdes serdo uma mistura de fase solida CA
e de fase liquida (Ca0)0,57(Al2,03)0,43 na temperatura de trabalho do aco, 1550°C. Isto pode ser
suficiente para garantir uma boa lingotabilidade, mas ndo € suficiente para tornar as inclusdes
100% liquidas. A completa fusdo das inclusoes pode ser alcangada quando a relacio (Catot)/(Orot)
> 0,77 na temperatura de 1550°C (ou seja, quando a maioria das inclusdes formadas estdo na fase
C12A7). A relagdo entre o teor de CaS contido nas inclusdes e a razdo (Caoal/Oworal) das inclusdes
(Figura 57) mostra uma tendéncia geral de aumento do teor de CaS das inclusées com o aumento
da (Catota/Orota). Entretanto, o teor de CaS € geralmente mais elevado do que o previsto no
equilibrio, provavelmente por uma tendéncia cinética (possivelmente o Célcio injetado € mais
susceptivel de reagir com o enxofre dissolvido uniformemente distribuido, antes de modificar as
inclusdes de alumina, mesmo que termodinamicamente a dltima reagio seja a mais favorecida). E

interessante notar que quase todo o CaS esta associado com a modificacdo das inclusdes.
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Figura 57 - Comparagdo entre o percentual em massa de CaS nas inclusdes ¢ a
razdo em massa entre (Catot)/(Otot).
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Fonte: (CHOUDHARY & GHOSH, 2008).

3.12. Rendimento do Calcio

Mercier (Mercier, Maio/2014) cita que vérios sdo os fatores que influenciam o
rendimento da adicdo do Célcio no ago, entre eles estdo nivel de oxidacdo, tempo de tratamento e
velocidade de injecao do arame. A alta reatividade do Célcio e a alta pressdo de vapor levam a um
baixo rendimento durante o tratamento do aco. Em geral o rendimento é definido como a razao
entre o Cdlcio remanescente e a quantidade total adicionada, que pode variar entre 10 e 30%. O
Ciélcio total € reduzido ao longo do processo, e o rendimento serd diferente se medido
imediatamente apds a sua adi¢do ou no produto. O rendimento da adi¢do do Calcio depende das
condi¢Oes de injecdo, como a qualidade do contato entre o metal e o p6 de Calcio, e a capacidade
de dissolucdo da liga. Quando o Cilcio € injetado na panela, foram consideradas trés
profundidades:

Nivel H1 — Onde a pressao do liquido € igual a pressao de vapor do Célcio injetado. A
1600°C a pressdo de vapor para o Célcio puro € 1,8 atm, o que coloca o nivel H1 a 1,1 metros
abaixo do nivel do liquido. Acima de H1, o Célcio € gasoso a 1600°C;

Nivel H2 — Onde o p6 torna-se liquido. Para profundidades maiores que H2, o p6
injetado esta sélido;

Nivel H3 — Onde o invoélucro de aco do arame funde e libera a liga em po.

A Figura 58 demonstra as trés profundidades consideradas.
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Figura 58 - Profundidades de dissolu¢do da liga de Calcio na panela.
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Fonte: (PELLICANI, et al., 1988).

A dissolucdo do Calcio € rdpida quando o p6é de Calcio se torna liquido, portanto, a
reacdo com o metal liquido € mais eficiente entre os niveis H1 e H2. O rendimento da injecdo
aumenta 2 medida em que o nivel HI aumenta e o nivel H2 diminui (Mercier, Maio/2014).

Turkdogan (TURKDOGAN, 1988) mostra que o balanco para o consumo de Célcio é
dado pelo seguinte somatorio:

Wi= Wb+ Wot+ Wio+ Ws+ Wy Equacao 26

Onde:

Wi = quantidade de Calcio adicionado;

Wb = quantidade de Calcio dissolvido no banho;

Wo = quantidade de Célcio retida em forma de inclusdes de aluminatos e sulfetos;

W = quantidade de Calcio que reagiu com a alumina, e em seguida flotou;

W; = quantidade de Célcio que reagiu com a escéria de panela;

Wy = quantidade de Célcio que vaporizou e queimou na superficie do aco liquido.

A eficiéncia de retencdo do Célcio no ago liquido € representada por:

Eficiéncia (%) = (Wo / Wi)*x100% Equagao 27

Para Lu (LU, et al., 1988) os rendimentos do Célcio sdo calculados no processo
industrial considerando-se o Célcio retido e o Calcio injetado no aco liquido.

(Cafinal(%)— Cainicial(%))* Peso ago liquido(tons)

Caadicionado (tons)

Rendimento do calcio = Equacao 28
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Onde:

Cainicial: Teor de Ca antes da adicao de célcio;
Carinal: Teor de Ca no distribuidor;

Caadicionado: Quantidade de Ca adicionado.

Os testes industriais realizados por Lu (LU, et al., 1988) comparam o Calcio total antes
e depois da adi¢do com diferentes taxas de inje¢do de CaSi, conforme visto na Figura 59. Nota-se

que o rendimento do Célcio é aumentado até a metade do tempo de injecdo e, apds este momento,

ele € reduzido.

Figura 59 - Rendimento do Célcio em funcdo do tempo para trés diferentes
taxas de injecao.
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Fonte: (LU, et al., 1988).

A Figura 60 demonstra que a quantidade de Cailcio retida no aco tende a ser maior

quanto menor for a taxa de injegc@o. O teor de Calcio aumenta rapidamente no inicio da injecdo e

se estabiliza apds um curto periodo.

Figura 60 - Quantidade de Calcio retido no ago em fungao do tempo de injecao
para trés diferentes adigdes.
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Basak (BASAK, et al., 2010) estudaram o rendimento do Célcio, e correlacionaram
este resultado com vdarios parametros, como: teor de silicio, velocidade de adicao do arame de CaSi
e temperatura do banho. O efeito do teor de silicio sobre o rendimento do Célcio € mostrado na
Figura 61, mantendo-se constante a velocidade do arame, a vazdo de argénio e a borda livre da
panela. Foi observado que o rendimento aumenta com o aumento do teor de silicio no ago. Isto
pode ser atribuido ao fato de que os teores de silicio mais alto no aco mantem a pressao de vapor

do Ca mais baixa e, consequentemente, faz com que o Célcio vaporize menos.

Figura 61 - Rendimento do Ca em fungao do teor de silicio.
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Fonte: (BASAK, et al., 2010).

O efeito de diferentes velocidades de adicdo de arame no rendimento do Calcio é

mostrado na Figura 62.
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Figura 62 - Rendimento do Calcio em func¢do da velocidade de injecdo do
arame.
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Fonte: (BASAK, et al., 2010).

Observa-se que o rendimento do Célcio varia muito pouco até uma velocidade de
200m/min, apds isso ele cai drasticamente. Segundo Basak (BASAK, et al., 2010), com o aumento
da velocidade, o arame atinge uma maior profundidade aumentando o rendimento da liga, mas por
outro lado uma velocidade muito alta pode acarretar uma fusdo mais rdpida do arame, liberando
mais rapidamente o p6 que, como consequéncia, vaporiza mais rapidamente. A Figura 63 apresenta

a relagdo entre o rendimento do Célcio e a temperatura do banho.

Figura 63 - Rendimento do Célcio em funcdo da temperatura do banho.
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Fonte: (BASAK, et al., 2010).

A relacdo entre rendimento e temperatura era esperado pois, com o aumento da
temperatura do banho, o arame funde mais rapidamente e o p6 de CaSi € liberado em uma

profundidade mais baixa dentro do ago, provocando a perda pela queima do Célcio para atmosfera
(BASAK, et al., 2010).
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Kor (KOR, 1998) cita que a retencdo do Calcio em uma corrida de 123 toneladas é
determinada pela quantidade de Cédlcio adicionado e pelo Célcio retido na amostra retirada apds

esta adicdo. A Figura 64 demonstra que o rendimento aumenta a medida que a temperatura €

aumentada.

Figura 64 - Eficiéncia do rendimento do Célcio em fungao da temperatura.
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Fonte: (KOR, 1998).

Ressalta-se os resultados antagdnicos apresentados nas Figuras 63 e 64, indicando
relagdes distintas entre temperatura e rendimento e consequentemente, a necessidade de
aprofundamento no tema.

Apesar da pressdao de vapor do Calcio aumentar com o aumento da temperatura do
banho liquido, o aumento na eficiéncia de retencdo de Calcio é devido a taxa de reagdo mais rapida
entre o Cdlcio e os componentes presentes no aco (KOR, 1998).

Ciccuti (CICCUT]I, et al., 2001) avaliaram o rendimento do Célcio em funcdo das
variaveis temperatura do banho, tipo de liga de Calcio utilizada e composi¢do da escoria. Foi
observado que o FeO contido na escdria apresentou um importante efeito no rendimento (Figura

65), podendo pode ser atribuido ao alto potencial de oxidagc@o do Célcio durante o tratamento do

aco.



95

Figura 65 - Influéncia do FeO da escoria no rendimento do Calcio.
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Fonte: (CICCUTI, et al., 2001).

Mercier (Mercier, Maio/2014) realizou uma andlise estatistica e identificou o Ca, Si,
Ot € temperatura como as varidveis mais relevantes estatisticamente. A utilizagdo destas quatro

varidveis apresentou uma correlacio moderada com os valores de rendimentos reais, conforme

Figura 66.

Figura 66 - Correlacao entre o rendimento previsto e o real (%).
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Fonte: (Mercier, Maio/2014)

3.13. Janela de Lingotamento

Mercier (Mercier, Maio/2014) realizou simulagdes de janelas de lingotamento,
utilizado o software comercial de termodinamica computacional Thermocalc, onde uma relacao
direta entre Ca e Orot foi empregada para identificar os compostos formados. Para o aco em questao,

Mercier verificou que as inclusdes liquidas se formam quando esta relagdo estd entre 0,8 e 1,2. As
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inclusdes se enriquecem com Ca quando a relacdo Ca/Otwt € maior que 1,2 e com alumina, quando
0 Ca/Otot € menor que 0,8. Mercier (Mercier, Maio/2014) também realizou simulagdes variando o
teor de Ca, para diferentes valores de Oxigénio Total. Os resultados sdo apresentados na Figura

67.

Figura 67 - Janelas de lingotamento para o aco microligado ao Cr e Mo para
varios teores de Oxigénio Total. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (¢) 15 ppm, (d) 20 ppm,
(e) 25 ppm e (f) 30 ppm.
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P=0,010%, S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,85%,
Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,

Ti = 0,010%, N = 0,0030%
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Ti=0,010%, N = 0,0030%
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3.14. Métodos para Avaliacao da Limpidez do Aco

As praticas de fabricacdo de aco s@o normalmente desenvolvidas para minimizar as
inclusdes prejudiciais que levam a defeitos do aco. Pretorius (PRETORIUS, 2002) cita que o nivel
de limpidez do aco é normalmente determinado por medi¢des de Oxigénio Total, medigcdes
automdticas via MEV, técnicas de extracdo de inclusdo, Emissao Otica (OES) com Analise de
Discriminagdo de Pulso (PDA) e sistemas de inspecao dptica.

Em geral, tais métodos de medi¢do de nivel inclusiondrio podem ser divididos entre
diretos e indiretos (ZHANG & THOMAS, 2003).

- Métodos Diretos: Medicao real do nivel inclusiondrio. H4 varios métodos diretos
para avaliacdo das inclusdes em amostras de aco solidificado, tanto em se¢des planas como em
volumes, como por exemplo Microscopia Otica (MO), Andlise de Imagem (IA), Anélise de
Baummann e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para o desenvolvimento do presente
projeto de mestrado, foram utilizados Microscopia Otica e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

- Métodos Indiretos: Dada as restri¢des de custo, tempo e dificuldades de amostragem,
a limpidez do aco € geralmente avaliada em ambiente industrial utilizando medi¢des de Oxigénio
Total, pick-up de nitrogénio, perda de Aluminio soldvel, e outros métodos indiretos. Para esse
desenvolvimento, o foco foi na medicao de Oxigénio Total no lingotamento continuo.

A seguir, sdo descritos os métodos mais comuns e efetivos para andlise inclusiondria

(ZHANG & THOMAS, 2003) (BERLINI, 2017) (FACO , 2005).

3.14.1. Métodos Diretos

Ha varios métodos diretos para avaliacdo das inclusdes em amostras de aco

solidificado, tanto em se¢des planas como em volumes (ZHANG & THOMAS, 2003).

Avaliagdo de Inclusoes em Secoes Planas

a) Contagem de Inclusdo via Microscopia Otica: E um método que se aplica 2
classificacdo de inclusdes do aco medidas durante os processos de refino ou lingotamento
(KIESSLING, 1989). As inclusdes sao classificadas quanto a morfologia e composi¢do quimica e
sdo divididas em:

ALUMINA: Composto cristalino muito duro, raramente puro, podendo conter FeO e SiO,. Possui
forma indefinida, variando de uma simples estria a uma complexa forma alinhada. Apresenta-se ao

microscopio com tonalidade escura.
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CLUSTER: Agrupamento de inclusdes contendo quatro ou mais particulas, sendo de alumina ou de
sulfeto de manganés.

GLOBULARES: Inclusdes que possuem forma circular e podem ser compostas por varios elementos.
Normalmente a sua forma € provocada pelo Célcio que se encontra dissolvido no aco liquido até a
solidificagc@o, quando reage com enxofre promovendo a globulizacdo de sulfeto e 6xidos.

OUTRAS: S3o as inclusdes que nao se enquadram nas demais classes anteriores. Elas geralmente sio:
sulfetos e inclusdes duplex (MnS/Al,O3), podendo ainda ocorrer inclusdes de titanio, vanadio, etc. O
sulfeto € um composto cristalino, plastico, possui um aspecto cinza claro ou cinza escuro. Apresenta
forma varidvel, as vezes lenticular ou de estria alongada e delgada. A inclusdo duplex é aquela que
possui duas fases distintas e aparece geralmente formada por sulfeto e alumina. A Figura 68 apresenta

os formatos das inclusdes a serem classificadas.

Figura 68 - Morfologia das inclusdes via microscopia otica.
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Fonte: (FACO , 2005).

b) Andlise de Imagem (IA): é um aprimoramento do método de Microscopia Otica,
onde as avaliagcdes das inclusdes sdo realizadas através de imagens digitalizadas, que distingue as
diferentes coloragdes dos tipos de inclusdes presentes. Uma md preparagdo da amostra pode levar
a erros de andlise.

¢) Analise de Baummann: esse método popular e de baixo custo distingue macro
inclusdes e trincas em amostras pelo ataque por dcido de regides ricas em enxofre (FACO , 2005);

d) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): o método revela claramente a
morfologia das inclusdes em escala tridimensional e a composi¢ao quimica das inclusdes € medida
pelo Electron Probe Micro Analyzer (EPMA) (KIESSLING, 1989);

e) Espectrometria de Emissdo Otica com Anilise de Discriminacio de Pulso
(OES-PDA): este método analisa elementos dissolvidos no ago e ¢ utilizado também para andlise

de distribui¢do de tamanho e composi¢ao de micro inclusdes (KIESSLING, 1989).

Avaliagado de Inclusoes em Volumes Solidos
a) Ultrassom: método de ensaio ndo-destrutivo que detecta inclusdes maiores que

20pum em volumes sélidos de aco (KIESSLING, 1989);
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b) Deteccao de Inclusoes Mannesmann (MIDAS): amostras de ago sdo
primeiramente laminadas para a remocdo de porosidades e em seguida submetidas ao ensaio de
ultrassom para a deteccdo de inclusoes;

¢) Microscopia Acistica de Varredura: um volume de aco em forma de cone é
inspecionado por um detector em espiral semelhante ao ultrassom e detecta, automaticamente,
inclusodes desde a superficie até o centro da amostra (KIESSLING, 1989).

d) Deteccao por Raios-X: uma amostra é dividida em vérias camadas e submetidas
ao raio-X para posterior andlise de imagem.

e) Dissolucao Eletrolitica: a amostra é completamente dissolvida em &cido e as

inclusdes remanescentes coletadas para contagem e anélise.

3.14.2. Métodos Indiretos

Dada as restri¢des de custo, tempo e dificuldades de amostragem, a limpidez do ago é
geralmente avaliada em ambiente industrial utilizando medi¢cdes de Oxigénio Total, pick-up de
nitrogénio e outros métodos indiretos, conforme descritos a seguir:

a) Medicdo de Oxigénio Total. E a soma do oxigénio livre ou ativo e o oxigénio
presente nas inclusdes nao-metélicas. Em acos desoxidados pelo Aluminio o oxigénio livre ndo
varia muito, assim o Oxigénio Total € uma medida indireta razodvel da quantidade de inclusodes
de oxido presentes (KIESSLING, 1989). A correlagdo entre o teor de Oxigénio Total com a

ocorréncia de macro inclusdes nos acos estd representada na Figura 69.

Figura 69 - Relagado entre Oxigénio Total e a ocorréncia de macro inclusdes no

Oxigénio total no aco (ppm)
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Fonte: (ZHANG & THOMAS, 2003).
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Zhang (ZHANG & THOMAS, 2003) cita que o oxigénio solubilizado no ago (O),
somado ao oxigénio combinado na forma de inclusdes, fornece o valor de Oxigénio Total (Ot).
Como o O nao varia muito para acos desoxidados por Al (3 a Sppm a 1600°C), o Ot é uma medida
indireta razodvel do total de inclusdes de 6xidos presentes no aco. Choi (CHOI, et al., 1995)
também afirma que o Oxigénio Total é um indicador indireto da presenca de inclusdes ndo-
metalicas no banho metalico.

Pretorius (Pretorius, et al., 2013) cita que a amostragem do aco é normalmente feita na
parte superior da estagdo de refino ou lingotamento e que infelizmente também € a zona mais
reativa do aco (interagdes escdria / metal, interacdes aco / atmosfera, interacdes inclusao / escoria)
de modo que a amostragem representativa para inclusdes € mais um desafio. Uma série de estudos
recomenda o uso de dispositivos de sopro de argdnio para evitar a escoria aprisionamento e tal
método foi utilizado no sensor de medi¢ao de Oxigénio Total deste estudo.

De acordo com Berlini (BERLINI, 2017) para uma avaliacao da limpidez do aco, é
imperativo dispor de métodos confidveis para uma andlise da quantidade, tamanho, forma e
composi¢do quimica das inclusdes. As técnicas de medicdo compreendem métodos diretos e
indiretos. Os primeiros sdo mais precisos, porém caros. Os métodos indiretos sdo mais rdpidos e
de baixo custo, contudo sdo apenas confidveis como indicadores relativos.

b) Pick-up de Nitrogénio. A diferenca do teor de nitrogénio entre as diferentes etapas
de processamento em uma Aciaria € um bom indicador de contaminacdo do aco pelo ar
atmosférico. A absor¢do de nitrogénio € uma medida indireta da limpidez do aco, sendo
correlacionada a problemas de qualidade (KIESSLING, 1989).

¢) Perda de Aluminio Dissolvido. A queda no teor de Aluminio em agos desoxidados
por este elemento indica a ocorréncia de reoxidagdo do banho e aumento do nimero de inclusdes
de 6xido.

A andlise € realizada por espectrometro de emissdo Otica, sendo a evolugdo do sinal
apresentada na Figura 70. Nota-se que o sinal rapidamente se eleva devido a presencga dos 6xidos
das inclusdes. Em seguida, assume-se que as particulas 6xidas sdo quebradas, sendo o resultado
considerado como “dissolvido”. Apos algum tempo, o sinal se estabiliza quando 100% das
particulas 6xidas sdo quebradas.

Em resumo, o resultado da integracdo da area Il representa o Aluminio oxidado

presente no aco, e a integracdo da drea I3 representa o Aluminio total (Laboratories, s.d.).
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Figura 70 - Evolucao do sinal de Aluminio ao longo da andlise.

Fonte: (Laboratories, s.d.).

d) Obstrucao na Valvula Submersa. A obstrucio da passagem de aco pela vélvula
submersa do Lingotamento Continuo é um indicador indireto da limpidez do ago onde grandes

volumes de inclusdes sélidas presentes no aco se aderem as valvulas (BERLINI, 2017).
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4. METODOLOGIA

O desenvolvimento do projeto foi realizado seguindo as etapas de desenvolvimento
das técnicas de avaliacdo de limpidez, validagdo destas técnicas com base nos resultados de
defeitos na laminacdo, mapeamento das melhores praticas de refino na aciaria e finalizando com

duas aplicagdes praticas que visaram a otimizagao dos niveis de limpidez do ago.

4.1. Desenvolvimento de técnicas de avaliacao de limpidez

- TOS (“Total Oxygen Sampling)
A utilizacdo de Oxigénio Total para andlise direta do nivel inclusionario é padrao em
Aciarias, sendo os equipamentos e procedimentos ja consolidados. Para este trabalho, foram
adquiridos os componentes para amostragem de TOS no distribuidor do lingotamento continuo.
A amostra foi analisada em equipamento especifico para andlises de Oxigénio Total.

A Figura 71 apresenta, de forma esquematica, a parte analisada do amostrador.

Figura 71 - Amostra para analise de Oxigénio Total.

Amostra para
- analise de Oxigénio.

Amostra para analise
de Nitrogénio.

Fonte: (FACO , 2005).

- Contagem de Inclusdes via Microscopia Otica
O procedimento de contagem de inclusdes em microscopio 6tico foi padronizado com
base em experiencias tedricas e praticas, sendo tal procedimento um resultado do projeto.
Para a padronizacdo, foram realizadas 5 amostragens em aco comum e definidos os
seguintes parametros:
1) Area de contagem de inclusdes na amostra;
2) Faixas granulométricas das inclusdes;
3) Procedimento de preparacao de amostra;

4) Momento de retirada da amostra no lingotamento continuo.
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4.2. Validacao das técnicas de avaliacao de limpidez com pariametros do processo de aciaria

4.2.1. TOS x Esfoliacao

O estudo de correlacao foi realizado através de dados recebidos de esfoliagdo, medidos
com equipamento Ultra Som nas linhas de laminagdo, em produtos Ultra Baixo Carbono e
comparados com medi¢des de TOS realizadas no distribuidor de lingotamento continuo. Foram

realizadas 200 amostragens de TOS para esta validagdo.

4.2.2. Contagem de Inclusoes x TOS

Ap06s validado os resultados de TOS com os defeitos no produto, os resultados de
inclusdes através da contagem em microscopia 6tica foram correlacionados com os resultados de

TOS. Foram analisadas 50 amostras para esta correlacao.

4.2.3. Mapeamento dos parametros de processo de aciaria e impactos na limpidez do aco

Com as técnicas de medi¢do de limpidez padronizadas laboratorialmente e validadas
com dados praticos, foram mapeadas todas as varidveis do processo de refino de aciaria que

impactam o nivel inclusiondrio. Foram realizadas 50 amostragens extras para esse estudo.

4.2.4. Desenvolvimento de processos com foco em obstrucio de acos acalmado ao Aluminio com
Calcio

Os conhecimentos desenvolvidos através das implementacdes de TOS e contagem de
inclusdes foram aplicados no estudo prético para reduzir o indice de obstru¢do em acos acalmados
a0 Aluminio com Cilcio.

O desenvolvimento do estudo foi baseado na metodologia MASP — Método de Anélise
e Solucdo de Problemas. O MASP € um método prescritivo, racional, estruturado e sistemético
para o desenvolvimento de um processo de melhoria num ambiente organizacional, visando
solugdo de problemas e obtencdo de resultados otimizados. O MASP se aplica aos problemas
classificados como “estruturados”, cujas causas comuns e solucdes sejam desconhecidas e que
acontecam de forma cronica. Pode-se perceber que para serem caracterizados da forma acima, os
problemas precisam necessariamente possuir um comportamento historico.

O MASP € um processo de melhoria que apresenta 8 etapas, sendo que cada uma delas
contribui para a identificagao dos problemas e a elaboracao de acdes corretivas e preventivas para
elimind-los ou minimiz4a-los.

1) Identificacdo do Problema
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2) Observagao
a) Levantamento de dados histdricos e informagdes de suporte
b) Levantamento de bibliografia
c¢) Andlise das caracteristicas do problema
3) Andélise e determinacao das causas principais
4) Plano de Acdo
5) Verificacdo dos resultados e validag@o da eficdcia das agdes
a. Pré-desoxidagdo do ago
b. Gréficos ternarios de escéria
c. Analise de contagem de inclusdo via método IAWATA
d. Anadlise de Oxigénio Total
e. Anadlise de Aluminio dissolvido
f.  Gréfico terndrio das inclusdes (CaO-MgO-Al,O3 e Ca-Al-S)
g. Janela de lingotabilidade
6) Padronizacdo: eliminar definitivamente as causas;

7) Conclusio

4.2.5. Desenvolvimento de processos com foco em limpidez de acos Ultra Baixo Carbono

O desenvolvimento do projeto foi realizado seguindo a metodologia de andlise e

solucdo de problemas, sendo os passos mencionados a seguir:

1. Planejamento
a. Avaliagdo dos resultados iniciais de esfoliacdo no produto e defini¢do do marco zero do projeto;
b. Desenvolvimento das técnicas de avaliacdo de limpidez;
c. Validacao destas técnicas com base em resultados reais de esfoliagdo no produto;
d. Correlagdo com os parametros de processo;
e. Definidas as principais varidveis e gaps que impactam a qualidade do produto, foram desenvolvidos
planos de a¢des operacionais.
2. Execucdo
3. Verificacio
a. Resultados foram validados através da andlise de esfoliagdo no produto. Foi definido como

benchmarking um indice de 5 defeitos de esfoliacdo por corrida em placas ndo escarfadas.

b. Resultados foram avaliados a evolug@o em placas escarfadas e ndo escarfadas.
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Os dados de defeitos no produto, alinhados com os dados de TOS foram
correlacionados com os parametros de processo.

Ap6s identificados os principais parametros, foram implementados controles especiais
de processo para esse tipo de aco, sendo o objetivo a reducdo dos niveis de defeitos atuais visando
as referéncias de produtos de classe mundial.

O planejamento do experimento considerou 100 amostragens de TOS com mesmo
numero de dados de defeitos no produto.

Em resumo, os dados de esfoliacao (defeitos no produto), alinhados com os dados de
Oxigénio Total e quantitativo de inclusdes foram correlacionados com os pardmetros de processo.
Ap0s identificados os principais parametros de processo que impactam na qualidade do produto,

foram implementados controles especiais de processo para esse tipo de aco.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Implementaciao do método de contagem de inclusdes por método éptico

E um método desenvolvido por técnicos da Usina de Yawata, no Japdo, e se aplica a
classificacao de inclusdes do ago colhido na panela.

A amostra considerada foi a amostra de rotina utilizada nos processos de aciaria. A
amostra foi embutida, lixada e polida para realiza¢do da anélise.

Para anélise da amostra, foi utilizada um aumento de 500X. Na ocular do microscépio,
foi inserido um reticulado onde cada espagcamento da malha possui 10 microns, quando de utiliza
a ampliagdo de 500X. O método consiste em contar todas as inclusdes maiores que 10 microns,
classificando-as por classe de tamanho e tipo.

Adotaram-se faixas de tamanhos 10 a 20, 20 a 40, 40 a 100, 100 a 400 e maiores que
400 microns. Quando existem inclusdes do mesmo tipo, separadas umas das outras, porém, sendo
a distancia entre elas menor que o comprimento ou didmetro da maior, estas foram classificadas
como uma unica.

As inclusdes foram classificadas quanto a morfologia e composicao quimica e foram
divididas em:

ALUMINA: E um composto cristalino muito duro, raramente puro, podendo conter
FeO e SiO:. Possui forma indefinida, variando de uma simples estria a uma complexa forma
alinhada. Apresenta-se ao microscopio com tonalidade escura.

CLUSTER: E um agrupamento de inclusdes contendo quatro ou mais particulas, sendo
de alumina ou de sulfeto de manganés.

GLOBULARES: Sio as inclusdes que possuem forma circular e podem ser compostas
por varios elementos. Normalmente a sua forma € provocada pelo Cilcio que se encontra
dissolvido no aco liquido até a solidificacdo, quando reage com enxofre promovendo a
globulizagdo de sulfeto e 6xidos.

OUTRAS: Sao as inclusdes que ndo se enquadram nas demais classes anteriores. Elas
geralmente sdo: sulfetos e inclusdes duplex (MnS/Al>O3), podendo ainda ocorrer inclusdes de
titdnio, vanddio, etc. O sulfeto € um composto cristalino, plastico, possui um aspecto cinza claro
ou cinza escuro. Apresenta forma varidvel, as vezes lenticular ou de estria alongada e delgada. A
inclusao duplex € aquela que possui duas fases distintas e aparece geralmente formada por sulfeto

e alumina. A Figura 72 apresenta a morfologia dos tipos de inclusdes citados acima.
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Figura 72 - Morfologia das inclusdes do método 6tico de contagem.

. . o
a) Alumina b) Cluster

« .
¢) Globulares d) Sulfetos

e) Duplex de Alumina e Sulfeto

Fonte: Autor.

Na contagem das inclusdes deve-se ter o cuidado para que 100% da amostra seja
“varrida”, pois, a drea analisada deve ser calculada posteriormente. O resultado da analise foi dado
em numero de inclusdes por unidade de drea, ou seja, a densidade de inclusdes. O resultado

esperado da anélise qualitativa e quantitativa das inclusdes é conforme a Tabela 17.
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Tabela 17 - Andlise qualitativa e quantitativa das inclusdes.

Area analisada (mm?):
TIPO TAMANHO
ALUMINA 10 a20p (20 a40p | 40 a 100p | 100 a 400p | =400 p
AlO;
CLUSTER
MnS
GLOBULAR
OUTRAS

Fonte: Autor.

O padrao acima citado foi aplicado no desenvolvimento do projeto de redugdo das
obstrugdes de Calcio. Os resultados sdo apresentados na Tabela 18 e Tabela 19. Na Tabela 18 as
inclusdes foram classificadas como 100% inclusdes de alumina e com tamanhos correspondentes

em cada corrida.

Tabela 18 - Resultados de contagem de inclusio medidos na UFC
(Universidade Federal do Ceard) para aco acalmado ao Aluminio com Calcio.

Antes <5S5pu Sal0p [10a20u| 20a40p 402 100 p > 100 p
A006351 685 61 3 2
A006350 526 136 4
A006348 522 75 1
A006352 263 80 17 3 1
A006349 527 28 2 1

Média 505 76 5 3 1

Soma 2523 380 27 5 2

Apbs <5nu 5210p | 10a20pu| 20a40p 402100 > 100 u
A006435 465 48
A006431 402 50 1
A006432 552 41 2
A006433 615 36 2
A006434 412 17 1 1

Média 489 38 2 1

Soma 2446 192 6 1 0

Fonte: Autor.




109

Tabela 19 - Resultados de contagem de inclusao.
Area analisada (mm2): 50

Corrida | Total Tipo <10p | 102a20p | 20240 | 402100 | 1002400 | >400p | Média geral | Desvio Padrao
AlLO; 148 8
Cluster (AL,O3) 1 1
Si0, 9 2 1
A3427 182 MnS 1
Outros 9 2
Média 3,31 13,17 29,59 51,39 4,75 6,08
Desvio Padriao 2,08 3,27 5,7 0

Resultado de analise qualitativa e quantitativa de inclusdes

Area analisada (mm?): 50

Amostra | Total Tipo <10p|102a20p [ 20240pn | 402100p | 1002400 | >400u | Média geral | Desvio Padrdo

ALLO3 42 5 4 2

Cluster (ALL,O3) 1 1

SiO, 61 2
A3430 120 MnS

Outros 2
Média 4,53 14,66 28,12 54,1 7,37 9,5

Desvio Padrio 1,77 2,32 6,61 10,48

Fonte: Autor.

Nota-se, na Tabela 19, que a corrida A3430 apresenta 34% menos inclusdes que a
corrida A3427. Alguns resultados operacionais corroboram esse nivel maior de limpidez na corrida
A3427, conforme apresentado na Tabela 20. Tais conclusdes e comparagdes com os resultados de

processos serdo avaliados com mais dados nos itens posteriores desse trabalho.

Tabela 20 - Resultados operacionais das corridas A3427 e A3430.

A3427 A3430
Ressopro no BOF Sim Nao
Oxidagdo inicial no RH (ppm) 562 446
Consumo de Aluminio (kg) 470 387

Fonte: Autor.
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5.2. Desenvolvimento de processos com foco em obstrucao de acos acalmado ao Aluminio

com Calcio

O cendrio de obstrucdes na Aciaria apresentava uma tendéncia negativa com um alto
indice de obstrugdes. A Figura 73 apresenta a evolu¢do mensal de ocorréncias de obstru¢do por

rota (Forno Panela ou RH).

Figura 73 - Numero de ocorréncias por rota de ago.

21

4

7
6
4 4
: .
MAR ABR MAI

P mem RH Rota Dupla =—e=Total

JAN FEV

Fonte: Autor.

A Figura 74 apresenta a evolucdo mensal de ocorréncias de obstru¢do por tipo de

desoxidag¢do do aco.

Figura 74 - Numero de ocorréncias por tipo de ago (W: Aco acalmado ao
Aluminio; V: A¢o acalmado ao Aluminio e Silicio).

21

19 11
8
5

a4
11
8
5 4
: = B
FEV MAR ABR MAI

JAN

)\ mmm\\ —@=Total =—e=Total

Fonte: Autor.

A Figura 75 apresenta a evolugdo mensal de ocorréncias de obstru¢cdo em um ou dois
veios. Infere-se que a obstru¢do simultanea em dois veios deve estar mais relacionada com desvios

de tratamento na Aciaria.
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Figura 75 - Numero de ocorréncias por obstru¢do em um ou dois veios

simultaneamente.
21
1
8
14
5 4
7 7 8
5
3 3
] : -

JAN FEV MAR ABR MAI

mm 1 Veio 2 Veios =—@=Total =@=Total

Fonte: Autor.

Considerando o indice de desvios, foi estabelecida a meta para reduzir os indices de

obstru¢des em 80%, ou seja, de 10 eventos mensais para 2 eventos mensais. A Figura 76 apresenta

a evolucdo mensal de ocorréncias de obstrugao.

Figura 76 - Ndmero de ocorréncias de obstru¢do em acos com Calcio.

Eventos de corridas com obstrugdo (n)

21 —Meta =@=Realizado
1"
8
O 4
2 2 2 2 2 2 2
5 £ 2 £ H 3 $ 3 H 3 B

Fonte: Autor.

As alteragdes do processo que sdo detalhadas nos tdpicos seguintes resultaram na
reducdo consistente nas obstrucdes por problemas de refino primdrio e secundédrio. As acdes se

concentraram e serdo apresentadas em detalhes nos itens subsequentes:

1) Tratamento de escoria no Forno Panela para acos Acalmado ao Aluminio com Calcio;

2) Reducdo na formacao de inclusdes de Al203;

3) Otimizacgao da globuliza¢do de inclusdes nos acos Acalmado ao Aluminio com Calcio.

5.2.1. Desoxidacao parcial do aco com silicio e manganés

A desoxidagdo simultinea com Mn e Si apresenta grande poder em reduzir o teor de
oxigénio dissolvido no aco e resulta em inclusdes liquida de MnO-SiO.. Apesar de o Si ser um

desoxidante mais forte que o Mn, a utilizacdo somente do primeiro como Unico desoxidante ndo
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confere teores suficientemente baixos de oxigénio solubilizado para a grande maioria das
aplicagdes. Combinando-se o manganés e o silicio como desoxidantes, é possivel obter teores de
oxigénio mais baixos pelo abaixamento das atividades do MnO e SiO. A composi¢do dos produtos
de desoxidagdo, neste caso, € governada pelos teores de Mn e Si e pelas atividades da SiO2 e MnO.

A atividade do silicio no silicato de manganés (no caso de desoxidagdo com Mn e Si)
€ menor que na silica sélida (no caso da desoxidagdo com Silicio) o que faz com que a reacdo seja
direcionada no sentido de reduzir o Oxigénio Total do ago.

Quando se utiliza desoxidacdes complexas, com mais de um elemento desoxidante
como Al, Mn ou Si, tem- se a0 menos dois beneficios (Szekely, et al., 1986):

a) O oxigénio dissolvido pode ser menor que em desoxidacdes simples, porque a
atividade do 6xido complexo € reduzida;

b) O produto da desoxidagdo gerada tende a estar no estado liquido, favorecendo sua
flotacao.

Visando reduzir a geracdo de Al,Os e otimizar a desoxidacdo do aco através da reducdo
dos niveis de oxigénio livre, foi necessario desenvolver uma estratégia para adicdo de pré-
desoxidante com somente um silo de carregamento. A Aciaria somente possui um silo, enquanto
outras empresas, para esse mesmo processo, possuem dois silos de carregamento. A presenca de
dois silos permite que se pese separadamente o pré-desoxidante dos demais ferros ligas e
fundentes.

A estratégia adotada foi pesar o pré-desoxidante seguido da cal e ligas. Posteriormente,
por volta de 50% da etapa de vazamento, pesa-se e adiciona-se o Aluminio. O procedimento
considera que o FeSi ou FeSiMn e demais ligas e fundentes devem ser adicionados em uma
primeira parcela e o Aluminio em uma segunda parcela. A primeira parcela, contendo o pré-
desoxidante, deve ser adicionado no inicio do vazamento (~20% do nivel da panela). O material
restante deve ser adicionado inteiramente depois do silicio ter sido totalmente dissolvido (= 50%
do nivel da panela). E muito importante que o borbulhamento no vazamento funcione de forma a
fundir e homogeneizar o FeSiMn antes do Aluminio ser adicionado.

O controle dos residuais de silicio, Aluminio e Calcio no Lingotamento Continuo, se
mostram fundamentais para a garantia da ndo obstrucdo. A incorporacdo de silicio no ago, tanto
no vazamento durante a pré-desoxidacao ou no ajuste fino no refino secundario é fundamental para
o controle dos niveis de oxidagdo do sistema e a estabilidade do Célcio. Da mesma forma, o
controle do Aluminio e niveis corretos também se mostra importante. A Figura 77 apresenta as
regidoes de obstrucdo, onde nos eixos sdo apresentados os resultados de residuais do aco no

lingotamento.
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Nota-se na Figura 77 que baixos niveis de Aluminio e Silicio, indicam indiretamente

altos niveis de oxidac@o no sistema, apresentam maiores tendencias de obstru¢do. Da mesma

forma, a relacdo Célcio x Aluminio também se apresenta como influenciadora para obstrucao,

levando a necessidade de aprofundar a andlise através da avaliacdo da janela de lingotabilidade

(funcdo = f (Oxigénio Total; Aluminio; Célcio)).

Ap6s a implementagdo da pré-desoxidacao, o consumo de Aluminio reduziu em 13%,

de 2,31 kg/t.aco para 2,0 kg/t.aco, conforme apresentado na Figura 78, favorecendo a estabilidade

do processo através do aumento do nivel de limpidez do ago.

Figura 78 - Reducdo no consumo especifico (kg/t.aco) de Aluminio.
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Fonte: Autor.

5.2.2. Composicdo quimica da escoria

A menor geracdo de alumina, consequéncia direta da reducdo no consumo de

Aluminio, e a maior geracdo de silica melhorou a composi¢do quimica da escoria no que se refere
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a limpidez do aco. A Tabela 21 apresenta a evolucao mensal dos valores para os acos acalmados

ao Aluminio.

Tabela 21 - Evolugdao mensal da composi¢do quimica da escéria do Forno
Panela (18.a: Basicidade; 18.b: CaO/Al>O3; 18.c: Oxidacao da escoria).

Ca0/sio2 Ca0O/Al203
3 """" 0 O T~ [ o I O i
~ ~ .. e
N e e
................... N ~
----------------------- © ©
BN MmO m o - =
I T L o
PN ( =
) = S "'
n
dez jan fev mar abr mai- mai- jun jul ago set dez jan fev mar abr mai- mai- jun jul ago set
antes apds antes apés
a) Basicidade b) Relacdo CaO/ALLO;

FeT + MnO (%)

-]
- . N B
B Ol S [ 1) O | Rty —
5 o i = EESECPOPP | ~ B
o <
n
~
o
~
(=)
o
e

dez jan fev mar abr mai- mai- jun jul ago set
antes apds

¢) Oxidagdo da escdria
Fonte: Autor.

A Tabela 22 apresenta a evolucdo mensal dos valores especificos para os agos

acalmados ao Aluminio com Calcio.
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Tabela 22 - Evolucdo mensal da composi¢ao quimica da escoria do Forno
Panela para agos com Calcio.

Ca0/sio2 CaO/Al203

T 7 |
[ 647
T
1,37
145 M
1,47
1,72
S 05
211

dez jan mar abr mai- mai- jun jul ago Antes Apds dez jan mar abr mai- mai- jun jul ago Antes Apods
antes apods antes apos
a) Basicidade b) Relagdo CaO/Al,O3
FeT + MnO (%)

dez jan mar abr mai- mai- jun
antes apos

¢) Oxidacgdo da escéria

Fonte: Autor.

Considerando as alteragdes quimicas da escoria apds a implementacdo da pratica de
pré-desoxidacdo, foi necessario analisar o perfil das novas escorias na capacidade de refinar o agos
quanto aos aspectos de limpidez. Nota-se, nos graficos terndrios apresentados nas Figuras 82, 83.
84 e 85, que existe a necessidade de ajuste na adicdo da cal visando melhorar a condi¢dao de
captacao e reten¢do de inclusdes. Em todos os graficos, apresenta-se no ponto em azul, a escéria
atual e no ponto vermelho, a escdria anterior.

A Figura 79 apresenta o angulo de contato entre inclusdo de Al2Os e a escdria. Quanto
menor o angulo de contato entre escdria/inclusdo maior serd a molhabilidade da inclusdo pela
escoria e, portanto, maior a chance de remocao da inclusao do banho metalico sendo incorporada

pela escoria. Neste ponto, houve um aumento do angulo de 51,5° para 54°.
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Figura 79 - Angulo de contato entre inclusdo de ALOs e escoria em fungio da

composi¢do quimica de escoria no sistema Al,O3 -Ca0-SiO a 1600°C.
Si0,

Ca0O 3
% Massa. Ca0O
Legenda Ajuste realizado Resultado
22 Escéria o Adigdo de cal + 300 kg 51,3
12 Escéria Pré-desoxidagdo 54,7
Condigdo inicial @ - 57,8

Fonte: Autor.

A Figura 80 apresenta a Tensdo interfacial (x1073 N/m) entre o sistema Al,03-CaO-
SiO2 e a inclusdao de Al>Os. A tensdo interfacial estd diretamente relacionada com o angulo de
contato. Pode-se concluir que quanto menor a tensdo superficial, menor o angulo de contato e,
portanto, maior a molhabilidade da inclusdo pela escoria. Neste ponto, houve um aumento na

tensdo interfacial de 400 para 427.
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Figura 80 - Tensao interfacial (x 10—3 N/m) entre o sistema Al,O3 -CaO- SiO>
e inclusdo de Al>Os.

Si0;

CaO

ALO;
Legenda Ajuste realizado Resultado
22 Escéria [ ] Adigdo de cal + 300 kg 360
12 Escoria Pré-desoxidagdo 427
Condigdo inicial @ - 450

Fonte: Autor.

A Figura 81 (a) apresenta a Taxa de dissolucdo da Al>O; nas escoérias estudadas.
Quanto mais proxima a escoria estiver do campo de saturagio de Al203 no diagrama de fase,
menor sera a taxa de dissolucdo devido a reducdo da forca motriz (diferenca de concentragdo)
da escéria em relagdo ao campo de saturacdao em Al,Os. A Figura 81 (b) mostra o caminho para

otimizacdo da escdria em relacdo a este requisito.
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Figura 81 -Taxa de dissolucdo de Al2O3; em func¢do da composi¢do quimica da
escoria para o sistema Al,O3 -Ca0-SiO2 a 1600°C.
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Fonte: Autor.

1873K i = Ry/107es™
150rpm S
A \
/ \
S W8 NS e
# 2 1\1 \\ e
el 1421 1 ks

| B B ¢ L\
X Aumento' de ; BB [

o 2[.)\ +Ca0 Q.21 \ E %
p A TR el
" 4,53 %" fumento de | )
IR A 3
\ \ﬁ.a‘l 1—4 e \_\ ”f’
Newo . 0819481331297\ /f
0 50 40

6
% . CaO

-——

Linha vermelha: frente de equivaléncia de taxa de dissolucdo Al,Os.
Seta preta: sentido para melhor ajuste da escéria.

b) Tendéncia para melhor escoria.

Conforme apresentados nas figuras Figura 81 o teor de CaO aumentou, porém o teor

de AlxOs reduziu. Através desse grafico ndo fica claro se houve tendéncia de melhora ou piora na

condicdo da escoria. Entretanto, nota-se que a maxima taxa de dissolug¢do de Al>O3 esta no ponto

de saturacdo de CaO, sendo que a escoria atual apresenta um teor relativo de CaO maior.

A conclusao sobre a melhor escéria em relacdo a este requisito pode ser reforcada pela

Figura 82. Nela € apresentado o caminho percorrido pela escéria até sua saturacdo por alumina.
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Figura 82 - Diagrama de fases isotérmico do sistema AlO; -CaO-SiO;
indicando as primeiras fases a serem formadas quando escoérias liquidas estao
em contato com Al,Os sélida.

Si0;

Ca0 80 60 a0 20\ ™ aL0,
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Legenda Ajuste realizado Resultado

22 Escoria [ ] Adicdo de cal + 300 kg 8,86 cm

12 Escéria Pré-desoxidagdo 7,90 cm

Condigdo inicial @ - 6,48 cm

Fonte: Autor.

A Figura 82 indica que a 2* Escoria, representada pela coloragdo azul, possui uma
maior distancia a regido de saturacdo de Al>Os, ou seja, possui maior capacidade de absor¢do de
alumina.

Ressalta-se que vdrios autores concluem que, em resumo, as duas propriedades mais
importantes na absor¢do de uma inclusdo por uma escoria é a tensdo interfacial seguida da

viscosidade.

5.2.3. Ogxigeénio livre e total no aco

A reducdo na geracdo de inclusdes e a otimizacdo da desoxidacdo dos agos
influenciaram diretamente a qualidade do tratamento de inclusdo e a prépria qualidade do ago.

A pré-desoxidacdo do aco no vazamento elevou o silicio residual para 0,018%, em
média. No refino secundério, foi realizado mais um ajuste do teor de Si residual para a faixa entre

0,025% e 0,030%. Estes ajustes tiveram dois objetivos:

1) Reduzir a oxidacdo livre do banho metalico antes da adi¢do do Calcio;
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2) Aumentar o rendimento do Célcio através do aumento da difusdo do Célcio no banho
devido a reducdo na velocidade de evaporacao do Célcio.

A Figura 83 apresenta a redug@o no oxigénio livre durante o tratamento no Forno

Panela. Nota-se que houve uma redu¢@o importante nos valores médios. O valor do oxigénio livre

no fim de tratamento com a nova condic¢d@o se aproxima do valor de acos acalmados ao Aluminio

e Silicio.

Figura 83 - Oxigénio livre antes e depois das alteracdes do processo (A¢os
Acalmados ao Aluminio).

e ACO W - De pois

e ACO W - Antes

Oxigéniolivre noFP (ppm)

o

O INICIAL O INTERMEDIARIO O FINAL
Momento da medicdo

Fonte: Autor.

A limpidez do aco pode também ser avaliada através do nivel de Oxigénio Total (ppm).
O resultado de Oxigénio Total representa a soma do oxigénio livre do aco e do oxigénio presente
em forma de inclusdes oxidas. A Figura 84 apresenta uma consistente redugao no Oxigénio Total,

refor¢ando o efeito positivo das a¢des tomadas no presente trabalho.

Figura 84 - Oxigénio Total (ppm) medido no distribuidor.
Oxigénio total (ppm)

ANTES DEPOIS

Fonte: Autor.
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A reducdo no teor de Oxigénio Total € um indicativo da efetividade das acdes
implementadas quanto ao nivel de limpidez do aco. A Figura 85 apresenta a relagdo entre oxidacao
da escéria e Oxigénio Total no aco. Conforme literatura previamente apresentada, é refor¢ado a

necessidade de desoxidagdo da escoria visando obter um aco com maior nivel de limpidez.

Figura 85 - Relacdo entre Oxigénio Total e oxidacdo da escoria.
R?=0,1153
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Fonte: Autor.

5.2.4. Aluminio Solavel, Total e Oxidado

A queda no teor de Aluminio entre o Refino Secundério e o Lingotamento Continuo
indica a ocorréncia de reoxidacdo do banho e aumento do nimero de inclusdes. A andlise deste
indicador apresenta de forma indireta o nivel de limpidez do aco, sendo quanto menor a queda,
mais limpo o aco se apresenta.

A distribui¢do dos valores de perda do Aluminio Soldvel (Lingotamento Continuo —
Forno Panela) apresentou uma otimiza¢do no desempenho de 16,8%. Os resultados do processo
antes dos ajustes apresentavam uma reoxidagdo do Aluminio média de 5,8%. Os valores atuais

ndo apresentam reoxida¢do do Aluminio. A

Figura 86 apresenta a distribuicdo dos resultados, sendo o histograma em azul os

resultados apds a implementagao da pré-desoxidagdo e a curva vermelha, os resultados anteriores.
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Figura 86 - Dispersao do Aluminio soluvel antes e apds os ajustes no processo.
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Fonte: Autor.

Conforme a técnica de andlise via espectrometro de emissao otica, integrando as dreas
resultantes do sinal de medi¢do do Aluminio, pode-se obter do Aluminio total e dissolvido. A
diferenca entre o total e dissolvido é o Aluminio presente em inclusdes oxidas. Comparando o
antes e depois dos ajustes, encontra-se uma reducdo de 17% no valor de Aluminio presente em
inclusoes. A Figura 87 apresenta a distribui¢do destes valores, sendo o histograma em azul os

resultados apds a implementagdo da pré-desoxidacio e a curva vermelha, os resultados anteriores.

Figura 87 - Dispersao do Aluminio presente de forma oxidada.
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Fonte: Autor.

5.2.5. Contagem de inclusoes
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O objetivo final das a¢des implementadas € garantir a qualidade do ago através do
aumento do nivel de limpidez. Foram analisadas 10 amostras de 10 corridas distintas, sendo 5
corridas amostradas antes de modificacdes realizadas na aciaria e 5 depois das mesmas.

Nas 10 amostras analisadas foram encontradas 5602 inclusdes ndo metalicas, na qual
apresentaram-se em quase 100% uma morfologia globular. Foram desconsideradas inclusdes
menores que 2um.

A Figura 88 apresenta resultados globais de quantidade e drea de inclusdes, para
amostras antes e apds as modificacdes. A drea foi calculada através da formula n(D/2)?, ja que as
inclusdes tinham formato globular. Pode-se observar, que ap6és a mudanga a quantidade de
inclusdes apresentou uma queda de 9.26% (Antes: 590 / Apds: 530 inclusdes). Para a 4rea, obteve-
se um resultado mais expressivo na reducgdo, cerca de 21.56%. Tal fato € extremamente positivo,
visto que que inclusdes maiores sdo mais criticas a qualidade do aco e suscetiveis a defeitos no
produto.

Figura 88 - Comparagdo da quantidade e area total de inclusdes antes e apos a

mudanga Nno processo.
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Fonte: Autor.

A
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Figura 89 apresenta a distribuicao média das inclusdes por faixa granulométrica.

Figura 89 - Perfil da distribui¢cdo de tamanho das inclusodes.
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Fonte: Autor.

Um dos fatores que influenciaram na otimizagdo da limpidez foi a melhora nos
resultados procedimentais de globulizacdo, conforme apresenta na Figura 90 . Nota-se que existe
uma tendéncia coerente entre a relacdo Ca/Al (elementos amostrados no CCM) e o nimero de

inclusdes grosseiras acima de 10p.

Figura 90 - Relagao da quantidade de inclusdes acima de 10u e Ca/Al.
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Fonte: Autor.

5.2.6. Globulizacao das inclusées

Os ajustes de processo implementados, que reduziram os niveis de oxidagado livre no
banho e otimizaram o nivel de limpidez, resultaram significativamente no aumento do rendimento

do Calcio em 13% e 22,3% no Forno Panela e Lingotamento Continuo, respectivamente. A
Figura 91 apresenta os valores médios e a dispersdao do rendimento antes e apds as

alteracdes do processo, sendo a curva vermelha os resultados anteriores e a curva azul, os

resultados apds otimizagdes.

Figura 91 - Perfil do rendimento no Forno Panela (a) e Lingotamento (b).
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Fonte: Autor.

Complementando a andlise apresentada na Figura 91, além do aumento no rendimento,

areduc¢do na oxidag¢ao do banho metalico aliado a redu¢do na velocidade de vaporizagao do Calcio,

resultou em uma maior estabiliza¢do do processo. A operacao atual resultou em uma reducdo na
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variacdo do Célcio entre o Forno Panela e o CCM de 12%, conforme apresentado na Figura 92
onde a curva azul apresenta uma queda de 43% do Calcio entre o Forno Panela e o Lingotamento

antes das otimizagdes citadas, e a curva vermelha apresenta uma queda inferior entre as estacoes

apods otimizagdes implementadas.

Figura 92 - Queda relativa do teor de Célcio.
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Fonte: Autor.

A globulizacdao de inclusdes visando a formacgdo de inclusdo liquida é o objetivo
principal do processo de injecdo de Cailcio. Neste caso, a inclusdo Ci2A7 representa a menor
temperatura liguidus. Por este motivo, foi padronizado, no Forno Panela, que o teor de Aluminio
deve estar entre 0,025% e 0,035% antes da injecdo do fio de Calcio. Dessa forma, considerando o
ganho de 0,015% de Aluminio e o rendimento de Célcio, os teores de Ca e Al estariam no equilibrio
correto para formacdo de inclusdo liquida Ci12A7. A Figura 93 confirma que, para a mesma adicao,

houve um aumento no teor de Célcio e principalmente, uma estabilizacio na relacdo Ca/Al.

Figura 93. Relagdo entre os teores de Calcio (%) e Aluminio (%) no
Lingotamento Continuo (CCM).
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Fonte: Autor.

127

A Tabela 23 complementa os resultados apresentados na Figura 93, com os valores de

Aluminio e Silicio a serem objetivados no processo de forma a manter a mais correta possivel

condi¢do de globulizagdo.

Tabela 23 - Pratica operacional para injecdo de fios de Calcio.

Composic;:?lr(l)églilr;n;ica 15 a5 Aluminio real antes Resultado minimo CRITICO no distribuidor
- — da inje¢@o fios (%) — - -
Aluminio (%) | Silicio (%) Silicio (%) Aluminio (%) | Calcio (ppm)
0,03 0,030 0,025
0,040 0,04 0,035 0,035 0,030 30
0,05 0,040 0,040
0,03 0,030 0,025
0,045 0,04 0,035 0,035 0,035 30
0,05 0,040 0,040
0,03 0,030 0,025
0,050 0,04 0,035 0,035 0,035 30
0,05 0,040 0,040

Fonte: Autor.

A Figura 94 apresenta distribui¢do de inclusdes globulizadas de Célcio antes e apds

os ajustes no tratamento desse aco. O novo perfil de distribuicdo destas inclusdes € favoravel a

qualidade do ago e lingotabilidade devido a uma maior concentracdo das inclusdes na regido de

menor temperatura liquidus.

Figura 94 - Grafico ternario da distribuicdo de inclusdes globulizadas de

Calcio.
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Fonte: Autor.
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Outro resultado importante, foi relacionado ao ndmero de inclusdes sélidas que

prejudicam a lingotabilidade com a redugdo de 90 para 6, ou 93%. A Figura 95 apresenta esse
resultado.

Figura 95 - Contagem de inclusdes.
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Fonte: Autor.
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Figura 96 apresenta a influéncia do teor de enxofre na formacao de inclusdes sélidas.

Nota-se que o teor de enxofre antes e depois ndo sofreram alterac¢des, logo, analisando por essa

linha, ndo houve alteracdao no desempenho da globulizacao.

Figura 96 - Influéncia do teor de enxofre na formacao de inclusdes solidas.
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Fonte: Autor.

Entretanto, analisando o grafico terndrio Ca-S-Al apresentado na Figura 97, nota-se

que a formacao de inclusdes deletérias a lingotabilidade e qualidade do aco apresentou resultados
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ruins. Os resultados apresentados na Figura 97 contrastam com os resultados apresentados na
Figura 96, visto que os resultados apds ajustes na figura 96 indicam uma melhor estabilidade do

processo, o que ndo pode ser verificado na Figura 97.

Figura 97 - Perfil de formacao de inclusdes no sistema Ca-Al-S.
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Fonte: Autor.

O numero de inclusdes soélidas (Ca-S-Al) que prejudicam a lingotabilidade

aumentaram de 12 para 42, conforme apresenta na Figura 98.

Figura 98 - Contagem de inclusdes.
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Fonte: Autor.

O aumento de inclusdes solidas (Ca-S-Al) observadas justifica-se pelo aumento da
disponibilidade de Calcio no ago, devido a redugdo no volume de alumina gerado no processo e
aumento do rendimento do Célcio. Essa afirmacgdo € confirmada pela dessulfuracdo provocada

apo6s a adi¢do do Célcio, conforme apresentada na Figura 99, onde € apresentado a evolucdo do
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enxofre entre o resultado de enxofre no lingotamento continuo e a dltima analise antes da adi¢do

de Calcio no Forno Panela.

Figura 99 - Evolucao de enxofre (CCM — FP).
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Fonte: Autor.

As agdes implementadas fizeram com que a injecdo de Célcio fosse maior que o
necessdrio, favorecendo a reagao do Calcio com o Enxofre. A Figura 100, onde é apresentado a
variacdo da quantidade de Cdlcio nas inclusdes dentro das faixas (porcentagens) em que ela se
torna liquida a 1600°C, confirma que o processo deve ser novamente ajustado. As etapas anteriores
aos ajustes do processo possuem muitos “outliers” para valores menores que 35% de Célcio, sendo
a provavel causa das inclusdes sélidas. Apds os ajustes de processo, tem-se uma quantidade menor
de “outliers”, porém os teores de Cilcio estdo bem préximo do limite maximo (58%), sendo

provavel que isto tenha causado o aumento de inclusdes com alto Enxofre, pela formagao de CaS.

Figura 100 - Limites visado minimo e mdximo de Caélcio nas inclusdes
globulizadas e resultados do processo.
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Fonte: Autor.
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Quando se analisa o comportamento da janela de lingotabilidade e a faixa ideal do
processo, o efeito do oxigénio apresentam efeitos inversos. Se o teor de oxigénio é aumentado, a
quantidade de Célcio aumenta e a janela fica mais larga. O efeito do enxofre pode ser visto nas
posicdes das linhas de saturagdo do CaS. O alto teor de enxofre desloca as linhas para baixo
fazendo com que a janela fique ainda mais estreita. Na prética, como o aumento do enxofre reduz
a janela de lingotabilidade, este também reduz a margem de acerto operacional dentro da faixa
ideal de lingotabilidade.

No sentido de otimizar a qualidade do aco e do processo, recomenda-se novos testes
com reducdes de 5% e 10% na adi¢do de Célcio visando garantir o correto tratamento das inclusdes
de enxofre.

Em resumo, o tratamento de globulizacdo de inclusdes apresentou melhor robustez,

sendo que a formacdo de inclusdes solidas foi reduzida em 52%, conforme

Figura 101.

Figura 101 - Perfil de inclusdes liquidas e sélidas, antes e depois dos ajustes.
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Fonte: Autor.

5.2.7. Janela de Lingotabilidade

A boa condicao de lingotabilidade depende essencialmente do correto tratamento
inclusiondrio na corrida. O comportamento da lingotabilidade dos acos € funcdo da composi¢ao
quimica das inclusdes formadas apds o tratamento com Calcio e da relagdo Caora/Ororal. Um aco
contendo apenas inclusdes puras de alumina tem uma lingotabilidade moderada, que € deteriorada
a partir da transformacdo das inclusdes de alumina em aluminatos. A lingotabilidade piora
consideravelmente quando hd baixos teores de Calcio na composi¢do das inclusdes e s6 comeca a
melhorar quando a relagdo correta de Catotal/Ororal reflete na formagdo de inclusdes com baixa
temperatura liquidus. O teor de oxigénio naturalmente influi na quantidade de Célcio necessdria

para converter a alumina em inclusdes de aluminatos Calcio.

A elaboragcdo das curvas de janela de lingotabilidade deve ser feita de forma especifica
para cada tipo de aco (enxofre, Oxigénio Total e temperatura). Entretanto, alguns autores
recomendam faixas de Caowl/Orworal para agos similares aos encontrados no presente trabalho. A

Tabela 24 apresenta os resultados das corridas antes e apds 0s ajustes, bem como se as
condig¢des apresentadas atendem as faixas propostas pelos autores. Nas colunas, vermelho indica
que aquela corrida ndo atende a faixa proposta por aquele autor. Da mesma forma, a cor verde
indica que o critério foi atendido e que as inclusdes apresentaram condi¢do liquida favorecendo a

lingotabilidade.
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Tabela 24 - Resultado de formag¢ado de inclusdes liquidas ou sélidas.
PIRES & GARCIA| TURKDOGAN BANNENBERG PISTORIUS MERCIER
0,6 <x<1,0 0,7<x<1,2 0,6<x<1,0 0,6 <x <1,0 08<x<1,2

Al Ca O total Ca/Ot

A006348 | 0,0402 0,0025 48 0,52
A006349 | 0,0382 0,0032 81 0,40
A006350 | 0,0341 0,0016 59 0,27
A006351 0,0338 0,0021 63 0,33
A006352 | 0,0314 0,0015 37 0,41

A ca | Owtal | caor |"GCSTT") 07 ens | excro | aoexcto | os<xcrz
A006431 0,042 0,0034 40 0,85
A006432 | 0,0433 0,0035 39 0,91
A006433 | 0,0457 0,0032 58 0,55
A006434 | 0,0316 0,0031 38 0,83

A006435 | 0,0405 0,0032 42 0,77

Fonte: Autor.

Nota-se, de forma clara, que as condi¢des apds os ajustes de processo melhoraram
consideravelmente formacao de inclusdes e consequentemente a lingotabilidade dos agos.

A janela de lingotabilidade, apresentada na

Figura 102 e Figura 103, foram levantadas no software “Factsage” considerando a
composi¢do quimica média do aco estudado. Em cada figura, foram plotadas as curvas
considerando o Oxigénio Total mais préximo ao valor daquela corrida. Os nimeros (1 a 5)
posicionam o resultado da corrida em referéncia a janela de lingotabilidade.

Na coluna “Janela de Lingotabilidade”, vermelho indica que aquela corrida ndo atende
a faixa ideal de lingotabilidade e a cor verde indica que o critério foi atendido e que as inclusdes
apresentaram condic¢ao liquida.

Analisando a
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Figura 102, temos:

A corrida A006348 (indice 1) se posiciona abaixo da curva do Oxigénio Total de 50 ppm.
Isso significa que as inclusdes ndo foram tratadas com Célcio suficiente para formacdo de
CanAs.
Essa mesma conclusao € similar para todas as outras corridas:

o A006349 (indice 2) se encontra abaixo da curva de 70 ppm

o A006350 e A0O06351 (indice 3 e 4) se encontram abaixo da curva de 60 ppm

o A006352 (indice 5) se encontra abaixo da curva de 30 ppm

Figura 102 - Janela de Lingotabilidade para as corridas anteriores aos ajustes.

. Janela de
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Fonte: Autor.

Analisando a Figura 103, temos:

As corridas A006431, A006432, A006434 e A006435 (indice 1, 2, 4 e 5) se posicionam
entre os limites minimo € médximo da curva do Oxigénio Total de 50 ppm (no grafico,
somente se apresenta a curva minima). Isso significa que as inclusdes foram tratadas com

Cilcio suficiente para formacao de Caj2A7.
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e A corrida A006433 (indice 3) se posiciona proximo ao limite inferior da curva de 50 ppm

de Oxigénio Total, porém dentro da faixa correta.

otabilidade para as corridas posteriores aos ajustes.

Figura 103 - Janela de Lin
Al Ca O total Indice Lin‘;a:t:':"?s: de
A006431 0,042 0,0034 40 1
A006432 0,0433 0,0035 39 2
A006433 0,0457 0,0032 58 3
A006434 0,0316 0,0031 38 4
A006435 0,0405 0,0032 42 5
Janelas liquidas a 1550 °C - Depois
0,0045
0,004
0,0035
_ s —Ca040
%n,oozs — —Ca030
3‘3 0,002 — —Cas 30
00015 2 —Ca050
0001 — —Ca010
0,0005 - —Cas 10
0
0 001 002 003 004 005 006 007 008 009 01
Aluminio (%)

Fonte: Autor.

5.2.8. Resumo das analises

A Tabela 25 e Tabela 26 apresentam os resultados encontrados no presente trabalho.

A primeira tabela apresenta os indices que influenciaram o resultado objetivado, que € apresentado

na tabela seguinte. Conclui-se que, o resultado foi alcancado com uma consistente melhora da

limpidez do ago e da globulizacdo das inclusdes na maioria dos indices analisados.

Tabela 25 - Resultados dos indices de suporte aos objetivos do projeto.
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Item Indices de Suporte Unidade Otimizagdo Antes Apds
1 Consumo de Aluminio kg/ton 13% 2,31 2
2 Oxidagdo da escéria (FeT + MnO) % 17% 5,08 4,24
3 Angulo de contato entre inclusdo de AI203 e escoria Graus 11% 57,8 51,3
4 Tensdo interfacial entre inclusdo de Al203 e escoria x 10-3N/m 20% 450 360
5 Taxa de dissolugdo de Al203 na escéria Rd/(10e-7 x rse-1) 71% 3,78 6,47
6 Oxigenio Total - CCM ppm 26% 58 43
7 Oxigénio Livre - FP ppm 36% 2,5 1,6
8 Perda do Aluminio Soluvel (CCM-FP) % 17% 58 -11
9 Aluminio Oxido % 17% 0,0044 0,0037
10 Rendimento do Célcio (CCM) % 21% 0,09465 0,1148
11 Dessulfuragdo apds tratamento com calcio % 377% 1,3 -3,6

Fonte: Autor.
Tabela 26 - Resultados dos indices de controle.

Item Indices de Controle Unidade Otimizacdo Antes Apos
1 Contagem de Inclusoes (IAWATA) n 10% 590 530
2 Area total de Inclusdes w2m? 22% 40716,23 31937,51
3 InclusBes solidas (Al203-Ca0) n 93% 90 6
4 Inclusdes sélidas (Al203-Ca0-S) n -250% 12 42
5 Eficiencia na globulizagdo de inclusao (Al203-Ca0-0 total) - Literatura % 76% 0 76%
6 Eficiencia na globulizagdo - Janela de Lingotabilidade % 100% 0 100%

Fonte: Autor.

Os resultados foram a reducdo em 95% das

apresentado na Figura 104.

Figura 104 - Resultados dos eventos de obstrucao apds inicio do projeto (julho).
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Fonte: Autor.

aciaria conforme

5.2.9. Conclusio: Projeto de reduciao de obstru¢ao em acos acalmados ao Aluminio com adicio de

Calcio

O objetivo principal foi alcangado, sendo comprovado pelo indice de corridas

lingotadas com indicios de obstru¢@o que foi consistentemente reduzido.

Além disso, destacam-se outros resultados alcancados, tais como:

Redug¢do do consumo de Aluminio em 13%;
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Reducdo dos custos de processo devido a reducdo do consumo de Aluminio em até
1.150.000 USD/ano;
Aumento no rendimento do fio de Célcio.
o Otimizada a difusdo do Calcio no banho metélico.
o Redugdo do oxigénio livre e total do aco
Otimizagao da condig¢ao da escoria para captacao de inclusio;
Reducdo da formagdo de inclusdes sélidas de alto ponto de fusdo de Ca0O.Al>O3 e com

reflexos positivos na qualidade do produto.
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5.3. Otimizacao da limpidez em acos Ultra Baixo Carbono

O fluxo de produgdo referentes a esse trabalho consiste na producdo das placas na
Aciaria localizada em Pecem para posterior beneficiamento na laminacio da VA Austria. Esta
laminacao é reconhecida como referéncia mundial em produgao de agos automotivos e tem como
benchmarking um indice de esfoliacao de 0,35% por bobina ou 5 defeitos por corrida de aco sem
escarfagem.

O gatilho para esse desenvolvimento foram os constantes indicadores de esfoliacdo
estarem acima de 0,35% esfoliacdes por bobina, conforme apresentado na Figura 105, e a

necessidade da Aciaria em se posicionar como benchmarking mundial em acos limpos.

Figura 105 - Resultados de defeitos (%) por lote produzido.
Sliver (%) == SP ===Bench. w2nd Best

0,53 0,50

Fonte: Autor.

A VA Austria possui um sistema de inspecdo projetado pela equipe interna de
engenharia com inspecdo de superficie on-line. O sistema da planta € instalado no final da
Laminacdo a Quente (HRM), entrada e saida da Laminag¢do a Frio (CRM) e Linha de Galvanizagao
(HDG), onde estdo catalogados mais de 200 tipos diferentes de defeitos. Com isso, € possivel
detectar defeitos superficiais em todo o processo € em todos os produtos.

Foram analisadas 367 corridas de acos Ultra Baixo Carbono para aplica¢cdo automotiva

produzidos em 6 lotes distintos. A composi¢ao quimica média do aco é conforme Tabela 27.

Tabela 27 - Composi¢do quimica média dos agos Ultra Baixo Carbono

analisados.
Composiciao quimica (%)
C Si Mn P S Total -Al ~ Soluvel - Al Ti N
0,0025 = 0,0051 @ 0,1073 @ 0,0100 0,0064 0,0322 0,0280 0,0581 = 0,0034

Fonte: Autor.
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Os dados foram agrupados de acordo com suas semelhancas (“cluster”), onde cada

ponto considera até 30 dados.

5.3.1. Relacoes Esfoliamento vs parametros de processo de refino

Foram estudados diversos indicadores de processo e seus impactos nos resultados de
esfoliacdo. Considerando que os dados de esfoliagdo no produto sao restritos e limitados, serd
fundamental correlaciond-lo com outro dado que seja possivel medir em todas as corridas
produzidas na Aciaria. O indicador selecionado é o Oxigénio Total medido no lingotamento
continuo. Tal técnica deve ser novamente validada com outros indicadores, tais como o nivel
inclusiondrio medido via microscopia Gtica.

O primeiro filtro nos dados foi através da avaliacio da influéncia da realizacdo ou ndo
de escarfagem no indice final de slivers ou esfoliacdo (%). A Figura 106 apresenta esses resultados.
As andlises foram classificadas entre placa Sem Escarfagem, Escarfada somente na Aciaria,
Escarfada somente na VA Austria e Escarfada em amplas plantas. A sigla CSP corresponde a

planta onde esse estudo foi desenvolvido.

Figura 106 - Influéncia da escarfagem realizada em cada planta.
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Fonte: Autor.

Conforme esperado, a realizagdo do processo de escarfagem tem grande influéncia no
resultado de esfoliacdo, sendo entdo definido que somente serdo correlacionadas placas sem
escarfagem com as varidveis de processo.

A diferenca no desempenho de Aciaria x VA Austria estd relacionada 2 condigio do
processo de chanframento. O processo VA Austria é realizado por um processo automético
(méquina) onde é retirado +/- 3,0mm de cada lado com uma perda metalica média de 3%. A Aciaria
possui somente um processo manual.

Entre diversas varidveis analisadas, o indicador de esfoliacdo (slivers) apresentou
maiores relacdes com as varidveis de sopro no RH, oxidac¢ao final de sopro e consequentemente o

consumo de Aluminio, conforme apresentado na Figura 107.
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Figura 107 - Principais varidveis que influenciaram os resultados de esfolia¢ao

(slivers).
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Fonte: Autor.

Considerando a obtencao do indice de esfoliamento menor que 5 por corrida, definiu-
se as metas internas para algumas varidveis conforme apresentado na Figura 108. Posteriormente,

estas serdo reajustadas e outras criadas conforme aprofundamento da andlise do processo via

resultado de Oxigénio Total.

Figura 108 - Metas de processo conforme sua relagdo com o indice de
esfoliacdo (sl/ivers).
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Fonte: Autor.

5.3.2. Relacgoes Esfoliamento vs Oxigénio Total

Visando o desenvolvimento a longo prazo, visto que a informacgdo de esfoliacdo por
corrida compartilhada pelo VA Austria seria algo pontual, foi definido a relacio entre esfoliacio
e Oxigénio Total. Tal relacdo permite utilizar o valor da medicao de Oxigénio Total para ampliar

as andlises e de forma continua desenvolver os processos da Aciaria. A Figura 109 apresenta esta
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relagdo, onde nota-se que € necessdrio um Oxigénio Total inferior a 30 ppm para que sejam

alcangadas as metas definidas de limpidez.

Figura 109 - Relagao entre esfoliacao (slivers) e Oxigénio Total (ppm).
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Fonte: Autor.

5.3.3. Relacoes Oxigénio Total vs Contagem de Inclusao

A capacidade de medir o nivel inclusiondrio do sistema conforme técnica a ser
estabelecida (repetibilidade e reprodutibilidade laboratorial, desvio de equipamento e medi¢do)
deve ser validada.

Para a validacdo, foram medidos o valor de Oxigénio Total em 10 corridas e
comparados com os resultados de contagem e classificacdo de inclusdes através de microscopia
6tica. Ficou comprovado que os valores medidos de Oxigénio Total refletem o nivel inclusiondario
do sistema. A Figura 110 confirma a relacdo entre quantitativo de inclusao e medi¢ao de Oxigénio

Total no lingotamento continuo.

Figura 110 - Relagdo entre Oxigénio Total e quantitativo de inclusdes.
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Fonte: Autor.

A Tabela 28 apresenta os dados detalhados de nimero e dimensdo da inclusdo por

corrida.
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Tabela 28 - Resultados de contagem de inclusao vs Oxigénio Total (ppm).

Corrida <5p 5a10p 10a20p 20a40p 40a100p >100p  Oxigénio Total
(ppm)
1 685 61 3 2 63
2 526 136 4 59
3 522 75 1 48
4 263 80 17 3 1 Falha na amostra
5 527 28 2 1 81
6 465 48 41,5
7 402 50 1 40
8 552 41 2 38,5
9 615 36 2 58
10 412 17 1 1 37,5

Fonte: Autor.

Os resultados se aproximam das referéncias no trabalho de Zhang (ZHANG &
THOMAS, 2003), onde niveis de Oxigénio Total acima de 80 ppm indicam presenca de inclusoes

com dimensodes acima de 50 pm.

5.3.4. Relacgoes Oxigénio Total vs Esfoliacao vs Parametros de processo

As correlacdes entre Esfoliamento e parametros de processo indicaram que um indice
de 5 esfoliagdes por corrida corresponde a aproximadamente um consumo de Aluminio inferior a
1,6 kg/t, sopro no RH inferior a 200 Nm3 e um valor de Oxigénio Total de 30 ppm. A Figura 111

apresenta as relagdes entre sopro no RH e consumo de Aluminio com Esfoliagcdo e Oxigénio Total.
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Figura 111 - Relagdes entre sopro no RH e consumo de Aluminio com
Esfoliagcdo e Oxigénio Total.
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Fonte: Autor.

Considerando a referéncia de Oxigénio Total de 30 ppm, nota-se que os valores de

processo sdo similares aos encontrados nas relagdes de esfoliamento, indicando novamente que o

resultado encontrado apresenta coeréncia.

5.3.5. Relacoes Oxigénio Total vs parametros de processo de refino

Com a meta de Oxigénio Total estabelecida (<30 ppm), foram definidas outras
correlagoes de forma a padronizar o processo. Conforme a metodologia citada no planejamento, a
defini¢do das varidveis a serem estudadas foi conforme literatura e experiencia pratica da Aciaria.

A andlise € dividida em trés linhas distintas: reducdo na geragcao de alumina, reducio na reoxidagao

do aco e otimizagdo da absor¢do da inclusao.

=>» Reducdo na geragdo de inclusdes de alumina

Os principais indices consideram niveis de oxidagdo a serem alcancados de 500 ppm
no convertedor, no inicio de tratamento no RH e apds a descarburagdo. Definiu-se esse valor como

referéncia a ser alcangado. A Figura 112 apresenta o impacto do nivel de oxidacdo em cada estagio

no Oxigénio Total medido no Lingotamento Continuo.
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Figura 112 - Relagdes entre nivel de oxidagdo em cada estagdo e Oxigénio
Total.
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Fonte: Autor.

Como acdo para mitigar os desvios na oxidacdo final de sopro nos convertedores, foi
implementado uma pré-desoxidacdo. Essa a¢do reduziu em 20% os niveis de inclusido de alumina

quando a oxidagdo final de sopro for acima de 550 ppm. A Figura 113 apresenta esses resultados.

Figura 113 - Impacto da pré-desoxidagao para acos com alta oxidagao final de
sopro.
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Fonte: Autor.

Zhang (ZHANG, et al., 20006) cita a realizag@o da pré-desoxidag@o em acos acalmados
ao Aluminio visando reduzir a geragdo de alumina e a formacao de inclusdes liquidas esféricas de
MnO-Si0s.

O controle implementado de pré-desoxidacdo, aliados ao maior controle da oxidacao
final de sopro com o claro objetivo em obter niveis inferiores a 500 ppm principalmente na etapa
anterior a desoxidag@o por Aluminio (ap6s a DeC — descarburagdo), permitiu a Aciaria evoluir
significativamente nos resultados. Entretanto, o desenvolvimento ainda continua visando buscar

niveis ainda mais baixos de oxidagcdo sem afetar a capacidade de descarburar. A Figura 114

apresentam os niveis inicial e atual da Aciaria, assim como a meta interna definida como

“bechmarking” mundial.
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Figura 114 - Evolugao dos indices de oxidagao por estagao.
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Fonte: Autor.

Outros indices que impactam na geracdo de inclusdes sdo as condi¢des térmicas dos
refratarios (panela de aco e RH), sopro no RH e a consequente resultado de consumo de Aluminio.
A Figura 115 apresenta o impacto do evento de sopro no RH no nivel de Oxigénio Total e a

evolucdo dos indices conforme implementacdes do plano de agdo.

Figura 115 - Evolugao dos resultados de processo da Aciaria.
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Fonte: Autor.

Para a reduc@o nos indices de sopro no RH, foram criados modelos integrados de
temperatura, telas operacionais que permitem ao operador visualizar o comportamento térmico da
Aciaria.

Aliados a essas agdes, foram acrescidos novos procedimentos no planejamento do
sincronismo de aciaria, com reducdes nos tempos de processo e maior controle da aderéncia ao
planejado. Também foi padronizado a rota dupla (Forno Panela e RH) para Leadtime* acima de
90 minutos visando evitar sopros no RH. A Figura 116 apresenta a relacdo entre o Leadtime* € o
perfil de sopro no RH. Nota-se que para Leadtime™* acima de 90 minutos, a taxa de sopro no RH
sobe para niveis acima de 50% com volumes médios acima de 150 Nm3. Tais resultados foram
eliminados com a implementac@o da nova rota com foco em qualidade.

* Define-se como Leadtime o tempo da panela carregada com ago entre o fim de vazamento nos

convertedores até a abertura da panela no distribuidor.
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Figura 116 - Relacdo entre o Leadtime e o perfil de sopro no RH (indice de
corridas sopradas e volume total soprado).
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dFonte: Autor.

Conforme apresentado, o ponto chave € a reducao no sopro no RH sem elevar os niveis
de temperatura final de sopro nos convertedores, sabendo que elevacdes nessa temperatura sao

indesejaveis visto que aumentariam as oxidac¢oes do processo. Estima-se pela

Figura 117 que 10°C na temperatura final de sopro correspondem a 50 ppm na
oxidacgdo final de sopro. O foco € a reduc@o na perda térmica e ndo elevacdo de temperaturas
visando compensar os desvios de Aciaria. Em todo o desenvolvimento, as temperaturas finais de
sopro se mantiveram aproximadamente constantes em 1673 °C. As linhas de agdes foram

principalmente em:

- Reducgdo dos tempos entre fim de sopro e inicio de vazamento através de otimizagcdo no
sopro que permitiram o vazamento direto (sem amostra) em 100% das corridas;
- Otimizagdo do ciclo de panelas, permitindo aumentar a taxa de panelas em ciclo e
reduzindo a taxa de panelas fora de ciclo;
- Reducdo do tempo de panela cheia ou Leadtime em 5 minutos e tempo de espera na torre
ou Waiting Time* em 11 minutos.
* Define-se como Waiting Time o tempo entre o fim de tratamento no refino secundario e a abertura
da panela na torre do Lingotamento Continuo.

A
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Figura 117 apresenta a evolucgao térmica entre o fim de sopro e apds o vazamento, além
do impacto do aumento da temperatura final de sopro na oxidagdo. Em média, obteve-se um

aumento na temperatura apos o vazamento de 8°C com as acdes implementadas.

Figura 117 - Impacto da temperatura final de sopro na oxida¢do e evolucdo
térmica entre o fim de sopro e apds o vazamento.
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Fonte: Autor.

A sigla BAP na Figura 117 refere-se a Estacdo de Borbulhamento (Bubbling Argon
Process) que fica posicionada na drea dos convertedores, logo ap6s o local de vazamento do aco.
A segunda linha de acdo foi na redu¢do dos tempos totais de processo. Notou-se que
altos tempos de processo ndo necessariamente favorecem a flotagdo de inclusdes na mesma
propor¢do que a necessidade de aquecimento as gera. A Figura 118 apresenta a relacdo entre

Leadtime e Waiting Time com o nivel de Oxigénio Total.

Figura 118 - Relagdo entre o Leadtime/Waiting Time e o perfil de sopro no
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Fonte: Autor.
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Outro estudo detalhado de Mendez (MENDEZ, et al., 2012) mostra a evolugdo da
densidade de inclusdo durante o processo de refino. Nota-se uma grande queda entre 0 e 20
minutos, uma primeira estabilizacdo da densidade de inclusdes entre 10 e 40 minutos e uma

segunda queda com estabilizacdo com tempos acima de 60 minutos, conforme apresentado na

Figura 119.

Figura 119 - Evolugao da densidade de inclusdes com o tempo (min)
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Fonte: (MENDEZ, et al., 2012).

Considerando dados de literatura que indicam que tempos de espera minimos de 10
minutos sdo suficientes para esse efeito e o histdrico apresentado na Figura 120, definiu-se como
possivel uma redugdo nos tempos de processos totais. A estabilizacdo e gestdo do processo

permitiram a reducio de até 5 minutos no Leadtime e 11 minutos no Waiting Time.

Figura 120 — Evolugdo dos resultados de “Leadtime” e “Waiting Time”.
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Fonte: Autor.

A
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Figura 121 apresenta a relacdo entre Leadtime e perda térmica medida pela diferenca

entre a medicao de temperatura no final de sopro e no inicio de tratamento no RH.

Figura 121 - Perda térmica medida pela diferenga entre a medi¢do de
temperatura no final de sopro e no inicio de tratamento no RH.
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Fonte: Autor.

Um dos pontos que mais impactaram o nivel de limpidez € a condicao térmica do vaso
do RH. E fundamental que ambas as estacdes estejam termicamente aquecidas e isentas de cascdes.
Ao se analisar o pareto de esfoliacdo por lote produzido, observaram-se corridas com destaque
negativo, como por exemplo a corrida A012503 apresentada na Figura 122. Esse mesmo
comportamento se apresentou em varios lotes de producdo. Na mesma figura, o grafico de Gantt

apresentado essa condi¢do nao ideal de producdo de aco UBC.
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Figura 122 - Pareto com principais desvios por corrida e grafico de gantt com
destaque para o tempo de RH parado nas corridas A010893 e A010895.
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Fonte: Autor.

Identificado a influéncia da questdo térmica e de ciclo dos refratdrios do RH, foram
realizadas anélises visando determinar os limites de operacdo e acdes. A Figura 123 apresenta de
forma direta a relacdo entre tempo de RH parado e Oxigénio Total. Os estudos indicaram que
ocorre estabilizacdo no nivel de limpidez apds duas corridas produzidas em sequéncia, com uma

reducdo de 44% no Oxigénio Total (44 ppm para 25 ppm em média).

Figura 123 - Relagdo entre Oxigénio Total e a condig¢do térmica do RH
representada indiretamente pela primeira corrida na estacdo ou demais

corridas.
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Fonte: Autor.

Visando cumprir a meta correspondente a niveis de oxidacao inferiores a 30 ppm,
previamente definidas na correlagcdo entre esfoliacdo e Oxigénio Total, definiu-se que o tempo de
vaso parado no RH deve ser inferior a 60 minutos. Para isso, foram atualizados os padrdes de
sincronismo de aciaria de forma a obrigatoriamente processar duas corridas nas estacdes do RH
antes do inicio da producgdo de acos Ultra Baixo Carbono.

Da mesma forma que a questdo térmica do refratdrio do RH influéncia desde
tendéncias a sopros ou formagao de cascao, a mesma andlise pode ser estendida as panelas de aco.

Foi identificado que panelas fora de ciclo aumentam em até 15% o nivel inclusiondrio do sistema,
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logo, a otimizacdo das panelas em ciclo foi definida como um dos requisitos para a programagao
da série. A condi¢do anterior onde foi estabelecido certo ritmo de producdo no RH antes da série
de acos UBC favoreceu também ao aumento da taxa de panelas em ciclo. O fundamental foi ter
estabelecido o conhecimento e as regras, sendo a principal a¢do a gestdo e priorizagdo na
programacdo. A Figura 124 apresenta o impacto da condicdo de panela no nivel de limpidez
(Oxigénio Total) e o resultado das a¢des de programacao de Aciaria onde o indice de panela em
ciclo aumento de 70% para 90%.

Figura 124. Relagao entre Oxigénio Total e a condigdo térmica da panela de
aco; Resultados das agdes no processo da Aciaria.
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Fonte: Autor.

A Figura 125 apresenta a relacdo entre Oxigénio Total e momento de adi¢do do RH (<
ou > 10 min entre a adicdo de Aluminio e fim de tratamento). Nota-se que existe uma influéncia
do tempo de flotagdo das inclusdes apds a adi¢gdo de Aluminio. Portanto, é fundamental o
cumprimento dos padrdes de tempos:

—> 6 minutos entre adi¢do de Aluminio e ligas de titAnio ou niébio;

—> 10 minutos entre a adi¢do de Aluminio e fim de tratamento;

- Oxigénio dissolvido inferior a 3 ppm.

Figura 125 - Relagdo entre Oxigénio Total e momento de adi¢do do RH (<
ou > 10 min entre a adicdo de Aluminio e fim de tratamento).
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Fonte: Autor.
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Yang (YANG, et al., 2012), em seus estudos para reduzir o nivel de inclusdes, cita que
o aumento do tempo de agitacdo no Desgaseificador RH se apresentou como principal varidvel na
limpidez do aco e na eliminacdo das inclusdes 6xidas do tipo B. Aumentando o tempo de
desgaseificacdo para 15 minutos resultou em uma diminui¢do no ndmero total de inclusdes em
40% e uma diminui¢do no niimero de inclusdes maiores (> 10 um) de 16 para 2.

Considerando a identificacdo da influéncia do momento das adicdes de Aluminio e
titAnio no processo no nivel final de limpidez, conforme ji era esperado e mencionado em
literatura, foram necessarios analises detalhadas de inclusdes via MEV de forma a relacionar a
exata inclusdo com os parametros de processo.

Foram analisadas 27 corridas em Microscopia Eletronico de Varredura, sendo a
composi¢do quimica e dimensdo registrada e comparada aos dados de processo. Foram

encontradas 3183 inclusdes, sendo distribuidas conforme Figura 126.

Figura 126 - Anélise via MEV das inclusdes, distribui¢do das inclusdes no
grafico pseudoternario de Al-Ti-Si-O e mapa de uma inclusdo com presenga

de TiO».
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Fonte: Autor.

Nota-se que o segundo maior grupo de inclusdes corresponde as inclusdes Al-Ti-O.
Como as acdes listadas até entdo eram destinadas a redu¢do dos niveis de inclusdes de alumina,
faz-se necessario um aprofundamento da andlise nesse grupo de inclusdes. As 27 corridas foram
classificadas conforme o nimero de inclusdo e a composicao quimica. Para andlise das correlagdes,
foi considerado um valor médio das inclusdes por corrida, desconsiderando as inclusdes
essencialmente de alumina. A primeira anélise é apresentada na Figura 127, onde nota-se a
influéncia do nivel de oxidacao antes e ap6s adic@o de FeTi na formacao de inclusdes com presenga

de TiO2 em sua composicdo quimica. Conhecido esse fendmeno, foram estabelecidas regras
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quanto ao nivel minimo de oxidagcdo permitido para adicdo de FeTi (<2 ppm), além da
padronizacao da adic¢do de 0,01% de FeSi visando reduzir o potencial de oxigénio no sistema.

Apesar de o Si ser um desoxidante mais forte que o Mn, a utilizacdo somente do
primeiro como Unico desoxidante ndo confere teores suficientemente baixos de oxigénio
solubilizado para a grande maioria das aplica¢cdes. Combinando-se 0 manganés e o silicio como
desoxidantes, € possivel obter teores de oxigénio mais baixos pelo abaixamento das atividades do
MnO e SiO;. A composi¢ao dos produtos de desoxidagdo, neste caso, € governada pelos teores de
Mn e Si e pelas atividades da SiO> e MnO.

Szekely (Szekely, et al., 1986) firma que quando se utiliza desoxida¢des complexas,
com mais de um elemento desoxidante como Al, Mn ou Si, tem- se a0 menos dois beneficios:

a) O oxigénio dissolvido pode ser menor que em desoxidacdes simples, porque a
atividade do 6xido complexo € reduzida; b) O produto da desoxidacdo gerada tende a estar no

estado liquido, favorecendo sua flotacao.

Figura 127 - Impacto do nivel de oxidagdo antes e apds a adicdo de FeTi no
resultado de formagao de inclusdo de TiO».
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Fonte: Autor.

Foi notado uma relacdo entre o nivel de Aluminio no lingotamento e a oxidagdo antes
da adicdo do FeTi. Com isso, foi padronizado uma elevacdo do visado de Aluminio no
lingotamento de 0,030% para 0,040%, objetivando reduzir o nivel de oxidacdo do sistema. A
Figura 128 apresenta o impacto do aumento do teor de Aluminio no sistema na oxidacao residual

do RH (ppm) antes da adi¢do do FeTi.

Figura 128 - Impacto do aumento do teor de Aluminio no Lingotamento na
oxidagao residual do RH (ppm) antes da adi¢ao do FeTi.
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Foram analisados outros cendrios que influenciam o nivel de oxidacao do sistema. Um
destes classifica as corridas com sopro de oxigénio no RH em dois grupos. O primeiro sao as
corridas com sopros antes do fim da fase de descarburacio e consequentemente antes da
desoxidacgao do aco. O segundo grupo considera as corridas com sopro de oxigénio apds a adi¢do
de Aluminio para desoxida¢do. Normalmente, o processo € mais estavel quando sopro de oxigénio
¢ realizado ainda na fase de descarburacao.

O segundo cendrio considera somente a separacdo entre corridas com e sem sopro de
oxigénio no RH. A Figura 129 apresenta o impacto do processo de sopro de oxigénio no RH na
formacdo de inclusdes com presenca de TiO2 (%).

Figura 129 - Impacto do processo de sopro de oxigénio na formagdo de

inclusdes de TiOz (%).
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Fonte: Autor.

O processo de sopro de oxigénio no RH apresenta resultados negativos para o nivel de
limpidez do processo, conforme apresentado diversas vezes e através de varios métodos. Porém, a
defini¢do da influéncia do momento de sopro foi fundamental para otimizacdo dos padrdes,
treinamento operacional e conscientizagdo dos impactos do sopro apds a descarburacao.

A Figura 130 correlaciona os tempos de processo com as inclusdes de TiO> geradas.

Confirma-se a idealidade quanto aos tempos estabelecidos para adi¢des, tanto no impacto do teor
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de TiOz (%) para o tempo entre a adi¢do de Aluminio e titdnio (6 minutos), quanto no teor de

AlO3 (%) para o tempo entre a adicao de Aluminio e final da corrida (10 minutos).

Figura 130 - Impacto dos tempos para desoxidacao completa do ago e flotacao

de inclusao.
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Fonte: Autor.

Além da importancia de reduzir os niveis de oxida¢do antes da adicdo de FeT1i, ressalta-
se que ¢ fundamental a flotagdo das inclusdes geradas ap6s adicdes de ligas. Tiekink (TIEKINK,
et al., 2012) mostrou que os ferros ligas adicionadas ao aco contém quantidades significativas de
oxigénio, o que pode resultar em reoxidacdo quando grandes quantidades dessas ligas sdo

adicionadas no final do processo. A Tabela 29 mostra o total valores de oxigénio para algumas

ligas.
Tabela 29 - Oxigénio Total presente nas ligas.
Ferro Ligas Oxigénio Total (ppm)
FeMn Alto Carbono 930
FeMn Médio Carbono 1800
FeMn Nitrogenado 23300
FeNb 4700
FeB 720
FeP 680
FeTi 7400
FeTi p6 (em fio) 16000
Ti Esponja 650

Fonte: (TIEKINK, et al., 2012).

Apoés estabelecido o impacto metaldrgico das varidveis relacionados aos tempos
necessdrios para desoxidar o aco de forma consistente € homogénea, além do tempo necessario
para aglomerar e flotar as inclusdes, foram criados indices de cumprimento de padrdo e realizados

treinamentos operacionais. Os resultados da gestdo desses indices sdo apresentados na Figura 131.
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Figura 131 - Gestdo do cumprimento dos tempos minimos de

homogeneiza¢ao e desoxidagdo do aco, e flotacao final de inclusdes.
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Fonte: Autor.

O indice que consolida as demais varidveis relacionadas a oxidagdo do sistema € o
consumo especifico de Aluminio. Nao obstante, a Figura 132 confirma a correlagdo entre esse
indice e o nivel de limpidez. Nota-se que a afirmacdo encontrada na andlise da esfoliagdo em
funcdo do consumo de Aluminio indicou uma meta de 1,6 kg/t. Tal valor também é encontrado
quando se requer niveis de Oxigénio Total inferior a 30 ppm. Além disso, nota-se também a
efetividade de todas as acdes citadas, onde houve um reposicionamento do consumo de Aluminio

de 1,81 kg/t para 1,58 kg/t ao longo do projeto.

Figura 132 - Relagdo entre Oxigénio Total e consumo de Aluminio; Evolucao
do consumo de Aluminio resultante das otimizag¢des de processo.
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Fonte: Autor.

=>» Reducdo na reoxidagdo do ago

Um ponto fundamental quando se fala em limpidez do ago € o controle dos pontos de
reoxidacdo. No lingotamento continuo, a exposi¢do do aco liquido ao ar, que é uma fonte de
oxigénio e nitrogé€nio, pode ser tipicamente medida pela incorporacdo de nitrogénio no aco ou

perda de Aluminio soldvel. A maioria das operacdes tenta purgar argdnio em torno dos pontos de
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transferéncia de metal (panela/distribuidor e distribuidor/molde) para minimizar a entrada de ar.
Pretorius (Pretorius, et al., 2013) cita que mais sutis, mas igualmente importantes, sdo as fontes de
oxigénio em Oxidos redutiveis.

A Figura 133 avalia o impacto das varidveis ‘“Perda de Aluminio Soluvel” e
“Incorporagdo de Nitrogénio” no Lingotamento e a “Reversdo do Fosforo” entre a amostra ap6s o

vazamento nos convertedores e a iltima amostra do lingotamento.

Figura 133 - Impacto das variaveis Perda de Aluminio Soltavel e Incorporagao
de Nitrogénio no Lingotamento e a Reversao do Fosforo.
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Fonte: Autor.

Em relacdo a incorporagdo de fosforo, tem-se como objetivo limitar ou controlar a
quantidade escoria de convertedor transferida para a panela durante o vazamento (Pretorius, et al.,
2013). Uma vez que a maioria dos tipos de aco € desoxidados ao Aluminio, é importante limitar a
quantidade de oxigénio disponivel da escéria para proteger o Aluminio no aco € ndo causar sua
reoxidacdo e geracdo de inclusdo adicional de Al>O3 conforme Equagao 29.

2 Aluminio + 3 (FeO) = Al2Os3 (incl) + 3 [Fe] Equagao 29

Obs: [ ] denota solug@o no aco e () denota solugdo na escoria

Uma vez que a escéria € quase completamente desoxidada nessas operagcdes, O
potencial de reversdo de P limita ainda mais a quantidade de escdria passante tolerdvel. Essas
reacoes de reversao também podem formar inclusdes de alumina conforme mostrado pela Equacao
30.

10 Aluminio + 3 (P20s) = 5SA1,Os(incl) + 6 [P] Equacao 30

Reconhecido os impactos, foi estipulado uma meta para reducdo de reversao de fosforo
de méaximo 0,5 pontos (%x1000), o que corresponde a 30 ppm de Oxigénio Total. Conforme
apresentado na Figura 134, as principais a¢des foram relacionadas a condic@o do furo de corrida e
a reducdo do indice de panelas fora e ciclo. Em relacdo a otimizacdo das panelas, conforme
apresentado na Figura 124, as a¢des resultaram em aumento do indice de panelas em ciclo para
90%. Em relacdo ao furo de corrida, foram implantadas restrigoes relacionadas a vida e tempo de

vazamento. Em relacdo a vida, implantou-se uma referéncia de operacao entre 5 e 50 corridas para
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acos Ultra Baixo Carbono. O limite minimo de 5 se deve a alta perda térmica devido aos altos
tempos de vazamentos quando o furo estd novo, e o limite superior de 50 se deve especificamente

a reducao na passagem de escoria.

Figura 134 - Resultados de esfoliagdo por lote com e sem escarfagem.
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Fonte: Autor.

A incorporacdo de nitrogénio também foi alvo de a¢cdes especificas na preparacao de
maquina visando eliminar todos os pontos de penetracdo de argdnio. A Figura 135 apresenta a
evolugdo dos indicadores de reversdo de fosforo e incorporacdo de nitrogénio conforme agdes
implantadas. Nota-se uma tendéncia positiva, com exce¢do a produgdo de julho/2018 para a
reversdo do fosforo. Especificamente nesse més, houve testes no projeto de furo de corrida que
impactaram o resultado.

Figura 135 - Evolugdo dos indicadores de reversdo de fosforo e incorporagao
de nitrogénio.
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Fonte: Autor.

Os resultados da escéria no distribuidor apresentaram uma tendéncia de redugdo da
oxidacdo ao longo do lingotamento no distribuidor. A correlacdo entre a oxidag@o da escoria e o
resultado de Oxigénio Total apresentou elevado indice R?, podendo concluir que a limpidez esta
sendo influenciada pela qualidade desta escoria, conforme apresentado na Figura 136.

Da mesma forma, a Figura 136 apresenta o perfil de Oxigénio Total e oxidacdo da
escoria por corrida do distribuidor (eixo X). Nota-se que a primeira corrida apresenta um nivel de

Oxigénio Total maior, possivelmente devido as reoxidagdes inerentes do processo. Nota-se
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também, que apds a oitava corrida, existe uma inflexdo nos resultados com aumento do nivel
inclusiondrio. Infere-se que tal razdo seja devido ao aumento da escoria no distribuidor, sendo

recomendado limitar a produgao desse tipo de aco em 7 corridas maximo por distribuidor.

Figura 136 - Relagdo entre Oxigénio Total, oxidagdo da escoria de

distribuidor e posi¢ao da corrida no distribuidor (sequéncia).
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Fonte: Autor.

Pretorius (Pretorius, et al., 2013) cita que o uso de palha de arroz como uma cobertura
primdria ou secunddria pode ser fonte significativa de oxigénio, uma vez que a rea¢do entre a SiO>
da palha de arroz e o transporte de escdria da panela contendo CaO pode resultar em uma escoria
liquida com uma alta atividade de silica. A cinética das reagdes de escoria-metal é normalmente
muito mais rapida do que reacdes de metal refratdrio. Retirar a escoria do distribuidor pode ser
uma pratica necessdria em algumas operagdes para fazer aco limpo. Uma escéria basica do
distribuidor com baixa atividade de silica é desejdvel para a absorcao de inclusdes e para proteger
o0 aco da atmosfera.

Apesar dos grandes esforcos, como a inertizacao com argo6nio do distribuidor, inser¢ao
de tampas dos distribuidores e coberturas de escorias bésica, nota-se extensa a reoxidag¢ao do aco
durante as primeiras corridas. Esses resultados ndo sdo surpreendentes, uma vez que os primeiros
fluxos de aco sdo expostos ao ar ambiente.

A Figura 137 apresenta uma analise mais especifica da primeira corrida realizada
através de mapeamento e contagem de inclusdes via MEV. Nota-se que as inclusdes ficam
concentradas na primeira placa. Fato esse conhecido e de amplo dominio na literatura. Entretanto,
para efeitos de classificacdo 6tima de limpidez, generaliza-se a primeira corrida do distribuidor

como condi¢do de esfoliagdo acima da meta.

Figura 137 - Estratificacdo detalhada do perfil inclusionario na primeira
corrida.
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Fonte: Autor.

5.3.6. Mapeamento de indicadores para acos IF

A analise dos indicadores de limpidez (Sliver x Oxigénio Total) de forma conjunta,
permitiram definir os principais parametros de controle do processo, assim como os objetivos e
impactos para cada um.

Tal mapa permitiu direcionar os esfor¢cos de otimizagdo e controle de forma a alcancar
o objetivo de 0,60% de esfoliagdo por bobina ou seu equivalente de 5 esfoliacdo por corrida. A

Figura 138 apresenta os principais indicadores levantados.

Figura 138 - Mapa do processo com principais indicadores de controle.

Area Pardmetro Unidade Nivel 6timo Nivel indesejavel Nivel critico
(TOS <30 ppm) (TOS 30 a 35 ppm) (TOS > 35 ppm)
BOF Oxidagao final de sopro ppm <500 500 a 650 >650
BOF Ressopro BOF - N3o Sim
BOF Pré-desoxidagdo do ago - N3o realizar
RH Oxidac3o inicial no RH ppm <450 450 a 600 > 600
RH Adicdo de canivete - Nao Sim
RH Tempo de RH parado min >120 >150
RH Sopro no RH Nm? 0 <300 >300
RH Tempo entre adi¢do de Al e final de tratamento min
Prep Panela Panela em ciclo = Ciclo Fora de ciclo Fora de ciclo
BOF + RH Consumo total de Aluminio na corrida Kg <450 450a 550 >550
cc™M 12 de distribuidor - Néo Nao Sim
CCM Oxidag8o da escéria de distribuidor (FeT + MnO) % <3 3a5 >5
cCcM Queda de Aluminio Soluvel ppm <50 50a 70 >70
Sincronismo Leadtime min <70 70a80 >80

Fonte: Autor.

5.3.7. Conclusao: Projeto de reducao de esfoliacio em acos Ultra Baixo Carbono
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O objetivo inicialmente levantado era reduzir as ocorréncias de esfoliamento
concentrados no material Ultra Baixo Carbono da VA Austria para 0,60% por bobina ou reduzir
para eventos menores que 5 por corrida, através do mapeamento do processo e desenvolvimento
de técnicas e referéncias de limpidez.

Os resultados foram positivos, sendo as metas de limpidez alcangadas. A Figura 139
apresenta a evolucdo dos resultados de esfoliacdo para agos ndo escarfados e escarfados,
respectivamente. No eixo X tem-se os resultados para cada més de produgdo. No eixo Y, tem-se o
perfil médio de esfoliagdo encontrado por corridas.

A evolug@o mensal para corrida sem escarfar indica aumento do nimero de corridas
com O slivers (coluna azul) e principalmente uma reducdo no ndmero de corridas maior que 4

slivers (coluna laranja) para ambas as condi¢des de escarfagem.
Figura 139 - Resultados de esfoliagdo por lote com e sem escarfagem.
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Fonte: Autor.

O projeto desenvolvido pretendia estabelecer a Aciaria com niveis inferiores a 0,60%
de esfoliacdes por bobina. O resultado posicionou a Aciaria com niveis de limpidez 50% inferior
ao melhor fornecedor de placa até entdo (0,41% Aciaria x 0,80% Fornecedor). Além disso, os
resultados foram semelhantes estatisticamente com o préprio benchmarking interno da VA Austria
(0,41% Aciaria x 0,35% VA Austria). A Figura 140 apresenta a evolugio com as a¢des sendo

implementadas em marco/2018 em diante, assim como o benchmarking interno e externo.

Figura 140 - Evolugao dos resultados de esfoliagdao por bobina e benchmark.
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Fonte: Autor.

Os objetivos conceituais e praticos foram obtidos, destacando:

e Desenvolvimento de técnicas de avaliacdo de limpidez que irdo permitir esta empresa
produtora de placa a prever e atuar nos projetos de aco visando otimizar a qualidade
conforme necessidade do cliente;

e Definicdo de relacdes entre esfoliagdo, Oxigénio Total e contagem de inclusdo para acos
Ultra Baixo Carbono;

e Mapeamento do processo e criacdo de conhecimento para a organizagao;

e Otimizagdo da qualidade do produto, atendendo os anseios do cliente e além, posicionando
a Aciaria como referéncia em qualidade no mercado europeu de alto nivel de exigéncia.

O desenvolvimento ainda comprovou que € possivel criar condi¢des para tomada de
decisao sobre a realizacdo de escarfagem. Ao se considerar que o processo de escarfagem pode
impactar o rendimento em até 3%, o mapa de criticidade pode definir a melhor estratégia mesmo
para acos com aplicacao exposta.

As técnicas de avaliagdo de limpidez e as referéncias determinadas no estudo sdo a
base para direcionar os processos em todos os produtos. A definicdo de metas claras permitiu
elaborar acdes, gerenciar os resultados para a producao de todos os acgos, incluindo acos especiais
como da classe API.

As acdes se mostraram eficazes com resultados positivos, desde a redu¢@o no consumo
de Aluminio de 1,8 kg/t para 1,58 kg/t, reducao nos indices de sopro no RH acima de 300 Nm3 de
12% para 2%, e por fim, redug@o do indice de esfoliamento de até 0,80% para 0,41%.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os desafios desse desenvolvimento consistiam em definir parametros de processo de
refino e lingotamento que garantam niveis 6timos de limpidez com base nos resultados de
esfoliacio no produto; desenvolver métodos de medicdo de limpidez que permita o
desenvolvimento continuo dos processos de refino independente de resultados de clientes.

O resultado posicionou a Aciaria como referéncia em qualidade com niveis de
limpidez 50% superior ao melhor fornecedor até entdo, e niveis equivalentes as placas da empresa
laminadora que € referéncia mundial para esses produtos.

Destacam-se os objetivos especificos, tais como o desenvolvimento de técnicas de
avaliacdo de limpidez que irdo permitir a prever e atuar nos projetos de aco visando otimizar a
qualidade conforme necessidade do cliente; definicdo de relagdes entre esfoliacdo, Oxigénio Total
e contagem de inclus@o para acos Ultra Baixo Carbono; Mapeamento do processo e criacdo de
conhecimento para a organizagao.

Conclusdes similares foram obtidas na otimiza¢do do processo de globulizacdo de
inclusdes em acos com Calcio, onde o indice de obstrucdo foi sistematicamente reduzido. Além
desse resultado positivo, todo o conhecimento gerado nesse desenvolvimento foi aplicado no
aumento da qualidade do produto para todos os clientes.

Nota-se a importincia do conhecimento para alcancar resultados elevados e
sustentdveis. Nesse quesito, destaca-se o desenvolvimento dos métodos de andlise e testes na
Universidade Federal do Cear4, permitindo o desenvolvimento ndo sé dos processos, mas também

da comunidade cientifica e industrial.
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7. TRABALHOS FUTUROS

1.

Mapeamento das varidveis de processo nesse projeto foi realizado com foco em dois
tipos de acos (Agos Ultra Baixo Carbono e acos com adicdo de Célcio) e futuramente
pode ser expandido para outros grupos de acos;

Mapeamento do impacto da rota de produgdo (Forno Panela, Estacdo de borbulhamento,
Desgaseificador RH, Rotas Duplas e Triplas);

Desenvolvimento de novas praticas de globulizagdo de inclusdo, como por exemplo a
injecdo parcial de Célcio antes e depois do tratamento no RH;

Desenvolvimento de modelos fluidodinAmicos da BAP, FP e RH visando entender os
fendmenos relacionados a aglomeragao e flotagdo de inclusdes;

Consolidar os métodos de avaliacdo de limpidez na UFC através do desenvolvimento

via MEV.
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