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Resumo

O presente estudo buscou avaliar as caracteristicas da desoxidagdo para acos
desoxidados ao Si-Mn em aciarias que utilizam fornos elétricos a arco. Utilizando a
metodologia DOE, foi visto que a atividade de oxigénio no forno panela, nos instantes
iniciais do processo de refino secundéario, depende quase que exclusivamente da
atividade de oxigénio de vazamento no FEA, apresentando uma correlagéo de 0,77.
O modo de adicdo do CaC2 como desoxidante ndo demonstrou ter influéncia direta
na desoxidacdo do aco. Utilizando a equacado cinética de primeira ordem foram
estimadas as constantes de desoxidacao no inicio do processo no forno panela. Os
valores obtidos experimentalmente foram 5,3 - 10 2 s 1 e 3,6 - 10 3 s . Estes
valores sdo superiores ao estimado para a reducéo do teor de oxigénio total baseado
na energia de agitacdo que foi de 1,67 10 s "%, O modelo de escéria mostrou uma
fracdo sdlida consideravel na chegada ao forno panela entre 8% e 35% e a atividade
da silica na escéria variando entre 4,5x10%* e 1,0 x10*%, valores bem abaixo do
esperado. Assim, as limitagdes, potenciais e aplicabilidade do modelo séo discutidas,
visando definir as préximas etapas para um modelo completo de adi¢des de ferro-ligas
para os acos desoxidados ao Si-Mn

Palavras-chave: DOE, A¢os ao Si-Mn, oxigénio, desoxidagdo, modelo fisico, cinética,

termodinamica.
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Abstract

This work has aimed to evaluate the deoxidation characteristics for Si-Mn deoxidized
steels in steelmaking that use electric arc furnaces. Using the DOE methodology, it
has been concluded that the oxygen activity in the ladle furnace in the beginning of the
secondary refining process, depends almost exclusively on the oxygen activity in the
FEA, presenting a correlation of 0.77. The way of addition of CaC2 as a deoxidizer has
not been shown to have a direct influence on the deoxidation of the steel. Using the
first order kinetic equation, the deoxidation constants were estimated at the beginning
of the ladle furnace process. The experimental values were 5.3 - 10 -3 s -1 and 3.6 -
10 -3 s -1. These values have been higher than that estimated for the reduction of the
total oxygen content based on the agitation energy, which was 1.67 10 -3 s -1. The
slag model has showed a considerable solid fraction in the beginning of the ladle
furnace with values between 8% and 35% and silicon oxide activity in the slag, ranging
from 4.5x10-4 to 1.0x10-4, below that has been expected. Thus, the limitations,
potentials and applicability of each model are discussed, aiming at defining the
next steps for a complete model of ferro-alloys additions to Si-Mn steels.

Key words: DOE, Si-Mn steels, oxygen, deoxidation, physical model, kinetics,

thermodynamic
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1 INTRODUCAO

1.1 Processo Siderurgico

As usinas siderurgicas, geralmente, sdo classificadas conforme os respectivos
processos produtivos em integradas e semi-integradas . Em relagdo a tecnologia
para a obtencéo do aco liquido vai depender da matéria-prima a ser utilizada para a
fabricacéo do aco @,

Nas usinas integradas a fabricacdo do aco ocorre a partir da utilizagédo de
minério de ferro, neste caso € necessario que haja a etapa de reducao nos altos fornos
anterior a etapa de refino na aciaria. Nestas aciarias séo utilizados os fornos a oxigénio
(BOF), mais popularmente conhecidas como aciarias LD @,

Nas usinas semi-integradas a fabricacéo do ago acontece a partir da utilizagéo
de sucata ou de ferro esponja. Neste caso a carga € fundida em fornos que utilizam a
eletricidade, normalmente os fornos elétricos a arco (FEA) (1, Esta é exatamente a
rota utilizada pelo presente trabalho

A figura 1 ilustra resumidamente as diferencas entre as usinas integradas e
semi-integradas.

coouE

o€ FERRO
SINTERIZACAD ALTO FORNO CONVERTEDOR ”'

‘ « ) \

FUNDENTES : ' b - 3

PORNO LINGOTAMENTO

=
— s
= .0,

FORND ELETRICO

Sucata

Rota Integrada ‘
Rota Semi-integrada -

Figura 1 - Classificagcao Processos Siderurgicos
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1.2 Forno Elétrico a Arco (Aciarias Elétricas)

As aciarias com fornos elétricos e lingotamento continuo surgiram a partir do
conceito das “mini-mills” na década de 1960 . O conceito de “mini-mill” associada a
utilizacao dos fornos elétricos a arco ocorreu da necessidade de reduzir 0s custos na
producdo de agos para construcdo civil que até entdo eram produzidas pela rota
integrada (alto forno e fornos a oxigénio) @,

Devido aos custos de implantacdo, avancos tecnologicos e a versatilidade dos
fornos elétricos as aciarias elétricas representam atualmente uma proporcao

consideravel na producgéo de ago ML),

160
140
120

Produgdo em milhdes de toneladas

= 85 & 8 8

2015 2020 2025 2030 2035 2040

Ano

Figura 2 - Estimativa de produc¢ao anual de a¢o por aciarias com fornos elétricos (FEA) e
aciarias a oxigénio (BOF) nos Estados Unidos “3,

O ciclo de producédo em uma aciaria com forno elétrico a arco se inicia com a
montagem dos carregamentos de sucata. Nesta etapa, a montagem da carga nos
cestos é feita de acordo com a densidade, tamanho e composicdo quimica “4. A
montagem é feita de maneira que, promova em um menor tempo possivel a fusdo da
sucata de forma estavel sem que haja queda de material sélido sobre os eletrodos
ocasionando possiveis quebras “4. A maior parte das operagdes contam com 2 ou 3
carregamentos (4.,
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Carregamento

I

—

“Ra

'l'\

. oh
NS® <&

—

Forno Panela- refino secundario

FEA- fusao e refino primario
Lingotamento continuo

Figura 3 — Ciclo de producdo com forno elétrico. Adaptado de “9

Apds a montagem dos cestos de carregamento, se inicia a etapa de fusao.
Inicialmente a fusdo da sucata ocorre devido a radiagédo do arco elétrico 4. Conforme
ocorre a fusdo da sucata nas camadas superiores ha a perfuracdo das camadas
inferiores de sucata, de maneira que, 0 arco esteja sempre coberto pelo material que
ainda nio fundiu “4. Este momento é marcado por uma alta instabilidade do arco
elétrico 1D“4), Conforme a carga é fundida e ha a formac&o de liquido no interior do
forno, o arco elétrico se torna mais estavel “4. O fim da fusdo é marcado por uma
estabilidade ¥4 do arco quando a maior parte da sucata ja foi fundida e ent&o se inicia

0 préximo carregamento ou a etapa de refino.
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Vazamento Carga fundida Arco coberto pela sucata

Figura 3 - Fases da fus&o da sucata no FEA 9,

Além da energia elétrica como fonte de calor para fusdo da sucata, ha ainda a
energia quimica vinda dos queimadores, das reacdes de oxidagdo altamente
exotérmicas e as reacées de pos-combustdo D44,

Apos a fusdo dos carregamentos de sucata se inicia a etapa de refino. Devido
as configuracdes dos fornos atuais privilegiarem uma fusdo mais rapida, ou seja, uma
injecdo maior de oxigénio V), além da fusdo, busca-se realizar a remocéo do fosforo
na etapa de refino. A equacdo 1 demonstra que, para desfosforacdo ocorrer é
necessario que haja uma escoria oxidada (FeO) e com alta basicidade (CaO) 19, Além

de que, temperaturas mais altas desfavorecem a remocéao de fésforo do banho @9,
Ajustadas as condi¢cdes de vazamento como teor de fésforo, nivel de oxidacao

e temperatura, inicia-se a etapa de vazamento do aco liquido para o processo de refino

secundario.
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1.3 Refino Secundario

O processo de refino secundario se inicia a partir das adicbes de ligas e
escorifcantes (CaO e CaF2) no vazamento. A partir deste momento ocorrem a
dissolucéo dos materiais adicionados e simultaneamente reacdes de desoxidacao do
aco e da escoria. Apés o vazamento, a panela é transportada para a estacdo de

tratamento no forno panela.

S — - Adigio de ligas e
S, desoxidantes no vazamento

Figura 4 - Adicao de ligas no vazamento do FEA para panela marcando inicio do refino secundario.
Adaptado @

O forno panela é constituido basicamente de uma abobada equipada com
eletrodos (normalmente sé&o utilizados trés eletrodos), os sistemas de adicéo de ligas
e amostragens de temperatura e composicao, dispositivos para agitagcdo do banho
com injecdo de gases inertes ou equipamentos eletromagnéticos, sistema de

captacdo de fumos e dispositivos auxiliares para deslocamento do carro panela @.
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00— 8 ¢ %F’?E

Silos aéreos | FoMn | FeSi FeTi| Al a Injegao
para matérias- de fios

primas

Silo
de po

Amostragem

Figura 5 - Estag&o de Refino Secundario Forno Panela @.

Apés a chegada da panela com o aco liquido, o operador, realiza,
primeiramente, a amostragem de temperatura e composi¢ao quimica do aco. Apos o
resultado das analises e com base na composi¢cao do aco a ser produzido sao feitas
as adicOes de ligas e o aguecimento da corrida.

As ligas adicionadas além de terem a funcéo de ajuste de composicdo quimica
atuam também como desoxidantes . Desta forma, parte do que estd sendo
adicionado ndo é necessariamente incorporado a composicdo quimica do aco. Sendo
assim, as adicdes de ligas tém como funcéo secundaria controlar o grau de oxidacao
4

Em usinas que ndo possuem nenhum sistema de auxilio do célculo de ligas, a
estimativa das quantidades a serem adicionadas dependem da habilidade do
operador. Entretanto, as variacdes intrinsecas ao processo impedem que o operador
consiga saber qual o melhor momento para fazer os ajustes de composicdo quimica
devido ao alto grau de oxidacdo do banho, ocasionando erros na quantidade
adicionada.

Além do ajuste de composicdo quimica e controle da oxidacdo, a etapa de
refino secundario tem os seguintes objetivos @.

e Controle da temperatura

e Dessulfuracao
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e Controle da morfologia e remocao de inclusdes ndo-metalicas.

Por ser uma etapa intermediaria do processo da aciaria, normalmente o
operador do forno panela tem que cumprir todos o0s objetivos citados em um intervalo
de tempo limitado para ndo gerar interrupcbes entre as etapas do FEA e o

lingotamento continuo.
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2 MOTIVACAO

Os ajustes de composi¢do quimica em unidades que ndo contam com nenhuma
ferramenta de apoio, fazem com que as adi¢cdes dependam da habilidade do operador
do forno panela resultando em uma dispersdo da quantidade de ligas adicionadas.
Isto ocorre pois, entre uma corrida e outra ha variacées de processo como temperatura
e nivel de oxidacdo, que podem néo ser percebida pelos operadores.

Outro fator que contribui para os desvios das adi¢des € o tempo relativamente
curto de processo, que faz com que algumas decisGes sobre o controle de oxidacao
e ajuste de composicdo quimica tenham que ser antecipadas

A fim de reduzir o consumo de ligas e propor ferramentas que tenham uma
precisdo maior nos ajustes de composicao quimica, alguns trabalhos e modelos tém
sido propostos. Por exemplo, Das e Mukherjee ® trabalharam na otimizacdo das
adicoes durante as operacdes de refino secundario e demonstraram o efeito adverso
da concentracdo de oxigénio e da escoéria do FEA no consumo de ligas “®. Anil e
colaboradores ® criaram um modelo de otimizacdo de adicdes de ligas para uma
aciaria LD sem que seja necessaria qualquer intervencdo do operador. Kevin, (9
utilizando o conceito de fluxos acoplados, também desenvolveu um modelo capaz de
prever a composicdo quimica durante o processo de refino secundario.

Baseado na necessidade de criar uma ferramenta que auxilie na correcéo de
composicdo quimica, o estudo atual visa propor um modelo de predicdo do teor de
oxidacdo do aco entre o vazamento e a chegada ao forno panela. Sendo assim, a
abordagem sob a cinética do processo de desoxidacdo permite prever o tempo
necessario, entre estas duas etapas, para se atingir determinada concentracédo de
oxigénio no aco possibilitando evitar as variagdes de composicao quimica e adigdes

de ligas incorretas no forno panela.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € criar um modelo que seja capaz de prever a
variacdo da atividade de oxigénio no agco de acordo com as adi¢cbes e as condi¢des

de vazamento no forno elétrico a arco (FEA).

3.2 Os Objetivos Especificos

e |dentificacdo das variaveis industriais criticas de vazamento no FEA para a
evolucdo do Sie O

e Determinar as constantes de desoxidacdo no forno panela e ser capaz de
prever o teor de oxigénio soluvel no aco

e Modelar e prever a formacédo de escéria na panela em funcdo da escoria

passante, aco vazado e adicdes realizadas.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Desoxidagdo no Refino Secundario

A operacao de desoxidagao tem como objetivo retirar parte do oxigénio contido
no aco liquido ®V. Os agentes desoxidantes mais comuns s&o: aluminio, silicio e
manganés ©@. Enguanto o aluminio é normalmente adicionado como metal puro, o
silicio e 0 manganés sdo adicionados sob a forma de ferro ligas ©.

No forno panela durante o tratamento da corrida hd uma série de reagdes
quimicas acontecendo simultaneamente. O que a grande maioria delas tem em
comum é que sdao influenciadas de diferentes maneiras pelo o teor de oxidacédo do
banho ou da escoria.

O rendimento e a incorporacdo dos elementos de liga no aco também séo
afetados pelo grau de oxidacdo (D10, Desta forma, pelo fato do objetivo do presente
trabalho ser criar um modelo que seja capaz de prever 0 oxigénio no aco na chegada
ao forno panela, de acordo com as adi¢cdes, somente as reacdes de desoxidacéo

serao detalhadas.

4.2 Termodinamica da Desoxidacéao

A reacao de desoxidacdo do aco pode ser representada da seguinte maneira:

x[M] +y[0] = (MxOy) Equac&o 2

Onde, M representa o desoxidante, e MxOy é o produto da desoxidagdo. A

constante de equilibrio para equagéo 2 é:
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amxoy

k = {m} Equagéo 3

A atividade do produto da desoxidacao na equacao 2 é representada por Um0,

enquanto que a atividade do oxigénio e do desoxidante utilizado no ago s&o dados
pela atividade Henriana h,,, e h, 9.

Para compreender o conceito de atividade Henriana € necessario conhecer o
comportamento das solucdes diluidas e como a interacdo entre 0s solutos afetam a

atividade das demais espécies em solucao.

4.2.1 Comportamento das Soluc@es Diluidas — Lei De Henry

Pode-se definir a atividade para solugbes diluidas, como é o caso da maioria
dos acos, onde as concentracfes dos solutos (C, O, Si, etc) séo inferiores a 1%,

conforme a lei de Henry (12,

_ .0
a; = vy; X; Equacéo 4

Onde, y{ representa o desvio da idealidade para solugdes diluidas e X; a fragdo
molar. Entretanto, a fracdo molar € uma unidade muito pouco utilizada em siderurgia.
E mais conveniente expressar a atividade em funcéo da percentagem em peso @9,

Se a quantidade de soluto estiver em uma faixa de composi¢cao em que a lei de

Henry é obedecida, pode-se expressar a atividade henriano como:

h; = w; Equagéo 5

7

Uma vez que a lei de Henry é véalida apenas para solu¢des infinitamente

diluidas, o coeficiente de atividade henriano f; =% € usado como uma medida de
i

afastamento da lei de Henry para o contetudo de soluto finito em solucdes diluidas.
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4.2.2 Interacdes Entre Solutos (Formalismo de Wagner)

Sabe-se que 0s solutos em um sistema de solu¢cdo multicomponente interagem
uns com os outros e assim influenciam as atividades dos outros solutos (12,

Em varios casos, o comportamento dos solutos é alterado pela presenca de
outro soluto na solugdo, especialmente quando os dois solutos interagem entre si 1),
conforme mostra a figura 6.

T T T
a 8.82 ©.84 P.B6 B.B8
%5

Figura 6 - Atividade do enxofre a 1600°C no sistema Fe-S e no sistema Fe-4%C-S (9,

Wagner 4 analisou o comportamento destas solucdes e identificou a funcéo
v =f(X4, X5, X, ....) @, Ele propdés um formalismo matematico que se ajusta
bastante ao comportamento real das solu¢ées multicomponentes diluidas 9.

O procedimento de Wagner foi o desenvolvimento em uma série de Taylor da

funcao In yp para um sistema multicomponente (A-B-C-D-E) (9.

Iny; = Iny, + XBSE + Xcgg +XD£IL3) + XESE Equac&o 6

Representando a equagio em porcentagem em massa, tem-se:

c
log f; = Z eij(%j) Equac&o 7
=2
6(logfj)]

aWi

Onde, eij = [
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Embora pelo formalismo de Wagner haja termos de mais alta ordem e que
permitem calcular a atividade do soluto i em regiées em que ha desvio em relacéo a
lei de Henry 19, a equac&o acima refere-se somente aos termos de primeira ordem.
Experimentalmente, basta a determinacéo dos parametros de interacdo em funcéao da

temperatura e do solvente 13,

4.2.2.1 Termodinamica da Desoxidacdo Complexa

Na literatura normalmente a desoxidacdo € classificada de duas maneiras:
desoxidacdo simples, quando é utilizado somente um desoxidante, e desoxidacéo
complexa quando se utiliza mais de um desoxidante 12

Na pratica, a maioria dos processos industriais utiliza a desoxidacao
complexa®®, como por exemplo, a desoxidagdo com: Si-Mn, Si-Mn-Al, Ca-Si, e Ca-
Si-Al .

Uma das vantagens da desoxida¢do complexa € que com o uso combinado de
mais de um desoxidante é possivel atingir menores concentragdes de oxigénio (12,

Considere a desoxidacao pelo silicio.

k. = Mhsillhol® _ [Wsi][Wo]? N
Si (aSiOZ) (aSiOZ) Equacéao 8

Se somente o silicio for adicionado, entdo o produto da desoxidacao é silica
pura (as;0, = 1). Por outro lado, a adicdo simultanea de FeSi e FeSiMn em proporgdes
adequadas levam a formagédo do composto liquido MnO-SiO2 12, Consequentemente,
asi0,© menor que 1, e entdo o produto [Ws;|[W,]? € inferior ao obtido pela a adi¢éo
somente do FeSi 12, Portanto, para certa concentracdo de Sino aco o teor de oxigénio
serd inferior para a desoxidacdo complexa (12(10),

O motivo da desoxidacdo complexa ser mais eficiente que a desoxidacao
simples, é uma maior interacdo entre os solutos o que influencia a atividade das outras

espécies, neste caso o oxigénio*2(0),
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A figura 7 mostra o poder de desoxidagédo de alguns desoxidantes. Na figura
sdo observadas a nao linearidade das curvas de equilibrio 19, O resultado é que
mesmo em situacdes de desoxidacdo simples a interacdo entre os outros solutos

influencia o comportamento da atividade, situacdo que € mais intensa na desoxidagao
complexa (10),

° 1 Concentracdo de oxigénio
n
4 - - — = Atividade do oxigénio = %[0] para %0— 0
g Saturacédo de 6xido de ferro
.\0
= B.0 MnO
s 01} <3 V,0. &
S Cr,0
= SiO < r204
8 2 » CO Cr;O3
£ X S TR
o 0,01 Bl S
.‘E’ 0,01 ~ ~ V0, .
0 .
.9 - ~
> N ~
(3) S \
z L No-Tis0s
o 0,001F™_ o
g - A - PR Ti203
E N ~
E ~
~ ~ AlO, >
- ~ ~
(<] | N N
0,0001 % ZrO, Y Tiz0s™ |
i O 13 5 WY R 3 W (L. R 0 1 ;O M 18 B 1
0,001 0,01 0,1 1 10

Quantidade de desoxidante em solucdo (% em peso)

Figura 7 - Equilibrio de Desoxidacdo de Alguns Desoxidantes .

Para os calculos de equilibrio envolvendo a desoxidacdo complexa é
necessario dados que relacione a atividade e a composicdo no sistema de interesse,
além dos valores de K, dos coeficientes de interacdo das atividades (10 e das
atividades dos 6xidos da escoria

Segundo Gosh (12, os célculos termodinamicos que envolvem a desoxidacédo
complexa devem objetivar:

o A estimativa da percentagem em peso dos elementos

desoxidantes e do oxigénio em solucédo quando o equilibrio é atingido 2,

o A estimativa da composicdo dos oOxidos formados pela

desoxidacdo em equilibrio com o aco liquido @2,
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Dentre as dificuldades que poderiam ser apontadas para os calculos de
equilibrio, seria a auséncia de dados na forma de equacBes que relacionem
composicao e atividade nos sistemas de éxidos 19 e a utilizacdo de procedimentos
interativos para a solugdo das equacgées do formalismo de Wagner (10, Atualmente
esta ndo € mais uma barreira devido as ferramentas computacionais disponiveis,
como o Thermo-calc, capazes de executarem os célculos de interacdo e determinar
uma série de parametros termodinamicos. Além disso, ha trabalhos como o do Ohta
Suito “8 que relacionam a atividade composicdo e atividade de escorias através de

equacoes.

4.2.2.2 Atividade dos Componentes da Escéria

Conforme foi descrito no topico anterior, uma parte dos 6xidos da escoéria é
resultado das reacdes que ocorrem no metal liquido, em geral a desoxidacdo 2. O
produto desta desoxidacdo gera entdo uma diferenca de potencial termodinamico
entre o oxigénio da escoria e do banho metalico, fazendo com que as reacfes metal-
escoria caminhem na direcéo de diminuir estas diferencas, ou seja, para o equilibrio
termodinamico (9 (1),

As atividades dos Oxidos da escéria representam a “tendéncia de reacao
quimica” “® entre as fases (9 De maneira que, se for conhecido como estas
atividades variam em funcdo da composicdo quimica € possivel determinar as
concentracdes dos elementos solliveis em equilibrio no banho 19(12),

Entretanto, devido a complexidade da natureza da escoéria as determinacdes
das atividades dos 6xidos ndo sdo simples de serem feitas (12, Existem uma série de
modelos que visam exatamente determinar a atividade dos 6xidos. Neste trabalho

serdo descritos apenas dois modelos.

4.2.2.2.1 Modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye

Kapoor e Frohberg1®) estabeleceram equacdes de energia livre de mistura e
atividades de sistemas binarios e ternarios baseados na termodinamica estatistica (10,
O modelo assume que a estrutura da escoria é dividida em células de maneira que,

cada oxigénio (anion) é cercado por cations 19 1D Desta maneira, o0 modelo admite a
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existéncia de células simétricas do tipo i-O-i (ex. Si-O-Si) e assimétricas do tipo i-O-j
(ex. Ca-O-Si) @D,

Segundo Costa e Silva MV, os principais parametros do modelo consistem na
energia de formacao de células assimétricas e na energia de interagéo entre células.
Entretanto, a energia de formacéo de células assimétricas € determinada a partir da

energia de formacao de células simétricas, conforme a equacgao a sequir.

— 0
Gi—o_i =1 Gixo Equacéo 9

Onde n é um fator de ajuste que depende do numero de atomos de oxigénio no
oxido e na célula.
A energia associada a formacdo de uma célula assimétrica a partir de células

simétricas € dada por:

_ 0 0
Gi—o-j =Wij + 1:Gi 0, + 1 Gjo,

Equagédo 10
Onde Wi pode depender da concentracdo dos 0xidos constituintes.
Costa e Silva 19 afirma que o modelo assume que as interagées entre células

obedecem as seguintes regras:

e Assume-se que as interacfes entre células semelhantes ja estejam

consideradas em sua energia de formacao.

® As interacOes entre células diferentes seguem as regras de aditividade

E 2E

ii—jj — “bij-ii

Equacédo 11
Eij_xk = Eix—xx + Ejk—kk
Onde o termo restante, Ejj pode depender da concentracdo do éxido do cation
de mais alta carga.
Gaye et al 17 utilizou os conceitos fisico-quimicos de Kapoor e Frohberg para
a aplicagdo em um sistema multicomponente de 6xidos onde a configuracdo mais
provavel do sistema é calculada, determinando-se o numero de cada tipo de par

presente no sistema através da termodinamica estatistica %),
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O modelo utilizado pelo banco de dados SLAG do software Thermo-calc foi
adaptado supondo que cada um dos pares possiveis € uma espécie termodinamica
gue constitui a escoria e transformando as energias de formacéo e de interacdo em
coeficientes de um modelo de uma solucgédo substitucional ),

A energia livre de Gibbs do 6xido no estado liquido levando em conta as trés

formas de energia descritas podem ser calculadas da seguinte maneira.

GL = ZiniGi_o_i + xijGi_O_j + ZZni_jEij + RTZinjlnxij Equa(;éo 12
i i i g i i

Os termos x representam as concentracfes das células presentes no liquido,
cuja variacao é limitada pela concentracdo dos Oxidos formadores da escéria e que
séo determinadas através da minimizacao da energia de Gibbs da mistura liquida para
uma dada composicdo Y. Os termos se referem ao nimero de pares de células que

interagem determinados da mesma forma %),
4.2.2.2.2 Modelo de Escoria Ohta e Suito

Segundo Ohta e Suito “8), as atividades dos 6xidos na escdria da panela que
apresentam uma alta basicidade, oferecem as mais indispensaveis analises
termodinamicas do processo de refino como a dessulfuracdo, desoxidacao e entre
outros.

Utilizando a técnica de equilibrio metal-escéria e andlise de regressbes
multiplas, Ohta e Suito foram capazes de determinar as atividades da silica e da
alumina, além de terem sido capazes também de determinar o coeficiente de atividade
do FeO e MnO.

log ag;p, = 0,036(peso — %MgO0) + 0,061 (peso — %Al,05) + 0,123 (peso — %Si0,)

0,595 (peso — %Si0,)
peso — %Ca0

Equacéo 13

- 6,456
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—0,275 (peso — %Ca0) + 0,167 (peso — %MgO)
peso — %Si02

log aszos = + 0,033(peso — %Al,03)

Equacéo 14
— 1,560

As equacdes determinadas por Ohta e Suito “® tém sido utilizadas em alguns
trabalhos e oferecem na pratica uma boa aproximacao para escorias com baixo teor
de oxidacéao (FeO+MnO).

4.3 Cinética da Desoxidacéao

A compreensdo dos fenbmenos metallrgicos que ocorrem durante o refino
exige um bom entendimento tanto da termodinamica quanto da cinética 19, Enquanto
a termodinamica nos permite saber para qual direcéo as rea¢cdes caminham, somente
a cinética € capaz de dizer se de fato as condi¢bes de equilibrio termodindmico sao
possiveis de serem atingidas em um tempo razoavel “. Além do mais, a maior parte
dos processos metallrgicos raramente atingem o equilibrio 9. O resultado, é que
informacdes relacionadas aos fatores cinéticos que controlam as taxas de reacdes
sdo de grande importancia para que se obtenha um maior controle dos processos
metallrgicos (19,

Segundo Gosh 12, a cinética da reagdo de desoxidagdo consiste dos seguintes
passos

1. Dissolucéo do desoxidante no aco liquido

2. Reacdo quimica entre o oxigénio dissolvido e o desoxidante
3. Nucleacgao do produto da desoxidacéo

4. Crescimento dos nucleos produtos da desoxidacgao.

A figura 8 ilustra como ocorre a remocao do oxigénio soluvel através da adicédo
do aluminio como desoxidante. A explicacdo para a taxa de desoxidacdo ser tao
intensa no primeiro momento deve-se as etapas 2,3 e 4 ocorrerem a uma alta
velocidade (12,

A etapa 1 vai depender de como ocorre a dissolugdo do desoxidante. Apos a
fusdo, para a dissolucdo do desoxidante € necessario que haja mistura e
homogeneizacao do banho. Isto vai decorrer da conveccao, seja causada por agitacao

externa ou por diferencas de densidade. Entretanto, o processo de dissolugcéo pode
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ser retardado se houver a formacdo de uma camada de 6xidos ao redor da particula
(12)

wofF T T 1 T

3

wn
L=

Al {sdlidda} imprsg

25

relagdo a concentracdo inicial, %

0-12%, Al{liquido) injetadg

Concentragdoc de Oxigénio remanescents em

0 30 60 90 120 150 180

Tempo apos adigdo do desoxidante, (s)

Figura 8 - Variagdo de Oxigénio Soluvel Seguido da adi¢do de Aluminio em Diferentes
Métodos @012

Além das etapas descritas por Ghosh, h4 ainda a etapa de remocdo dos
produtos de desoxidac¢do formados pela remocao do oxigénio dissolvido no aco. O
oxigénio em solugdo mais o oxigénio dos oOxidos resultantes da desoxidacdo, que
ainda nao foram removidos para escéria, compdem o teor de oxigénio total.

Miyashita @9 utilizando o silicio como desoxidante demonstrou como as
concentracfes de oxigénio em solucdo no aco e oxigénio total variam em funcédo do
tempo. Nota-se que os instantes iniciais, mesmo utilizando um desoxidante mais
fraco, o inicio da desoxidagdo é marcado por uma alta taxa de remog&do do oxigénio
em solucéo no aco devido a nucleacéo dos produtos da desoxidacdo. Por outro lado,
a diminuicdo do teor de oxigénio total ocorre de forma mais lenta devido aos

mecanismos de remogéao de inclusdes.
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Figura 9 - Variagcdo de oxigénio soltvel em solugéo e total seguido da adi¢do de silicio®®

4.3.1 Nucleagéo e Crescimento dos Produtos Da Desoxidacgéo

A desoxidacédo envolve a formacédo de novas fases (6xidos) produtos da reacéo.
Estas novas fases sdo formadas pelo processo de nucleagdo e crescimento 12, A
nucleacao refere-se a formacao de um pequeno nucleo da nova fase com capacidade
de crescimento 2. Tal ntGcleo (também chamado de ntcleo critico) tem a dimenséo
da ordem de 10 A (12,

De acordo com a literatura o trabalho necessario para formar um ndcleo
esférico homogéneo é:

4 ., AG
w = 4nro + 3 r (7) Equacdo 15

Onde, ¢ é tensao interfacial entre o aco liquido e o produto da desoxidacéo, r é
o raio do nucleo, AG é variacdo de energia livre da reacdo por mol e v é o volume
molar do produto de desoxidacéo.

A figura 10 representa a curva w X r da equacgéo 15. No ponto que r > r*, 0

nacleo cresce espontaneamente, e entao o r* refere-se ao raio critico do nucleo.
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Figura 10 - Barreira Energética para Nucleagdo Homogénea 2
No ponto r=r*

dow 0 % 20v
o U e portanto, v = G Equacéo 16

O trabalho no raio critico é dado pela combinacé&o das equacdes 15 e 16, sendo:

w* = (16ma3v?)/3(AG?) Equagcéo 17

A taxa de formacdo do ndcleo em termos do numero critico de nucleos por

unidade de volume por segundo (N) é:

*

. w
N = A exp <nkBT> Equagéo 17

N Aumenta se w* diminui, 0 que ocorre se (AG?) aumentar. A variacio de
energia livre da reacado teria que na verdade ser negativa para que a reacdo de
desoxidac&o ocorra. Portanto um aumento de (AG?) significa que a desoxidacédo esta

ocorrendo (2,
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Sendo,
Q (aMxoy)
K'y A ~
(aMxOy) Equacdo 18
x y
[hM] [hO] Equilibrio

Para o produto da desoxidacao simples, tem-se

K,M - [WM]X [Wo]y Equacéo 19

O inverso de Q/K',, é conhecido como razdo de supersaturagdo (X) e &€ maior
que 1. Quanto mais negativo AG, maior sera o (X). Portanto, quanto maior for a taxa
de nucleacdo maior sera a supersaturagdo 12,

De maneira geral, tem-se chegado a conclusdo que quando o desoxidante é
adicionado ocorre uma rapida nucleacéo dos produtos da desoxidacdo 2. Esta é a
causa de a reducdo de oxigénio ser tdo intensa nos instantes iniciais. Entretanto, a
supersaturacdo no banho diminui drasticamente, diminuindo ou até cessando a
nucleacdo de novos nicleos (2. Porém, o crescimento dos nucleos por difusdo
contribui para que mesmo assim a quantidade de oxigénio soltvel continue diminuindo
(12)_

Diante do que foi dito pode-se concluir que se a reacdo de desoxidacdo
acompanhada simultaneamente pela nucleacédo e o crescimento foram completos, o
equilibrio pode ser atingido em questdo de segundos 2. Entretanto, quando a
desoxidacdo passa a ocorrer a uma taxa menor, 0 que ocorre em um segundo
momento, € necessario uma mistura e homogeneizacdo maior para que se possa
atingir o equilibrio 12, Porém, mesmo em laboratério isto leva alguns minutos o que

pode ser uma das causas para uma taxa menor de desoxidacdo (2,
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4.3.2 Efeitos da Rinsagem na Desoxidacdo e Remocéao de Inclusdes

Conforme demonstrado por Miyashita ?°) o teor de oxigénio total diminui mais
lentamente que o teor de oxigénio dissolvido. Da mesma forma, embora inicialmente
a remocao de oxigénio soluvel apresente uma taxa maior, em um segundo momento
a taxa de desoxidacdo também passa a ser mais lenta. Segundo Ghosh @2 no item
anterior, € necessario que haja uma maior mistura e homogeneizacédo do banho para
que o processo de remocao do oxigénio sollvel e total possa prosseguir.

Sabe-se que, durante o refino secundario, a agitacdo do aco liquido influencia
na remocéao dos produtos da desoxidagdo ¢4 e na homogeneizag&o da concentracéo
de oxigénio em solucdo no aco. Suzuki e colaboradores Y demonstraram como a
energia de agitacéo interfere no grau de desoxidagao.

A conclusdo de Suzuki e colaboradores @Y ¢ que uma maior energia de
agitacao tende a aumentar a taxa de remocao de oxigénio total, ou seja, oxigénio em
solucdo mais oxigénio dos produtos da desoxidacdo. Entretanto, a taxa de remocéao
atinge um valor maximo e depois disso o aumento da energia de agitacdo deixa de
ser eficiente na desoxidacdo. Os motivos estariam ligados a erosdo do revestimento
refratario, a reoxidagéo provocada pela exposicao do aco liquido e o aprisionamento
de escoria devido a agitacdo excessiva ?D(12),

® Acalmadoao Al
O Acalmadoaoi
© Aco baixo Si
© Oxigénio total =20ppm

, Y%

Grau de Desoxidagao

0 20 40 60 80 100 120 140

Energia de Agitacao Jkg”

Figura 11 - Efeito da energia de agitagdo sobre o grau de desoxidagéo @V
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Recentemente, Zang e Thomas @7) correlacionaram a poténcia de agitacdo em
diferentes processos de refino secundario com o valor da constante cinética de
reducdo do oxigénio total “?). O resultado foi semelhante ao obtido por Suzuki e
colaboradores @Y, em que ficou demonstrado haver a existéncia de uma poténcia
maxima de agitacdo “7,

A poténcia de agitacdo da rinsagem pode ser estimada conforme a equacéo 20.

, VT 1+H
£ =14,23 7 log (1,4—8130> Equacéo 20

Onde, ¢° é poténcia de agitagéo (w/ ton), V' vazao do gas (Nm3/min), T temperatura
do banho (K), M massa do banho (ton), H altura do metal liquido (m), pressao do gas

na superficie (atm).

ul PRy PR | Al
Ta Rinsagem Ar
1 ® 0 ASEA-SKF
— v vRH
E 100 o m o VOD 3
E — ]
."'f.‘:- o
i
E o7 Al |
gl 107" = 3
2 o " ® ’k’\ 3
E ™ o Fog,
= 2 4 o Yu%W
= o
28 ) o DO o |
': ] 102 =
a O
= a
2 ~
£
2
£ .
10+ TFTe T T T F T YTTH
3 T T T
109 10" 108 1097 104
Poténcia Especificade | W)
Agitacdo

Figura 12 - Efeito da poténcia de agitagdo sobre a constante de remogéo de oxigénio em
diferentes reatores @947
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Suzuki e colaboradores ?Y) também analisaram como a concentracdo do
oxigénio total variava em funcdo do tempo. A figura 13 mostra que com um maior

tempo de rinsagem, o teor de oxigénio total tende a se aproximar de um estado
estacionario.

120 T T T T T

\ (N =12 Corridas

» PPM
o
o
oLon,
7’
1

@
o

Teor de Oxigénio Total

1 1 1 1

o

Tempo de agitagdo . min

Figura 13 — Concentrag&o de oxigénio total no aco liquido em funcg&o do tempo de rinsagem @Y

A causa para que as concentracdes de oxigénio se aproximem de um estado
estacionario deve-se a reoxidacdo que ocorre simultaneamente ao processo de
desoxidacao, principalmente pela exposicdo do agco e pela “disputa” pelo oxigénio
entre os Ooxidos mais estaveis, SiO2 resultante dos produtos da desoxidacéo, e os

menos estaveis, FeO e MnO resultantes da escéria e reoxidagdo do banho (11)(E6),

Atmosfera 02

l

2Fe+02 =» 2Fe0

Si02 Escoria  FeO FeO §i02

"Olho" aberto

Si + 20 = Si02 T+ N

Fe 0
J A
0]

1\ Si
Fe Aco liquido :
o Al Rinsagem

Figura 14 — Reoxidac&o do Aco Durante Rinsagem no Forno Panela ©9),
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Independente do mecanismo de reoxidagdo, exposi¢cdo do ac¢o liquido ou
reducdo do FeO e MnO, estas sdo hipoteses levantadas que ajudam a explicar um
estado estacionario da concentracdo de oxigénio no aco liquido durante o processo

de refino que ocorre fora das condi¢cdes de equilibrio metal-escoéria.

4.4 Termodindmica Computacional e o Método Calphad

Durante um longo periodo do século passado os processos de aciaria foram
desenvolvidos de forma basicamente empirica ?? quase que sem embasamento
cientifico, sustentando-se apenas na capacidade de observacdo e habilidade dos
primeiros aciaristas (22(23),

A partir da segunda metade do século XX com o desenvolvimento de
instrumentos com capacidade de realizar medidas fundamentais ao acompanhamento
do processo ®?, é que foi possivel ter uma melhor compreensdo dos principais
fendbmenos que ocorrem nas aciarias. O entendimento destes fendmenos baseia-se
obrigatoriamente por conhecer o estado de equilibrio termodinamico, em outras
palavras, saber “para onde o sistema vai” (22 (23)

Com o advento do computador na década de 1970 e com a possibilidade de se
realizar medicdes, outrora impossiveis de serem feitas, foi desenvolvido o conceito da
termodindmica computacional que possibilitou que os principios basicos de
termodinamica fossem aplicados com maior facilidade,
precisdo e repetitividade a sistemas multicomponentes e multifasicos, que constituem
a maior parte dos casos de importancia industrial 23,

Em termodindmica computacional, o estado de equilibrio € descrito usando
funcdes termodinamicas que dependem da temperatura, pressdo e composicao
quimica @3,

A metodologia CALPHAD (Computer CAlculation PHase Diagrams) assume
que todas estas fungBes termodindmicas estdo relacionadas entre si através da
Energia Livre de Gibbs (G) ?2(3), Pelo fato de G nédo ser acessivel experimentalmente
€ necessario que outras funcdes termodinamicas estejam disponiveis atraveés de um
banco de dados (?2(23),
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Figura 15 - Esquema de Funcionamento dos Softwares de Termodinamica Computacional @2,

O método CALPHAD se baseia no conceito termodinamico de que em um

sistema multicomponente, multi-fasico, a temperatura e pressao constantes, as fases

presentes, suas composicoes e quantidades se ajustardo de forma a atingir um

minimo para o valor da energia livre de Gibbs ?®, condigdo a qual retrata os diagramas

de fase. Esta minimizacao é feita através de algoritmos ja instalados nos softwares de

termodinamica computacional 3,

Os modelos termodinamicos utilizados contém parametros de ajuste, os quais

sdo otimizados através de dados experimentais e também por modelos teéricos. A

qualidade dos resultados ira depender da precisao dos dados experimentais do banco

de dados termodinamicos utilizados por um determinado modelo 2.



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Aco Objeto de Estudo

O aco escolhido para o presente estudo refere-se ao aco carbono 1010. A
escolha deste aco deve-se ao fato deste representar uma parcela significativa do
volume de producdo. Além disto, devido ao fato de ter uma faixa de composicéo
quimica mais aberta, era possivel realizar testes em diferentes condicbes de

vazamento no forno elétrico a arco e avaliar quais os impactos destas no processo de

refino secundario

Tabela 1 - Composi¢cdo Quimica do 1010

Composicéo Quimica Aco 1010

Elemento %C %Mn
Min 0,08 0,30
Max 0,13 0,60

5.2 Equipamentos Utilizados

5.2.1 Amostragem de Aco

As amostras foram coletadas por meio de amostrador de imersdo com aluminio
como desoxidante ja que as atividades de oxigénio eram relativamente altas nas
etapas em que as corridas foram amostradas. Este amostrador é constituido de uma
coquilha metalica com um tubo de plastico e o desoxidante na ponta sob vacuo que

quando em contato com o aco liquido acaba fundindo e succionando o ago para o

preenchimento da coquilha.

41
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Spark position on sample

Figura 16 - llustracdo da Amostrador de Aco e as Posi¢cdes Recomendadas para Analise
no Aparelho de Espectrometria Otica (26).

5.2.2 Medicao Oxigénio Soluvel e Temperatura

A medicdo da atividade do oxigénio e temperatura do aco também foram
realizad. A figura 17 ilustra como funciona a medi¢ao do teor de oxigénio no banho e
a temperatura no forno panela. A medicdo no FEA ocorre de forma semelhante, porém

a insercdo da lanca é feita com a ajuda de um robé.

Oxygen Activity Celox ®

measurement system for steel

AE@®E@E Mulilab
pEea ™

BEOEE
smees Vi

Ladle Metallurgy

Figura 17 - llustracdo da Medicado de Oxigénio Ativo e Temperatura do Acgo Liquido (26).
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5.2.3 Amostragem de Escoéria

As amostras de escoria no FEA foram coletadas através da escoria que ficou
aderida na lanca de medicdo do oxigénio ativo no banho momentos antes do
vazamento da corrida.

As amostras de escoria no forno panela foram coletadas de forma manual com
a ajuda de uma concha em que o operador coletava a escoria sobre a superficie do

banho conforme a figura 18.

Figura 18 - llustracdo da Amostragem de Escéria no Forno Panela (26).

5.2.4 Andlise Quimica do Aco

As analises quimicas das amostras de aco foram feitas por espectrometria de
emissado oOptica (EEO). Este € um método de andlise utilizado para determinar as
concentracfes dos elementos quimicos presentes durante a fabricacao do aco.

A analise comeca pela aplicagdo de uma descarga elétrica de baixa tensdo
sobre a superficie da amostra analisada, conforme a figura 16. Esta descarga €
responsavel por promover a excitacdo dos atomos das espécies que compdem a
amostra, levando seus elétrons a niveis mais elevados de energia. Assim, quando
estes mesmos elétrons retornam ao seu estado inicial, a energia recebida é liberada
na forma de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda caracteristico do
atomo de cada elemento. Separando esses comprimentos de onda por meio de um
sistema de dispersdo, podem-se determinar os elementos presentes e sua

concentracéo ©).
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5.2.5 Andlise Quimica da Escoria

As analises de escoria foram feitas utilizando a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-x. O principio desta técnica € bastante similar & espectrometria
por emissdo Otica. Entretanto o que as difere é a maneira de excitagdo dos atomos.

Na espectrometria de fluorescéncia de raios-x 0s atomos séao excitados pelo
impacto de radiacfes de alta energia a partir de um tubo de raios-X ou de uma fonte
radioativa. Da mesma maneira que o método anterior, quando o elétron retorna ao
estado de menor energia através da liberacdo de radiacdo eletromagnética é possivel
determinar os elementos presentes e as respectivas concentracoes.

As amostras de escoria antes de serem analisadas foram devidamente moidas,
peneiradas e prensadas de maneira que as amostras pudessem ser analisadas no

equipamento de FRX.
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6 METODOLOGIA

6.1 Desenvolvimento do Modelo

Conforme foi dito no inicio do trabalho, apos a fusdo da sucata e ajuste dos
parametros de processo no forno elétrico a arco, inicia-se a etapa de refino secundario
marcado pelo vazamento do aco liquido e as adi¢des de ligas e escorificantes.

O processo desde o vazamento até a liberagdo da corrida para o lingotamento
continuo dura em média de 30 a 40 minutos. Sendo que o intervalo de tempo entre
as adicOes de ligas do vazamento e a chegada no forno panela leva cerca de 6
minutos a partir do inicio das adi¢coes.

Para avaliar as mudancas da composi¢do quimica ao longo do processo de
vazamento e transporte até o forno panela, decidiu-se formular um modelo
matematico com as seguintes consideracgoes:

a) Uma vez que a composicdo e quantidade de escoria da panela variam
significativamente durante esta etapa, o modelo deve contemplar a previsdo da
formacdo de escéria na panela em funcdo da escoria passante, aco vazado e adi¢cdes
realizadas

b) O modelo deve buscar estimar a composi¢cao quimica do aco durante
esta etapa, considerando a cinética de formacdo da escoria e de remocao dos
produtos de desoxidacéo

C) O modelo deve levar em consideracao as variaveis industriais que mais
influenciam os processos que ocorrem entre 0 vazamento e a chegada ao forno
panela, com énfase no rendimento do Si e na evolugéo do teor de oxigénio em solucao
e do teor de oxigénio total.

De maneira geral o modelamento entre o0 vazamento e a chegada ao forno
panela foi formulado baseado na evolucdo da composicdo quimica do aco e na
formacéo da escoria na panela.

Para cada etapa foram determinadas experimentalmente ou utilizando dados

da literatura os seguintes parametros.
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1. Evolucédo da composicdo do aco
e Identificacdo das variaveis industriais criticas para a evolucéo do Si e O.
e Determinacdo da cinética de remocéao do oxigénio do aco
e Evolucdo do Si no metal em equilibrio com a SiO2 na frac&o liquida da

escoria.

2. Formacéo da escoria
e Escoria passante
¢ AdicOes de escorificantes
e Dissolucgéo da cal

e Evolucéo do teor de CaO e SiO2 na escoéria em fungédo do tempo

6.2 Etapas Experimentais e Métodos de Ajuste para Evolucdo da
Composicao do Aco

6.2.1 ldentificacdo das Variaveis Industriais Criticas para Evolucao do Si
eO

Esta etapa experimental buscou através de um estudo estatistico (Design of
experiments) identificar quais seriam as variaveis criticas de vazamento para a
evolucédo do Si e O no forno panela. A sequéncia de amostragem e os dados coletados

estdo demonstrados conforme a figura 19

Adigdo de Ligas Chegada Ajuste Composigdo Liberagao da
FEA e CaC2 Forno Panela Quimica Corrida
Escéria FEA Escéria FP_1 _llE_scéria FP_2
Temperatura Temperatura CiTnpir:tuﬁl: uimica
Composicdo Quimica Composigdo Quimica posi¢

Atividade Oxigénio Atividade Oxigénio Atividade Oxigénio

Figura 19 - Sequéncia de Amostragem para Identificacao das Variaveis Criticas de Vazamento

A tabela 2 identifica quais as variaveis foram testadas, sendo as variaveis de

entrada (X) as que se busca determinar se h& ou ndo relagéo com as variaveis reposta

(Y).
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Tabela 2 — Variaveis de processo de vazamento

Fatores Controlaveis Fatores Incontrolaveis ..
3 Variavel Resposta (Y)
(Entradas) (X) (Ruidos) (2)
Atividade Oxigénio FEA Escéria do FEA Atividade Oxigénio FP
Temperatura FEA Rendimento Si
AdicOes de Liga e CaC2

O método de experimento utilizado baseia-se em alteracdes propositais feitas
nas variaveis de entrada, de modo que se possam avaliar as possiveis alteracfes
sofridas pela variavel resposta.

A quantidade de liga adicionada no vazamento foi fixada, pelo fato de que
durante as condi¢cfes normais de operacdo ndo ha alteracao da receita, embora haja
uma pequena varia¢do no peso adicionado devido a precisdo da balanca.

Outra variavel que foi testada durante os testes foi a adicdo de carbureto de
calcio (CaC2). O carbureto de calcio é utilizado nas aciarias como um importante
desoxidante, entretanto ha davidas sobre qual o melhor momento para que esta
adi¢ao ocorra. Diante disto, buscou-se avaliar se 0 momento de adi¢cdo do carbureto
influenciava na atividade de oxigénio na chegada ao forno panela.

Foram definidos dois momentos diferentes para a adicdo do carbureto de
calcio. O primeiro momento foi a adicdo junto com as ligas de vazamento, portanto a
adicao feita diretamente no aco. O segundo momento foi ao final do vazamento com
a adicao feita sobre a escéria. Em ambos os cenarios a adicao foi de 40 kg.

A tabela 3 mostra as variaveis de entrada e o nivel em que foram testadas a
fim de que pudesse ser avaliada a influéncia de cada uma sobre a variavel de saida

(atividade oxigénio no forno panela).

Tabela 3 - Varaveis de Entrada Testadas

Entradas Min Maximo
Temperatura Vaz 1630 1660
PPM_OVaz 400 800
Carbureto Aco (1) |Escoria (0)
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A partir dos dados da tabela 3 e através do software MINITAB foi feito um
planejamento fatorial de dois niveis e com duas replicacdes. A tabela 4 mostra as
condicbes dos experimentos geradas pelo software e os valores obtidos

experimentalmente.

Tabela 4 - Comparacéo entre os Valores DOE e os Experimentais.

Variavel
Condigoes DOE Condigdes Experimentais reszx;sta
Y)
Condigdo Temperatura PPM_OFEA | CaC2 Temperatura PPM_O FEA PPM_O FP
FEA (°C) - FEA (°C) - -
1 1660 400 1 1650 331 69
2 1630 800 0 1631 742 113
3 1630 400 1 1625 420 88
4 1630 400 0 1622 317 67
5 1660 800 1 1674 824 146
6 1630 800 0 1625 739 110
7 1660 800 0 1660 720 110
8 1660 400 1 1654 456 70
9 1660 800 1 1655 740 98
10 1660 400 0 1666 469 103
11 1630 400 0 1644 486 92
12 1630 800 1 1633 824 113
13 1630 400 1 1642 303 93
14 1660 800 0 1656 904 152
15 1660 400 0 1666 320 81
16 1630 800 1 1627 776 132

A ordem dos experimentos ndo seguiu exatamente a ordem mostrada. Os
testes foram realizados de forma aleatéria, j& que esta € uma das premissas da

metodologia.

6.2.2 Determinacédo da Cinética de Remocao do Oxigénio e Evolucéo do
Sino Ago

Para calcular a evolucdo do Si no metal e da SiO2 na escoria foram realizados
novos experimentos visando estimar a taxa de remocéo tanto do oxigénio soltvel no
aco quanto do oxigénio total durante a etapa estudada.

A figura 20 ilustra as etapas e os dados coletados durante as corridas do teste.
No teste, a adigdo de ligas marca o inicio da contagem do tempo. Além disso néo foi
feita nenhuma outra adi¢cdo entre a chegada ao forno panela e o momento em que foi

realizada a segunda verificagéo da atividade do oxigénio no ago.
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Adigdo de Ligas Chegada
e CaC2 Forno Panela Forno Panela Liberagdo da
FEA B Corrida
t=0 t=xi t=x2
Sri Escoria FP_2
Escoria FEA Escoria FP_1 Temperatura T fa
Temperatura I . emperatura
Temperatura T Composicdo Quimica Composigio Quimica
Composicdo Quimica Atividade Oxigénio posie

Composi¢do Quimica
Atividade Oxigénio

Atividade Oxigénio Atividade Oxigénio

|

Sem adicdes

Figura 20 - Sequéncia de Amostragens para Determinacdo Cinética de Remocgéo do
Oxigénio do Aco.

A abordagem utilizada neste trabalho para medir as mudancgas nas taxas de
desoxidacao foram aproximadas por uma equacado cinética de primeira ordem pelo

fato de n&o se conhecer suficientemente o mecanismo do processo controlados pelo

transporte. 28,

do
P ke (0 — Oeq) Equacdo 21

Integrando-se a equacao 21 obtém-se:

Ot - Oe
In[—— ) == —k,t 5
00 _ Oeq c Equacgéo 22

Onde, kc € constante cinética, Oo a concentragdo de oxigénio inicial, Oeq a
concentracdo do oxigénio de equilibrio e t o tempo em segundos.

A concentragdo de oxigénio em solucdo na etapa inicial da desoxidagéo foi
calculada através do equilibrio metal-escoria ha chegada do forno panela. Os calculos
indicam que, para os teores de Si e Mn e as atividades calculadas para os 6xidos, a
desoxidacdo € controlada pelo Si. A reacdo de desoxidacdo, portanto pode ser

expressa pela equagao 23.
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Si+20=2Si02 Equacéo 23

Para estimar a concentracao do oxigénio total foi utilizada a equacao de energia
de agitacéo (eq 20) e os dados do modelo de Zang e Thomas 7 que relacionam a

agitacdo com a constante de remocao dos produtos da desoxidacéo SiO2

, VT 1+H
£ = 14,23 " log (1,4—8}70) Equacéo 20

De forma semelhante a desoxidacdo, também foi utilizada a equacao cinética
de primeira ordem para estimar o teor de silicio no forno panela. Foram utilizadas as
mesmas constantes determinadas para desoxidacao, porém respeitando a proporcao
estequiométrica (1:2) da reacéo de desoxidacao do aco pelo silicio.

In <ﬁ) == —kg;t Equac&o 24

A concentragdo do Si de equilibrio foi determinada com o Thermo-calc

assumindo que a atividade da silica no vazamento era proxima de 1.

6.3 Etapas Experimentais e Métodos de Ajuste para Formacéao da Escoria

6.3.1 Determinacao da Escéria Passante

A estimativa da quantidade de escoéria passante do modelo de escéria foi feita
baseando-se no conceito de balanco de massa dos elementos ©9. A escolha pela
conservacdo da massa dos elementos, considerou que o0s elementos, uma vez
adicionados ao volume de controle (a panela) estardo presentes de uma entre duas
formas: como parte do ago liquido ou como, oxidos, como parte da escéria (0 enxofre

nao foi considerado no balanco) 9. Ou seja, as espécies quimicas se conservam 9.
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As entradas consideradas no modelo para as corridas analisadas no presente
trabalho foram: aco vazado do FEA, escdria transferida ou “passante” do FEA para a
panela, adicGes de ferro-ligas, adigcGes de cal calcitica e fluorita ©9.

As saidas consideradas sdo: a escoéria do FP e o aco liberado para o
lingotamento ©9). Neste modelo, ha duas quantidades desconhecidas: o peso de
escoria “passante” do FEA e o peso de escoria final no FP 9, O modelo visa a
calcular, através do balanco de massa dos elementos Al, Si, Ca, Mn e Cr estas duas
quantidades, simultaneamente 9,

Para os dados de entrada das adicbes € necessario que se conheca as
composic¢des quimicas de todos os insumos usados no vazamento do FEA e no FP,
além das composicfes quimicas das escorias e do a¢o vazado e ao fim do forno

panela @9,

Calculo estimativo de escéria passante .U#
Simulador d. i atrars da F Solver
Andlise quimica das escdrias Andlise quimica do aco
- Entrada Elemento FEA Ling.
Origem CaD___ Si0Z2 ___Mg0 __ FeO __ MnO__ AIZ03__ Ci203 si 0,00 0,09 Executar
Forno Elétrico a Ared 3655 18,15 10,66 26,45 5,54 B3 060 Mn 00 042
Forno Panela 50,50 2383 15,86 1,50 0,67 5,70 0,39 Cr 0,07 10,09
Balango geral dos elementos - Entrada de dados
N Al Ca Si Mg Mn Cr

Entradas ! Saidas | Grde (kg) Entrada Saida |Entrada Saida |Entrada Saida | Entrada Saida | Entrada Saida Entrada Saida
Cal Calcitica 526 0,00 0,00 a4 0,00 R 0,00 537 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeSiMn £ 0,00 0,00 0,00 0,00 9540 0,00 0,00 0,00 407,04 0,00 0,00 0,00
FeSi 2k 0,00 0,00 0,00 0,00 154,60 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorita 212 01e 0,00 24,37 0,00 1052 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaC2 a0 0,00 0,00 &0,79 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiC i} 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ezc Sintetica i} 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Chamote o 044 0,00 0,00 0,00 i1} 0,00 29,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Casi i} 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
| Ago 100000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 50,00 0,00 0,00 100,00 420,00 74,00 59,00

Varidveis de Ponderacio e Correcio do Sistema
Adigao Escorificanted 35874 Al Ca 5i Mg Mn Cr
Diferenca Escorias 133330 | Entrada  Saida | Entrada  Saida | Entrada  Saida | Entrada  Saida Entrada Saida Entrada Saida
Total | 0,10 11,86 50,92 626,66 E08,26 302,45 277,51 E7.80 130,53 52298 428,73 75,45 53,44
Diferenga 39,07 220 -24.94 123,03 -94 .26 1733
Moadulo 10,27 0,00 0,01 3,29 0,03 0,06

Dados de saida do Solver - Resultado Final

Al Ca 5i Mg Mn Cr

Escarias{kg)

) Entrada  Saida | Entrada  Saida | Entrada_ Saida | Entrada  Saida Entrada Saida Entrada Saida
Forno Elétrico a Are: 362,38 .26 0,00 9z.07 0,00 29,90 0,00 2283 0,00 15,94 0,00 145 0,00
Forno Panela 1686,18 0,00 50,92 0,00 E08,26 0,00 157,51 0,00 130,53 10,00 8,73 0,00 4,44

1.85 50.92 58565 60826 | 30245 27751 E7.80 190.83 522,98 42873 75,45 93.44
Resumo final
Comparativo de valores simulados vs analisados para o FP Carateristicas calculadas das escorias
Ozido AlZODZ Cald 5i02 MnO Cr203 MgOD Fommos Massa Densidade Altura [m] Bas. Analise Bas. Calcul
Calculado 570 40,75 2383 0E7 0.3 %8  Forno Elétuico a Arc 352 2865 0,021 - -
Analise 5,70 5050 2383 0.7 0.3 1356 Forno Panela 158613 2518 0013 203 Al

Figura 21 - Estimativa de Escoria Passante em uma das Corridas do Teste ©9

Apo6s o preenchimento dos dados de entrada, o modelo calcula a diferencga
entre as quantidades de entrada e saida de cada elemento ©°. Buscando atender as
condicbes de igualdade de massa de entrada e saida para todos os elementos
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escolhidos. O modelo utilizar uma rotina de minimos quadrados para poder ponderar
0 peso de cada elemento na composicdo da escoria e minimizar o somatorio da

equacao 25 ©9),

2 2 2
(u) s (u) Y (u) _ minimo -
M M., Moz Equagéao 25

Na Equacéo 25, os subscritos de 1 a n representam 0s elementos quimicos
considerados relevantes para o balanco de massa, M, representa a massa e 0S
subscritos E e S identificam, respectivamente, as massas de Entrada e Saida no

sistema 9,

6.3.2 Dissolucéao da Cal

Para os calculos cinéticos de dissolucédo da cal foi necessario utilizar dados
experimentais da literatura por ndo serem de medicdo experimental facil, em escala
industrial.

Os dados utilizados para a dissolucdo da cal no modelo de formacao da escéria
se baseou no trabalho de Cheremisina e colaboradores @3 | que estudaram a cinética
de dissolucdo do CaO nas escorias de conversor e determinaram o coeficiente de
transferéncia de massa e de difusdo a temperaturas tipicas de aciaria. Embora o
modelo atual vise a aplicacdo em aciaria elétrica, esta referéncia foi utilizada pela
semelhanca da composicdo das escorias empregadas nos testes.

Segundo Cheremisina et al 3 a dissolucédo da cal calcitica (CaO) na escoria
ocorre como qualquer outro processo heterogéneo. O que significa dizer que a
dissolucéo do CaO é controlada pelo transporte de massa e pela difusao.

Desta forma a equacao 26 descreve a taxa de dissolugcdo o CaO na escoéria

dr Ca0 — CaOgqy
~ g (£20 10

a? Equacéo 26

Pcao
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Onde k.,o € a constante cinética da dissolucao da cal, Ca0 concentracdo
na escoria, CaO,,, concentracdo de saturacdo na escoria e pg,o a densidade

A equacao 26 para ser aplicada é necessério que se conheca a concentracao
de saturacdo na escoéria, CaO,,;, € a concentracdo na escoria que ja esta na panela,
ou seja, a escoria do FEA que passou durante o vazamento. Conhecida a quantidade
de escoria do FEA e atemperatura, o CaO,,; foi determinado pela utilizando o software
de termodinamica computacional Thermo-calc e o banco de dados Slag3

Para a dissolucéo da cal assumiu-se que a cal adicionada € composta por 100%
de CaO. Para o célculo da area interfacial considerou-se esferas com 1,5x 10 > m de

raio e densidade de 3,3g/cm?.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

O coeficiente de determinacdo (R?) na etapa de verificacdo das variaveis
criticas para a evolucéo do silicio e oxigénio na chegada ao forno panela foi de 0,77,
o que indica haver uma forte correlacdo entre os valores de entrada e a saida
(atividade do oxigénio no forno panela). Entretanto, apenas o oxigénio de vazamento
apresenta uma correlacdo com a concentragdo na chegada ao forno panela, pois

obteve um P-valor < 0,05.

Andlise de Regressdo . Ppm 0 cheg Versus ppm O vaz; temp vaz, carbureto
The regression equation is
ppm O cheg = - 232 + 0,104 ppm O wvaz + 0,168 temp wvaz - 2,99 carbureto
Predictor Coef SE Coef T P
Constant -232,2 350, -0,86¢ 0,520
ppm O vaz 0,103%2 0,0le68 g,23 0,000 e
temp Vaz 0,1676 0,2131 0,79 0,447
carbureto -2,9492 6,952 -0,43 0,875
5 = 13,9057 B-5q = 77,0% B-3qg{ad)) = 71,3%

Figura 22 - Andlise de Regresséao Multipla pelo Software MINITAB.

Ao contrario do que se imaginava o modo de adicdo do CaCz ndo demonstrou
ter correlacdo no grau de desoxidacdo do aco embora em algumas aciarias seja
utilizado para diminuir a atividade de oxigénio soluvel.

O grafico de Pareto da figura 23 mostra que de fato apenas o grau de oxidacao
no vazamento € relevante estatisticamente para atividade de oxigénio na chegada ao

forno panela.
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Pareto de Efeitos Normalizados
Resposta: ppm_0O Cheg, Alf=0,05
2,306
I Fator Mome
A
ABC
o FAE
E
‘=
C
P.C-J
B_
0 1 2 3 4 5 6
Efeitos Padronizados

Figura 23 - Pareto do Efeito das Variaveis de Vazamento sobre a Concentracéo de
Oxigénio no Forno Panela

A explicacé@o para que a adigdo do carbureto de calcio ndo seja tdo efetiva na
desoxidacdo do aco pode estar nas diferencas de densidade. A densidade do CaC: é
de 2,3g/cm?® e a do aco liquido cerca de 7,3g/cm? @7, Devido a consideravel diferenca
de densidade, quando o CaC: é adicionado a tendéncia € que este flote sobre a
superficie do banho. Esta condicdo somada ao fato de que durante o vazamento do
aco também ha passagem de escéria do FEA com alto teor de FeO+MnO, o carbureto
de célcio age como um desoxidante da escoria conforme descrito nas equacdes 27 e
28

CCLCZ + 3Fe0 = CaO(S) + ZCO(Q) + 3F€(l) Equacéo 27

CaCz + 3MnO = C(IO(S) + ZCO(Q) + 3MTl(l) Equacéo 28

A definicdo de como age o carbureto de calcio na desoxidacdo da escoéria vai
ser importante para a definicdo do modelo de escoria ja que ficou demonstrado que

nao ha acao direta das adi¢cdes de vazamento na desoxidacdo do aco
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Identificadas as varidveis no vazamento que impactam na evolucéo do silicio e
do oxigénio na chegada ao forno panela, foi utilizada a equacdo de primeira ordem

(eq 22) para medir a variacdo da taxa de desoxidacdo no inicio do tratamento da

corrida no forno panela.

Ot - O
In <00_—Oee:> == —kt Equacéo 22

Para uma avaliacédo preliminar da aplicabilidade da equacéo 22 adotou-se o
valor de 25 ppm para a concentracdo de oxigénio em solugcdo, no equilibrio,

determinado no trabalho de Leitdo Junior ©9),

Ot - 25
In <m> == _kct Equacéo 29

Leitdo Junior ©8 realizou varias medicdes do teor de oxigénio desde o

vazamento até o distribuidor e constatou que a concentracao de oxigénio permanece

préxima de 25 ppm durante o processamento no forno panela.

0 T T T T 1
N 200 400 600 800 1000
0,5 >

In{(Ot-Oeq)/(0-0_eq ))
]

Tempo (s)

Figura 24 - In((Ot-Oeq)/(Oi-Oeq )) versus tempo

Ajustando-se a equacdo 29 aos dados observa-se que existem,

aparentemente, duas constantes cinéticas diferentes para o processo de desoxidacao:
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uma para a desoxidagcédo entre o vazamento e a chegada ao FP e outra se forem
considerados, em conjunto, o tempo entre vazamento e chegada ao FP e o tempo de
processamento no FP. O valor da constante cinética estimada para o0 processo entre
vazamento do FEA e chegada ao FP (linha vermelha na figura 24) € maior (5,3 - 10
3 s71) gue para o processo englobando o tempo de tratamento no FP (linha azul
na figura 24) (3,6 - 10 = s 71). Isto indica que a desoxidac&o é mais intensa no periodo
inicial, em acordo com os dados citados de Miyashita ?® e Ghosh 2. Embora esta
mudanca no processo de desoxidacdo, medida pela taxa ajustada, seja claramente
percebida, na pratica, a determinacdo do momento em que ocorre a eventual
mudanca de mecanismo é de dificil determinacgéo 29,

Mesmo se tratando de uma aproximacao a equacao de primeira ordem ajustada
(eq 29), foi possivel estimar o teor de oxigénio solivel nos momentos inicias da corrida
no forno panela. Nota-se, primeiramente, que de fato a taxa de desoxidacao tende a
se estabilizar, o que na prética representa que a maior parte da remocéao do oxigénio
soluvel ja ocorreu. Outra caracteristica, foi que corridas com alto teor de oxidacdo
apresentaram um desvio maior em relagcdo aos valores estimados por conta da
desoxidacado ainda estar ocorrendo e a taxa de remocao do oxigénio soltuvel nao ter
se estabilizado. Neste tipo de cenario normalmente a incorporacdo dos elementos Si
e Mn levam um tempo maior justamente pois, grande parte da liga adicionada é

perdida para desoxidar 0 aco

Corrida Alto Teor de Oxidagdo Corrida Baixo Teor de Oxidagao
E &00.0 E 800,0
& 700,0 =, & 700,0
< w00 AN £ s000
S 5000 ; 500,0
E 2000 3 2000
B w00 ® 3000 ~
S 000 — S 000 —
W o ] 4
T 100 u. _H-—:—h’l 3 1000 ‘%QL_E
E 0,0 r £ 0o

1 2 3 1 2 3
Amostra Amostra
—4#—5Solucdo Analitica  —B—\zlores Medidos —4—Solugio Analitica —m—Vzlores Medidos

Figura 25 - Estimativa do Teor de Oxigénio Sollvel a Partir das Constantes Cinéticas da
Equacédo de Primeira Ordem

Utilizando o mesmo fundamento da equacgéo cinética de primeira ordem foi

estimada a variacdo de silicio no forno panela nos instantes iniciais. Entretanto, ao
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contrario do oxigénio, o silicio em um primeiro momento tem uma variagdo positiva

apos a adicao e logo em seguida passa a ser consumido pelo oxigénio soluvel no aco.

Teor de Silicio

L1] i h] A0} ElLd 00 S0 LR SO HINY S0
Tempa [5)

Figura 26 - Estimativa de Si no A¢o a partir das Constantes de Desoxidac&o

A figura 27 mostra a evolugéo do teor de oxigénio soluvel de algumas corridas.
Ao contrario do Si que tem uma variacao positiva e depois € consumido pelo oxigénio,
0 oxigénio soluvel tem uma trajetoria de queda durante quase todo o processo o que

viabiliza a utilizacdo da equacéo de primeira ordem.

Evolugao Oxigénio Soluvel
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Figura 27 - Evoluc&o do Oxigénio Soluvel ao Longo do Forno Panela
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De maneira semelhante, a taxa de remocdo do oxigénio total também foi
estimada através da energia de agitacdo de maneira semelhante ao descrito na

literatura Zang e Thomas ©7)

, VT 1+H
£ = 14,23 " log (1,4—8}70) Equacéo 20

Zang e Thomas ") correlacionaram a poténcia da energia de agitagdo em varios
processos com o valor da constante cinética da reducédo do teor de oxigénio total.
Usando a equacéao 20 ©® estimou-se energia média de agitacdo das corridas entre o
vazamento e a chegada ao forno panela

As energias de agitacdo calculadas para as corridas podem ser observadas

conforme a tabela 8.

Tabela 5 - Energias de Agita¢cdo das Corridas

Energia de

Agitagdo (W/ton)

35

39

34

41

24

40

38

35

42
Média 36

Corrida

O[N] [W[IN |-

Usando-se os dados coletados por Zhang e Thomas ") estabeleceu-se uma
regressao linear entre a constante de reducéo do teor de oxigénio total e a energia de
agitacdo para corridas agitadas por argbnio na panela, como mostra a figura 28.
Atraveés desta regressao estimou-se, para a reducdo do teor de oxigénio total, nas
condicbes experimentais deste trabalho, um valor de 1,67 10 3 s ~1. Este valor é
bastante inferior aos valores estimados através da equacdo 22, mostrados na figura
24. Esta observacdo é compativel com os resultados de Miyashita @9, (figura 9) que
observou que a queda do teor de oxigénio dissolvido € muito mais rapida do que a

queda do teor de oxigénio total, que depende de varios fendbmenos de remoc¢éo de
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inclusdes @9 a qual neste trabalho é representada pelo produto da desoxidacédo do

silicio, ou seja, SiOz2.

10 A asaasal A A aaaaaal A A asasaal A A A ALAL
{ diO)at=-K_ [O] - =

st [O) ppm s

c t: min ® ¢

é 4 K_.:min o O

C . = ! ‘

X 10 A )} o dgV) 3
,§. w $s"

L] =

3 8 -

x =

a £

_g 3 = ] - = [ Rnsagem Ar

o 107 7 ASEA-SKF () 3
3 ® ASEASKFM

e # 0 VOD (NK-PERM

s ) & vop(convencional

e 7 RH (NK-PERM)
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Energia de Agitacdo (W/t) )

Figura 28 - Efeito da rinsagem no grau de desoxidagdo @ %), Linha vermelha representa uma
regresséo linear para corridas agitadas por injecdo de argonio.

A constante cinética de remocdo do oxigénio total € utilizada no modelo de
formacdo de escéria para representar a evolucdo da SiO2 removida do banho
conforme a energia de agitagao.

Além dos produtos da desoxidagdo do a¢co a escoria na chegada do forno
panela é formada, basicamente, pela escéria do que passa FEA durante o vazamento,
e escorificantes adicionados, principalmente CaO 8, Na chegada ao FP nem toda a
escoria esta liquida 8. Para viabilizar o modelamento do processo, é necessario que
se conheca a variagdo de composicéo quimica da escéria ao longo do tempo 8. Isto
depende, das quantidades de materiais incorporados a escéria ao longo do tempo e
dos processos de dissolucdo que ocorrem na panela @8, As fontes de materiais
consideradas neste trabalho, sdo:

e Escoria Passante FEA

O peso da escoria passante é a variavel de mais dificil medida ou estimativa.

Embora existam cameras e outras ferramentas capazes de fornecer dados para

a estimativa da quantidade de escoOria que passa durante o vazamento

(métodos térmicos, magnéticos, etc ©8)) (28),
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e Produtos de Desoxidacéo do Ago

Assumiu-se que o oxigénio removido durante a desoxidagao leva a formagao

de silica da escoria. Para estimar a quantidade de silica gerada utilizou-se a

equacao da energia de agitacéo e os dados de Zang e Thomas @7 ,

e Adicao de escorificantes

Durante o vazamento da corrida para o forno panela ha a adi¢cao de formadores

de escoria, sendo o principal a cal calcitica. A quantidade de escorificantes é

determinada antes do vazamento.

Das trés fontes, apenas os escorificantes adicionados contribuem para a fracao
sélida da escoéria na chegada ao forno panela. Para os célculos de equilibrio metal-
escoria foi considerada apenas a composicdo da fase liquida. Para calcular a
composicao e quantidade da fase liquida, foi necessario estimar a dissolucéo da cal e
dos outros escorificantes na escoéria desde a adicdo no vazamento até a chegada ao
forno panela.

Para o modelo de dissolucéo da cal, a equacao 26 e a constante cinética de

dissolucéo do CaO foram baseados no estudo de Cheremisina e colaboradores 33,

dr Ca0 — CaOgqy
by (20 G0

E? Equacéo 26

Pcao

Para a determinacdo do CaO,,;, 0 modelo parte da premissa de que a
dissolucéo da cal ocorre em uma da escoria pré-existente, que neste caso trata-se da
escoria passante do FEA.

Conforme foi demonstrado nas etapas experimentais e de ajuste do modelo de
escéria, a quantidade de escoéria passante do FEA e as respectivas composicoes
guimicas foram determinadas através do modelo de escéria passante.

Além das estimativas de escoria foram feitas mais duas consideragdes:

e Fluorita adicionada no vazamento funde instantaneamente.

e FeO e MnO sao reduzidos instantaneamente para 7% da escoria, devido a

acao do CaC: adicionado no vazamento. Esta consideracéo pode ser feita

a partir da concluséo do teste de verificacdo das variaveis criticas
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A partir das estimativas e hipéteses citadas o teor de CaO de saturagdo nas
escorias das corridas foram calculados utilizando recursos de termodinamica

computacional, conforme mostra a tabela 6

Tabela 6 - Escoria ao final do vazamento do FEA e o teor de CaO de saturacgéo

Estimativas por balango de massa da escoria ao final do vazamento (Kg)| Ca0 saturagio
via Thermo-calc
Corrida | Ternp Cheg Fp| Escdria Cal 502 MgO  [FeO+HMn0) AIZO3 CaF2
1 1613 FEA 705 297 220 140 100 166G 517
2 1595 FEA 57 2 63 55 47 166 41,5%
3 1570 FEA 314 128 123 58 37 166G A, 8%
4 1630 FEA 471 208 164 az 59 166 A7 5%
5 1604 FEA 77 1E{ 207 Bl 52 166G 45, 8%
& 1576 FEA 227 86 61 41 29 166 A0.5%
7 1615 FE&A 110 B7 34 21 14 166 42 9%
g 1554 FEA 317 122 B7 63 41 160 44, 1%
) 1585 FEA B35 233 165 133 Bb 166 50,5%

Conforme citado anteriormente a adi¢cdo de ligas € o0 momento que marca o
inicio da desoxidac&o. E neste momento também que se inicia a dissolucdo do CaO,
descrita pela equacao 26, ja que ligas e escorificantes sdo adicionados no mesmo
instante.

A Figura 32 apresenta a variagao da basicidade calculada entre o vazamento e
a chegada ao FP. Nota-se o efeito dos dois processos simultaneamente: dissolucao

da cal e formacéo de silica pela desoxidagéo (),

3,3
31

) :f?%*\x
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Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4 Corrida 5

Corrida 9

Corrida 6 Corrida 7 Corrida 8

Figura 29 - Variacao da basicidade da Escoria
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A tabela 7 compara os valores estimados pelo modelo no instante =300 e os
que foram obtidas dos resultados das analises de escéria. De maneira geral, 0s
resultados estimados apresentam uma basicidade maior, indicando que a constante
de remoc¢do do oxigénio total € maior que a utilizada pelo modelo, ou alguma falha
durante a amostragem ja que parte da escoria pode ndo ter sido completamente

homogeneizada

Tabela 7 — Comparacéao entre os valores de basicidade estimados pelo modelo de escoéria e
valores reais

Basicidade
Corrida Calculada Real
Corrida 1 2,92 1,57
Corrida 2 2,05 2,11
Corrida 3 2,48 2,12
Corrida 4 2,39 2,00
Corrida 5 2,58 1,66
Corrida 6 1,9 2,15
Corrida 7 2,16 1,84
Corrida 8 2,2 1,97
Corrida 9 2,68 1,78

Analisando a figura 29, nota-se que nos primeiros instantes a basicidade tem
um aumento consideravel e que depois ha um segundo momento de queda e
estabilizacdo. Esta tendéncia é parecida com os dados da figura 30, onde a fracdo
sélida, representada pelo CaO néo dissolvido, tem uma queda acentuada e logo
depois se estabiliza.

Cheremisina et al 3 afirma que esta mudanca na taxa de dissolucdo do CaO
€ devido a diminuicdo do gradiente de concentracdo representada pelo (Ca0 %)sat e

(Ca0%) da escoria.
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Evolugao Fragdo Solida na Escdria
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Figura 30 - Evolucédo da Fracdo Sélida na Escdria (28).

Dos dados da figura 30 nota-se que a diferenca entre o ponto inicial e a
estabilizacdo da fracao sélida € bem menor em algumas corridas. Isto esté ligado as
temperaturas de chegada no forno panela conforme mostra a tabela 9 e afirmam
Cheremisina e colaboradores 3, onde temperaturas mais altas retratam uma
quantidade de dissolugdo maior em um menor tempo.

Segundo o modelo, quando a corrida chega ao forno panela, ainda ha uma
fracdo sdlida consideravel sobre a escéria. A figura 31 mostra que de fato isto ocorre
durante o processo ja que ainda ndo h& acao do arco elétrico para fundir a cal que foi

adicionada no vazamento.

Figura 31 - Fracdo solida na escéria na chegada ao forno panela
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Conforme discutido ao longo do trabalho a composicdo da escéria desde o
vazamento e durante o processo de refino secundario vai alterando de maneira que
se aproxime das condi¢des de equilibrio.

A estratégia de modelar a formacéo da escoria na panela é justamente a partir
da variacdo de composicao quimica determinar as atividades da silica na escoria e do
oxigénio no banho ao longo do processo. Esta relacdo de equilibrio € expressa pela
equacgao 30

K= (asi0) Equacio 30
- T ar a5 gquacao
[asi] [ap]? ¢

A figura 32 ilustra a variacdo da atividade da silica desde o vazamento até a
chegada ao forno panela. O célculo foi feito utilizando o software de termodinamica
computacional Thermo-Calc a partir da variacdo da composicdo quimica da escoria,
representada pela dissolu¢do do CaO e pela remocédo da silica resultante da reacéo
de desoxidacdo do aco e energia de agitacao.

Observa-se que a atividade da silica calculada é bastante baixa desde o

momento do vazamento até a chegada ao forno panela.

Evolugao Atividade SiO2
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1,0E-04 .
5,0E-05
0,0E+00 . . . . . . . .
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Atividade SiO2

Figura 32 - Variacdo da atividade da silica até a chegada ao forno panela na corrida 1.
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No momento da idealizagdo do modelo, esperava-se que a atividade da silica
na escoria fosse alta o suficiente para estimar a concentracédo de oxigénio soluvel, e
conforme houvesse a dissolucdo da cal, a atividade da silica fosse entdo diminuindo,
de maneira que pudesse ser estimado a atividade de oxigénio no ago.

Entretanto conforme a figura 32 demonstra, as atividades da silica calculadas
sdo tdo baixas que impedem que o teor de oxigénio soluvel seja estimado pelo
equilibrio Si/SiO2.

A hipétese para o ndo equilibrio esta relacionada a composi¢do da escoria,
principalmente pela presenca do MnO e FeO. As concentragdes de oxigénio para o
equilibrio Si/SiO2 na panela séo inferiores as calculadas para os equilibrios Mn/MnO
e Fe/FeO para o0 mesmo aco e escoéria. Assim, o FeO e o MnO da escdria sao,
também, fontes de oxigénio para o banho ®3, mesmo que a concentracdo de MnO e
FeO j& tenha sido reduzida pela adicdo de CaCz no vazamento.

A alternativa seria utilizar fatores empiricos que ajustassem as concentracfes
estimadas aos valores medidos. Bjorklund e colaboradores % -em seu trabalho sobre
equilibrio metal-escoéria, afirmam que embora haja diferenca entre os valores medidos

e os estimados, os dados demonstram seguirem a mesma tendéncia.
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8 CONCLUSAO

Conforme foi demonstrado, utilizando a metodologia DOE, o tratamento do a¢o
no forno panela depende das condi¢cdes em que este € vazado do FEA.. A atividade
do oxigénio no FEA obteve um coeficiente de determinacédo de 0,77 demonstrando
haver uma forte correlacdo entre as concentracdes de vazamento e chegada no forno
panela. Ainda utilizando a metodologia DOE, foi demonstrado que o modo de adi¢ao
do carbureto de calcio ndo interfere diretamente na atividade do oxigénio no forno
panela obtendo uma baixa aderéncia, P-valor > 0,05.

Utilizando regresses estatisticas e a utilizacdo da equacgdo de primeira ordem
foram determinadas as constantes cinéticas de desoxidacdo. O valor da constante
cinética estimada para o processo entre o vazamento do FEA e chegada ao forno
panela foi de 5,3 - 10 = s 7!, sendo superior ao processo englobando o tempo de
tratamento no refino secundario 3,6 - 10 3 s ~1. Estes valores sdo superiores ao
estimado para a reducédo do teor de oxigénio total baseado na energia de agitacao,
que foide 1,67 10 ~3 s ~1. Demonstrando que a queda de oxigénio sollvel é mais rapida
gue a do teor de oxigénio total.

Os célculos do modelo de escéria mostraram que na chegada ao forno panela
a fragcdo solida de CaO na escoria variava entre 8% e 35%. Sendo uma barreira a
mais para o equilibrio metal-escéria. As atividades da silica, também calculadas,
tiveram valores abaixo do que esse esperava, entre 4,5x10* e 1,0 x10* resultando
em concentracbes de oxigénio bem abaixo aos que sdo obtidos na pratica
demonstrando ser necessario haver um fator empirico que ajuste as concentragcdes
medidas e as estimadas.

Os resultados mostram que a estimativa do oxigénio soluvel depende de outras
variaveis que ndo foram consideradas até aqui. Uma delas seria a reoxidacao do ago
pela exposicédo durante a rinsagem, além da reducao de outros 6xidos mais instaveis

na escoria como o FeO e MnO.
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9 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Bjorklund et al “9 diz que uma das alternativas para estimar as concentracoes
de oxigénio no banho seria considerar as condi¢cdes de interface metal-escoria. A
teoria conhecida como modelo de fluxos acoplados demonstrada por Robertson et al
1) considera exatamente a condicdo de equilibrio local na interface metal-escoria.
Além disso, o modelo de Robertson et al “1 considera um balanco de fluxo dos
elementos possibilitando estimar as concentracdes tanto na escoria quanto no aco
liquido.

O modelo apresentado por Graham Kevin 9 e outros trabalhos de predigdo de
composigdo quimica durante o refino secundario se baseiam nos principios da teoria
do modelo de fluxos acoplados e segundo os autores tem obtido bons resultados.

Além de considerar o modelo de fluxos acoplados, talvez para o caso de
processos de refino secundario com os tempos de processos limitados como as de
acos longos, os mecanismos de reoxidacdo por parte da escoria e da exposicao do
aco durante a rinsagem devessem ser levados em conta de alguma forma nos

préximos modelos.
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