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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar o impacte qumodificacdo no procedimento de
injecdo de oxigénio, a adicdo de ferroligas comomafinidade por oxigénio e a diminuicéo
no nivel de oxidacdo do banho tém sobre a oxiddod&mromo presente no aco durante a fa-
bricacdo de acos inoxidaveis martensiticos, benoaamnalise de possiveis efeitos colaterais
e a viabilidade de aplicacdo destas modificacOeantiel 0 fluxo de rotina das operacfes de

fus@o e refino no Forno Elétrico a Arco (FEA).

Para atingir estes objetivos foram realizados@ementos, cada um com um ponto de

atuacgao distinta um dos outros, como segue:

* Revisao dos procedimentos de refino do aco AIS| 4Z@imizando as injecdes
de oxigénio para descarburacdo do aco liquidorimgsido-as ao resultado de

composicdo quimica do banho ao longo do proces$tEAo

» Colocacéao da ferroliga Fe-Si 75% nos cestdes, eantglade calculada por meio
de equacdes termodinamicas encontradas na liteyateimodo a reduzir a oxida-

¢cdo do cromo devido a formacao preferencial do@gelsilicio;

* Remover as injetoras de oxigénio do FEA, do @Qofets, atuando desta maneira
no nivel de oxigénio disponivel no banho e permdimaior rendimento da carga

metélica durante o processo de fuséo, refino e;éadoo forno.

Os resultados dos experimentos demonstraram qgawopreponderante para melhorar a
reducdo do Oxido de cromo é a diminuicdo do oxmé@éisponivel no banho, e neste caso, os
melhores resultados foram alcancados com a adigdeeebi 75% na carga fria (ganho de
21%, amostra E2) e a remocéo das injetoras@mgets (ganho de 34%, amostra E2), tendo
este Ultimo apresentado um avanco na otimizacdcaladicoes de reducdo dos oxidos de
cromo da escoria, sendo os resultados avaliadosmiealmente.

Xl



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the impact tha modification in the procedure of in-
jection of oxygen, the addition of ferroalloys withmajor affinity for oxygen and the reduc-
tion in the level of oxidation of the bath has be pxidation of present chromium in the steel
during the martensitic stainless steel manufacaseayell as the analysis of possible collateral
effect and the viability of application of these difecations during the flow of routine of the

operations of fusing and refining in the ElectricAurnace (EAF).

To reach these objectives 3 experiments had baeedahrough, each one with a point of

distinct performance one of the others, as follows:

* Revision of the procedures of refining of steel IAMI20, minimizing the injec-
tions of oxygen for decarburation of the steelin@late, restricting them it the
result of chemical composition of the bath througiitbe process in the FEA,;

» Adition of ferroalloy Fe-Si 75% in the buckets, amo calculated by means of
thermodynamic equations of the literature, in orttereduce the oxidation of
chromium due the preferential formation the silicomde;

* To remove the injectors of oxygen of the FEA, @wets, acting in this way in
the level of available oxygen in the bath and all@ganmajor income of the metal-
lic load during the fusing process, refining anduetion in the oven.

The results of the experiments had demonstratddiibgoreponderant factor to improve the
reduction of chromium oxide is the reduction of tailable oxygen in the bath, and this in
case that, the best ones resulted had been reathetie addition of Fe-Si 75% in the bucket
(a gain of 21%, sample E2) and the removal oiCGbgts (a gain of 34%, sample E2), hav-
ing this last one presented an advance in the ggtion of the conditions of reduction of
chromium oxides of the slag. The results were \éhinghe percentage form.
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1. INTRODUCAO

No processo de fabricacdo de acos, devido a amplkedade de aplicacdes em muitos
segmentos, tais como, agropecuaria (arames), agastcivil (vergalhdes), industria me-
tal-mecénica e de extracéo (tubulacdes de platafde petréleo, chapas para construgédo
naval, eixos e engrenagens para o0 setor autontmlnjigtc.) e além de toda a linha de
bens de consumo domeéstico e industrial, fica dangcessidade do desenvolvimento de
um grande numero de materiais (agos) com proprésdadequadas para garantir o melhor
desempenho frente as exigéncias de cada emprégoptao atmosferas corrosivas, altas

temperaturas, esforcos mecanicos dinamicos, coesld® atrito elevadas, etc.

Para atender a todos estes requisitos, muitoscag®&m elementos de liga, tais como
Cr, Mo, Ni, B entre outros, de modo a alcancaraagcteristicas quimicas, fisicas e meca-
nicas no produto final. Dentre todos os tipos,@ssanoxidaveis sdo um exemplo tipico no
que se refere a adicdo de elementos de liga (Ge, Mo, usualmente) e no diferencial de
propriedades quimicas e fisicas no produto firlgd f@sisténcia a corrosdo e temperaturas
elevadas). Porém, na rota de fabricacdo destes men®s sdo os desafios encontrados
pela industria siderurgica para atender as espacies técnicas (composicao quimica e

propriedades mecanicas), além de outros fatores.

Com a finalidade de enfrentar um destes desabosstolhido para este trabalho o ago
AISI 420, por apresentar um rendimento muito balgaCromo durante o processo de fu-

sdao, refino e reducédo no FEA o que conduzia gt@sdemas especificos:

1. Escérias com alto teor em é6xidos de cromo (CrQOELCr;0,, etc.), exi-
gindo a disposicdo adequada por tratar-se de esithsse | — Nao Inerte
segundo a NBR-1006%

2. Custos altos de producdo em relacdo a carga felpapmda, em razdo do
baixo rendimento das ferroligas adicionados ao dbaphincipalmente ligas
com alto teor de cromo obrigando a utilizacado de gpmantidade maior de

ligas;
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3. Custos altos de producdo em relagcdo ao processoperdas expressivas
de energia elétrica, energia térmica, eletrod@s o para ajuste adequado

da composicdo quimica.

Acrescendo-se aos itens apresentados acima, asanipre cComo compromisso aten-
der rigorosamente as exigéncias legais e manteusto adequado de fabricacdo frente ao

mercado cada vez mais competitivo.

Desta maneira, com o objetivo de melhorar o desehtpea reducéo dos éxidos de
Cr da escoria formada no Forno Elétrico a Arco (FE@duzindo o impacto ambiental e o
consumo de insumos (neste caso ferroligas comeatade cromo) foram realizados testes

com intuito de determinar as condi¢cdes operacianais apropriadas, de trés formas:

* Reduzindo-se a quantidade de oxigénio introduzmdanho durante a etapa de

ajuste do teor de carbono;

* Modificando-se a carga inicial de silicio no banbom a adi¢éo de ferroliga com
alto teor de Si no cestéo, consumindo prefereneialeno oxigénio do banho e

* Variando-se a quantidade de oxigénio disponivddartho, com a retirada das in-

jetoras de oxigénio.

Os dados coletados devem servir de referénciadeseaminacao de procedimentos de
rotina especificos para o aco em estudo, posaimild um melhor entendimento do fen6-
meno de reducdo do 6xido de cromo e criando coedlipdra um controle mais eficiente

do processo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Descricdo Geral sobre Acos Inoxidaveis

Conforme a literatura técniaos acos inoxidaveis podem ser divididos em cinco
grupos principais, sendo os primeiros quatro caraetdos pela estrutura cristalina basica
formada (microestrutura). O quinto grupo, conhe@dmo acos endureciveis por precipi-
tacdo, consiste de ligas que podem sofrer endueatin{aliando resisténcia a corrosdo e
propriedades mecanicas elevadas) por um tratantentenvelhecimento. Com base na
literaturd utilizada os préximos tépicos apresentam uma igscibreve da composicéo

quimica e aplicacao usual destes acos.

2.1.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

S0 acos que contém cromo e niquel, caractegsi@morma AlSI série 300 (12 a
30% Cr e 7 a 25% Ni) ou cromo, niquel e mangareggcteristicos da norma AlSI série
200 (16 a 19% Cr, 1 a 6% Ni e 5 a 15% Mn). Deverassaltado, entretanto, que alguns
acos inoxidaveis austeniticos ndo possuem estaifdagdo. Os agos deste grupo tém
muitas composices quimicas e propriedades disentas eles possuem muitas caracte-
risticas em comum. Eles podem ser endurecidoggimailho a frio, mas ndo por tratamen-
tos térmicos. Na condi¢édo de recozido, estes dmessencialmente ndo magnéticos, mas
alguns podem tornar-se levemente magnéticos pballra a frio (encruados), além de
possuirem excelente conformabilidade. A figuraéum exemplo da microestrutura (aus-

tenitica) destes acos.



Figura 2.1. Estrutura cristalina tipiéa de agos inoxidavestenitico Ataque: Eletrolitico com
10% de acido oxalico (aquoso). Aumento: 100X.

Os acos inoxidaveis austeniticos tém excelentstéegiia a corrosdo em ambientes a
temperatura normal e a temperaturas elevadastimdsigo ataque de atmosferas geradas
por gases industriais e por produtos quimicos.sést@ncia de um aco austenitico particu-
lar a corrosao ou oxidacdo em um determinado angbpendera da composicdo quimi-

ca deste material.

Muitos destes acos tém boa resisténcia a altgsetamuras o que justifica sua am-
pla utilizacdo em aplicagbes a elevadas temperathtas estdo também entre os materiais
selecionados para uso em baixas temperaturas, gesd&o ocorra o fendmeno de fragi-
lizagdo (como ocorre com outros tipos de aco).o&tgo ponto todos 0s acos austeniticos

sao suscetiveis a corrosao sob tensédo na presecgaetos.

Alguns tipos de acos austeniticos sofrem de stibd&lade a precipitacdo de car-

betos ou de fases intermetalicas devidas a corsglagheersas de fabricagéo e utilizacao.

2.1.2 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Estes acos pertencem a norma AISI série 400, nontde 11 a 27% de cromo e
pouca ou nenhuma adicdo de niquel. Eles ndo saoesixkis por tratamento térmico e
sdo considerados como parcialmente endureciveisgimlho a frio. Estes acos sdo mag-
néticos e possuem moderada ductilidade e resiat@corrosdo ou a oxidacdo. A figura

2.2 mostra a microestrutura tipica deste tipo @e ac
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Figura 2.2.Estrutura cristalina de acos inoxidaveis ferritiCoAtaque: 10ml HN@ 10ml 4cido a-
cético, 15ml HCI. Aumento: 100X.

Acos inoxidaveis ferriticos apresentam, de marreiegiva, uma baixa resisténcia a al-
tas temperaturas e em sec¢fes de grande tamantmodis ter perdas na resisténcia (du-

reza) em temperaturas menores que a ambiente J25 °C

O aco AISI 430 é o representante mais geral desfgPossui uma composi¢cao no-
minal de 17% de cromo e é utilizado em processamdmtalimentos e produtos de con-
sumo. O AISI 409 e suas variagbes sdo os mais ampta utilizados entre os agos sem
adicdo de niquel e tem composicdo nominal de 11%afeo e sua maior aplicacdo € em

sistemas de exaustdo automotivos.

2.1.3 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Como os acos inoxidaveis ferriticos, os acos maitieos pertencem a norma AlSI
série 400. Eles possuem de 11 a 18% de cromo coserauadicdes de niquel ou outros

elementos. Estes acos sdo magnéticos.

Ao contrario dos agos inoxidaveis austeniticosrdticos, os martensiticos sédo endu-
reciveis por tratamento térmico e sdo geralmenteregados na condicdo de tempera-

do/endurecido. A figura 2.3 mostra a microestrutleste aco apos o tratamento térmico.
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Figura 2.3.Estrutura de martensita revenida, apds tratamentérdpera e revenitfo Ataque: rea-
gente Vilella. Aumento 100X.

O aco AISI 410 é o representante geral desfgogi®ossui uma composi¢do nominal
de 12,5% de cromo e o carbono contido é limitadmanaximo de 0,15% em sua maioria.
Possui uma tensao de escoamento aproximada deMB&Qjue pode ser obtida apés o
tratamento térmico, ainda que com reduzida duatiid

2.1.4 Acos Inoxidaveis Duplex

Estes acos inoxidaveis tém uma estrutura recazigaal tipicamente consiste de
partes equivalentes de austenita e ferrita. Comg@mximadamente 18 a 29% de cromo e
de 3 a 8% de niquel e varios outros elementoggde piarticularmente nitrogénio e molib-

dénio. A microestrutura deste tipo de ago inoxitlas& representada na figura 2.4.

Figura 2.4.Estrutura cristalina de acos inoxidaveis austesstferriticoé’. A fase escura é a ferrita
e a clara a austenita. Ataque com solucdo aquos@%ale HCI e 1% §S,0s. Aumento: 200X.

Este grupo de acos tem varias vantagens sobressasteniticos. Os agos duplex sdo
altamente resistentes a trincas devidas a corsm@tensao na presenca de cloretos e pos-
suem excelente resisténcia em corrosaqya por fresta. Apresentam o dobro da tenséo

de escoamento de acos austeniticos. O AlISI 329 é&mamplo tipico deste grupo.



2.1.5 Acos Inoxidaveis Endureciveis por Precipibaca

Acos endureciveis por precipitagcdo ndo sao caiaatids por uma simples estrutu-
ra cristalina, mas por um particular mecanismoaueenta a dureza e/ou a resisténcia em
uma das estruturas. Estes acos contém de 11 ad&¥mo, de 3 a 27% de niquel e pe-
quenas quantidades de outros metais/elementoscéfelsinam alta resisténcia e dureza
com resisténcia a corrosdo a qual pode ser suneala encontrada em acos inoxidaveis
martensiticos. Eles podem ser endurecidos pobiiahcdo e envelhecimento para de-
senvolver tensdes de escoamento de aproximadarhébfeMPa para acos como UNS
S17700 (17-7PH®), por exemplo. Na figura 2.5 é plzs#a a microestrutura deste aco.

Figura 2.5.Acos inoxidaveis endureciveis por precipitaCaBstrutura martensitica apds tratamento
de recozimento e envelhecimento. Ataque: reagagtedamento: 1000X.



2.2 Processo de Fabricacdo de Acos Inoxidaveis

2.2.1 Aspectos Gerais

Os acos inoxidaveis sdo normalmente fabricadosinstegalron and Steel Society’,

conforme os seguintes processos:

a) Forno Elétrico a Arco mais processo de refino (sea);

b) Forno a vacuo;

c) Umas das alternativas citadas em (a) ou (b) segledam reator a vacuo com a-
quecimento a arco, reator de injecdo de gas ifiteitor da pressao parcial) com

0 aguecimento a arco ou processo de refindejmutro-sag.

Até os meados da década de 1970, o método prim@rfasédo para acos inoxidaveis
era o processo via forno elétrico a arco, ondesade o refino aconteciam integralmente
dentro do forno. Porém este processo era tipicariento, ineficiente e metalurgicamente

limitado.

A implantacéo (difundida mundialmente) do métodaeafao por injecdo de Oxigénio

e gas inerte ou de Descarburacéo a Argbnio-Oxig&hiamado de AODAfgon-Oxygen
Decarburization) proporcionou um valioso incremento na produtidielareducdo de cus-
tos, eficiéncia, capacidades de refino quimico-haegeco e limpeza do ago. Outro método
de refino implantado foi a injecdo de Oxigénio s@lcuo ou Descarburacdo a Oxigénio
sob Vacuo, chamado VOI¥Vdccum Oxygen Decarburization). Tanto o processo AOD e o
VOD fornecem uma eficiente descarburacao e exeelermogeneizacado do metal liquido.
Os reatores para o0s processos AOD e VOD sé&o geramapridos com ago proveniente
de fornos elétricos e o processo de refino AOD rénabmente seguido por uma etapa de
refino na panela (metalurgia de panela ou refirrursgario) para controlar a composicao
quimica, melhorar a limpidez do aco e alcancamgézatura de lingotamento. O proce-
dimento no VOD combina ambas as etapas de refmetelurgia de panela em um Unico
processo. O tratamento na panela (metalurgia delggrode ser realizado sob uma cober-
tura de uma escadria protetora ou em uma camarau \ande impurezas volateis e gases

indesejados, tais como hidrogénio, podem ser retnevi



9

O processo de fusao e refino para grande parteodiaigfio de acos inoxidaveis na de-
cada de 1990 é mostrado no esquema da figurax@s@indo ainda rotas onde a metalurgia
na panela ocorre antes (Forno-Panela) do proce®d Yomo utilizado na Gerdau Acos

Especiais Brasil — unidade Charqueadas, por exemplo

Forno Elétriclo a Arco (FEA)
| I

Descarburacio Descarburacio a
Argdnio-Oxigénio Oxigénio sob Vacuo
(AOD) (VOD)

Metalurgia na
Panela

Lingotamento (Convencional ou Continuo de tarugos e placas )
Figura 2.6. Diagrama simplificado das rotas dos processos MDD em uma aciarta

Estes processos de fusao/refino, em geral, forneselmores propriedades ao produto
final além de otimizar caracteristicas mecanicaamte o trabalho a quente.

2.2.2 Processo de Operacao do Forno Elétrico a - Akabricacdo de Acos Inoxidaveis

A operacao do FEA durante a fabricacdo de acdmwarcomuns e ligados, além

de alguns acos alta liga pode ser dividida em gasta

1. Carregamento, onde a sucata previamente indusaigiaj como comumente é
mencionada, é disposta em baias préximas a arpeegaracdo de cestdes de
acordo com seu tamanho, densidade e composi¢aacquénposteriormente

colocada no cestao e transportada até o FEA;

2. Fusdo, apos o forno ser fechado (retorno da aleddqibsicdo original), inici-
a-se 0 contato dos eletrodos com a sucata (alderrdéigas e fundentes) ocor-
rendo a ignicao do arco elétrico. Neste pontozatiie uma poténcia mais bai-
Xa, para permitir uma penetracdo suave dos eletr@houanto o metal liquido
é formado e se acumula no fundo do forno. Quandedrouma porgédo maior

de liquido a poténcia € elevada até a fusdo comnpletcarga. Normalmente
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neste momento é carregada outra carga (dependenfdond poderdo ocorrer
outros carregamentos). Para auxiliar este proaes$ornos também séo equi-
pados com injetores de oxigénio (para auxiliar odecde sucata e/ou oxidar

parte da sucata gerando calor);

Refino, nesta etapa, com a fusdo concluida, oeoimngecdo de oxigénio para
promover a oxidacdo de elementos como o fosforsf¢dforacéo) e o carbono
(descarburacéo). O fésforo € um elemento que aabgerro e tende a formar
um composto (F# e FeP) que induz a fragilidade (a frio) do materialréto

neste processo (refino) ocorre uma oxidacdo muéodg de ferro, que € recu-
perado com a injecao de carbono na escoria, pramdove fendmeno da esco-
ria espumante e finalizando esta etapa com o adartemperatura de vaza-
mento e dos teores necessarios de carbono e dnaxde vazamento (medi-

dos em ppm, ou seja, partes por milhao);

. Vazamento, com a composi¢cao quimica acertada {pailncente os teores de

P, C e O), 0 aco do forno € vazado para uma paiggalrgica, por meio de
uma bica (fornos mais antigos) ou via um sistemaagEmento excéntrico
(EBT- Eccentric Bottom Tapping) que € um canal vertical localizado excentri-
camente em um dos lados do forno. Durante o vazanséo adicionados de-
soxidantes, ferroligas e fundentes objetivandorsejuste inicial da composi-
¢cdo quimica e formacédo de uma nova escoria, utdizsse da energia cinética

e da turbuléncia existente neste momento para;éddui

A fabricag@o de agos inoxidaveis, porém, € maisptexa e se diferencia das eta-

pas descritas anteriormente da seguinte maneira:

A etapa de refino destina-se principalmente a dbscacdo do banho metalico,
isto €, ao ajuste do teor de carbono (que dependipal de aco, do modo como
o aco foi desenvolvido e conforme a configuracadotioo). A oxidacdo do fos-
foro ndo é requerida, pois potencializaria a oXadage outros elementos do ba-
nho, principalmente o cromo. A figura 2.7 mostra diagrama de Potencial de
Oxigénio, simplificado, onde € possivel avaliaogd afinidade do cromo pelo
oxigénio, ainda que alguns elementos tipicos dos,apomo Si e Mn tenham

maior afinidade. Pode ser avaliado também que agraina a reacdo de forma-
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cdo do 6xido de fésforo ocorre depois da oxidac@andioria dos elementos
normalmente presentes no banho metélico, incluveromo, justificando a fal-

ta de interesse em potencializar a oxidacdo dorfosico.

Apos o refino existe uma etapamelucao, isto €, sdo adicionados ferroligas (no
aco liquido) e fundentes (na escoria) para promovetorno de cromo da esco-
ria (sob a forma de 6xidos) para o banho (na faomagalica), incrementando o
teor deste e melhorando o desempenho em relagémnaamo posterior de fer-
roligas ricas em cromo. Neste momento uma escdaia ligquida ajuda na ciné-

tica e permite um melhor contato banho-escoria.
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Figura 2.7. Diagrama de Potencial de Oxigétfio
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Durante o vazamento sdo adicionados fundentes cafjetivo de recuperar
cromo da escoria, beneficiando-se da turbuléncijatdoe do grande contato me-
tal-escoria que ocorre neste momento. De formd,@gés esta etapa, a panela é
conduzida até a fossa de descarga para retirares®x de escoria, pois as etapas

subsequentes de processamento exigem um baixadeiesicoria.
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2.3. Visado Geral do Processo de Fabricacdo de lhoasdaveis na Gerdau Acos Especiais

Brasil

A figura 2.8 mostra a rota de producao da unidaderdiieadas, onde esta realcada a

posi¢do do Forno Elétrico a Arco.
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Figura 2.8. Fluxograma da rota de producdo da Gerdau AcosciEsp@rasil — Unidade Charqueatlas

O processo comeca na industrializagdo da carga atiseada, no Péatio de Sucatas,
com a selecdo das matérias-primas, composta palnwnte de sucata de ago inoxidavel
(separada por tipo de aco — série 300 ou austemiticérie 400 ou martensiticos) proveni-
ente de obsolescéncia e de residuos da industta-mecanica. Para um melhor desem-
penho na fusdo deste material é realizada umaifsagiio da carga em camadas, dentro
do cestéo, intercalando fundentes e ferroligas st a fabricagdo dos agos inoxidaveis

com alto teor de cromo e niquel, previamente digppsla area de Materiais e Insumos.

Com o carregamento dos cestdes ocorre o iniciopdosessos de fusdo e refino-

reducdo no Forno Elétrico a Arco (FEA), onde acamene os fendmenos e reacdes que
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possibilitardo a minimizacdo da oxidagdo do cronw bdinho metélico e a obten-

cao/recuperacdo de cromo da escoéria, via reducgidddos presentes (destaque para 0s
oxidos de cromo) por ligas previamente escolhi@a®rre também o ajuste de caracteris-
ticas da escoéria (basicidade e viscosidade) padesqoar a captacdo e ocorréncia de rea-
cOes favoraveis. Esta etapa encerra-se duranteaoneato da corrida em uma panela side-
rurgica, com a adicdo de fundentes para reducadssdasidade da escéria, visando uma
melhor remocéo desta na fossa de descarga. A fRj@raostra de modo sequencial as

atividades executadas no FEA, como descrito amtegiote.

1° Caegamato Fusio 2° Caregamerto Fusio Descabwragio | Adicdoda Redugdo | Redugdo | Vazamento

B L | L | < I | e
w?it ;;Jﬁ Jﬁ ;:% .?#f‘_luﬁ t&';b %%

Figura 2.9. Seqiiéncia de Operacdes na fabricacdo de acodéveis em Forno Elétrico & Arco
(FEA). llustracéo do autor.

Apds o vazamento do aco e remocéo da escoriagafpados 0s ajustes de temperatu-
ra e composicao quimica no Forno-Panela, obedecands faixas determinadas por nor-
mas fornecidas pelos clientes ou normas internaganparametros de processo. Todos 0s
ajustes tém por objetivo final transferir as cagesticas necessarias para uma das etapas
mais criticas de todo processo fabril de agos @#@xeais, a Descarburacdo a Oxigénio sob
Véacuo (VOD) e Desgaseificacao a Vacuo (VD), ondersiovidos carbono e gases pre-
judiciais ao aco e realizados os ajustes finaitehgeratura e composicado quimica. O aco
é entdo destinado as etapas de solidificagdo piar aaerota de lingotamento continuo de

tarugos ou via lingotamento convencional de lingote

De maneira geral, os produtos fabricados pelo targento continuo sédo enviados a
Laminacdo enquanto que os lingotes (fabricadosngotamento convencional) sdo leva-
dos a Forjaria para subsequentes etapas de prodecdin transformados para a forma de

barras, blocos e fio-maquina conforme utilizagastgor.
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2.4 Formacao e Utilizacdo de Escérias no Proces$@abricacdo de Acos Inoxidaveis

2.4.1 Aspectos Preliminares

Com os rumos que a industria siderargica vem adotaos ultimos anos, principal-
mente no que se refere a protecdo ambiental, quiglido produto e reducdo de custos, é
de fundamental importancia que se aumente o cankatd especifico sobre as escérias
utilizadas nos processos pirometallrgicos, comjetiob de manter um desenvolvimento
sustentado, vantagens competitivas e eficiéncradgcAtualmente nenhuma meta de pro-
ducéo de agos com altos requisitos de qualidaderegutéo de custos pode ser realizada
sendo ocorrer um aperfeicoamento das escoriagadi@s. Desta maneira, estudos em rela-
céo ao desempenho das escorias estao se tornatadeezamais comuns em muitos traba-

Ihos desenvolvidos nas empresas e no meio académico

As escorias estdo presentes na maioria dos pracpssmetalirgicos. Como mencio-
nado por Miillef, as escérias desempenham uma grande variedadegi®$ quimicas e
fisicas, sendo desde um receptor da ganga e 6xidangtalurgia extrativa, até servir co-
mo reservatorio e absorvedor de impurezas extraiagiaprocessos de refino pirometalur-
gico (como aciarias), protegendo o banho metale@xddacdo excessiva e diminuindo a
perda de energia/calor. No processo de fabricag&@d via Forno Elétrico a Arco (FEA)
sua formacéo ocorre pela oxidacdo de elementosrmessna sucata (Fe, Mn, Cr, Al, P,
etc.), ferroligas (Fe, Cr, Si, etc.) além da adigédundentes (CaO, MgO, CGafe da en-

trada de impurezas presentes na sucata (terra pgstidas com Sn, etc.) de modo geral.

Conforme Pretorius escérias sédo definidas como solucdes idnicaseseptadas
pela composicdo de Oxidos metdlicos, fluoretodetad e produtos de desoxidacdo que
por diferenca de densidade flutuam sobre o aco flmienou parcialmente liquida). As
escorias parcialmente liquidas consistem de untd@idréiquida e de uma fracdo solida.
Com o aumento da fracdo solida a viscosidade aanahérando a condicdo “cremosa”
da escodria para uma condi¢cdo mais solida (na rdénzhdo de fabrica é dito que a escoria
ficou mais “dura”).

As fungBes normalmente estabelecidas para umai@swdprocesso de aciaria sao
listadas a segquir:

a) Ser compativel com os refratarios utilizados nooreseja este um Forno Elétrico a

Arco (FEA) ou Forno-Panela (FP);
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b) Proteger os refratarios da exposicao ao arco fasmad~EA e no FP, por meio da
cobertura do arco;

c) Melhorar a qualidade do aco através da absorcoodieitos de desoxidagéo ($jO
Al,O3, CasS, etc.) e inclusdes diversas como calcio-alatos, por exemplo, €A,
(onde C representa CaO e A represent®4)J

d) Promover a desfosforacdo (FEA) e dessulfuraca@anelp (FP);

e) Proteger o aco contra oxidagao excessiva (contaoacatmosfera);

f) Proteger o aco contra a absorcao de nitrogénidredénio (contato com a atmos-
fera);

g) Minimizar perdas térmicas;

h) Reduzir o consumo de eletrodos.

Especificamente no processo de fabricacdo de agggléaveis, como ja menciona-
do por Nakasugat al*, é necessario reduzir o cromo presente na essdhia forma
de oxidos (CIOy) pois este elemento além de ser um dos mais parasintroducéo
via ferroligas é um dos mais perigosos do ponteista ambiental. Conforme Kldgo
contato de residuos contendo cromo com agua, selndeadas condi¢des de oxida-
céo e pH acarretam a predominéncia da valénciarhkxde.

2.4.2 Conceito Inicial de Escéria

De acordo com Mill§ as propriedades fisico-quimicas das escérias@itooladas
pela sua estrutura. Duas teorias, a molecularbaiea, tém sido utilizadas para expli-
car o comportamento de escdrias fundidas.

A teoria molecular presume que a escoria € compestidos, fluoretos, sulfetos,
etc. como ja mencionado anteriormente. E importantatizar que esta proposicéo au-
xilia na utilizacdo da atividade de um componepte €xemplo, Si@) para relaciona-
la ao comportamento de outro componente (por exe@pD, CsO3, etc.) quando se
efetua 0 aumento ou diminuicdo da quantidade desédsriais no sistema (escoria-
banho metélico). Entretanto, estudos realizadbeesm conducéo elétrica tém mostra-
do que o fenbmeno de conducdo em escorias ligaidasnatureza ibnica, sendo com-
postas, portanto de cations (&€, Fe*, Mn**, Cr*, etc.), anions ©, F*, $* e ani-

ons complexos tais como SO PQ*, AlOs™.

Nota do Autor: No escopo deste trabalho serd adotada a teorieculat, com utilizacag
do conceito de atividade dos componentes da ese®aaho metalico.
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Para maior entendimento ao longo do texto, a coipi@sla escoria sera identifi-
cada da maneira como é representada usualmenteianasy isto €, na forma de seus
oxidos mais estaveis presentes nas condicdes idsstemperatura, pressao, etc.) e
apresentada em uma base percentual relativa a assamou seja, em porcentagem

massicA Por exemplo, uma escéria poderia ter a seguaTEOSIGAO:

%Ca0......iiiiiieeeiiies 1800kg
][ © R 1100kg
YOMOO.....eeieiieeeeiiiiiiiiea e 400kg
QOAIZO3. e 300kg
WFEO....ci i, 240kg
101 71 SR 1000 kg
0] 7= 4840 kg

Sua porcentagem massica seria apresentada datediguima (foram realizados al-
guns arredondamentos para simplificagéo):

%CaO =1800/4840 x 100 =37

%Si0, =1100/4840 x 100 =23

%MgO =400/4840 x100= 8

%AIl,03 =300/4840 x100= 6

%FeO =240/4840 x100= 5

%CrO3; = 1000 /4840 x 100 =21

2.4.3 Basicidade de Escoria

Durante algum tempo foi procurado uma formulacée fpsse similar ao uso do
pH em solucdes aquosas para classificar as es@gua#o aos seus parametros de
composicao (Pretoridi3 e carater basico ou &cido.

Os componentes (6xidos) de uma escoria podemassifatados como: acidos; ba-
sicos ou anfoteros, isto é, podem agir com um cotap@nto acido ou basico. Os Oxi-
dos &cidos sdo aqueles que podem receber um ouionai€3’, para formar um fon
complexo, enquanto um 6xido base é uma fonte (dpdecanions &, como demons-
trada na equacéo 1:

BASE = ACIHO + B....o.ooeeeeee et 1)

Como exemplo de acidos tem-se 0s Oxid@3:PSiO,, CO,, SG;, etc.



(SIO) + 2(0) D (SIO) Y ettt 2)

Exemplos de bases séo os 0xidos CaO, MnO, MgO, etc.

Os oOxidos anféteros tém um comportamento ambigto,&, comportam-se como

bases na presenca de O0xidos acidos e como acigwesenca de 0xidos basicos.
AloO3 2 2A1T 4 BOF ottt (4)
AlLO3 + OF D ALOY (OU 2AI051) e (5)

Na teoria ibnica a basicidade é expressa como semaeesso de fons*Qporém
esta forma néo é utilizada industrialmente. Comaitto, além disso, a dificuldade em
avaliar mesmo através de medidas fisicas e/ou qasnai basicidade real da escoria, de
forma empirica e por meio de dados resultantesateac@ industrial, foi definida o in-
dice de BasicidadeB) como a razao entre os 6xidos “basicos” e “acidiestima esco-
ria.

Algumas formulacdes foram idealizadas (figura 2.18s a forma mais comum e

utilizada de basicidade em aciarias é a razao agsstm 6:

5 (Ca0)
% (Si04)

x (CaQ) + (MgO)
X (Sio:)

% (CaQ)
% 1S10;) + % (Al03)

% (Ca0)
%0 15105) + % (P20s)

X (McO) — 3x (P20s)
x (§i103)

% CaO + 1.4% MgO
G .\;in + (.84 % P:05

Figura 2.10.Exemplos tipicos de varios indices utilizados gaq@ressar Basicidade de escdrias
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Ressaltam-se outros importantes exemplos de fogdegaque também sao utiliza-
das em aciarias:

QBCAO + YOMGO, ..o e oo eeeeeeeeeees e eeeeeeeeee e e eee e eees e eee e @)
%Si0Q

YBCAO + YOMGOh ... eveeeeeeeeeeeeeee oo e ee s ee e eee e e e eee e ®)

%SIiO, + %AIL03

QA e eeeeeeeeee e e e oo e eee e e e e e eeee et n e )

%Al,03

As formulacgdes (8) e (9) assumme @@ como um oOxido exclusivamente &cido.
De acordo com Nolasco-Sobrifh@ontudo quando ocorre a adicdo de fluorita gCaF
na formacéo da escoria e a presenca de Oxidogeers (como AlO; e TiO,) as rela-
cbes acima ndo exprimem a realidade. Para resedterproblema, outro método de
medicéo da basicidade de uma escoria foi estabeleBurgiu entdo o conceito de ba-
sicidade otica/), baseado nos dados de eletronegatividade denBalinformacdes
experimentais determinadas espectroscopicamente.

Apds uma série de ensaios determinou-se que adsakécdtica de um Oxido é fun-
céo da eletronegatividade de Pauling (X) conforesedto na equacao 10:

1 = 1,36 (X =0,26)...c i e e e e enne e (10)
A\
A tabela 2.1 mostra alguns valores de basicidada ¢&) para os componentes

mais comumente presentes nas escorias de aciaria.

Tabela 2.1.Valores de basicidade 6ti¢A)

Oxido Basicidade Otica (\)
CaO 1,0
MgO 0,78
Cak; 0,67
Al,03 0,61
MnO 0,59
Cr,03 0,55
FeO 0,51
SiO; 0,48

Fonte (Pretorius.
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2.4.4 Escérias de Forno Elétrico & Arco no ProcdssBabricacdo de Acos Inoxidaveis

Como mencionado na literatfira escéria gerada durante a fus&o e refino no FEA
tem uma importancia vital nos processos subseggiend® s6 do ponto de vista dos
custos, mas também devido ao rendimento de ligsieparmente adicionadas e pela
perda de aco na operacao de remocao da escoqaalilade do aco vazado depende
diretamente da maneira como a escoria foi formadzada.

Conforme Pretoriust al®, uma das vantagens da “Engenharia de Escoériasé asj
escorias podem ser projetadas para atender deselasirexigéncias do processo no
qual especificos tipos de aco serdo produzidostr®as caracteristicas exigidas estao
a composicado quimica, necesséria para ndo caugaddedo dos refratarios do reator
(neste caso o FEA) e aumentar a eficiéncia nospsos de fabricagdo do acgo inoxi-
davel, entre outras.

As escoérias em contato com o0 banho na producagateimoxidaveis ndo diferem
de uma maneira geral daquelas em contato com apos liga, no que diz respeito a
sua composi¢do quimica. Os 6xidos usualmente pesse@aO, SiQ MgO e AbOs
dividem espagco com uma menor quantidade de Fe@® @ presenca de oxidos de Cr
(normalmente descrito como sende@). Observando desta forma e simplificando a
participacdo do nivel de 6xido de Cr na escoriagerando, idealmente, uma escéria
com um teor médio de &3 menor que 5%), além de ignorar a presenca gesAte-
vido a baixa representatividade), Pretorgisal® utilizam o diagrama ternario CaO-
MgO-SiG; (figura 2.11) para demonstrar o alvo de composipass adequado para

permitir a utilizacdo de escorias espumantes.
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Figura 2.11.Sec&o Isotérmica do sistema CaO-MgO-3i600°C.

A composicao objetivada das escorias a seremaddiz deveriam estar exatamente
sobre, ou um pouco além do ponto de saturacdo @oeAgO na temperatura de inte-
resse para o processo. O objetivo final (ideallalaposicéo da escoria é a dupla satu-
racdo tendo como consequéncia a minimizacdo depe CiO; para a porcgéo liqui-
da da escoria (0 que se traduz em reducgéo de pEdasmo do banho) e maior com-
patibilidade com os refratarios empregados no forno

Enfim, o procedimento adotado anteriormente modeamente que estabelecer
alvos de composicao é uma tarefa relativamentelsgnporém enfatizando que todas
as relacbes presentes no sistema CaQ-BigD-Al,O; sejam conhecidas. Porém,
quando observado na pratica ndo é admissivel dedeoar a presenca do oxido de
cromo deste sistema, visto sua grande particippeéaentual. A relacdo Cr- £€3;de-
ve ser mantida sob controle (em equilibrio), poselabilidade do éxido de cromo nos
alvos de composicéo apresentados anteriormentdté baixa, ocorrendo com facili-
dade a precipitacdo de particulas (gr@s quais impactam negativamente na capaci-
dade da escdéria em espumar. Na pratica observarsimento progressivo da visco-

sidade da escoéria e a espumacéo € fortementednibid



22

Outro ponto importante a ser ressaltado € o teil® no banho, pois é muito
importante que seu nivel ndo caia abaixo de umrdatado valor critico (Pretoriugt
al® mencionam um valor minimo >0,2% Si) para evitaeeda de cromo para a escé-
ria. Desta forma, se na preparacdo da carga (¢dst@wer a disponibilidade da utili-
zacao de ferroligas com alto teor de silicio, emddmssivel adicionar uma quantidade
de silicio que complemente a entrada de oxigénioamino.

A respeito da entrada de oxigénio no banho, Pretetial® informam que na me-
dida em que este é injetado, inicia-se um procdssaxidacdo dos elementos presen-
tes, de acordo com a afinidade destes com o oxigéie suas atividades no banho.
Exemplificando, enquanto aluminio e silicio possuana grande afinidade por oxigé-
nio, parte do cromo do banho também sera oxidaddaa sua alta atividade. Logo,
se 0 6xido de cromo (CiDé absorvido para a escoria liquida, entdo asictes de
equilibrio deve ser alcangadas apds o termino j@gda de oxigénio, para permitir a
reversdo do cromo, por meio do fornecimento deigil@do banho e do controle da
quantidade de escoria liquida, visto esta condmélnorar a transferéncia de massa
entre escoria e banho. Entretanto, se o 6xido @eaestiver presente em fase sélida
(MgO.Cr,03. Ca0.C$03), a escoria ficara muito viscosa e a recuperagdaamo para
0 banho serd muito pobre ainda que o teor decsitigiaco liquido seja elevado. Fica
evidente a importancia de uma escoéria liquida peethorar a cinética das reacoes de

oxidacao/reducao e controlar a quantidade de coprec perdido para a escoéria.

2.4.4.1 Escéria de Descarburacao

As principais exigéncias para manter uma escéridedearburacéo eficiente sado o
menor volume possivel de escéria e uma grandedrs@iéda, numa visdo mais sim-
ples. Uma escéria mais sélida devera ser compativelo refratario do reator, além de
manter uma viscosidade (e/ou permeabilidade) quaifzea remocdo das bolhas de
CO (mondxido de carbono) formadas nesta etapaal®gso. Nesta etapa do processo
uma escoria liquida ou parcialmente liquida podesiagsar um excessivo desgaste do
refratario além de reduzir a eficiéncia do processoemocao de carbono. Um grande
volume de escoéria e grandes adi¢cdes de OxidosdsafaO, MgO) também podem
reduzir a retirada de carbono e impactar negatinéanea etapa de reducgao.

Pretoriuset al® citam 2 op¢Bes para alcancar uma escéria sélidestarburacao:
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Caso 1: Realizar a adicdo de quantidades sufisietgeoxidos basicos (CaO e
MgO) para absorver os O0xidos acidos (581,03, etc.). Porém esta opcao é apli-
cada somente se o Sifar o fluxante majoritario da escéria. Neste cassso de
diagramas de fase ternarios e quaternarios (exempistema CaO-SgMgO-
Al,O3) podem auxiliar no calculo das quantidades de €EA@O, ficando a esco-
ria completamente solida durante esta etapa degsoc

Caso 2: Adicionar somente quantidades de 6xidasdspara manter a compati-
bilidade escoria — refratario (CaO ou MgO de sgfiog contando com a presenca
de CpOg3, que se forma tornando a escéria mais sélida.@erse esta situacdo é
obtida quando significantes quantidades dgOAlestdo presentes. A tabela 2.2
mostra algumas indicacdes de basicidade para gaaacdmpatibilidade com re-

frat&rio e escorias soélidas de descarburacéo.

Tabela 2.2.Basicidades para compatibilidade com refratarisa®gas sélidas de descarburagéo.

Adic&o de Oxido Basico Basicidade minima para cdibiidade com Basicidade para escoriag
refratarios sélidas
Acos Comuns (baixa AJOz; e NOs)
Cao %Ca0<1,6 %Ca0<2,0
%Si0, %Si0,
MgO ou CaO Dolomiticg 9%Ca0 + %MgO< 2,0 %Ca0<20 ou
%SiQ %Si0,
%Ca0 + %MgO< 3,33
%SiQ
Acos Especiais (alta AO; e Nb,Os)
%CaO + %MgO  <2,0 %CaO + %MgO  <3,33
MgO ou CaO Dolomiticq %SiO, + %Al,03;+ %Nb,0s5 %Si0, + %AlL,0z+ %Nb,Os5

Fonte (Pretorius.

A escolha por uma adicdo de CaO ou MgO consideraatos beneficios e des-

vantagens apresenta opinides divergentes na ird@stando trata-se da formacao de
uma escoria basica de descarburacdo. Desta farmegaintes observacdes sédo vali-

das:
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a) Adicao de CaQ

A adicdo de CaO resulta, geralmente, em um meromede escoria basi-
ca para formar uma escéria sdlida. Como o alvo acldade %CaO /
%Si0, € aproximadamente 2, comprova-se que ¢ $i© maior fluxante
presente;

A atividade do cromo na escoéria é aproximadamente CrO3 € estavel
quando em contato com £330, e CaSiOs em elevadas temperaturas, de
acordo com o diagrama CaO-%i0r,0O3 (figura 2.12). Uma alta atividade
do oxido de cromo na escoéria melhora a reacdodigde na etapa posteri-

or a descarburacéo.

—
o

Si0, Apex,
~ 30Times

aa
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Figura 2.12.Diagrama Ternario do sistema CaO-8{@,0s, conforme literaturs.

Fluorita (Cak) e/ ou Aluminio serdo necessarios na etapa decdiedpara
melhorar a cinética da dissolu¢éo do CaO. O caikca (CaO e Sig), es-
ta Gltima proveniente do FeSi, primeiramente reagara formar a fase in-
termediaria Cg5i0, , entdo este reage com o fi@rmando CaSig) o
qual gradualmente funde na escoria. QSBa, € uma fase muito refrataria

e pode formar uma camada aderentat(ng) sobre os grédos de cal e inter-
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romper a dissolu¢do deste material na escoriagéxdi2.13 mostra um es-
guema da dissolucdo da cal em escorias com@ifo fluxante.

—  Particula de CaO nfio-reagida

Regido intermediaria da rea¢éo Ca,S10,

3 :‘ Regifio parcialmente liquida de fase CaSiO,

Figura 2.13.Esquema de Dissolucéo do CaO em escérias contaifica

A interrupcéo da dissolucao da cal (CaO) podesaltar em uma condicéo
fora do equilibrio, onde mesmo que a escoria estdjgada com CaO ob-
tém-se uma porgédo liquida que ndo esté saturadeanim muito agressiva
aos refratérios. Logo, as adi¢des de fluorita elominio sdo necessarias
para aumentar a dissolucdo do,$i@, durante a etapa de reducado, condu-

zindo a cal para a escoria.

b) Adicédo de Cal Dolomitico (maior teor de MgO)

A SiO, reage com a cal dolomitica para formar as faseSiOg CaSiOs e
MgO. Este MgO fica disponivel para reagir com eQIpara formar o es-
pinélio MgCrO,4 que possui alto ponto de fusdo e aumenta a pedia
da escoria.

A adicéo da cal dolomitica é necessaria se a esdérdescarburacao con-
tém quantidades significativas de;@% ou NOs. Esta cal € mais efetiva
do que a calcitica para reagir com 0os componengegionados (AO; ou
Nb,Os) e com C§O; para formar uma escoria solida mais rapidamente e
minimizar desgaste do refratario.

A adicdo da cal dolomitica durante a etapa de dasazdo pode melhorar
a cinética da reducao (etapa posterior) e a disdolda escoria de descar-

buracdo. A reacao entre $i® o MgO contido na escoria formam fases in-
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termediarias de baixo ponto de fuséo (silicato€dklg) as quais reduzem

(ou eliminam) a necessidade da adicdo de,Gaficdo durante reducao.

2.4.4.2 Escoria de Reducao

Como mencionado anteriormente sobre alvos paraias@spumantes (vide figura

2.11), as escoérias para reducdo de acos inoxidg&eisimilares a estas no que diz res-

peito a sua composicdo quimica. Pretogiual® citam que o diagrama de fases (qua-

ternario) CaO-MgO-AIOs-SiO, pode novamente ser utilizado para definir alvossle

corias, melhorando a compatibilidade com refratéaraqualidade do aco. Novamente

nao € mencionada a interferéncia que um alto e@r®d; pode causar na estrutura do

sistema e como isto modifica o alvo de composigéisniza da escoria. Além disso,

muitas vezes € utilizado a fluorita (GaEomo fluxante, a qual modifica a solubilidade

do CaO e MgO, o que exige a formulacédo de um nbaoEara a escoria.

a)

b)

As escorias de reducédo sofrem o impacto de 3 v@sagbordadas a seguir:

Volume de escoria de Descarburacde Um baixo volume é essencial para au-
mentar a velocidade de dissolucéo e melhorarizagdo do elemento redutor. Isto
€ devido ao fato de que € mais rapido reduzir @ogidade de uma pequena quan-
tidade de escoria (a escoria de descarburacadiéapnante soélida), sendo este um
efeito puramente fisico de dilui¢&o.

Tipo de Redutor— Se o FeSi, por exemplo, € o principal redutoté@ SiQ deve-

ra ser o fluxante majoritario da escoria. Se houwmeita cal (CaO), quantidades
maiores de Cafdeverao ser utilizadas para melhorar/facilitarsasaucéao desta na
escoria. Isto se deve ao fato de que pode hawenmafdo de G&iO, sobre o CaO,
dificultando a dissolugéo e deixando a escéria migisosa. Em alguns agos pode
haver a introducéo da AD; (ou até mesmo aluminio) para ajudar na dissoldeado
cal, porém de modo menos efetivo que a fluorita.

Adicdo de Fluxante antes do Elemento redutor -€omo mencionado anterior-
mente, a escoria de descarburacdo é soélida e eficiehte para garantir uma boa
reducdo. Os fluxantes geralmente séo a,,SADO; e Cakh. Ambos os fluxantes,
SiO; e Alb,O3 sdo produtos da oxidacado do silicio e do alumimroduzidos no ba-
nho, muitas vezes adicionados como redutores. Pan@ducao da viscosidade da
escéria ndo ocorrera até que quantidades sigmfisatie silica (Sig) e alumina

(Al,0O3) estejam formadas. Resta a adicdo de,@ates, ou até mesmo em conjun-
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to, da introducdo do(s) redutor(es) que imediataenigniciara a criacdo de porcdes
liguidas na escoéria, melhorando a cinética dastesatas reacdes liquido-liquido

sao mais velozes que reacodes liquido-salido).

De modo geral, se ocorrer a adicdo de fluoritabjetivo final deste elemento na
escoria devera ficar em torno de 3%, visando tamfieéste caso um teor de MgO em
torno de 10%. Esta ressalva é necessaria, poiseseg de MgO for muito baixo em re-
lacéo a fluorita presente, ndo obtém-se taxas sdwldicdo adequadas (de acordo com
Pretoriuset al®). Além disso, um alto teor de Gafequer adicdes de CaO e MgO para
manter a compatibilidade da escéria com o refatdwiforno.

2.5. Caracterizacao de Fases Presentes na Esedkizod Inoxidaveis

As fases normalmente mencionadas em trabalhostaetd da interacdo com o
ambiente industrial sdo silicatos de calcio, 6xidederro e cromo ou 0xidos de mag-
nésio e cromo além de fases metalicas ricas em éearomo, porém néao é tratada a
guestdo da temperatura em que originalmente sengacam as fases estudadas (fases
formadas em altas temperaturas ou em baixas tetu@sa

De acordo com Zettermapud Silva', utilizando microscopia eletrdnica de varre-
dura (MEV) e analise via difracdo de raios-X, pipaémente, foram encontradas trés
regibes nas amostras analisadas de escérias protesiida Gerdau Acos Especiais —
Unidade Charqueadas, que conforme a figura 2.14 sao

1. Matriz composta por oxidos de calcio e silicatos;
2. Inclusdes de cristais de 6xidos de cromo e

3. Inclusdes metélicas de ferro e cromo (liga metglica
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Figura 2.14.MEV de escéria de aco inoxidavel com aumento dex 2b@\s indicacdes 1; 2 e 3 s&o
respectivamente: A matriz (6xidos de calcio e aitis), inclusdes de cristais de 0xido de cromelesdes
metélicas de ferro e cromo (liga metalica).

Uma visualizacdo mais minuciosa sobre as faseswaues na figura 2.14 conduz
a uma exposicdo na figura 2.15 dos cristais deoddt@cromo e magnésio (1) e a ma-
triz composta por 6xidos de célcio e silicio, pr@lenente silicatos de célcio (2). Pode
se ainda identificar a presenca de esferas clgmassao inclusdes metalicas (liga ferro-

cromo).

Figura 2.15.MEV de inclusdes cristalinas de 6xido de cromo sobga de aco inoxidavel com
aumento de 500¥%. As indicacdes na imagem s&o respectivamenterigthis de 6xido de cromo e magné-
sio e (2) a matriz composta por 6xidos de cala@dieio.
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As esferas claras referidas anteriormente sdo beasobservadas na figura 2.16,
onde no centro da imagem (assinalada pela setegljgese uma esfera basicamente cons-

tituida por uma liga de ferro e cromo, demonstraméaisténcia da fase metalica.

Figura 2.16.MEV de inclusdo metalica em escéria de ago inoxitléem aumento de 500k Em

destaque (junto a seta) a fase esférica de um&digar.

O cristal 6xido de cromo e magnésio é identific&o figura 2.15) como a fase
MgO.Cr0Os, conhecida como picrocromita, indicando uma bablabilidade do cromo na
escéria, como descrito por Kfug

Outro trabalho abrangente sobre a composicdo nsicuberal da escdéria de acos
inoxidaveis em dois tipos de Fornos Elétricos a oArem EBT e outro STF,
respectivamenté&ccentric Bottom Tapping e Spout Tapping Furnace foi realizado por
Durinck et al*? na Usina de Ugine & ALZ Belgium, em uma aciari@ quabalha com dois
fornos elétricos (EBT e STF) ambos com uma capdeida 120 toneladas. O objetivo era
verificar a evolugdo da escoOria durante o procedsofabricacdo do aco e suas
consequéncias/efeitos sobre a espumacdo da esc@iarecuperacdo de cromo. As
amostras foram caracterizadas via Difracdo de -Déi@s Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EPMA-EDS).

Durinck et al** avaliaram a evolucdo da escéria por meio de am®ste cinco
etapas da corrida: (a) antes da injecdo de oxig@njalurante a injecdo de oxigénio, (c)
apos a injecdo e antes da adicao dos redutoreant@h de realizar o vazamento, (e) apés o

vazamento, na panela. As faixas de composicao caidas escoérias nas diferentes etapas
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da corrida e por consequiéncia nos diferentes estégi processo no FEA sao ilustrados na
tabela 2.3. Nesta tabela a basicidade é definide@razao indicada pela formula em 11.:

B= (%CA0 + YOMUAQ).. .. .. eeereeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeeeseeseesesesesseesees e ee s esesees e eeeeeeee 11§
%SiQ

Tabela 2.3.Faixas de composicdo quimica das escoérias (egaress porcentagem massica) em diferentes
estzl'azgios de processo no FEA (STF e EBTF). MnO ¢ &#f#io presentes em uma quantidade menor que
3%~

Amostra CaO Si® MgO Al;O3 Cr,03 FeO Basicidade
A 30-50 18-25 4-8 3-8 10-16 5-10 2.0-3.0
B 30-50 20-30 3-10 3-8 13-20 2-6 1.8-2.2
C 30-50 25-35 4-12 3-8 10-16 2-4 1.5-2.0
D 30-50 25-35 6-14 3-8 7-14 0-3 1.3-1.8
E 30-50 30-40 8-14 3-8 1-11 0-2 1.3-1.7

Como € observado na tabela 2.3, durante a evoll@oocesso (amostra A até E)
a basicidade decresce continuamente devido ao aoirpsrygressivo do teor de SIOA
guantidade de MgO aumenta seu teor enquanto o lEet@ste consideravelmente. O
Cr,0O; altera-se em funcdo da injecdo de oxigénio (atnésma comparacao entre as
amostras A-B) e novamente decresce devido ao moas reducdo (comparacao entre
amostras C-E). Complementando as informacdes @atal3, os valores mais baixos de
oxido de cromo séo alcangcados no STF, com valoesazamento, de 6 a 7%. Isto se
deve ao fato do intenso contato da escéria comtal hiiguido no momento do vazamento,
quando a escoria entaatesna panela e 0 aco que é vazadsteriormente provoca uma
agitacdo muito forte, aumentando o contato da Esa@mm o liquido. No EBT esta
agitacdo ndo ocorre, pois 0 metal liquido é vazadesda escoria, que ao cair sobre 0 aco
nao consegue provocar um efeito de mistura tacerfe Sobre a microestrutura das
amostras de escoérias recolhidas ao longo do pmceasfigura 2.17 é apresentada uma
imagem que representa de maneira geral a compatasioarticulas presentes e da matriz.

Os pontos cinzas-escuro da imagem correspondeuaipas vazios ha amostra.
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Figura 2.17.Imagem de Elétrons Retro-espalhados de uma anti@tra de escéria (amostra da e-
tapa C) contendo particulas de metal brilhabeparticulas angulares cinz&} € uma matriz escura

Quanto a composicao quimica das fases presentgsagem 2.17, as particulas
brilhantes, tanto na imagem da esquerda, comordiiadsao basicamente gotas de aco (de
diversos tamanhos) que possuem uma composicdo gmédmelhante a do banho
metalico, com algumas mais ricas em Fe ou Cr. l8teo elemento parece aumentar seu
teor nas gotas ao longo do processo no FEA.

As particulas angulares cinzas, independente danfam tem uma composi¢éo do
tipo AB,O,. onde A é um céation bivalente (FigF&*, Mn?*, C&*, CF") e B é um cétion
trivalente (C¥*, AI**, F€"). Baseado na expectativa da razdo entre bivalentaentes
cations, as particulas ndo deverdo contéf €rF€* em quantidades significativas. A
andlise destas particulas mostram uma solucdoasdédMgO.CiO3 (picrocromita, em
grandes quantidades) e MgO.8% (espinélio, em pequenas quantidades). A estrutura
deste cristal de espinélio explica a forma angdkis particulas. Na figura 2.18, uma
analise de difracdo de raios-X identifica a preaede picrocromita, além de mervinita

(CaMg(Si0,)2) que é uma fase formada durante o resfriamenéoestra.
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A Picrocromita (Mg0.Cr20,)

J Metvinita (Ca,Mgi(Si0,),)

Intensidade (cps)

__J"L x| |A

Mt AN s A

100
0

-0 30 9 b0 70 80 90

Angulo de Difragio  (26.")

Figura 2.18.Espectro de uma difracéo de raios-x de uma esconmialto teor de 6xido de cromo
(amostra da etapa K)

A matriz escura da figura 2.17 é liquida nas temipeas de processo e constitui a
maior parte do volume da escéria. Seus principaisttuintes sdo o CaO e 0 %j@om

MgO, FeO, A}O; e CrQq em pequenas quantidades.

2.6. Processos de Reducao de Cromo em Escoériasodeldoxidaveis

Varios processos sdo praticados em aciarias phreedgdo de agos inoxidaveis,
com mencionado no item 2.2 deste trabalho. Contedotodos os casos, existem dois
procedimentos basicos:

i.  Refino e descarburacgéo por injecao de oxigénio e

ii. Reducdo do cromo (na forma de 6xido) da escoria @aanho.

A extensdo da oxidacdo do cromo durante a fusdefieorda carga metélica
depende das praticas utilizadas na operacao dw rgdizado. O potencial de oxidacdo do
cromo apresenta alguns limites em relacdo ao usgeltzio de oxigénio no forno elétrico
a arco. As eficientes préticas utilizadas largamerat fabricacdo de acos carbono como
injecdo de carbono e escoéria espumante sédo ramrmaemregadas na fabricacdo de acos
inoxidaveis. As escorias (como ja apresentado em i2.4.4) possuem um alto teor de

oxido de cromo e nado séo tao fluidas, dificultandenémeno da espumacao.
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2.6.1 Fendbmeno da Oxidacdo do Cromo

Conforme a literatura ** existem duas valéncias preferenciais para o ci@rd
e Cr") dissolvido na escéria. Ao relacionar as concefiga de cada valéncia na forma da
razdo CT'/Cr’* observa-se uma dependéncia com a temperaturaici@tede oxigénio e
basicidade da escéria. A razdo®'@er* aumenta com o acréscimo de temperatura; a
reducdo do potencial de oxigénio e com a diminuicko basicidade da escoéria.
Conhecendo estes aspectos € correto afirmar queosalicdes normais de operacdo em
aciaria, isto €, com a utilizacdo de escorias base&c com alto potencial de oxigénio, o
cromo trivalente predomina na escaria.

ltoh et al*>, mencionam o JSP3apan Society for the Promotion of Science), onde
cita que o teor critico de cromo em aco liquidajonal o 6xido estavel é o £¥s, ou seja,
Cr* é de 3%, ainda que os resultados de suas peselésas este teor critico para 7%.
De qualquer modo, estes teores estdo abaixo ddEapi@s na fabricacdo dos acos
inoxidaveis, sejam austeniticos, martensiticos estiticos, novamente predominando o
cromo trivalente na escoria. Logo a reacdo mamitante, do ponto de vista da oxidacao
do cromo pode ser apresentada conforme a formulagaada em 12 e 13

2 CI’(S) +3/20 Q= Cr203(3) ........................................................................................ (12)
COMAGO = -1.120.700 + 256,38T (I/MOI)....-vereeeeeeeeeeee oo eeeeseeeeeeeseeeeeeeeeee (13)

Durinck et al*? através da anélise das microestruturas encontradasscoria
mostraram que uma escoria tipica de acos inoxidaweiFEA € composta por particulas
sélidas de MgO.(Cr,A})0s, ja descritas no item 2.5. A reagdo que contrdiarmacao e
dissolucéo destas particulas pode ser escrita ¢dmo

CI’203/A| 203’ esc(')ria(l) + MgOeSC(')ria(I) = Mgo.(cr,ADzOg, (S) ................................ (14)

Nesta analise, utilizandsoftwares termodindmicos comoFactSage 5.2 e
ChemApp V5.1.6, Durincket al**> construiram diagramas MgO-CrOs0g-CaO-SiQ
onde a fase AD; foi retirada pela falta de modelos que solucios@ise comportamento
do composto MgO.(Cr,AlD;, considerando desta maneira, somente a presenca de
MgO.(Cr0Og3), para ilustrar a influéncia dos parametros teatpea, potencial de oxigénio

e basicidade sobre a razad@@r**, ou melhor, quanto maior a razac®'@er* maior a
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oxidagdo do cromo do banho. Nos diagramas o te@rdea escoria esta em fungéo do
teor de MgO. Na figura 2.19 um diagrama ilustratjualitativo é mostrado como
resultado dos primeiros calculos efetuados psiftsvares. Para maior entendimento do
diagrama, o eixo Cr (fracdo massica) representara@na escoria (forma de 6xido), além
disso, parametros como basicidade, presséao, teta@eepressao parcial de oxigénio sao
mantidos constantes para todas as fases. A reggitabada indica a faixa de composicao
das amostras industriais de seu trabalho. A satejadda mostra a evolugdo da composicao
durante a etapa de refino no plano MgO-Cr, excluideémais elementos para maior

clareza.
MgO-CIO-CIZO?’-CaO-SiO2

L+ Cr203 (s) + Mg(

L+ Cr,0,(s)

Cr (fragdo massica)

| L+ MgO(s)

MgO (fragdo massica)
Figura 2.19.Diagrama de fases qualitativo com eixos MgO eaBros em fracdo massic¢a)A
seta tracejada mostra a evolucdo da composicaaotduwaefino.

O diagrama apresentado na figura 2.19, ainda quditajivo, mostra que a
solubilidade do 6xido de cromo na fase liquidadgeay é relativamente mais alta do que
quando ocorre a introducdo de MgO no sistema e digso, a fase solida (precipitada) é o
Cr,0s. A medida que o teor de MgO aumenta, ha uma madaacgfase precipitada
passando para o MgO. (Cx).



35

Nas figuras 2.20, 2.21 e 2.22 os efeitos da basleidpressao parcial de oxigénio e
da temperatura, respectivamente, sédo relacionagios ac fracdo massica do cromo na
escoria, onde:

e Quanto maior a zona liquida, maior a solubilidade &Xido de cromo
(CrO);
« Quanto maior a solubilidade do CrO, maior o varakzao Ci'/Cr*.
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Figura 2.20 Diagrama de fases MgO vs Cr, efeito do decrésdandasicidade (sentido da sé&ta)
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Figura 2.21 Diagrama de fases MgO vs Cr, efeito do decrésdapressao parcial de Oxigénio
(sentido da setH)
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Figura 2.22 Diagrama de fases MgO vs Cr, efeito do acréscieneohperatura no processo, (senti-
do da setd.

Distingue-se nos diagramas das figuras 2.20, 2.222 a forte influéncia que a
presséao parcial de oxigénio exerce sobre a salaldé do cromo na escoria, enquanto que
a basicidade e a temperatura atuam de forma nraslisante.

Outra forma de avaliar a distribuicdo do cromoesitrescoria, representada como
(%Cr), e no banho, [%Cr], isto € o grau de oxidagébdeterminada por experimentos
realizados por varios pesquisadores que auxiliamemi@ndimento do fendmeno da
oxidacdo do cromo. Na formula (15) a inclinagdocdeva € descrita por meio da média
destes dados experimentais em funcdo do teor de(%&®@0), conforme Frueh&h Na

figura 2.23 é visualizada a forma gréafica da fungéscrita por 15:

(OCT) = (0,3 40,1) X (JOFO)......eeeeeeeeeeeeeeeee e en e 5j1
[%Cr]
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Fel (%pesa)
Figura 2.23.Variagdo da distribuicdo da relacédo (%Cr) / [%&rjn o teor do 6xido de Ferro da

escoria, A) em Convertedor,q) em Forno Elétrico a Arco @®() quando comparado com resultados de
escérias em laboratéfiv™

2.6.2 Fendbmeno da Reducao do Cromo

Muitos trabalhos sobre o comportamento do fenénaenoeducéo do cromo tém
sido realizados por diversos pesquisadores, tantoieel académico como em ambiente
industrial. A necessidade de reduzir o consumasdemos (ferroligas de cromo), de me-
Ihorar o desempenho do FEA, aumentar o rendimesetalito e reduzir a quantidade de
cromo presente na escoéria (com a minimizacdo dadtopambiental) por tratar-se de um
residuo classe Il (ndo-inerte) tem sido o objetieovarias linhas de pesquisa em todo

mundo.

De modo geral, 0 método mais encontrado para dantaeor de cromo na esco-
ria, isto € a oxidacdo-reducao, é pela introdugsilttio (na forma de ferroliga ou sucata)
durante o carregamento do forno. O resultado edperajue o silicio se oxide preferenci-
almente antes do cromo (visto possuir maior afshedacomo ilustrado no diagrama de

Ellingham, figura 2.7) por meio da reagéo 16 e 17:

Si(dissolvido,ago)"’ 2 O(dissowido’ago): SIQ(SélldO, ©SCOA) rrerrrerressrasrss st as it ias s asasasaanannnas (16)
COMAGP = - 589700 + 230,30T (I/MON)-..-vevevoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeseene. (17)
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Outra forma de controle € a reducao do(s) oxidi€)romo da escoria por meio de
redutores. Novamente o método mais usual é a ingémdde silicio no banho, geralmente

sobre a escoria com a finalidade de que ocorraeagio 18 e 19:

3 Sldissolvido,acot 2 CbOs3(ssiido, escoria™ 3 SIQ(salido, escorial 4 Clldissolvido,ago) -« -+rreeesrsreerss (18)
ComAG°® =-21.108 — 14,43T (CA/MOI)....coeieiieee e, (19)
Uma forma de visualizar a distribuicdo (controle edpilibrio) do cromo entre a
escoria e o banho encontrada na literafumu seja, a oxi-reducéio é apresentada na figura
2.24 como uma funcéo do teor de silicio e tambéradécidade. Por meio deste grafico e
uma balanco de massa da reacdo 18 € possivelatadcsilicio requerido para um valor

objetivado de cromo ap0s a reducéo.
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Figura 2.24.Distribuicdo da razéo escoria (%Cr) — metal [%@rfando com a concentracdo de Si-
licio no banho coexistindo com o 6xido de Cromoestbria do tipo CaO-ADs-SiO, na faixa de temperatu-
ra entre 1600 a 1690*¢

Apos o vazamento da corrida é esperado um teoilid® sle aproximadamente
0,20% no banho (corresponde a aproximadamenteneOgfafico da figura 2.24). Quanto

ao cromo, quanto maior o rendimento, melhor.

Gutiérrez-Paredeat al*® realizaram estudos teéricos e experimentais petiaar
os efeitos da basicidade e do tipo de redutor aatglade de cromo reduzido a partir do
oxido de cromo na escéria a 1600°C. Neste trafainmomparada a eficiéncia de reducao
entre dois tipos de ferroligas: FeSi 75% e FeSitkgm(44%Si e 9%Mg). A esclria esco-
Ihida continha CaO, MgO, SDCak, e CrOs.
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Ao final dos testes encontrou-se que o maior readicmde cromo foi de aproxi-
madamente 88% com a liga FeSi 75% e de 81% coga &&SiMg (com 44%Si e 9%Mg).
Isto mostra que a liga FeSiMg mesmo com um teoromee silicio (44% contra 75%) e
especificamente com a introducdo do magnésio rensss escoria-banho, apresenta um
potencial de reducdo melhor do que somente utdizae o silicio. Os estudos teoricos
mostram um aumento da eficiéncia de redugdo quaeddtilizam os seguintes agentes

redutores: Si, Ca, Al e Mg. As reacdes deste safenam definidas como em 20 e 21:

2 CrQescéria)"' Si(dissolvido,a(;o) = 2 C(Ejissolvido,ago) + Sio2(sc’>lido, ©SCOria)s rrrrrssrrrrasssrrasninnnns (20)
Cro(esc()ria) + I\/I(_:](dissolvido,ago) = C(dissolvido,a(;o)"' Mgo(s()lido, ©SCOri@)rrrrrrmerrrrrrrrrserraans (21)

A figura 2.25, conforme Kluy mostra a influéncia da basicidade com a quargidad
de redutor adicionado (Fe-44%Si-9%Mg) em relac@uantidade de escéria. O redutor
foi misturado a escéria, com a realizacdo de ddigdes de escédria. A segunda escoria foi

colocada apos a total remocéo da primeira.

L5, I pe—
}' OFeSiMg esc =05 |
12 k- mFeSiMgesc =025 |

(@FeSiMg esc - 0,135

Segunda escoria
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Figura 2.25.Variacédo do teor de cromo no banho em razéo dpdeta processo e da quantidade
de redutor (Fe-44%Si-95Mg) adicionado. Na esquersiagria com basicidade (CaO+MgO/gi61 e na
direita basicidade (CaO+MgO/SiC= 2, referénci.

Como esperado, a quantidade de cromo recuperadengammom a quantidade de
redutor empregado e com o aumento da basicidadegokados de %Cr no aco, em mas-
sa, praticamente dobram com o aumento da basigidsetedo este ultimo provavelmente

associado a dois efeitos:
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i.  Uma alta basicidade, a uma temperatura constacdeneo mesmo teor de
silicio dissolvido, envolve um baixo teor de Si®portanto atividade. Isto

aumenta a forca motriz para a reducao do oxidoaaa pelo silicio e

ii. Uma alta basicidade favorece um aumento da atigidaddxido de cromo,

conforme é normalmente proposto pela literdtura

Nesse experimento foi ainda considerado a infl@deidiferentes teores de cromo
no banho para a reducéo, contudo nédo foram observaddancas no comportamento da

reducdo do 6xido de cromo.

11" desenvolveram um trabalho no Forno Elétrico a Ataaisina de

Bjorkvall et al
Outokumpu Stainless em Avesta, Suécia, com umaupémdde 500.000 toneladas/ano.
Neste estudo, séo feitas ressalvas ao uso deigag@om silicio para reducao do 6xido de
cromo. O principal problema apontado € a quantidkeleal que devera ser adicionada
para manter a basicidade da escéria em niveisveizo@l,3 a 1,7), o que conseguente-
mente aumenta a quantidade total de escéria, comiiluza uma proporcional perda de
cromo. Desta forma, uma solucdo apontada pelousesipres foi o uso de injecdo de
carbono em po6 para reduzir o cromo contido na &scBeneficios como o baixo custo
quando comparado com o FeSi 75% e a formacao dérgagdxido de carbono) apods a
reducdo sao citadas. Porém, a cinética deste gmédsnta e estd é uma desvantagem que
praticamente inviabiliza seu uso.

Bjorkvall et al*’ iniciaram estudos para o uso de um outro tipeedator, que apre-
sentasse maiores vantagens ao seu processo.ttdesibo a injecdo de carbureto de cal-
cio (CaG) apareceu como uma alternativa vantajosa parawagde do cromo quando
comparada com o FeSi 75% e o carbono em p6. Masteé necessaria também uma es-
coria mais previsivel e modificacdes no programéud@o do forno.

Bjorkvall et al*” descreveram as principais reacdes de reducaovemda silicio,

carbono e carbureto de calcio, relacionadas nesisallto como descrito em 22, 23 e 24:

CrO3+ 3/2Si = 2 Cr + 312 SHOuueeeeieeeeeeeeeeeeeeee oot eeeeee e seee (22)
CrOs+3C = 2CF +3 G lrmrmromeimeseesmeosseesseeseesssesssessess s (23)
CrOs+ CaG = 2Cr +2 CQasyt CAO..omveieeoereieeeeeeeeeme e (24)

A figura 2.26 mostra a energia de Gibbs das reagdesa em funcido da temperatura. E

facil perceber que a reacédo de reducdo com sii@mapresenta uma forte dependéncia
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com a temperatura, enquanto que a reagdo com canaoessita de temperatura elevadas
na escoria. A reagdo de reducdo com & sua vez € a que ocorre com a menor ener-

gia de Gibbs na faixa de temperaturas entre 1385@°C, aproximadamente.

AG"Cr,0,+CaC,=2Cr+2C0O(g)+Ca0
-+ +-- AG" Cr,0,+3C=2Cr+3CO(g)
——— AG® Cr,0,+1.55i=2Cr+1.5Si0,

200 ¥ T T T T T T T
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Figura 2.26.Dependéncia da Energia de Gibbs com a variac&engzeratura para a reducado do 6-
xido de cromo com carbureto de célcio, carbondigc’.

Merz et al*®, descreveram o desenvolvimento e implementaciwalieas de esco-
ria espumante na producdo de agos inoxidaveimpar da otimizacdo da espumacéo e da
reducdo do cromo da escoria. Foi consideradaw@éimfia da composi¢édo quimica da esco-
ria e do modo de injecao de carbono, oxigénio eelstores no banho.

O trabalho foi desenvolvido na usina Edelstahl vitkrefeld GmbH na Alema-
nha, tendo esta usina uma producao anual de 44%bedas onde cerca de 100.000
toneladas sdo de acos inoxidaveis. A usina dispdend FEA comCentric Bottom Tap-
ping com capacidade para 130 toneladas por corrida@gspum sistema de inje¢cdo mul-
tiponto de solidos e oxigénio. Somando-se a estgetn, hd um manipulador de lancas
que permite a injecdo de oxigénio e carbono peta go forno. Para desenvolver a pratica
de escoria espumante a composicdo da escoria epmnegisamente o teor de Oxido de

cromo foi influenciado pela adicdo de redutoresla pmnudanca do ponto de injecdo dos
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redutores e do carbono. Os redutores utilizad@srfderrosilicio e aluminio. A reacdo que
envolve a reducgéo do 6xido pelo aluminio esta erpus equacdo 25:
Cr203 (esc()ria)"' Al (dissoh/ido’ a(;o) = A|203 (esc()ria)"' Cr(dissowido, a(;o.) ........................................ (25)

Sumarizando Merzt al'®

, a pratica da escoria espumante no forno comdagec

em varios pontos é possivel desde que o teor dw d@ea cromo seja menor que 20%, co-
mo mostra o diagrama da figura 2.27. Durante dedesteor de 0xido de cromo alcanca-
do na escoria ficou na faixa de 10 a 15%, sendagorea modificacdo dos pontos de inje-
cao dos redutores houve a reducédo de perda de @onaproximadamente 40% sem au-
mento da quantidade usual de redutores. Isto masiependéncia do fenbmeno da redu-

¢é&o com o modo de adigao dos redutores.

SiO,+AlLO,
0 100

Escoria Homogénea
Boa espumagio

Escéria Sem Redugido

20

CaCr,0,

Limite de saturagao

100 LY; MMM Mo MNP NNy 0
0 20 40 60 80 100
CaO+MgO Cr.0,

Figura 2.27.Posicdo da escoria antes da reducdo no diagrai@g (@aO+MgO)-(SiQ+Al,05).
Area hachurada: Composicdo com boa espumfcéo

Outro trabalho desenvolvido em industria foi resdia por Garcia e Molinetd O
objetivo foi melhorar a recuperacdo de cromo dares@or meio do aumento da cinética
de reacéo e de contato do banho com a escoriatiFrada uma lanca de injecéo de £O
considerado como um gas inerte frente a reacbesocbanho de aco inoxidavel. Neste
caso a Unica referéncia feita quanto aos redutilesados no processo é o apresentado na
figura 2.28, onde é mostrada a introducdo de Fe$aaho (sem especificar a quantidade)
e onde é possivel perceber o ciclo do processaltecdcao do aco inoxidavel, ainda as-
sim o resultado deste experimento resultou em umagicdo de 50% do teor usual de

Cr,03, além de melhorar o rendimento metalico e constenenergia.
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Figura 2.28.Processo utilizado na fabricacdo de acos inoxidagem destaque (retangulo verme-
lho) a etapa de agitacédo com £0

O CO, foi escolhido como gas inerte também em funcasedebaixo custo quando

comparado com argdnio (Ar) e sua baixa dissocitadto em pressdo atmosférica ou alta

pressao. A dissociagao do £arorre conforme a reagao 26:

A O @ e O @ I € PRSI (26)
Garcia e Molinert’realizaram este estudo na planta Sidenor-Larroadespanha,
que foi projetada para producdo de acos inoxidaa@is um FEA com capacidade de 30
toneladas, um AOD (também com 30 toneladas de cha) e 2 linhas de lingotamento
continuo.
As vantagens do uso do €€obmo gés inerte de agitacdo descritas neste hi@bal
foram:
» Melhoria da energia transferida entre o banho gcéara reduzindo o consumo de
energia elétrica;
e Maior rendimento metalico no processo;
* Melhoria no rendimento do cromo. A agitacdo pronmouma homogeneizacédo do
banho, o que permitiu que o teor de@rda escoria ficasse muito proximo do e-
quilibrio proposto por McCoy-Langenbeagud Garcia e Molinerd’, referida na

equacéo 27:

Log (%Cr) = 4,887 — 8866 0,340xLog [%Cr] — 0,178xLog [%Si] — 1,721xLog. B..(27)
T
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Onde:

(%Cr) = %Cr na escoria,
[%Cr] = %Cr no banho;
[%Si] = %Si no banho;

B = (%CaO) + (%MgO) com todas as concentracdes indicando a quastitmeéscoria.
(%SIQ)

Os referidos autor&citam ainda parametros que influenciam de moderuht
nante no teor final de @&D; na escoria: basicidade da escoéria (valores otente 1,3 a
1,5), o teor de Si e C no aco visto que ambos dexaartribuir com a desoxidacdo do ba-
nho e por ultimo a fluidez da escoéria que cons@amfir 0 contato escéria-metal liquido
favorecendo a reducéo do Oxido. E citado o efeitdethperatura, mas as informacdes a-
presentam muita divergéncia na comparacdo dogadeslanteriores e posteriores ao ex-

perimento.

Guo et al®® realizaram um estudo observacional, isto é, semsaptar modifica-
cbes no processo de fabricacdo de acos inoxidaa@is,um trabalho desenvolvido sobre
as variaveis que mais influenciam na reducédo ddodde cromo entre dois tipos distintos
de FEA: um EBT e outro STF, ambos com capacidad&2@etoneladas por corrida. Na
realidade este estudo complementa o trabalho dedket al** na Usina de Ugine & ALZ
Belgium, citado no item 2.5.

Guoet al®® realizaram amostragens em cinco etapas do pronestmno STF (A,

B, C, D, E e em algumas corridas a E+) e em t@gsastdo processo no forno EBT (C,D e
E), sendo as etapas mostradas na figura 2.29.

(Ay (B  (©) O) (E) (E+)

L J ¥ : & L] +_ - -1
o =
E E Fuséo Fuso 2
o Fuséo @ Fuséo e & £ Panela
=] = i
@ z ok 5 =
= = Injegao Redugio =
& O
3 20 3 20 15 10 o

Tempo de Processo por Etaps

Figura 2.29.Fluxograma esquematico do processo do FEA na U&rdgine & ALZ Belgium e
etapas para amostragém
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Os procedimentos executados no forno STF seguegunge seqiiéncia: dois car-
regamentos, sendo o primeiro com peso médio dentladas e composto de sucata de
aco inoxidavel e sucata de aco carbono (comumauouente com ferroligas de cromo, sili-
cio, cal calcitica e cal dolomitica, obtendo umedes relativamente basica no inicio do
processo de fusdo. O segundo carregamento dedmf&fatoneladas, além da sucata, con-
tem novamente ferroligas de cromo e silicio. Cooarga quase toda fundida é iniciado a
injecdo de oxigénio e carbono (o forno STF € eqglapgam lancas de injecdo de oxigénio
e carbono, que justificam o aumento no teor d®{£na amostra B, figura 2.30). Apos a
injecdo uma carga de reducdo com a liga Fe-Sickoadida. Como descrito anteriormente
no item 2.5, o forno STF possui um grande contatestéria com o metal liquido durante
0 vazamento 0 que aumenta a recuperacao do crenuz{ndo o teor de gb; na amostra
E). Para o forno tipo EBT, a diferenca € a auséteimncas de injecdo de oxigénio e car-
bono, conduzindo também a falta de uma etapa deregjdio da escoria. Também foi des-
crito no item 2.5 que devido ao baixo contato da®es com o aco liquido durante o va-
zamento, ocorre pouca recuperacao de cromo daascor

As diferencas encontradas entre os dois fornosfiegidentes na comparacao da
evolucéo da concentracdo de@s; nas amostras coletadas, conforme figura 2.30.

Devido a razbes de confidencialidade das informaqd® valores do teor deOg
sao multiplicados por um fatar sendax um nuimero fixado entre zero e um. A figura 2.30
ilustra esta evolucdo de concentracdo nas amastiasias durante o processo para ambos
os fornos, sendo as amostras designadas por:

A: Antes da injecdo de oxigénio;
Durante a injecao de oxigénio;
Apos injecao e antes de efetuar a adicao de rexfyjtor

Antes do vazamento;

moow

Apds vazamento.
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Cr203 —teor na escoria (a. % peso)
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Figura 2.30.Evolucéo do teor de @d; durante o processo no FEA (STF e EBTF)

Guo et al®® compilaram os dados obtidos durante a realizagdocdrridas e esco-
lheram por meio de considerac¢des termodinAmicag@dveis mais relevantes quanto a
reducdo do 6xido de cromo da escoria, sendo ettas de cromo, de silicio e carbono no
banho, temperatura do banho, basicidade da ese&@)centracdo de CaO, SiMgO e
Al,O3 na escoria. A basicidade neste caso € a razaoMgQFsi0,. Os dados foram tra-
tados mediante resolucdo waftware estatistico e dentre todas as variaveis, parano fo
STF, o resultado foi descrito por meio da equagdo 2

0, + CrO3escoria)= 2,8 [Siaco] ¥+ [Basicidadel...........cccoveviiiieciieeeae (28)

As figuras 2.31 e 2.32 mostram uma avaliagdo dode CyO3; em funcdo do teor
de silicio no aco e da basicidade da escoria, cispmente com valores experimentais e a
curva extraida do modelo estatistico.
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Figura 2.31.Evolugédo do teor de gD; em funcéo do teor final de Silicio no banho. G3zE a-
presentado na forma Cr,O; (Y%omasséy.

m—si=008

Valores experimentais
6 g = Modelo estatistico
5t

Si=0.20

$i=036,

Cr,0; - teor na escoria (a* %peso)
w
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Basicidade na escéria (CaO+MgO/SiO,)

Figura 2.32.Evolugédo do teor de §9; em fungéo da basicidade da escoria. @Dg¥ apresentado
na formao* Cr,0; (%massay.

Em resumo, Guet al®® indicam como parametros de processo para mininaizar
teor de 6xido de cromo, o teor de silicio no basimotorno de 0,25% (concentra¢des maio-
res que esta podem acarretar em consequénciasvasghirante as etapas posteriores ao
vazamento na metalurgia/refino secundario) queaesnr acordo com os dados relaciona-
dos na figura 2.24 e a basicidade (CaO+MgO/BiDe deve aproximar-se de 1,6. O prin-
cipal efeito da basicidade é o de reduzir a atdédda silica (Sig) na escoéria, causando

um incremento na reducéo do 6xido de cromo.
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As referéncias bibliografica$>*?#%324%>%grneceram ainda informacdes impor-
tantes sobre o fenébmeno da reducao tanto do pemcsth termodindmico como do ciné-
tico, compilando dados por meio de experimentodadroratorio e viasoftwares termodi-
namicos, onde como exemplo cita-s®fiware FactSage.

ltoh et al*>%, realizaram estudos sobre o equilibrio do crordo exigénio em acos
com alto teor de cromo, complementando ap6s costunl@ termodinamico da desoxida-
céo com silicio, também em ligas Fe-Cr.

ltoh et al*®, em seu trabalho trataram do equilibrio do Cracterdo com o teor des-

te elemento no banho, e admitem-se que a redugiiaa@onforme a reagéo 29:
Cr203(sé|id0): 2 Cr(dissolvido,a(;o)‘l' 3 Qdissolvido,ago) ............................................................ (29)

Sendo a reacédo 29 valida para agcos com uma coac@&ntde cromo entre 7% a
46% (porcentagem massica), resultados estes quugam a JSPS, como ja mencionado
no item 2.6.1, pagina 31 desta dissertacgao.

No entanto, para agos com concentracdes inferooi@ de Cr em massa tem-se a

formulacdo exposta em 30:
FeO.CpOs3(sslido)= F8liquido) 2 Cldissolvido,aco)yt 4 QissoNido,ago)-+«+++«-sreerrrrerrersversireesersinens (30)

A figura 2.33 mostra a relacdo %0-%Cr (porcentage@ssica) no ago liquido a
temperatura proxima de 1600°C. A linha sélida iadis valores recomendados pela JSPS
no 19°Commitee on SeelMaking. Demais pontos s&o provenientes das literatutadas

por Itohet al*®
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FeO- CryOs(s) = Fe(l) + 2Cr + 40 CryO4(s) = 2Cr + 30
1 i log Ky = -53420T+22.92 T loe ki = M0+ 1942
[ eF=-0,055 e €6 =-0.052
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Figura 2.33.Relacao do Equilibrio entre [%Cr] e [%0] em agmido em temperatura proxima a
1600°C"™.
Iltoh et al** assumem em sua pesquisa o valor de 7% de cromoessa como fator
de “corte” para assumir o £33 como 6xido estavel em ligas Fe-Cr. Desta maneparé
ceptivel a modificacdo na relacao de equilibrio %OF (porcentagem massica). Esta nova

consideracgéao é visualizada na figura 2.34.
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Figura 2.34.Relacéo do Equilibrio entre [%Cr] e [%0] em aguido saturado com puro £ ou
FeO.CgO; em solugéo sélida na faixa de temperaturas e666 4 1650°C".
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ltoh et al** fornecem subsidios para prever numericamente rodemxigénio em
equilibrio no metal liquido por meio do teor dernme silicio no banho. As equacdes que
regem este equilibrio sdo expostas em 31 e 32:
SiOy(s6lido)= Skdissolvido,aco) T 2QUdiSSONIAO,ACO)+++++++reerrrreersrererreerseresssererrerannessneesseeens
LogKsi= log (hsi . Fo/ asion) = 10gK "si+ 10gfsi + 2 1000 cvovviveeeeieiieeeeeeeeeeee, (32)
Onde, logK 's; denota o produto de desoxidacéo do Si (= log {[?%8&60]%}).
Um novo arranjo da equacado 32 e a introducéo derros de interacdo formam a equa-
¢cao 33:
log K ’si= logKsi— (€%si + 26%0 ) [%Si] - €si + 26% ) [%0] - €'si + 26”0 ) [%C1] ..(33)
Com esta equacdo € possivel prever o teor de aaigémequilibrio no metal liquido, da-
dos os teores de [%Cr] e de [%Si], pela resolugéménica. Os parametros de interacao
estdo disponiveis em literatura técnica.
Uma solucdo para esta equacao é apresentada rea 2i@5, onde existe uma relacdo de
equilibrio %0-%Cr em fun¢éo de varios teores deisiho banho.

0.1
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Figura 2.35.Relacéo do Equilibrio entre [%Cr] e [%0] em aguiflo saturado como funcéo do te-
or de silicio na temperatura de 1606°C

Sumarizando ltolet al?!, é verificado que a desoxidac&o do banho (lig&€feom
silicio pode ser discutida termodinamicamente amrando a atividade da silica sendo
igual a 1 (um) quando o teor de cromo no banhe@Xxtremamente baixo. Porém € mostra-
do também que o poder de desoxidacdo do siliciandinconsideravelmente com o au-

mento do teor de cromo no banho, pela propria &brggie ocorre entre o cromo e o sili-
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cio. Dito isso, pode ser concluido que o silicio Baum elemento que consiga garantir
uma boa desoxidagdo em ligas Fe-Cr, mais espeuiicee acos inoxidaveis.

Nakasugaet al*** mostraram o fendmeno da reducdo com relacécésia@nA re-
acdo de reducédo do L é definida como uma reacao interfacial e que radoicdo de
elementos que reduzam a viscosidade da escéria GaBo Al,03; e SIQ melhoram a
condicao cinética, isto €, aumentam a taxa de oedg@®xido de cromo com o banho. Este
efeito € provavelmente devido ao incremento doicieete de transporte de massa na es-
coria e a um aumento da regido (porcao) liquidastéria. Observa-se uma divergéncia
entre fatores neste ponto, pois enquanto do patasth cinético a introducdo de silica é
benéfica por aumentar a reacao interfacial peloeatmnno transporte de massa, do ponto
de vista termodinamico isto causa uma reducéo siaidade o que diminui a atividade do
6xido de cromo, como apresentado no trabalho diéBex-Paredest al'® por exemplo.

Shibataet al*® estudaram a reducdo de cromo em laboratério comiaio, gra-
fita e Fe-75%Si-2,5%Al. Ao contrario da pratica @mtada com mais freqiéncia na indus-
tria, onde o Fe-75%Si é utilizado extensivamentmethor redutor encontrado foi o alu-
minio. Porém uma ressalva é feita quanto ao aunexaessivo de AD; na escoria, pois
impede uma reacéo de redugédo mais uniforme devéti@ precipitacdo sendo desta forma
necessdaria uma intensa agitacao da escoria, cogoalimente ndo se observa no processo
de refino e reducdo do Forno Elétrico a Arco. Nozar@ € observado um contraponto,

pois no trabalho de Nakasugzal*?

a introducéo de AD; é considerada benéfica a rea-
cao.

Park et al** investigaram as reacdes de reducdo dos éxidosamganés, ferro,
cromo e silicio, com maior interesse cinéticdjagndo como elemento redutor o alumi-
nio. O trabalho tinha a finalidade de entender egansmo de reducdo de cada 6xido, nas
condicOes de processo de fabricacdo de acos in@xsdd estudo encontra também uma
similaridade quanto a natureza cinética das rea¢i®s que as reacbes sao controladas
por transferéncia de massa (difusdo) na escoria mt&rface com o banho, o que concor-
da com os dados encontrados por Nakastigd*2

Divakar et al* estudaram o fendmeno da dissolucdo da alumina énfluéncia
sobre cinética da reducdo do 6xido de cromo emicdesl tipicas de fabricacdo de agos
inoxidaveis em aciarias elétricas. Os pesquisadmesiuem que a simultanea reducédo dos

oxidos e dissolucédo da alumina conduz a formacaesgemacédo da escoria ainda que
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apresente uma altura e estabilidade variada. Né@n@garam relacdo entre a formacgéo de
gases no banho e a altura da espumagao.

Em acordo com trabalhos de outros pesquisadoreak&iet al>> também mencio-
nam a importancia da reacéao interfacial para red{ig&remento na taxa de reducao) do
Cr,03, dependendo da composi¢do quimica da escoriaeDiedo esperado do ponto de
vista termodinamico, a basicidade é colocada coma wariavel que ndo é significante do

ponto de vista cinético quanto a melhoria da reduca

Xiao e Holapp® determinaram parametros termodinamicos, obtendwipal-
mente as atividades dos 6xidos envolvidos no psoces reducdo do cromo. Estudaram os
efeitos da temperatura, basicidade, teor de Mgébede A}O; sobre a atividade do Oxi-

dos de cromo (CrO e &D3). De forma resumida alguns de seus resultadomfora
1. Construcao de diagramas de iso-atividade paraids®rnvolvidos;

2. A temperatura ndo exerce um efeito substancial fémea de 1500 a
1600°C) sobre a atividade dos 6xidos, quando aidasie (CaO/Sig) é

igual a 1,

3. Basicidade influi de modo significante sobre aiddde e oxidacdo do
cromo, aonde o0 aumento da basicidade conduz a omarda da atividade
do 6xido CsOs (a atividade do CrO decresce);

4. Pequenas adices de alumina, cerca de 10% em fmraglao, aumentam a
atividade dos oxidos de cromo até um limite de&uige 20% em fracéo

molar.

2.6.3 Consideracdes em Relacdo as Pesquisas sedued® de Oxido de Cromo

Sumarizando todos os trabalhos e resultados eadmstma literatura apresentada
anteriormente e comparando-as, € observado quendg;des para o desenvolvimento de
estudos sobre a reducdo de 6xido de cromo em agrislaveis em inddstria ou em ambi-
ente industrial (plantas piloto) carecem de umana&iprodutibilidade de cada experimen-

to. As variaveis do processo, muitas ndo contradaaeabam por interferir nos testes rea-
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lizados e dados avaliados a medida que acontecdartadnteracdo de todos os parame-
tros dentro do reator (no caso o FEA).

Neste trabalho, em razdo de sua motivacdo e obgetistarem ligados profunda-
mente a uma necessidade industrial, os métodosatia@io dos resultados tentaram re-
produzir, em parte a metodologia encontrada emnbkiet al*? e Guoet al?® que mostrou-
se bem apropriada, ainda que necessite de uma repiodutibilidade.

Logo, a aplicacdo de técnicas realizadas em ededlkaboratorio, em nivel tedrico
e académico, com maior dominio sobre as variawesseates, € imprescindivel para pro-
piciar um entendimento dos fenébmenos termodinanecaséticos que controlam a redu-
cdo do oxido de cromo, de maneira mais completarangente, gerando maior conheci-

mento académico e aplicacdo industrial otimizadatrdbbuindo com o avanco tecnolégico.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e adolegia aplicada na parte pratica

deste trabalho.

3.1. Descricdo do Aco Estudado

Os acos inoxidaveis apresentam uma resisténcia a@iataque por ambientes cor-
rosivos a temperatura normal (25°C) e elevada (3@)Gtendendo a uma ampla faixa de
propriedades mecanicas e fisicas para diversasmapés.

O material em estudo neste trabalho, o aco AlSIp&Gence a série dos acos ino-
xidaveis martensiticos, assim chamados pela pbdaite de transformacéo de sua micro-
estrutura em martensita, apos tratamento térmipecésco, onde efetivamente se torna
inoxidavel. Nesta condi¢cdo o material apresenta camacteristica magnética além de uma
otimizacao de suas propriedades mecanicas.

A composicao quimica deste aco esta demonstratibeka 3.1, assim como as to-

lerancias para anélise de verificacéiuetk analysis) conforme norma SAE J489

Tabela 3.1.Composi¢do quimica do aco em estudo (Yomassica)anams AlSI e SAE. Tolerancias con-
forme norma SAE J468

ALSI COMPOSICAO QUIMICA (% Massica)
Outros
SAE C Mn Max. | SiMax. | P Max. S Max. Cr Ni
Elem.
12,00
0,15
420 ] 1,00 1,00 0,040 0,030 a - -
min.
14,00
Tolerancias (%) | +0,02| +0,03 | +0,05 | +0,005| +0,005| +0,15| - -

Entre as aplicacdes deste aco pode ser citado emserramentas de corte, matri-

zes de injecdo de plasticos, instrumentacgéo codrgiodontoldgica, etc.
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3.2. Descricdo Sucinta do Forno Elétrico a Arcéasgadau Acos Especiais Brasil — Unida-

de Chargueadas

Este estudo foi desenvolvido na Aciaria da unid@darqueadas, da Gerdau Agos
Especiais Brasil, que conta com um forno elétrieac®d (FEA) com capacidade para pro-
ducéo de aproximadamente 420.000 toneladas/anous@riinha de produtos focada em
acos especiais, cobrindo agos para construgao rac@tendendo principalmente a in-
dastria automotiva), acos inoxidaveis e acos feeramn O volume total de producgéo é
distribuido respectivamente em 90%, 7% e 3% cordaanfigura 3.1. Da producéo anual

de acos inoxidaveis cerca de 3.500 toneladas sagademartensiticos.

Volume Médio de Produgéo (%)

100

90
90 A

80

70 4

60

%

50 A
40 A
30 A
20 A

10 7
,—l 3
| I—

Construgdo Mecénica Inoxidaveis Ferramenta

Tipo de Aco

Figura 3.1 Volume Médio de Producéo (anual) na Gerdau AEBharQueadas.

A principal matéria-prima é a sucata industrialeeotisolescéncia, além de ferroli-
gas especificos de acordo com o tipo de aco aséuzido. A carga dos cestdes € previa-
mente programada a fim de garantir a composicamigaidomix de sucata e ferroligas
que atenda os requisitos de qualidade e efici@opmaacional no processo do FEA e nos
subsequentes equipamentos (Forno-Panela, VOD e VD).

O forno dispde de 3 injetoras do tifmjets que sdo injetoras de alta eficiéncia,
chamadas assim por formarem jato coerenté’, que utilizam um gas (GN ou GLP) in-
jetado perifericamente ao jato de oxigénio paréaewd abertura e dispersdo do mesmo.
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Préximo a estas injetoras ficam dispostas as mgstdePost-Combustion, que atuam for-
necendo oxigénio para reagir com o mondxido de @arlfCO) para queima do gas cau-
sando uma reducdo do consumo de energia elétcdiminuicdo das emissdes de CO
para atmosfera, aumentando o uso da energia fdempelo oxigénio e carbono dispostos
no banho entre outras vantagens. Como recursamadiad forno dispée de uma lanca de
injecdo (manipulador de lancas) de carbono e okgénto a porta de escorificacdo, para
promover um ajuste mais otimizado do carbono ddvbdpela sua oxidagéo), formacéo de
escoria espumante (em acgos construcdo mecaniapepxiliar na fusdo da sucata que
fica préxima a porta.

A operacado das injetoras durante a producdo deinggElaveis restringe-se ao
modo de purga, isto é, sdo ajustadas na vazao mfrenrabalho, apenas para garantir que
0 contato com 0 aco e escoria ndo venham a dataica

Durante o processo, sdo retiradas duas amostre@maosicdo quimica do banho,
chamadas respectivamente de P1 e P2 e duas anuzstssoria, E1 e E2. Todas as amos-
tras sdo convertidas em porcentagem massica (@eelechento no banho ou escoéria) para
facilitar o ajuste operacional da composi¢ao quami@ momento de retirada destas amos-

tras € ilustrado na figura 3.2.

PI_E1 P2E2

Fuséo

Fuséo Fuséo

e

E3

__ Panela+
Figura 3.2 Etapas do Processo de Producao de Aco Inoxidgv@ht®s de amostragem.

Carregamento
Injecéao de O,
Descarburagao

Carregamento
Yazamento

Redugao

Para um melhor controle do carbono dissolvid@argd de injecdo (manipulador)
da porta de escorificacdo pode ser utilizada paraducédo de oxigénio no banho. Apés a
analise das amostras P1 e E1 € realizada a adicé&ddcado composta por ferroligas e
escorificantes por meio do transporte de uma caigtalica sobre o forno (previamente
aberto) culminando com a descarga da reducao enontlo FEA. Ocorre entdo a fuséo
da carga de reducédo e evolucéo das reacdes néaxessdgcuperacdo do cromo da escoria,
onde no final desta etapa é retirada as amostrase22 Conforme o resultado destas pro-
vas e a necessidade de se recuperar mais cromgcdiaae sdo adicionados ferroligas e

escorificantes durante o vazamento. Diferente adegsso usual de fabricacdo de acos
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construcdo mecanica, por exemplo, a escéria n@mévida pela porta de escorificacéo
sendo vazada juntamente com o banho de aco in@tiddapds o vazamento acontece a
etapa de remocdo da escoOria em excesso provedi@rassagem durante o vazamento,
onde ha um tempo habil para permitir que a reagdeducdo continue a ocorrer. Deste
momento em diante a panela é conduzida ao Forngl€®aniciando a etapa de refino se-
cundario, onde a amostra E3 é retirada e efetuams-sfustes necessarios para a etapa de

Descarburacdo a Oxigénio sob vacuo (processo VOD).

3.3. Descricdo do Planejamento dos Experimentos

Com o objetivo de melhorar o desempenho na reddgé@xidos de Cr da escoria
formada no Forno Elétrico a Arco (FEA) foram maoehfilos alguns métodos usuais de
operacao do forno.

Em cada experimento a principal acao foi reduzjuantidade de oxigénio dispo-
nivel no banho, limitado pelo teor de carbono, e gonseqiientemente reduziria a forma-
cdo de oxidos de cromo, com o cuidado de minindzatroducdo de variaveis e possiveis
interferéncias ao processo atual, evitando quaesigicdes e procedimentos aplicados nao
pudessem ser aproveitados posteriormente na prodeasée aco.

Foram determinados trés métodos para reduzir aidade de oxigénio no banho,
seja pela diminuigdo da introdugdo de oxigénio elo gonsumo preferencial deste ele-
mento antes da formacédo de Oxidos de cromo. Opald atuacdo para execucdo dos
experimentos sao os identificados a seguir:

1. Reduzir a injecdo de oxigénio pela porta do fomjostando a injegcdo somente
apos o resultado das amostras de composicdo quilmiago e sem realizar in-
jecéo durante a etapa de reducéo;

2. Introducéo de Fe-Si 75% na carga, durante a momtates cestdes colocando
uma quantidade pré-determinada da ferroliga paveng@ver a oxidacao prefe-
rencial do silicio em relagdo ao cromo dissolvidobanho além da adicdo de
CaO para manter o equilibrio da basicidade;

3. Remocao de duas injetoras (das trés disponiveigjala alta probabilidade de
ocorréncia de pontos com baixa temperatura no fate@xigénio, reduzindo a
guantidade de oxigénio fornecida ao banho e coesgginente promovendo

uma menor oxidagao dos elementos presentes.
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Em cada um dos testes executados houve uma vedidithscussdo sobre 0s possi-
veis efeitos colaterais que poderiam acontecer @aasdternativas propostas em cada teste
falhassem ou comprometessem a seguranca das pess@hgdas. Entre os possiveis
efeitos negativos e/ou criticos observados, destaea

1. A seguranca da equipe, devido ao desgaste dosarafsado FEA e a per-
furac&o nos locais onde houve a remoc¢ao das iafetl oxigénio;

2. Pontos frios dentro do forno, dificultando a retaade material no vaza-
mento devido ao acumulo de 6xidos de cromo e espéejudicando o per-
fil refratario do FEA,;

3. Teor de carbono elevado ao final do refino no FEgAisando um atraso no

processo produtivo da Aciaria.

Para cada efeito negativo/critico foram entdo t@eamntramedidas que o0 minimizassem,
de forma a garantir a seguranca da equipe, intadgido equipamento e perdas de produ-
cao.

1. Elaboracdo de um procedimento especifico de segmratontemplando
pontos prévios de inspecdo no FEA a cada corriddestes;

2. Plano de reparacdo de refratarios em caso de desgzentuado proximo
das injetoras ou dos painéis refrigerados;

3. Procedimento de controle de injecdo de oxigéniqueeimento durante as
corridas para ndo causar o aumento brusco e exgalsitemperatura e re-
duzir a formacdo e acumulo de material ndo fun@idescoria para evitar
danos ao refratario do FEA,;

4. Adequacédo da carga fria para possibilitar o ajasteizado do teor de car-

bono durante o processo no forno.

A descricdo dos trés experimentos é apresentaggua.s

3.3.1 Reducéao da Injecdo de Oxigénio

Durante a etapa de descarburacéo era usual augiodinjecao) de oxigénio no
banho mesmo sem os resultados das amostras desigatpguimica do aco e da escoria.
A formatacdo da carga fria exige uma oxidacaajanue minima, do banho para

ajuste do teor de carbono necessario para os paxds refino secundario subsequentes.
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Havia uma oportunidade de melhora neste procedorgmbperacao para reduzir a intro-
ducao de oxigénio ao banho, evitando a oxidac&watoo e sua perda para escoéria.

O planejamento do experimento consistia em foneatzarga fria além de altera-
¢cbes no procedimento operacional para minimizamecdo de oxigénio para ajuste do

carbono do banho em trés corridas. O planejamemisistia em:

a. Utilizar os teores médios de carbono das sucafasr@igas para formatar uma
carga (peso) que contivesse um valor médio tedeledivamente baixo de carbo-
no que propiciasse a eliminacéo da introducéo dgno no banho;

b. Aguardar o resultado da amostra P1 e E1 paraaealiinjecdo (se necessério) de
oxigénio em caso de valores elevados de carbort@maoantes do inicioda eta-
pa de reducéo, conforme procedimento experimeetalpéracdo, ainda que esta
acao implicasse em atraso no processo;

c. Retirar uma segunda amostra (P2 e E2) para canfionteor final do carbono no
banho e analisar o rendimento do cromo e/ou reddgaxido de cromo da esco-
ria.

Para a etapa (a) foi utilizada uma planilha paranétacdo de cargas, onde um modelo

aproximado é apresentado na figura 3.3:

PLANILHA DE FORMATACAO DE CARGAS - ACOS MARTENSITIC OS
INSUMO PESO %C %Mn %Si %Cr YoNi %S %P %Mo %0utros
FeCr HC x1 yll yl2 y13 yl4 y15 y16 y17 y18 y19
FeCr LC X2 y21 y22 y23 y24 y25 y26 y27 y28 y29
SUC TIPO | x3 y31 y32 y33 y34 y35 y36 y37 y38 y39
SUC TIPO I x4 y41 y42 y43 y44 y45 y46 ya7 y48 y49
SUC TIPO Il x5 y51 y52 y53 y54 y55 y56 y57 y58 y59
SUC TIPO IV X6 y61 y62 y63 y64 y65 y66 y67 y68 y69
SUC TIPO V X7 y71 y72 y73 y74 y75 y76 y77 y78 y79
FeSi 75% x8 y81 y82 y83 y84 y85 y86 y87 y88 y89
Total 2peso peCpond  foMn pond %Si pond ACr pond %ofNi pond % pond %H) pond [paMo pond feoutros

Figura 3.3 Modelo de Planilha de Formatac&o de cargas paregzamento no cestao.

Nota: A unidadePest, neste trabalho fara referéncia a massa de sutittada tendo co-
mo medida &g ao invés de kgf por ser esta a pratica usual. Justifica-se emifsn destg
unidade na planilha para formatacéo de cargas.

Na ultima linha é obtido o valor ponderado do peteal do elemento na carga e 0 peso
total da carga. E possivel a variacdo do peso adseibnado de qualquer sucata ou ferro-
liga e 0 seu conseqlente impacto sobre a composi¢doa da carga. Os valores percen-
tuais dos elementos nas ferroligas e sucatas $é@ordeados via analise quimica laborato-
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rial e sdo atualizados conforme mudanca de loteaso de ferroligas ou no caso de novo
grupo de carga de sucata em uso.

Um documento padronizado para experimentos fardedvido com as novas ins-
trucbes para a equipe de técnicos do FEA cobrisdetapas (b) e (c), com o intuito de
efetuar um treinamento, além de permitir a apres@otde sugestdes relevantes ao teste, e
onde foram definidos os objetivos, pontos criti@ggies de contingéncia e recomendacdes

de seguranca.

3.3.2 Introducao de Fe-Si 75% na preparacao dmchr FEA

As corridas sdo usualmente processadas a partivoddagem de dois cestbes de
sucatas, estratificados de forma padroniZadgeara garantir uma fusdo mais eficaz, sem
danificar os refratarios do forno, com a formac@ada de um banho liquido, protegendo
os eletrodos, entre outras precau¢fes necessarasya confecgao.

Neste experimento, realizado em duas corridasjredg modificagées foram intro-
duzidas na preparacéo da carga, com a finalidadeddeir o oxigénio livre no banho por
meio da oxidacao preferencial do silicio disponiv@lbanho e consequentemente reducao
da oxidagao do cromo. As modificagdes foram:

a. Realizar uma alteracdo na carga fria com o propdistreduzir o teor de carbono
inicial do banho, com a utilizacdo da planilha derfatacéo;

b. Adicionar Fe-Si 75% na carga, com a utilizacdo ldailha de formatacéo de car-
gas, na propor¢cao que garantisse um valor médipemm de silicio no banho de
2,0 kg/ tonelada de aco vazado. A quantidade delifga € quase fixa na carga, ha
nao ser por variagdbes no momento da adicdo poasayeracionais;

c. Aumentar a quantidade a ser adicionada de CaGanga cle fundentes para al-
cancar um valor médio de 5,0 kg/ tonelada de azad@

d. Reavaliar a instrucdo operacional quanto a injelgioxigénio, aguardando o re-
sultado da amostra de composi¢cao quimica do agoe(Rehalizar a injecéo (se ne-
cessario) de oxigéniantesda etapa de reducédo, conforme padrao de operacéo;

e. Retirar uma segunda amostra (P2 e E2) para comforeor final do carbono no
banho e analisar o rendimento do cromo e/ou reddigdeor de Cr da escoria.
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A carga fria utilizada na etapa (a) foi calculadanco uso da planilha apresentada na
figura 3.3, acrescendo-se o valor adicionado d&iF&% para atingir o valor médio de
silicio objetivado no banho de 2,0 kg de siliciorlelada de aco vazado.

Este valor de silicio no banho foi definido em @mdé& dois fatores:

* Aumento no custo da carga devido ao aumento naioumsle Fe-Si 75%;
* Quantidade de SiOgerada, causando reducdo na basicidade e ocadona
um desvio na compatibilidade refratario-escorid-gé\.

Utilizando as reacoes (16) e (18), manipulandostsgeiometricamente, encontramos
a reacao (34), e com os dados de estequiometeaapados a seguir, foi encontrado que
2 kg de silicio equivaleriam a aproximadamente 4&diQ / tonelada de aco vazado, o
que foi considerado elevado, ficando o teste lidata esta quantidade maxima (outros
valores foram calculados e descartados).

Sigissovido,acot 2 O(dissoivido,acol= SIOR(S61id0, ESCOMAY -+ -+« +reerrrrrrrrerrersirersrersireessersseasress .(16)
3 Sidissolvido,acoyt 2 CBO3(ssiido, escoria 3 SiQsslido, escorial 4 Cldissolvido,agoy++«-reervreerrers (18)
Manipulando a reagéo 16 e a reacdo 18 encontrameasga@o descrita em 34:

(3/2) X Sdissolvido,acoyt 2 Odissolvido,acoy™ SiOx(sslido, escaria) ;

(-1/2) X 3 Sdissolvido,acoyt 2 CBO3(sglido, escoria 3 SIQsslido, escorial 4 Clidissolvido,aco).

2 Cr(dissoh/ido’ago)"' 3 O(dissowido,a(;o): Cr203(3(')|ido’ esc()ria) ................................................. (34)

Dados Estequiométricos:
Massa atdmica dos elementos (valores com arredamajn

Cr =52 g/mol
Si =28 g/mol
O =16 g/mol

Para minimizar os efeitos do aumento de,3ifd ajuste na quantidade de CaO foi realiza-
do alterando-se a planilha de consumo de fundemdssalmente utilizada (figura 3.4),
pois com a formacao da silica decorrente da oxaddg&silicio ocorrera a reducao da basi-
cidade (B = CaO/Sig). Um calculo relacionando a quantidade anteriolCd® e SiQ
acrescendo-se a quantidade estimada de &@s o experimento foi realizado e fixou-se
em 5 kg de CaO / tonelada de aco vazado, comocexlplia seguir, o valor a ser adiciona-

do para manter a compatibilidade refratario-esaioi&EA.
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PLANILHA DE CONSUMO DE FUNDENTES
FUNDENTES

%P (Prova Final) CCAL [ ccAaL | cpoL | cpoL CBP C BP CCAL [ cpboL CBP
Cl Cc2 Cl C2 C1 Cc2 Total Total Total

0,050% x11 x12 x13 x14 x15 x16 yll y12 y13
0,045% x21 x22 x23 x24 x25 Xx26 y21 y22 y23
0,040% x31 Xx32 X33 x34 x35 Xx36 y31 y32 y33
0,035% x41 x42 x43 x44 x45 Xx46 y41l y42 y43
0,030% x51 x52 x53 x54 x55 x56 y51 y52 y53
0,025% Xx61 X62 X63 Xx64 X65 X66 y61 y62 y63
0,020% x71 X72 X73 X74 X75 X76 y71 y72 y73

Figura 3.4 Modelo de Planilha de Consumo de Fundentes x de®(%) na prova final. C1 e C2
equivalem ao peso por cestdo. C CAL = Cal CalgiticROL = Cal Dolomitica e C BP = Cal baixo Fésforo

O célculo para encontrar a quantidade necessai@Ga@ esta descrito nas equagdes
35 e 36:

Basicidadgnterior= BasiCidadgbsterior.-«+«« - vverrriiiiiiiiiiiiiiiiiiii e (35)
Logo,

(Massa de CaG) (Massa de Ca0 +ill....coooireiiiiiiiii e (36)
(Massa de Si¢) (Massa de Sigx* S))

Onde:

Peso de CaCG:= quantidade em massa (kg) de cal calcitica cdeboas cestdes;
Peso de Si@= quantidade em massa (kg) de oxido de siliciadgenormalmente;
C: = quantidade em massa (kg) a ser adiceodactal calcitica para compensar
0 acréscimo de oxido de silicio gerado no banho;
S = quantidade em massa (kg) a sexdgede O0xido de silicio devido a adicéao
de Fe-Si 75% colocado nos cestoes;
Considerando queMassa de SiQ seja um valor previamente conhecido (calculado) ba-
seado em:

i.  Massa normalmente gerado de escoria durante a diaséarga no FEA e

ii. Pelo percentual de Sj@sual das escérias desta qualidade (considerado

desvio padréo).

Desta forma o célculo se resume a isolar a inca@nitconforme equagéo 37:

Ci= (Peso de CaO)* (Pesode $St0S)) - (Pesode Cal ).......ccccevvvvvvvnvsmeennnn. (37)
(Peso de 0O
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O resulta apresenta um valor aproximado de 7 kg/Qafelada de aco vazado,
porém em raz&o de custos de producao e restripg@eaoionais o valor a ser adicionado

foi de 5 kg CaO / tonelada de aco vazado.

Nota: E importante salientar que devido a esta intertéaémo valor a ser adicionado

de CaO a basicidade nao devera atingir o valodusua

3.3.3 Remocéao das Injetoras do FEA

Com a programacgao deste experimento, realizado u&m dorridas, a equipe de
manutencgéo e operacao do FEA foi acionada parevinteo equipamento e retirar dois
dos trés conjuntos de injetores de oxigéitoj€ts), sem que houvesse interrupcdo nao
programada no processo. Todas as etapas obedexerancriterioso método de avaliacdo
preliminar de riscos e perigos para que ndo hoevasglentes as pessoas envolvidas e
danos ao equipamento, sendo esta avaliagao remkeracconjunto por engenheiros, man-
tenedores, operadores e técnicos de seguranceala ar

A remocao foi realizada em dois blocos injetoresmalda utilizacdo ddPost-
Combustion em modo de purga. As lacunas deixadas pelos blogisres foram preen-
chidas de modo a garanéirseguranca das pessoas e dos equipamentos pr@&xianpsd-
pria integridade estrutural do forno.

As etapas deste experimento foram:

a. Alterar a carga fria reduzindo ao maximo o teocadono no banho, com a utili-
zacao da planilha de formatagéo;

b. Realizar a injecdo de oxigénio somente se indiqgado resultado da amostra de
composicao quimica do aco (P1) antes da etapaddede, conforme padrao de
operacao;

c. Retirar uma segunda amostra (P2 e E2) para comfoneor final do carbono no
banho e analisar o rendimento do cromo e/ou reddig&xido de cromo da esco-

ria.

A reducdo do oxigénio disponivel no forno é uma&wa com a qual havia mais
cautela, pois havia o risco de ocorrer uma descagha ineficiente e apds vazamento seria
obrigatoriamente necessario um tratamento de V@Dsando paradas de fluxo produtivo

e aumento nos custos de producao.
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Como o volume de oxigénio no banho é menor contirade das injetoras, era es-
perada que com a sua remocao houvesse uma redi@nadada do teor de Oxido de
cromo presente na E1 do que com o experimento igécade Fe-Si 75% na carga, mas
nao ha um valor estimado preciso. Com a retiradairgatoras foi perdido uma fonte de
agitacao do banho o que implica em reducéo daidelde com que as reagbes ocorrem.

A proporc¢do de oxigénio removido do banho foi, eédia, de 51,27%, conforme
calculo tedrico realizado na equacao 38 e informalgiiquantidade de oxigénio injetado,

demonstrado na tabela 3.2.

Tabela 3.2.Quantidade de Oxigénio injetado (em Mtonelada de aco vazado) por equipamento de mjeca
do FEA. Os dados séo referentes a média dos cossegistrados nas corridas do ago AISI 420.

Equipamento 3 Equipamento 3
. NM® /t aco vazado . NM® /t aco vazado
(condicao usual) (experimento)
Cojet 1 3,75 Cojet 1 0
Cojet 2 3,75 Cojet 2 0
Cojet3 3,75 Cojet3 3,75
PC1 1,30 PC1 1,30
PC 2 1,30 PC 2 1,30
PC 3 1,30 PC 3 1,30
Manipulador 0,24 Manipulador 0,24
TOTAL, 15,39 TOTAL; 7,89
o _ TOTAL; 7,89 NM/t aco vazado
Oxigénio removido = = = 51,27%......... (38)
TOTAL, 15,39 N/t ago vazado

3.4 Variavel de Resposta e Programacao dos Expaiose

A variavel escolhida para avaliagdo dos experingeftioo percentual em massa de
Cr,0O3 na escoria tanto na prova E1 como na E2.

Os dados colhidos (valor real de;Gs) foram entdo alterados, com a introducédo de
um fator de conversaa) multiplicado a C4Os, sendo esta um valor compreendido entre
0 e 1, modificac@o necessaria devido a confidadeidé¢ das informagdes e utilizados para

criacao de graficos sequenciais para posteriorsanal
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A fim de garantir uma comparagdo adequada entresedtados das corridas, foi
programada a execuc¢ao de corridas juntamente ctas@em quaisquer alteracoes, obje-
tivando a utilizacdo de matérias-primas de mesneode fabricacdo e sucatas processadas
na mesma época. Desta forma foi possivel restragiacdes devidas ao perfil de compo-
sicdo quimica da carga e lotes de insumos comdearigeores certificados.

Para todos os experimentos foram retiradas as eaad31, P2, E1 e E2. Os proce-
dimentos para estas amostragens seguem 0s cuiiadoitna com seguranca operacional.
Quanto a variacdes de composi¢cdo quimica devidpoato de retirada de amostras, ja
houve no forno um estudo de repetibilidade dos sladado foram encontrados desvios
gue comprovassem uma incerteza nos resultadose&immo, o ponto adotado para retira-
da € adequado e condizente com a exigéncia dabtdHo.

A etapa de reducdo nao foi alterada, de modo améderir na avaliacdo das in-
formacgdes coletadas. Os redutores utilizados séo:

» Aferroliga Fe-Si 75% em forma granulada e
* Aliga Al (99% Al) em lingotes.

E utilizado Cak para reduzir a viscosidade da escéria, com adng@o ocorrendo
junto com 0s materiais acima citados, para melhoifiridez da escaria e facilitar as rea-
cOes interfaciais e de difuséo.

Todos os dados dos experimentos foram comparadosochistérico de corridas
(banco de dados) realizadas com intervalo de at@namEste prazo foi definido devido a
modificagcOes de processo e de equipamentos queecamor na Aciaria e que poderiam

impactar no resultado comparativo.

3.5 Equipamentos Utilizados para Amostragem e Aadlaboratorial das Amostras

As provas de aco e de escoOria amostradas duraneégpesimentos seguiram a
mesma rotina de identificacéo das provas de roknprocesso, ou seja, foram analisadas
em equipamentos do préprio laboratério de anatjsémicas da Gerdau AEB.

Para as provas de aco foi utilizado um amostraplorcartucho de imersédo com de-
soxidacdo por aluminio para evitar que o oxigémsalvido no banho interfira na analise
dos elementos quimicos do aco em producdo. Quardmastras de escorias, estas foram
retiradas com um aparato de metal (semelhante alunairo). Tanto as amostras de ago e
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de escéria foram resfriadas ao ar antes de sereiades ao laboratério de andlises quimi-
cas.

As amostras de escoria (E1, E2 e E3) foram anassadm um espectrometro si-
multéaneo de fluorescéncia de raios-X por comprimeig onda modelo PW 2600 da Phi-
lips (figura 3.5). Este equipamento também foiizadlo para analise do teor de cromo em
amostras de acos inoxidaveis em funcéo da predsfaesultados. Esta € uma técnica
analitica ndo destrutiva adequada para identigcguantificar as concentracdes dos ele-
mentos presentes em amostras soélidas, em po tGquatias. A grande aplicacdo na indas-
tria e na pesquisa resulta da habilidade de sedwapir analises precisas em minutos ou

até mesmo em segundos.

| e e

Figura 3.5 Espectrémetro simultaneo de fluorescéncia de-baipsr comprimento de onda modelo
PW 2600 da Philips.

As provas P1, P2 e demais amostras retiradas @uoaptocesso, além da analise
da amostra de aco final (retirada no lingotamentdinuo) foram analisadas em espectr6-
metro de emisséo o6tica da marca ARL modelo 446@ &analise das amostras metélicas
continuas, um espectrdmetro de emissao 6tica édevado como uma técnica de referén-
cia, amplamente utilizada na determinacdo e naugémd de produtos metalurgicos tais
como o cobre, ligas, ferro, zinco, aco, niqueliiio e os muitos outros metais. Isto por-
gue o equipamento é capaz de fornecer analisesses@in alta velocidade (analise de até

sessenta elementos simultaneamente), com estdbilideonfiabilidade e preciséo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo serdo apresentados e dissuigloesultados dos experimen-
tos realizados, conforme descricdo da metodoldgia.cada experimento sera exposto a
evolucdo do GO3; em cada amostra de escoOria em comparagdo condaanteriores
(historico) para analise e discusséo. InformacOegptementares quanto ao comportamen-
to das corridas seréo tratadas em conjunto aléooudsideracdes referentes a revisao de

literatura realizada.

4.1 Formatacdo da Carga Fria — Teor Inicial de @awb

Devido ao fato de que todos os experimentos ténocapa comum a formatacao
da carga fria, pois com um menor teor de carbomieeyma necessidade menor da intro-
ducdo de oxigénio ao banho, obteve-se uma satisfdtdmatacdo da carga fria. As in-
formagbes decorrentes do uso da planilha de fogéatde cargas estdo apresentas na ta-
bela 4.1, onde por motivos de confidencialidadarforelacionadas de maneira percentual
além de serem suprimidas as informacdes percerdoaisiemais elementos (Mn, Si, Cr,

etc.).

Tabela 4.1.Planilha de Formatagéo de Cargas com os dadosrdenpual em peso das sucatas e ferroligas
utilizadas e o teor inicial de Carbono teérico aolm. A adigdo de Fe-Si 75% na carga nao modifiemio
inicial de Carbono. Demais elementos foram supisigor motivos de confidencialidade.

PLANILHA DE FORMATACAO DE CARGAS - ACOS MARTENSITIC OS
% PESO % PESO

INSUMO (Carga de rOtina) o/(f:resultante (Carga teSte) o/Ocres;ultante
FeCr HC 3% 0,004% 3% 0,004%
FeCr LC 0% 0% 0% 0%
SUC TIPO | 12% 0,220% 0% 0%
SUC TIPO I 17% 0,044% 17% 0,044%
SUC TIPO il 68% 0,072% 80% 0,084%
SUC TIPO IV 0% 0% 0% 0%
SUC TIPO V 0% 0% 0% 0%
FeSi 75% 0% 0% 0% 0%
Total 100% 0,3397% 100% 0,1320%
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Por meio da andlise dos dados da tabela 4.1 carsgajue a redugéo no teor inici-

al de carbono proporcionada, de acordo com o @ayposto em 39:

% Reducéo =_%CarbonQguiina_- %Carbonoesie = 0,3397% - 0,1320% 61,14%...(39)
%Carbonootina 0,3397%

A reducao do carbono inicial pode ser consideradaoco primeiro passo na otimi-
zacao do rendimento do cromo, pois conduz a um mErsumo de oxigénio durante o
processo de fuséo, refino e reducdo no FEA, natessaa ajuste do teor final do carbono
do banho (carbono de vazamento).

A utilizacéo da planilha de formatacédo de cargastroo-se uma ferramenta muito
atil na definicdo das quantidades de ferroligas esucata necessarios para atender uma
reducao do teor de carbono sem que isto acarraiasseimento do custo da carga e nem
da alteracdo significativa nos teores de outramehtos, tais como Si, Mn, P, Cr, etc.

Desta forma foi possivel atender a primeira etapeadla um dos experimentos sem
modificagOes expressivas na rotina operacionaregapacao e carregamento dos cestoes.

Em relagdo ao custo da carga nao foi verificadaumento expressivo em seu va-
lor, no periodo de anélise, com um aumento de ap@/7d4% conforme figura 4.1, o que
permitiu sua ampla utilizac&o, pois a variacdo ukiade ferroligas e principalmente suca-

tas é funcdo do mercado e apresenta uma consitieagiedilidade ao longo do ano.

Variacéo de Custo na Carga Fria Histérica vs Carga  Fria dos Testes

110,00%

100,00% 100,74%

100,00%

90,00%

R 80,00%

70,00%

60,00%

50,00%

Carga Fria Histérica Carga Fria Teste
tipo de carga

Figura 4.1 Variagdo (aumento) do custo da carga fria utibzads experimentos frente a carga fria

historica (usual).
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4.2 Reducao da Injecao de Oxigénio

O experimento foi realizado em trés corridas, cendados comparados com as in-
formagOes das corridas anteriores, onde ocorreje@aio de oxigénio antes do resultado da
prova P1 para adequar o teor de carbono no barmm.dresultado da P1, porém, foi ob-
servado que também haveria a necessidade de efudteme padrdo de operacédo, com a
subsequente injecdo de oxigénio, pois o valor médscorridas experimentais ficou ape-
nas 7% abaixo do valor usual do teor de carboramsegjientemente este elemento ficaria
elevado ao final de processo do FEA, compromet@sdprocessos subsequentes (Meta-
lurgia Secundaria). A figura 4.2 fornece os valatesarbono das provas P1 e P2 que es-
tdo alterados por um coeficiertaque esta na faixa entre 0 e 1, de modo que €4 por

motivos de confidencialidade.

%C - Provas do FEA

[ Média Plcomparagdo [—IMédia P1 experimento EEEE Média P2 comparacdo [0 Média P2 experimento B Desvio P1 comparacao

[ Desvio P1 experimento [l Desvio P2 comparagdo BB Desvio P2 experimento —€— %C prova P1 —=8—%C prova P2

0,18

0,15 -

0,12 -

0,100
— 0,093

(a)*%C
o
o
@

0,06 -

0,03 -

Sequencial de Corridas Produzidas

Figura 4.2.Gréafico dex*%Carbono nas provas P1 e P2 nas corridas de cagfime no experi-
mento (assinalado pela elipse). As médias e dedei@¥6C estédo disponiveis no final do grafico para com-

paracéo.

A espera pela analise da P1 e a confirmacdo da d&amjecao/descarburacdo, em
razao do teor de carbono do banho, ja que esté aAalisado via o resultado de oxigénio
do banho,provocou um aporte excedente (entradaxdgnio no banho decorrente da

exposicao do aco liquido ao oxigénio expelido pelzéo de purga do sistema. Na figura
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4.3 é ilustrada a etapa adicional em que o sis{pamaho-escoria) do forno ficou aguar-

dando a espera de analise, se comparado a figyrecBno previsto inicialmente.

P1_E1 P2_E2
y

= o | 8
@ @ 5 Pyg Fuséo =
= 2 = o ZIB5 @
@ Fuséo o Fuséo © £ e =
@ 2 2 B¢ g | B E3
= o i 2 Redugdo £
o © __ Panela +

Figura 4.3 Etapa adicional necesséria para aguardar o rdeud@aP1.

O resultado das provas ndo demonstrou uma vari@pdinuicdo) expressiva no
teor de carbono do banho, mesmo com a modificalghdaoda carga inicial. Isto pode ser
devido a variabilidade do teor de carbono na sudataonstrada na tabela 4.2, e também a
entrada de carbono (grafita) pelas injetoras arei do FEA em modo de purga, sendo
que esta Ultima hipotese ndo pode ser verificadi@lo@ imprecisdo deste dado nos relaté-
rios operacionais. Isto pode explicar também aagao presente no resultado da prova P1
da terceira corrida do experimento, pois ndo foemtontras outras anomalias/falhas que
possam comprovar o comportamento diferenciadoeksgtados desta corrida.

Tabela 4.2.Variagdo média do teor de carbono das sucatagaénaxidavel da série 400.

Caracteristica Valor minimo Valor maximo

%C sucata 0,10 0,40

Quanto a variavel de resposta escolhida f@¢;rou melhora * % Cr ,0O3, figura
4.4, os dados apresentados mostram a dispersa@ldoss nas amostras E1 e E2. As mé-
dias (e desvios) auxiliaram na analise deste exgato e demonstram claramente o au-
mento deo*% Cr,0O3; no final da corrida no FEA (Média E2 experiment@¥ corridas
experimentais apresentaram um valor maior em relags&orridas de comparacao, devido
provavelmente a maior injecéo de oxigénio devidteatpo de espera do resultado da ana-
lise da prova P1. Salienta-se ainda que a tercemr&da experimental obteve um valor de
a*% Cr,0O3 na E1 muito maior que a média utilizada para coagae (resultado de 19,30).
Foi observado que mesmo sem os dados da terceirdacexperimental seria obtido um
valor médio na E1 de*% Cr,O3;= 14,6 que é maior que a média das corridas de ax@anp

cdo que é der*% Cr,03= 14,0.
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%Cr,03 - Amostras do FEA

I Média E1 comparagdo —IMédia E1 experimento HEEE Média E2 comparagdo [ Média E2 experimento HEEE Desvio E1 comparagao
[ Desvio E1 experimento HEll Desvio E2 comparacdo BB Desvio E2 experimento —¢—%Cr203 amostra E1 ~~ —#—%Cr203 amostra E2
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Figura 4.4 Grafico de a*% Cr,0; nas amostras E1 e E2 nas corridas de comparagiateste

(assinalado pela elipse). As médias e desviag@eCr,0O; auxiliam a comparacéo.

Este resultado, evidenciado na figura 4.4, demarmcsairamente que o valor do per-
centual de GOz ndo teve decréscimo e ao invés do esperado estalea raais alto. As
demais injetoras de oxigénio do FEA estavam em numl@urga, conforme padrdao de
operacao do forno e ndo foram encontradas variéeianescentes da montagem da carga
que justifiguem o aumento excessivo do oxido denorma E1 e sua contrapartida na E2.
Certamente este aumento, frente ao historico dédaer influenciou o resultado na E2,
ficando aquém do esperado.

Quanto a basicidade, foi verificado na amostra Elvalor, nas corridas experi-
mentais, inferior a média enquanto que este paréarmsettorna praticamente idéntico na
amostra E2, principalmente na terceira corridaxggeemento. Conforme a literatura apre-
sentada, como Xiao e Holappaa pagina 50, um aumento da basicidade na an®stra
poderia ter auxiliado na reducdo do@ydevido ao aumento da atividade deste Oxido. A

tabela 4.3 ilustra estas informacoes.
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Tabela 4.3.Evolucdo da basicidade nas amostras E1 e E2.

Caracteristica | Corridas de comparacdo| Corridas Expementais

Média de
Basicidade E1 1,92 1,60
Média de 1.20 o1

Basicidade E2

O valor médio de 1,60 para a basicidade na E1 xjpsrienentos € explicado pelo
aumento do GOjs, causando um desequilibrio na estabilidade dariasd@bserva-se a
necessidade da adicdo de CaO durante o processwriia, porém devido aos recursos
disponiveis no forno ndo haveria tempo habil pata mtroducdo. De outra forma, entre-
tanto, se ndo houvesse a necessidade de injegidgdmio no banho em razdo do ajuste
do teor de carbono, a basicidade provavelmentei@& niveis aceitaveis (maior ou i-

gual a 1,9).

4.2.1Consideracdes dos Experimentos de Reducanatdd de Oxigénio

Este experimento representa aproximadamente 13f6talode corridas processa-
das no periodo anual em estudo. Os objetivos mamfalcancados, com valores de@r
superiores aos praticados nas corridas de comparAt&m das consideracoes ja feitas
quanto a espera para tempo de andlise das praysenédade de carbono adicionado ao
banho pelas injetoras auxiliares do FEA, devenps®as 0S seguintes aspectos:

1. Asinjetoras de oxigénio ficaram ligadas em modpulga, o que garante um for-
necimento pequeno deste elemento ao banho causandomento no percentual
de CrO;3, e desta maneira sem oferecer ganhos em rendimento;

2. Na&o é possivel desligar as injetoras de oxigénanente, pois seriam destruidas
pelo contato com o banho liquido;

3. Aligacédo das injetoras com outro gas (nitrogépar,exemplo) é possivel com al-
gumas alteracdes de projeto e proporcionaria urnagam homogeneizacéao (agita-
cao do banho) além de contarmos com a extincaasifsites de insercéo de oxi-
génio ao banho €;

4. Os experimentos, do modo como ocorreram na prai@zatrouxeram ganho eco-

némico.

O experimento, sendo realizado num outro trabalbeera contar com modificaces

que garantam a eliminagéo dos mecanismos de fathartstrados anteriormente.
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4.3 Introducao de Fe-Si 75% na Preparacao da Car§&A

Foram selecionadas duas (2) corridas para reatizdg@&xperimento em razao da
disponibilidade de sucata e ferroligas para forgéiada carga. Ja foi mencionada a for-
matacéo da carga em relacéo ao teor de carbomal imicbanho no item 4.1, porém com a
adicdo de Fe-Si 75% foi exigida uma modificacAcca@a para acertar a quantidade de

silicio inicial no banho.

4.3.1 Formatacdo da Carga Fria — Teor Inicial diei&i

A planilha utilizada para formatacédo da carga &uxitambém na definicdo do teor
inicial de silicio no banho. Nao foram encontradeslificagdes significativas do teor no
banho em outros elementos, portanto apenas msidisultante (Y%Kkuiantd S€rA apresen-

tado na tabela 4 .4.

Tabela 4.4.Planilha de Formatacdo de Cargas com os dadosrderpual em peso das sucatas e ferroligas
utilizadas e o teor inicial de Silicio tedrico nanho. A adicdo de Fe-Si 75% na carga ndo modifiteoo
inicial de Carbono.

PLANILHA DE FORMATACAO DE CARGAS - ACOS MARTENSITIC OS
% PESO % PESO

INSUMO (Carga de rotina) 0/(’Siresultante (Carga teste) (yOSiresuItante
FeCr HC 3% 0,031% 3% 0,031%
FeCr LC 0% 0% 0% 0%
SUC TIPO | 12% 0,037% 0% 0%
SUC TIPO I 17% 0% 17% 0%
SUC TIPO il 68% 0,325% 80% 0,379%
SUC TIPO IV 0% 0% 0% 0%
SUC TIPO V 0% 0% 0% 0%
FeSi 75% 0% 0% 0,22% 0%
Total 100% 0,393% 100% 0,582%

Os dados da tabela permitem um calculo do peraediaumento do silicio no

banho:

% Incremento =_%SiliCiOeste - %0SiliCiOyotina = 0,582% - 0,393% 48,09%........... (39)
%SI|ICIO rotina 0,393%

Em cada corrida foram seguidas as mesmas instrog@acionais. A introdugéo
do Fe-Si 75% e do aumento na adicdo de CaO ocseraua verificacdo de quaisquer in-

terferéncias nas tarefas de rotina normalmenteutxdas.
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4.3.2 Calculos Teoricos de Formacédo de,®@rO3 na Escéria do FEA

Considerando a oxidacéo preferencial do silici@samlo cromo, seguindo as rea-
¢cOes indicadas a seguir e introduzindo a quantidadee-Si 75% de forma a proporcionar
um adicao de 2,0 kg de silicio por tonelada devagado encontrou-se o peso de S@e
Cr,O; que vao resultar (teoricamente) do experimdatassumido como premissa basica
gue todo Fe-Si 75% adicionado ira se oxidar antesoccromo no banho.

As reacgdes que regem este equilibrio sdo:

Sigissolvido,acoyt 2 O(dissolvido,acol™ STO(s6lido, eSCOria)«+«r««rrreerrrrrerrrrerrsrersrrmrersreesieerareess .(16)

E a reacao resultante da manipulacdo da equag@d 8:6

2 Cr(dissowido’ago)'i‘ 3 Qdissolvido,ago): Cr203(sé|id0) ............................................................ (34)
Os dados estequiométricos sao:

Elemento: Massa Molar
Cr 52 g/mol
O 16 g/mol
Si 28 g/mol

O calculo da formacao do Si@i assim executado:
Considerando que 2 [Kg Sib vazadh= 2000 [g Siltaco vazadh tem-se:

2000 [g Siltaco vazadh= 71,43 [MOl Si/fico vazadh -« --+veesvrerrrmrerimreiiiieiiie e sermeee s (40)
28 [g/mol]

71,43 [mol Siltago vazadb+ 142,86 [MOl Oftaco vazadd = 71,43 [mol SiQ/t aco vazadd------- (41)

Sendo que: Massa Molar de S28+2x16 = 60g/MOl, .........covvvvvvvvvers e eeeeeeennnns (42)

71,43 [mol SiQ/t aco vazadd cOrrespondem a 4,28 kg Si€d t aco vazado
(Acréscimo na quantidade de Si@na escoria)

O calculo da formacao do £¥; foi assim executado:

Considerando qu#42,86 [mol O/taco vazadd foram removidos do banho para oxidagdo do
Silicio, tem-se:

142,86 [mol Oltico vazadh+ 95,24 [mol Cr/tico vazadh = 47,62 [mol CuO3/t aco vazadd----(43)
Sendo que: Massa Molar de,Og = 2x52+3x16 = 152g/mMol,........ccccovvvvvrrrcemmmnnnnn. (44)
47,62 [mol CrO3/t a0 vazadd cOrrespondem a 7,24 kg GiO3/ t aco vazado

(Reducao na quantidade de GO3 na escoria)
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4.3.3 Evolucéo do teor de Silicio no banho

As figuras 4.5 e 4.6, respectivamente mostram &ue&o dos resultados de silicio
nas provas P1 e P2 e as médias destes os resultado®s resultados do experimento
localizados na posicdo 38 e 39 (ao final do grdéicassinalado pela elipse). O valor da
%Si foi modificado com o uso de um fat@r(nimero do intervalo @<1) para fins de
confidencialidade. Nota-se na figura 4.4 um aumentsilicio na prova P1 e a diminui¢cao
deste na prova P2, o que difere um pouco dos aelmgtanteriores (corridas de compara-
¢cdo) onde geralmente ha um incremento no teollidesio banho na segunda prova.

%Si - Provas do FEA

——%Si prova P1 —8— %Si prova P2

0,50

0,40

o
w
o

(a)*%Si

O
)
o

0,10 4 )

0,00

YU N0 000N IO E RS RD D PR RN RD S DD D PP PN DD
Sequencial de Corridas Produzidas

Figura 4.5 Grafico de a*% Si nas provas P1 e P2 nas corridas de compagagéaxperimento

(assinalado pela elipse).

Por meio da analise do grafico da figura 4.5 faistatado também que o Fe-Si
75% adicionado na reducdo estava incorporando-sdeemasiado ao banho em algumas
corridas de comparacao, o que pode explicar o lraixdimento de cromo encontrado nes-
tas corridas anteriores ao experimento. O prindgr@meno apontado é a fraca interacao
da ferroliga Fe-Si 75% com a escéria devida awdtzosidade (em razdo do baixo teor de

SiO, e alta basicidade), mantendo desta forma©{ma escéria com um teor elevado.
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Outro fator que pode explicar o baixo rendimentaiono é a reducado da atividade do Cr
na escoria em funcdo da composicao quimica desta.

O grafico da figura 4.6 demonstra de maneira mara gue nos experimentos com
Fe-Si 75% na carga o comportamento do teor decsitic banho é modificado, com um

teor maior na P1 e menor na P2, ainda que a dffaneesta Ultima prova ndo seja tdo pro-

nunciada.
%Si - Provas do FEA
O Média P1 comparagdo O Desvio P1 comparagdo B Média P1 experimento O Desvio P1 experimento
O Média P2 comparagdo B Desvio P2 comparagao ODesvio P2 experimento B Média P2 experimento

0,20

0,12
0,11

(@)*%Si

0,10 -
0,09
0,08

0,05

0,02

I:l 0,004 0,001
T T T EI T T T T

0,00

Média P1 Desvio P1 Média P1 Desvio P1 Média P2 Desvio P2 Média P2 Desvio P2
comparagdo comparagdo  experimento  experimento  comparagdo comparacdo  experimento  experimento
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Figura 4.6 Grafico dex*% Si com as medias das provas P1 e P2 nas cod&lasmparacéo e no

experimento.

4.3.4 Evolucéo do teor de O

Quanto ao rendimento de Lk, a figura 4.7 fornece uma visualizagdo da resposta

do experimento em relacao as corridas de comparkoéuerificado que:

* O valor do percentual de £); na amostra E1 foi 0 menor apresentado durante o
periodo de analise (observando as corridas de cags e;

* A amostra E2 também obteve uma média inferior asdes de comparacao, ainda
gue com um resultado semelhante a alguns valot&kslanteriormente em outras

corridas do periodo de analise;
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* Quando comparado os dados de %Si e @§¥modificado para o valor de %Cr da
escoria) com a figura 2.24 da pagina 38 destartigs®, ndo foi obtido uma boa
correlacdo com a literatura em razéo dos pontos delimitados ficarem inseridos
numa regido em que a basicidade apresentava umdeal®7 (sendo a basicidade
= CaO0/SiQ) sendo que na pratica encontramos valores eri8eall,88, como esta

demonstrado na tabela 4.6.

Com a analise destes resultados foi concluiddhguem ganho na reducao da quan-
tidade de 6xido de cromo na escoéria, demonstrandfitgncia que a introducéao de
um elemento com forte afinidade pelo oxigénio adiado desde a fusdo da carga tem
sobre o fendmeno de oxidagao que ocorre no intdodEA. Os resultados da amostra
E2 mostram que ao final do processo de reducaaititeep do FEA tendeu para um

valor muito semelhante ao encontrado nas corrida®ohparacao.

%Cr,03 - Amostras do FEA

C—JMédia E1 comparagdo [——1Desvio E1 comparacdo HEEE Média E1 experimento = Desvio E1 experimento B Média E2 comparagdo
[ Desvio E2 comparacdo M Média E2 experimento EE Desvio E2 experimento —#—%Cr203 amostraE1 ~ —#—%Cr203 amostra E2

25

20

(a)*%C,;04

10 1
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Figura 4.7 Gréfico de o*% Cr,O3 nas amostras E1 e E2 nas corridas de comparagéiexgeri-

mento (assinalado pela elipse). As medias obtidgiian na comparacéo do resultado.

A tabela 4.5 resume os resultados do experimeptmeipalmente o ganho na re-

ducao de oxido de cromo da escoéria.
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Tabela 4.5.Evolugéo do teor médio @d&%Cr,0O; nas amostras E1 e E2 e ganho percentual.

Ganho Percentual (%)
Caracteristica Corridas de comparacédo| Corridas Experimentais ab
(2) (b) o
Média
0,
0*%Cr,0; E1 13,90 7,90 43%
Média
0,
0*%Cr,0; E2 7,70 6,10 21%

Outro ponto analisado foi o resultado de basi@daas amostras E1 e E2, pois co-
mo mencionado no item 3.3.2 (Introducdo de Fe-$b A preparagédo da carga do FEA)
houve uma reducao no valor calculado de CaO emieria impactar na compatibilidade
refratario - escoria do FEA. A tabela 4.6 apresantzédia da basicidade anterior (corridas

de comparacao) e durante as corridas do experimento

Tabela 4.6.Evolucdo da basicidade (CaO/$ji@as amostras E1 e E2.

Caracteristica Corridas de comparagéo (a) Corridagxperimentais (b)
Média dtélBasmldade 1,88 1,45
Média d(EZBasmldade 1,23 1,18

Com os dados da tabela 4.6 foi verificado que cemento de CaO realizado néao
foi suficiente para manter o nivel de basicidadeswria, o que sugere que o valor calcu-
lado inicialmente de 7 kg CaO/ tonelada de acod@zkeveria ter sido utilizado ao invés
do valor restringido de 5kg CaO/ tonelada de agad@a, minimizando o desgaste dos re-
fratarios devido ao contato com uma escéria madkaaprincipalmente no que se refere a
amostra E1, retirada antes da adi¢do da reducBaao

E com os dados de composicao quimica de Caf@;@rSiQ foi possivel a avali-
acdo do peso da escoéria em razao do volume de @ai@rado inicialmentetendo por
premissa basica de que todo percentual de CaO dacésa foi proveniente do cal que
foi adicionado durante a preparacdo e carregamentda carga. Com estes valores e 0
valor de aco vazado em cada corrida, verificoutseajvalor real de reducdo na quantida-
de CpO3 na escoria, considerando a amostra E2 (amosabdeescoria no FEA) foi de
3,57 kg CrO3/ t aco vazado(para um valor tedrico de 7,24 kg CsO3/ t aco vazadd- E O ren-

dimento entre o valor real e o calculado foi de:
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Rendimento (%) Experimento = __ Valor Real = (3,57)/(7,24) =49,31%....... (43)
Valor tedrico

O rendimento acima demonstra a complexidade dages que ocorrem em um
Forno Elétrico a Arco frente a um célculo termodid basico. Neste caso somente uma
simulacdo termodinamica computacional validadaonoed em estudo (cada forno apresen-
ta muitas particularidades, mesmo entre um FEA EBM e outro de mesmo tipo) poderia
alcancar um valor mais proximo do real, além do @unecessaria uma abordagem sobre a
cinética das reacdes e os fendbmenos de transpoxitvielos.

Sumarizando, o experimento atingiu bons resultafieste as corridas de compa-
racdo, sem gerar interrupgdes ou alteracdes nasgsrée rotina e os resultados de basici-
dade atingidos mostram a necessidade de que enmpdestudos a quantidade de CaO
adicionado deve assumir o valor prévio calculad@ paelhorar o equilibrio da escoria

com os refratarios.

4.4 Remocao das Injetoras de Oxigéfojéts) do FEA

Este experimento foi realizado, em funcdo dasaitars exigidas, no final da sequén-
cia de producdo de acos martensiticos onde a renmdas injetoras ndo potencializaria
riscos no FEA (ataque a parede do forno, vazamelet@gua, obstrucdo da porta de esco-
rificacdo, respingos de ago e escoria, curto-diocoa abdbada, etc.). Um envolvimento
diferenciado dos mantenedores e equipe de opetac&&A foi de extrema importancia
para identificar os riscos e perigos que o expearimpoderia introduzir no processo.

A carga fria foi a mesma formatada no item 4.1smam o menor nivel de oxigénio
no banho a descarburacédo poderia ser ineficieateexessidade de um baixo teor inicial
de carbono no banho era um item obrigatério paranmzar ocorréncias de paradas e au-
mento nos custos de producgao.

O experimento aproveitou os procedimentos adotadtesiormente no teste de redu-
céo da injecao de oxigénio (item 4.2) aléem do apraxio em relacdo ao tempo de espera
de analiseantecipandoa retirada da prova P1, evitando uma oxidacao dbddurante o

tempo de envio e andlise.



80

4.4.1 Reducdo da Quantidade de Oxigénio no FEA

A remocdao das injetorasa utilizacdo doBost-Combustion em modo de purga ao
final dos experimentos resultaram nos seguintesreslde oxigénio injetado, conforme
tabela 4.7:

Tabela 4.7.Quantidade de Oxigénio injetado (em Mtonelada de aco vazado) por equipamento, compa-
rando os valores esperados de Oxigénio e o realizadrEA durante os testes.

Equipamento 3 Equipamento Nm? /t
(experimento - plano) N /L ago vazado (realizado) aco vazado
Cojet 1 0 Cojet 1 0
Cojet 2 0 Cojet 2 0
Cojet3 3,75 Cojet3 4,23
PC1 1,30 PC1 0,02
PC 2 1,30 PC 2 0,02
PC 3 1,30 PC 3 0,02
Manipulador de Lanca 0,24 Manipulador de Lancg 1,26
TOTAL, 7,89 TOTAL; 5,55

O ganho em reducdo no oxigénio em relacdo ao pmjuisialmente foi em mé-
dia, de 42,20%, conforme calculo tedrico expostoddne informacdo da quantidade de

oxigénio injetado, demonstrado na tabela 4.7.

Ganho naremocdo  TOTAL; 7,89 NN/t ao vazado
= = = 42,20%........(44)

de Oxigénio TOTAL; 5,55 NM/t aco vazado

Devido a retirada de dois blocos injetores houva umstabilidade na terceira inje-
tora (Cojet) o que ocasionou um aumento no consumo de Oxig€uanto aoPost-
Combustion e ao Manipulador de langas a operacgéo foi noranadla que a equipe tenha
utilizado o Manipulador com maior intensidade peceio de que o teor de carbono esti-
vesse muito elevado no banho. De qualquer mareir@nocdo das injetoras comprovou
ser o método mais eficaz para minimizar o nivebxigénio no FEA, que ndo poderia ser

atingido pelos experimentos anteriores.
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4.4.2 Evolucéo do teor de O

A figura 4.8 mostra a evolucéo do %0s modificado pelo fatoo, com o desem-
penho dos experimentos. Verifica-se:

* Areducado da oxidacdo na amostra E1 alcancou comedbultado entre as corridas
de comparacéo (média no experimentath Cr,03 = 5,4%) e até mesmo do que
os resultados do experimento de adicdo de Fe-Singbeéarga fria que foi de 7,9%
e

* A amostra E2 obteve um resultado melhor do que giandas corridas de compa-
racdo com um valor de*% Cr,0O3 = 5,1%, abaixo também do resultado de adi¢cao
de Fe-Si 75% que foi de 6,1%.

Era esperada com a retirada das injetoras de agigéma reducao mais expressiva
do teor de 6xido de cromo presente na E1 e E2 d@opn 0 experimento de adi¢cao de Fe-
Si 75% na carga, mas nao havia um valor estimagligar para o percentual de;Gsnes-
tas amostras.

A reducao na quantidade de oxigénio introduzal&BA teve forte impacto na me-
lhoria do percentual de &35 presente na escoria. Nao houve dificuldades neagpe
do FEA quanto aos ajustes de carbono, apesar @atakpa negativa que alguns cola-
boradores da equipe do forno transpareceram, coduass corridas sendo realizadas
sem complicacbes e contando com a vistoria plaaegaderiormente ocorrendo de

forma ordenada.
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%Cr,03 - Amostras do FEA

C—IMédia E1 comparagdo [—JDesvio E1 comparacdo [l Média E1 experimento [ Desvio E1 experimento B Média E2 comparagdo
—8— %Cr203 amostra E2

[ Desvio E2 comparacdo HEEM Média E2 experimento BB Desvio E2 experimento —¢— %Cr203 amostra E1

25

20

13,9

-
a
,
]

(a)*%C,04

=
o
L

Sequencial de Corridas Produzidas

Figura 4.8 Gréfico de o*% Cr,O3 nas amostras E1 e E2 nas corridas de comparagdio e
experimento de remogédo dBsjets (assinalado pela elipse). As medias obtidas amilia comparagéo do
resultado.

A tabela 4.8 resume os resultados do experimeptimeipalmente o ganho na re-

ducéo de 6xido de cromo da escoria.

Tabela 4.8.Evolugdo do teor médio d&%Cr,0O; nas amostras E1 e E2 e Ganho Percentual.

Ganho Percentual (%)
Caracteristica Corridas de comparacédo| Corridas Experimentais ab
(a) (b) o
Média
0,
0*%Cr,0; E1 13,90 5,40 61%
Média
0,
0*%Cr,0; E2 7,70 5,10 34%

O resultado de basicidade foi novamente analipat® efeito de comparacdo com
o experimento de adicdo de Fe-Si 75% nas amostrasH2, pois sem oxigénio (ou com a
sua reducao no banho) a quantidade de Bdderia ter sido alterada. Na tabela 4.9 esta
andlise apresenta a média da basicidade antedoid@s de comparacdo) e durante as

corridas do experimento de remocé&o das injetoras.
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Tabela 4.9.Evolugéo da basicidade (CaO/gj@as amostras E1 e E2. Experimento de Remocéiojeéss
ras

Caracteristica Corridas de comparacéao (a) Corridagxperimentais (b)
Média dtélBasmdade 1,88 1,47
Média d(EI23a5|C|dade 1.23 132

A causa para a reducéo da basicidade na amostmasEdorridas experimentais foi
0 aumento da quantidade de S escoria, mesmo que o teor de Si no banho também
estivesse mais elevado. A razdo encontrada foudeocgilicio oxidou-se preferencialmen-
te ao cromo, reduzindo a oxidagéo deste ultimomeoco teor de CaO quase ndo sofreu
alteracdes houve a reducdo da basicidade (Cag)/®0 final do processo, com a adicao
da caixa de reducéo, introduzindo gaRambém Fe-Si 75% e aluminio, a composicdo da
escoria apresentou uma tendéncia de encontrar uitfbeq semelhante ao das corridas de
comparagao.

Em resumo, este experimento mostra os maiordsoggpara otimizacdo da redu-
céo do teor de @Dz na escoria do FEA, porém este método tem umadagio grande
guanto a seguranca e cuidados de operagao e mgéitatterando a rotina de trabalho da
equipe, além de ndo poder ser aplicada durantegigmnacdo normal das corridas, pois
uma vez retirados as injetoras de oxigéioj€ts) estes ndo podem ser re-alocados sem

uma parada grande de manutencao.
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5. CONCLUSOES

Ao se analisar o presente trabalho, pode-se dowgle:

a)

b)

d)

f)

9)

h)

A modificacdo de procedimentos de rotina e operaisondo sao capazes de

otimizar a reducéo do oxido de cromo da escoria;

Os experimentos mostraram-se potencialmente waaisjpara promover a re-
ducdo de 6xidos de cromo, aumentando o rendimeatélico deste elemento

no aco;

O tempo de espera de andlise de provas e amoétagene ser menosprezado
do ponto de vista de controle do nivel de oxidali@banho, em razdo da quan-
tidade de oxigénio incorporado ao banho neste mtmmen

Dos métodos testados, a introducao de Fe-Si 75%fmais viavel do ponto de
vista de praticidade e de impacto no fluxo de eotlas operacdes de fusao e re-
fino no FEA, além de ndo apresentar nenhuma a#terags cuidados com se-

guranca durante a execucao das tarefas dos opesador

A reducéo do teor inicial de carbono no banho pgeteconsiderada como o

primeiro passo na otimizac&o do rendimento do cromo

A utilizagdo da planilha de formatacdo de cargastroo-se uma ferramenta
muito Util na definicdo das quantidades de feredlig de sucata necessarios pa-
ra atender uma reducao do teor de carbono;

A vazao de purga do sistema de injecdo de oxig#we ser controlada rigoro-

samente, pois representa um excedente considei&wesigénio no banho;

Quanto maior o controle sobre a quantidade e ceitgo quimica da sucata
utilizada, menor é a variagdo do teor de carbormufes elementos) nas pro-

vas intermediarias e na composicéo final do banktesado vazamento;
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No experimento de adicdo de Fe-Si 75% houve umaydeh43% na reducao
de 6xido de cromo da escoria na amostra E1 frente@idas de comparacéo,
reduzindo-se para 21% na amostra E2 ap0s a intiiodie; caixa de reducao e

homogeneizagcédo do banho/escoria;

Fica demonstrada a influéncia que a introducdondeslemento com forte afi-
nidade pelo oxigénio adicionado desde a fusédo dgmdam sobre o fendmeno

de oxidacao que ocorre no interior do FEA;

Os resultados do experimento de Fe-Si 75% apreaemtam rendimento na
reducdo de oxido de cromo frente aos céalculosde®rle 49,3%, mostrando a
complexidade das reacdes encontradas na pratisasinglificacbes que en-

volvem calculos termodinamicos basicos;

A remocéo de dois blocos injetores de oxigénio gera instabilidade no ajus-
te de pressado e vazédo (automatico) das injetoraan@escentes, ocasionando

um aumento no consumo de oxigénio.

m) A reducdo da oxidagcdo na amostra E1 alcancou comedbultado entre as cor-

p)

ridas de comparacédo (média no experimenta*@e Cr,0O3; = 5,4%) e sobre 0s
resultados do experimento de adicdo de Fe-Si 75%arga fria que foi de
7,9%, gerando um ganho percentual de 61% frenteréslas de comparacao e

de 31,6% frente ao método de adi¢édo de Fe-Si 75€anga fria;

A amostra E2 obteve um resultado melhor do queédiandas corridas de
comparagdo com um valor d&% Cr,05; = 5,1%, abaixo também do resultado
de adicao de Fe-Si 75% que foi de 6,1%;

O experimento de remocéo das injetoras apesar résempar 0s maiores ga-
nhos com otimizagdo da reducdo do teor de Oxideral®o tem uma implica-

¢cdo quanto a seguranca operacional que nao podegagenciada;

Em média os teores de 6xido de cromo na E1 rednz2rm torno de 52% (mé-
dia entre o0 ganho com adicdo de Fe-S1 75% de 43%steode modificacdo da
carga e de 61% no teste de remocao das injetarasglacdo as corridas de

comparacao;
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gq) A evolucado dos 6xidos de cromo (média) na amos2réng final do processo
do FEA) resultou em uma reducgao de 27,5% (testmaldificacdo da carga
com 21% de ganho e de 34% com a remocao das ag¢tem relacdo as corri-

das de comparacéo;

A escolha por um método ou outro deve ser aplieslduncao da progra-
macédo das corridas em Aciaria e das condi¢coesfdaeo do FEA, pois a remo-
cao das injetoragLCpjets) implica em uma avaliacdo mais criteriosa em BEelag
seguranca da equipe e do equipamento.

Todos os dados coletados devem servir para magifacdos procedimentos
operacionais, otimizando o controle sobre a oxidad@ banho e para assegurar
uma maior seguranca de todos os envolvidos dussnétividades desempenhadas

ao longo do processo de fabricacdo de acos inceisl@ao Forno Elétrico a Arco.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho propicia ainda algumas linhas dealin@bas quais irdo aumentar o conheci-

mento gerado nesta dissertagéo:

a)

b)

d)

Utilizacdo de outros elementos com forte afinidadeoxigénio para redu-
¢cao da oxidacao do cromo do banho, sem, no endpnésentar efeitos co-

laterais como a reducédo da basicidade da escoria;

Realizar uma simulag&o termodinamica computacidealada situagéo do
experimento, otimizando as quantidades de Fe-Siadi#ionadas, encon-
trando uma formatacdo mais precisa da carga Bex atilizada para fabri-

cacao de acos inoxidaveis;

Realizar o experimento da reducéo da injecao dgéaio utilizando a in-
jecéo de nitrogénio pelas injetoras do for@ojéts) e analisando o impacto
desta modificacdo sobre o teor de@rma escoria; além do impacto na se-

guranca dos envolvidos e integridade dos equipamseajacentes;

Elaborar uma equacgéo especifica para o FEA coma@dveis mais im-
portantes (basicidade, temperatura, etc.) queifdprg onde atuar para re-
duzir o cromo presente na forma de Oxidos na escluiante 0 processo

de fabricacdo dos acos inoxidaveis.
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