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Resumo

O processo de descarburacao de aco inoxidavel contendo alto teor de carbono inicial
via processo VOD foi estudado utilizando o aco AISI 304. Devido a questdes
operacionais, o carbono inicial aplicado no processo VOD da Villares Metals é
proximo a 1% e a pressdo de trabalho de 600mbar. O objetivo do trabalho foi
encontrar o instante em que se torna possivel a reducdo da pressao do sistema de
acordo com o carbono inicial do processo. Para isso foram realizados testes em
corridas industriais de 25 t interrompendo o sopro de oxigénio e realizando analise
guimica em diferentes tempos de sopro. O resultado dos testes mostrou que apés
11min de sopro de oxigénio é possivel reduzir a pressdo do sistema levando em
consideragdo as limitagdes operacionais, podendo assim reduzir a oxidacado de
elementos de liga durante essa etapa.
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DECARBURIZATION OF STAINLESS STEEL VIA VOD WITH HIGH INITIAL
CARBON CONTENT

Abstract
The decarburization process of stainless steel with high initial carbon content by VOD
process was studied using the AISI 304. Due to operational issues of Villares Metals
S.A. the initial carbon content of VOD process is close to 1% and the total pressure is
600 mbar. The objective of this work was to find the exact moment which it becomes
possible to reduce the system pressure according to the initial carbon. The industrial
trials were carried out by interrupting the oxygen blowing in three different periods of
time. Steel samples were taken in each period of time for chemical analysis together
temperature measurements. The results showed that after 11 min of oxygen blowing
is possible to reduce the system pressure take into account the operational limitation,
becoming it possible to reduce the alloys oxidation during this step.
Keywords: VOD; Decarburization; Stainless Steel; Kinetic.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da producdo de aco inoxidavel no mundo refletiu a importancia
destes acos na engenharia. Em 1980 a producdo mundial de acgo inoxidavel foi de
6,9 milhdes de toneladas, aumentando para 41,5 milhdes em 2015, crescimento de
5,27% ao ano. Entre 1980 e 2015, este crescimento da producdo foi o maior
crescimento considerando 0s principais metais usados na inddstria, como por
exemplo, aluminio (3,86%) e o cobre (2,74%), segundo e terceiro lugares
respectivamente [1]. A producgéo brasileira de ago inoxidavel em 2015 foi de 401 mil
toneladas, estando em 13° lugar, sendo a China a maior produtora com 21,6
milhdes, 52% da produgao mundial [1] [2].

2 FUNDAMENTOS DA DESCARBURACAO NO VOD

A etapa principal do processo de fabricacdo dos acos inoxidaveis é a
descarburacdo, sendo que os dois principais processos utilizados sédo: o VOD
(Vacuum Oxygen Decarburization) no qual a pressao parcial do CO() € reduzida
mediante a aplicacdo de vacuo, jA no processo AOD (Argon Oxygen
Decarburization) a pressédo parcial de COy) € reduzida (diluicdo) pela injecdo de
argonio e/ou nitrogénio [3][4]. As principais etapas do processo sdo divididas em
trés, considerando o processo VOD: Sopro de oxigénio, descarburacdo e reducao,
sendo a sequéncia do processo esquematico mostrado na Figura 1 [5][6][7].
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Figura 1. Sequéncia do processo VOD [7].

Tratamento VOD

A taxa de descarburacao pode ser controlada pelo ajuste das variaveis: vazao de
oxigénio, distancia langa-banho, vazao de sucgéo e vazao de géas inerte. Modernas
praticas de VOD incluem um programa de sopro calculado em tempo real para cada
corrida [8]. Como exemplo, segundo Teeuwsen [8], 0 programa de sopro para
descarburar um aco inoxidavel em uma determinada planta foi desenvolvido
ajustando-se a vazao de oxigénio, pressdo de vacuo e a distancia da lanca ao
banho. Atualmente existem diversas praticas para ajustar o processo de
descarburacao, especificas a cada planta de modo a se obter um menor tempo de
processo e menor quantidade de redutor utilizado na etapa de reducéo. A Figura 2
mostra um perfil de sopro de oxigénio para uma corrida de aco inoxidavel de 50 ton,
segundo Teeuwsen [8].
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Figura 2. Programa de sopro de um aco inoxidavel [8].

A principal reacdo quimica que ocorre durante o processo de descarburacédo esta
descrita na Equacdo (1), sendo a constante de equilibrio dada pela Equacao (2).

<Cr,0,>+3C =2Cr+3(CO)  AG°=758.857-48127-T (J) (1)

3 42 AR
o B =exp( = j @
ac - 8co, R-T

Como mostra a Figura 3, a reacdo de descarburacédo (1) é favorecida com a
reducdo da pressdo do sistema, podendo ocorrer em temperaturas menores,
reduzindo assim a oxidacdo do cromo e minimizando o desgaste do refratario da
panela [3][9].
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para a reacéo de oxidacdo do cromo e carbono [5].

7000 2200

O teor de carbono critico € definido como o teor abaixo do qual o cromo se
oxidara. Este valor aumenta com a atividade do cromo e com a diminuicdo da
temperatura, conforme mostra a Figura 4 (a) [10]. A Figura 4 (b) mostra os
importantes papéis da atividade do oOxido de cromo na escéria e temperatura,
influenciando o teor de carbono de equilibrio para um dado teor de cromo [11].
Através da Equacdo (2) e considerando a composicdo quimica tipica do aco

* Contribuicédo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, Sao Paulo, SP, Brasil.

312




48° Seminario de Aciaria, Fundicao e Metalurgia de Nao-Ferrosos abm 2017 313

Anais do Seminario de Aciaria, Fundigao e Metalurgia de Nao-Ferrosos ISSN 2594-5300 vol. 48, num. 1 (2017) i -W
3* edicdo

inoxidavel AISI 304, o teor de carbono em equilibrio com o cromo a 1600°C e 600
mbar de presséao é de 0,35%. Considerando a mesma reacdo a uma pressao de 400
mbar e 250 mbar, o teor de carbono € reduzido para 0,25% e 0,17%
respectivamente.
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Figura 4. (a) Teor de carbono critico para um aco com 18%Cr [10]. (b) Sistema Fe-C-Cr-O a 1 atm

[11].

Sabe-se que a fluidodinamica da panela no processo VOD tem um papel
importante na eficiéncia desse processo. Segundo Krishnakumar [12] a relacéo ideal
entre a profundidade de metal liquido na panela em relagdo ao seu diametro,
parametro conhecido como “aspect ratio”, é de 0,5 a 0,7 para garantir uma borda
livre suficiente que evite transbordamentos durante o processo. Segundo Bingel [13]
geralmente a borda livre € maior que 1 m. Uma borda livre ampla é necesséria, pois
a reacao de descarburacdo é muito violenta apesar de esta reacdo ocorrer proximo
a superficie do banho [5]. A presséo ferrostitica de uma bolha no acgo liquido
aumenta 6,7 mbar para cada centimetro de profundidade. Isso que dizer que quanto
menor a pressdo do sistema, maior sera a profundidade onde ocorrera a
descarburacdo e consequentemente maior o volume de metal liquido envolvido na
evolucdo dos gases. Esta € a razdo pela qual a pressdo do sistema ndo poder ser
muito baixa durante o sopro de oxigénio [5]. Valores tipicos para pressao do sistema
durante o sopro sdo de 100 a 300 mbar segundo a literatura [5][13][14][15]. O
carbono desejavel para inicio do processo € menor que 1% ja que teores mais altos
de carbono podem causar uma “fervura” excessiva, devido ao grande volume de
CO() gerado, da mesma forma que ocorre quando se aplica menores pressdes
durante a etapa de sopro [3]. Valores tipicos de carbono inicial ao processo VOD
sdo menores que 0,5%, pois normalmente é aplicado o processo conhecido como
triplex, onde o aco € vazado no conversor AOD apos a fusdo no Forno Elétrico a
Arco (FEA), descarburado (AOD) até atingir teores de carbono menores que 0,5% e
depois continua-se a descarburagao no VOD [5][14][15].

No caso do processo de descarburacdo da Villares Metals, a pressdo € mantida
constante a 600 mbar exatamente para evitar transbordo j& que o “aspect ratio” varia
de 0,8 a 1, valor este mais alto do que é normalmente empregado conforme descrito
anteriormente, tal como a borda livre, cujo valor situa-se abaixo dos valores
encontrados na maioria das plantas. Este valor de “aspect ratio” maior e a borda livre
menor ocorrem devido a geometria e a capacidade atual das panelas da Villares
Metals. Além disso, o carbono inicial do processo de descarburacdo é geralmente
mais alto, chegando a teores de 1,10%, jA que 0 aco segue diretamente do FEA
para o VOD.
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Segundo a literatura, a taxa de descarburag&o no inicio do processo € controlada
pela transferéncia de massa de carbono. No inicio, 0 oxigénio oxida primeiramente
silicio e cromo. A medida que as particulas de oxido de cromo ascendem o banho
metalico junto com as bolhas de CO(g), o carbono difunde-se até a superficie e reduz
o oxido de cromo de acordo com a Equacéo 1 [12]. A Equacédo 3 expressa a taxa de
descarburacao para esta etapa do processo.

0
d%C :_ﬁ.k-A-[%C—%Ce] 3)
dt W

Onde: p = densidade da liga; W = massa da liga; k= coeficiente de transferéncia
de massa; A = éarea superficial de reagdo; %Ce = concentracdo de carbono de
equilibrio.

Portanto, visando a otimizag&o do processo, € importante conhecer o instante em
gue o carbono do aco atinge um determinado valor que permita a reducdo da
presséo do sistema, promovendo a continuagao da remoc¢ao do carbono e reduzindo
assim a oxidacao dos elementos de liga sem que haja uma evolu¢cdo muito alta da
geracdo de gases que leve a ocorréncia de transbordamentos de metal liquido.

3 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas nas experiéncias 30 corridas industriais de aco inoxidavel AlISI
304, produzidas na Aciaria da Villares Metals cuja composi¢cdo quimica inicial ao
processo VOD e peso nominal estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica inicial ao processo VOD do aco inoxidavel AISI 304L e o peso
nominal da corrida da Villares Metals.

Composicao quimica (%)

Peso
C Si Mn = s Cr Ni (t)
0,70 17.0 65 25
- <035 <200 <0045 <0,03 ; ; ;
1.10 20,0 10,0 28

A Figura 5 mostra o desenho esquematico do equipamento VOD. As corridas
foram produzidas seguindo o fluxo de processo mostrado na Figura 6. O processo
padrdo de descarburacdo do aco AlSI V304 e suas principais variaveis de processo
estdo mostradas na Figura 7.
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Figura 5. Desenho esquematico do VOD [5].
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Figura 6. Fluxo de producéo do aco AISI 304L na Aciaria da Villares Metals.
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Figura 7. Esquema do processo VOD da Villares Metals para fabricagdo do ago AISI 304.

Como a pressao total do sistema € regulada para permanecer constante em 600
mbar e nessa condicdo ocorre preferencialmente a oxidagdo do silicio, o valor da
pressdo total do sistema oscila em torno dessa pressdo devido a variacdo da
rotacdo do motor de succao para manter constante essa pressao, pois ainda ndo ha
formacdo de gases dentro da camara ou a mesma é muito pequena para sobrepor-
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se a pressao de succao do sistema de vacuo, como mostra a Figura 7, no inicio do
processo.

Quando todo o silicio € oxidado e consequentemente apds o0 acréscimo de
temperatura devido a essa oxidagao, inicia-se a oxidacao dos elementos de liga,
cromo e manganés, mas também do carbono e com isso ha geracdo de gases,
principalmente do CO(y). Nessa condi¢cdo a pressdo do gas gerado compete com a
presséo do sistema estabilizando-se no patamar desejado, neste caso em 600 mbar
como mostra a Figura 7.

Apés a estabilizacdo da pressado, o sopro de oxigénio foi interrompido com 5, 8 e
11 min de sopro e coletadas 10 amostras para cada tempo de sopro conforme
esquema mostrado na Figura 8. Apos essa interrupcdo, desligou-se a agitacdo do
banho na intencéo de parar a reacédo de descarburacdo e manteve-se as bombas de
succao do sistema ligadas por um periodo de tempo de modo a retirar da camara
todo o gas gerado anteriormente e evitar risco de explosdo com o ar atmosférico
apos a abertura da camara.

DADOS DE ENTRADA RESULTADO
-C (%)
: -C(%
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= Pressio total do sistema (mbar) === Vazdo de oxigénio (Nm?3/h) Tempo

Figura 8: Exemplo do procedimento realizado no teste de interrupgdo apds 5 min de sopro de
oxigénio.

As variaveis de processo da etapa de sopro mostradas na Figura 7 foram
mantidas constantes, para entdo serem coletadas amostras para andlise de
composicao quimica antes e apés a etapa de sopro de oxigénio através do metodo
de espectrometria de emissdo 6Otica e de combustdo via LECO®, realizadas pelo
Laboratério de Analise Quimica da Villares Metals. Foram realizadas medicfes de
temperatura utilizando termopares descartaveis de imersdo nas mesmas etapas do
processo. De acordo com as analises, foram calculadas a perda de carbono, silicio,
cromo e manganés e também o acréscimo de temperatura apds 0 processo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os resultados apresentados, quando mencionado “tempo de sopro”,
este tempo é considerado apos a estabilizacdo da presséo total do sistema.

A Figura 9 mostra a perda de carbono em funcéo do tempo de sopro de oxigénio.
O carbono inicial das corridas variou entre 0,54 e 1,09%. A perda se mostrou
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proporcional ao tempo de sopro como era esperado, pois maior tempo, maior
volume de oxigénio e consequentemente mais carbono oxidado. A perda de carbono
juntamente com a Equacédo (3) foi utilizada para determinar o tempo de sopro em
qgue se torna possivel a reducdo da pressdo do sistema mostrado mais adiante.
Como explicado anteriormente, no inicio do processo ocorre preferencialmente a
oxidacao do silicio e isso se confirmou como indicado na Figura 10, mostrando que
todo o silicio foi oxidado independente do seu valor inicial.
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Figura 9: Influéncia do tempo de sopro na perda de carbono (valor médio de 10 corridas).
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Figura 10: Teor de Si antes e apds sopro de oxigénio.

A elevacdo da temperatura do banho metalico durante o periodo de amostragem
€ evidenciada na Figura 11, devido principalmente a oxidacdo do Si, mas outros
elementos de liga tais como Mn e Cr também séo oxidados neste periodo de sopro
de oxigénio como mostra a Figura 12.
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Figura 11: Influéncia do tempo de sopro no aumento de temperatura (valor médio de 10 corridas).
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Figura 12: Influéncia do tempo de sopro na perda dos elementos de liga (valor médio de 10 corridas).

Os efeitos do teor de carbono e da temperatura inicial do processo, antes do
sopro de oxigénio, podem ser vistos nas Figuras 13 (a) e (b). A perda de carbono é
muito mais influenciada pelo tempo de sopro de Oz do que os valores iniciais de
carbono e temperatura. De fato, a temperatura inicial tem influéncia somente nos

instantes iniciais até a estabilizacdo da pressao.
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Figura 13: Perda de carbono em funcéo (a) do carbono inicial e (b) da temperatura inicial para os
diferentes tempos de sopro de oxigénio.
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4.1 Cinética da Descarburacéao.
De posse dos dados experimentais relativos ao processo de descarburagdo no
estagio inicial de sopro de oxigénio, onde temos o carbono inicial (Ci), assim como a

utilizacdo das Equacdes 4-8, foi possivel entdo calcular o teor de carbono num dado
tempo (Cy).

o,
k,=—2 k-A (4
= kA (@)

Onde kr = Constante da reagéo.

d‘Z(;CZkR,[%Ci_%Ct] (5)
d%C
Jpic, e ke et @

~In[%C, —%C,]=k,-t+C (7)
In[%6C, —%C,]=01361-t—215 (8)

Onde t = tempo de sopro de oxigénio expresso em min.
A Figura 14 mostra a comparacdo dos dados reais obtidos nos testes com os
valores calculados utilizando-se a equacdo 8. Observa-se que existe boa correlacéo
com uma variacdo de + 0,1%C. Esta equacdo serd utilizada futuramente para

determinar o instante no qual a pressao total do sistema podera ser reduzida.
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Figura 14: Dados reais da concentracdo de carbono apds o sopro de oxigénio em comparacdo com
os valores calculados utilizando a Equacéo 8.
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5 CONCLUSAO

A perda de carbono é proporcional ao tempo de sopro e ndo depende do carbono
inicial e também da temperatura inicial do processo, ficando estas variaveis
implicitas no primeiro periodo de sopro, onde a pressédo total do sistema oscila em
torno de 600 mbar. Foi comprovado que é possivel utilizar a equacdo cinética
proposta e determinar 0 momento em que a pressao do sistema pode ser reduzida.
Considerando um carbono inicial de 1% e objetivando um teor de 0,5% para a
reducdo da pressao, o tempo de sopro apds a estabilizacao inicial da pressao seria
de 11min sem que haja nenhum inconveniente de acordo com as condi¢bes
operacionais, objetivando assim uma maior descarburacdo e consequentemente
menor oxidacdo dos elementos de liga.
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