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Resumo

O carbureto de calcio tem sido empregado em novas tecnologias para desoxidagao
e dessulfuracdo de acos de maneira crescente. A metodologia consiste na
realizagdo de um cronograma de projeto contendo dez atividades. Nos ultimos anos
houve aumento em cerca de 30% na utilizagdo de carbureto de calcio na metalurgia
secundaria das usinas brasileiras. Além desse expressivo aumento, varios trabalhos
técnicos sdo apresentados todos os anos atestando as eficiéncias técnica,
energética e financeira do carbureto de calcio na produgao de aco.
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INCREASING EMPLOYMENT OF CALCIUM CARBIDE IN BRAZILIAN
SECONDARY REFINIG STEEL

Abstract

Calcium carbide has been used in new technologies deoxidation and desulfurization
of steel in an increasing manner. The methodology consists in the realization of a
project implementation schedule containing ten distinct activities. In recent years
there has been an increase of approximately 30% in the use of calcium carbide in the
secondary refining of Brazilian plants. In addition to this significant increase, several
technical papers are presented each year certifying the technical, financial and
energy efficiencies of calcium carbide in the steel production.
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1 INTRODUCAO

A industria siderurgica nacional tem enfrentado grandes desafios macroeconémicos
desde a crise mundial de 2008. Os maiores “players” internacionais, principalmente
chineses, tem aumentado drasticamente a oferta, reduzindo precos e facilitando
entregas. A capacidade instalada do parque siderurgico nacional € maior que a sua
demanda interna. Isto dificulta a precificagdo dos produtos e torna o mercado
nacional mais suscetivel a agressividade da concorréncia externa.

Especialistas apontam caminhos para se combater esta dificil conjuntura. O
incentivo a reducdo de custos operacionais e 0 aumento da produtividade dos
processos sao os principais deles.

As empresas tém descoberto que insumos mais eficientes como o carbureto de
calcio podem ser importantes aliados na recuperacédo de sua competitividade. A sua
utilizacao nas tecnologias de refino secundario tem crescido muito nos ultimos anos.
Isto se atribui ao aumento das oportunidades para testes, pois 0 cenario exige
disposigao para trabalhar eficiéncia e produtividade de seus processos.

Entdo, novas oportunidades surgem porque os testes tém apresentado resultados
de grande performance.

2 MATERIAIS E METODOS

O método utilizado para se empregar o carbureto de calcio no refino secundario esta
representado esquematicamente na Figura 1. Ele descreve as etapas padréao para o
desenvolvimento de uma tecnologia que utiliza o insumo como agente principal.
Consiste em dez atividades divididas em trés fases ou grupos: planejamento,
experimentacéo e consolidagc&o dos resultados.

Na fase de planejamento é estudado o potencial para emprego de uma nova
tecnologia e a elaboracdo de seu procedimento experimental. Normalmente é
escolhido um ago ou um grupo de agos de menor complexidade para os primeiros
testes. O objetivo € minimizar riscos em caso de insucesso da nova atividade.

Todas as nuances de processo sao estudadas previamente. Entdo, € realizada a
fase de experimentagado, através de testes a quente. Os resultados mensurados
fornecem os subsidios para tomada de decisdo da equipe responsavel. De posse
deles, pode-se concluir o procedimento experimental, padronizando-o ou né&o,
conforme sua performance mensurada. Entdo, no caso de sucesso, um novo
procedimento € inserido nas praticas padrao desta siderurgica.

O desenvolvimento passa para a fase de consolidagdo apdés a padronizagdo do
procedimento. Nesta etapa, os experimentos sao repetidos em outros produtos ou
processos de maiores complexidades, de maneira gradativa, até o preenchimento do
portfélio de produtos desta siderurgica.

Todas as atividades sado submetidas as eventuais adequagdes praticando-se o
aperfeicoamento continuo, a melhoria continua.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Treinamento técnico e de seguranca.
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Definicdo das caracteristicas do carbureto
adequadas a tecnologia.
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Figura 1. Metodologia adotada para se empregar carbureto no refino secundario.
2.1 Aspectos de Seguranca

O carbeto de calcio (CaC;) presente no carbureto reage espontaneamente com a
agua formando o gas inflamavel acetileno(C;H,), nas condi¢cdes ambiente. Esta
reacao é apresentada na expressao 1 [1].

CaCys) + 2(H20) () — CaHz(g) + Ca(OH)zs) 1)

Em aciarias ha fatores de risco como: projecdo de fagulhas, proximidade de
equipamentos em altas temperaturas, instalagdes elétricas, dentre outros, que nao
podem coexistir com o gas acetileno.

Entdo a principal recomendacao do fabricante é: evitar contato do carbureto de
calcio com a agua, pois desta maneira, evita-se a presenga do acetileno na aciaria.
A ABIQUIM (Associagéo Brasileira da Industria Quimica) e a Resolugéo 420/04 da
ANTT (Agéncia Nacional de Transportes Terrestres) citam o carbureto de calcio
como produto quimico perigoso.

Quando uma equipe de metalurgistas decide-se por testar o carbureto, um
treinamento é ministrado para todos os envolvidos. Eles s&o: operadores,
engenheiros, técnicos, brigadistas, pessoal de almoxarifado e outros interessados.
Este treinamento é realizado antes da chegada do insumo a usina e € compulsério.
Consiste em divulgar todas as informagdes de seguran¢a documentadas na FISPQ
(Ficha de Informacdo de Produto Quimico) e como proceder em caso de uma
emergéncia.

Um simulado de seguranga € realizado na siderurgica, “in loco”. O objetivo é
reproduzir as diversas situacbdes de risco estudando as caracteristicas do evento.
Ele permite elaborar taticas para prevencgao, controle e combate de todos os riscos.
O simulado consiste em adicionar agua a uma quantidade definida de carbureto e
outros materiais inflamaveis como o plastico e madeira, em local apropriado. Uma
fonte de ignicdo é inserida neste sistema e um principio de incéndio é
propositalmente gerado, de maneira controlada. Entdo todas as caracteristicas

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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visuais sao estudadas e as medidas de combate sdo simuladas. A brigada de
incéndio, os técnicos de seguranga e o fornecedor do carbureto sao
obrigatoriamente envolvidos. Todos os EPI's (equipamentos de protegao individual)
pertinentes sao utilizados e os envolvidos sao preparados previamente.

O simulado pode ser substituido pela apresentacdo de um video quando houver
indisponibilidade da empresa ou de qualquer envolvido. Todos os simulados sao
gravados com o objeto de se multiplicar o conhecimento, principalmente nas
indisponibilidades.

A Figura 2 apresenta trecho deste Treinamento de Seguranca.

Um dos conceitos abordados é o chamado triangulo do fogo. Para existéncia da
chama é necessaria presencga simultanea de trés agentes: a fonte combustivel, fonte
comburente e de igni¢do. A analogia ao triangulo € devido a condigao obrigatoria e
simultdnea da existéncia de trés elementos para sua formacao.

ZZWHITE MARTINS

Conceito: Tridngulo do Fogo

CaCyy + 2H0q —> + Ca(OH) ()

Acetileno = combustivel

FORMACAO da CHAMA: Fonte combustivel

(%acetilenoCZHz) + fonte comburente (ex:oxigénio

atmosférico) + fonte de ignigéo (ex:centelhamento).

\er video: Simulado Seguranca! |

Figura 2. Slide extraido do treinamento de seguranca do fornecedor.

Uma das maiores preocupacoes para se utilizar carbureto de calcio nas aciarias € a
falta de conhecimento para sua melhor utilizagdo. Isto gera riscos a seguranca.
Estes treinamentos vém suprir esta necessidade tornando a sua utilizagéo
plenamente segura.

E recomendado que o usuério faga o treinamento na periodicidade anual. Ou seja,
todos os anos o aciarista, e demais profissionais envolvidos, devem repeti-lo com
objetivo de “reciclagem técnica”. Além de se praticar a melhoria continua, nestes
momentos, 0os novatos tém a oportunidade para a sua qualificagao.

3 DISCUSSOES
3.1 Aspectos Quimicos

A Figura 3 apresenta a Classificacédo Peridédica dos Elementos da natureza. Os
metais alcalinos terrosos situados na coluna 2A desta tabela, como o elemento
calcio, tém afinidade aos elementos da coluna 6A, como os ndo metais oxigénio e
enxofre. Isto se explica pela teoria elementar das ligagbes quimicas do tipo
idnicas [2] (cations + anions).

Este principio quimico é uma das justificativas técnicas elementares do emprego de
fontes calcio como agentes desoxidantes e dessulfurantes na metalurgia. As
substancias quimicas 6xido de calcio (CaO) e sulfeto de calcio (CaS) tendem a ser

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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mais estaveis comparados aos elementos que os originam. Entdo o calcio pode ser
capaz, por principio quimico, de extrair oxigénio e enxofre de um ag¢o que os contém
dissolvidos.
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Figura 3. Destaque do calcio, oxigénio e enxofre na classificagéo periddica.

[ClGases nobres

Carbureto de calcio € um termo comercial. Ele é atribuido a um material constituido
de varias substancias com teores variaveis em solugdo. As duas principais delas sao
o CaC; (carbeto de calcio) e o CaO (6xido de calcio). Ha ainda substancias residuais
como o MgO (6xido de magnésio), SiO, (6xido de silicio), carbono livre e outros,
completando 100% na sua composigao.

A composig¢ao quimica final depende dos parametros de processo de sua fabricagao,
da granulometria final e condi¢gdes atmosféricas de seu ambiente. A Tabela 1
apresenta composicdo média tipica numa amostra cuja faixa granulométrica é
bastante difundida no mercado. Esta faixa representa distribuicdo granulométrica
entre o maior (10 mm) e menor (2 mm) grao de carbureto classificados por técnica
de peneiramento.

Tabela 1. Composigao quimica tipica média do carbureto de célcio

CaC,(%) | CaO(%) |Carbono Livre(%)| MgO(%)|Si02+A1203(%) Ca(%) |C total(%)
74 23 0,5 1 2 46 28

A presencga marcante dos elementos calcio e carbono na composi¢céo do carbureto
tornam deste material um agente desoxidante de grande importancia.

3.2 Aspectos Termodinamicos

Segundo diagrama de Ellingham [3], também conhecido como diagrama de Jeffs e
Richardson [4], o calcio é termodinamicamente um dos metais com maior potencial
de desoxidagao nas condi¢des de refino secundario conhecidos. A Figura 4 destaca
o diagrama e a representacéo das reag¢des de oxidagao de alguns metais em fungéo

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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da temperatura. Os estados padrao definidos sao: pressao de 1 atmosfera do
oxigénio no estado gasoso, o metais puros, solidos e atividades iguais 1.

A expressado 2 [5] mostra a reacdo entre o carbeto de célcio (CaCsys)) € 0 oxigénio
dissolvido no ago (QO). As expressodes 3 [3] e 4 [6] mostram a reagdo entre carbono
(C) e o oxigénio (O) dissolvidos, formando os gases CO (CO71) e CO, (CO21).

CaCyi) + O — CaOqy + 2C 2
2C + 20 — 2CO7 (3)
2COt + 01 — 2CO0t (4)

O carbeto de calcio (CaC;) também atua na escoéria do processo desoxidando os
oxidos menos estaveis como os oxidos de ferro e manganés (FeOg e o MnQy),

expressbes 5 e 6 [7]. Entdo, o potencial de oxigénio (WUO2) do sistema
(ago + escoria) se reduz de maneira rapida, pois 0s mecanismos ocorrem de
maneira simultanea. Assim, o aumento da produtividade do refino secundario pode
ser percebido facilmente nos parametros de processo mensuraveis.

CaCys) + 3(FEO)y — CaOgy + 2COT + 3Fey  (5)
CaCz(s) + 3(MI"IO)(|) — CaO(|) + 2COT+ 3Mn(|) (6)
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Figura 4. Diagrama de Ellinghamou Jeffs e Richardson.
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3.3 Aspectos Cinéticos

O carbono presente no carbureto também é um agente desoxidante eficiente. Ele
reage com o oxigénio dissolvido no ago conforme as expressdes 3 e 4. Os produtos
gasosos formados (CO e CO;) geram gradientes em suas pressdes parciais
provocando agitagao natural em todo o sistema (aco, escoria e gases dissolvidos).
Esta agitacdo complementar favorece a cinética global porque contribui a interagao
entre as fases e reduz a resisténcia das interfaces. Este fendmeno €& conhecido
como “auto-stirring” ou a auto agitacao.

O “auto-stirring” torna a desoxidagao de ago e escéria pelo carbureto de calcio um
processo mais favoravel cineticamente.

Com isso, as reagdes geradas tendem a ser favoraveis para a metalurgia secundaria
nos seus aspectos: quimico, termodindmico e cinético. Os varios mecanismos de
desoxidacdo que agem simultaneamente: a agdo do carbeto de calcio (CaC,), do
carbono e do gas CO(mondxido de carbono), contribuem significativamente na
produtividade afetando o custo final.

Além disso, o emprego do carbureto evita a formagao de 6xidos indesejaveis. Eles
sdo criticos para o processo porque geram efeito “clogging” ou obstrugédo da valvula
submersa durante o processo de lingotamento continuo. Isto prejudica a qualidade
dos produtos, a produtividade e o custo final do processo. A substituicdo parcial do
aluminio pelo carbureto de calcio reduz a formagdo de alumina, que é de dificil
remocao, favorecendo a limpidez do ago [7].

3.4 Efeito Sob a Escdria

O processo de desoxidagao pelo carbureto afeta as propriedades da escéria do aco
tratado. A sua basicidade binaria (CaO/SiO;) aumenta pois ha formagao de 6xido de
calcio(CaO) expressao 2. Além disso, gases dissolvidos (CO e CO;) reduzem a sua
densidade durante o processo. A cinética de reagdo € potencializada pelo “auto-
stirring” que aumenta a interacdo entre as fases envolvidas e reduz a resisténcia da
interface escoria-ago aumentando sua homogeneidade. A escéria com aparéncia
mais “espumosa” € menos viscosa facilitando todo o processo. A combinagao de
escoria espumosa e homogeneizagdo do sistema favorecem a velocidade de
reducao do FeO e MnO na escoéria, expressdes 5 e 6. Esta combinagao também
reduz a reoxidagao do ago e o consumo de energia elétrica no forno panela [8], além
de melhorar a lingotabilidade do ago (redugao do efeito clogging).

O resultado € um ganho expressivo de produtividade e grande numero de beneficios
complementares no processo global. A Figura 5 mostra fotografia tipica de uma
escoria espumosa tratada com carbureto de calcio no refino secundario [1].

Figura 5. Foto destacando escéria espumosa do refino secundario em uma aciaria [1].

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Estes fatores agregados também favorecem a chamada desoxidagao seletiva. O
carbureto de calcio sendo agente desoxidante forte e sua cinética beneficiada pela
agitacdo complementar ou “auto-stirring” permitem reduzir o consumo de ligas. E
possivel desoxidar o ago preferencialmente pelo carbureto evitando ou minimizando
a desoxidagdo pelas ligas adicionadas que possuem outra finalidade. As ligas séo
adicionadas ao processo com objetivo de se alcangar a composi¢do quimica
especificada e as propriedades finais de seus produtos. Ao se praticar a
desoxidacao seletiva o efeito € a redugdo do consumo destas ligas. Além disso, a
agitacao complementar, fruto desta nova tecnologia, tende a melhorar o rendimento
fisico delas. Os dois efeitos ocorrem simultaneamente e vém afetar fortemente o
consumo reduzindo o custo do processo produtivo. Ao se produzir agos cuja
demanda por ligas € maior o potencial de economia nos processos carbureto cresce.
Ou seja, quanto maior o valor agregado do produto siderurgico maior é a economia
de seu processo utilizando carbureto de calcio no refino.

3.5 O Processo de Dessulfuracéo

Pode-se avaliar qualitativamente o potencial de dessulfuracdo de uma escoéria pelo
estudo das expressdes 7 e 8 [9]. Elas mostram que a dessulfuragdo de um processo
é favorecida pelo aumento da atividade do CaO (aumento da basicidade) na escoria,

o aumento da temperatura e a redugéo do potencial de oxidagdo (HO2) deste
sistema [9]. Assume-se a conservacgao dos demais parametros.

Ca0,, +S —CaS,, +%oz(9) (7)
AG° Ho,
In%S = — Ina.,s —Inag, +ﬁ—ln fg (8)

Analogamente, o carbureto de célcio utilizado como agente desoxidante tera efeito
dessulfurante. Isto porque as reacbes de desoxidagcdo do carbureto aumentam
atividade do CaO na escoria, expressdo 2, e reduz o potencial de oxigénio no
sistema, expressdes 2,3 e 4. A dessulfuracdo é processo que depende muito de
fatores cinéticos, pois necessita de uma interagdo eficiente entre a escoria e o
banho. Entdo, o “auto-stirring” também assume papel importante, pois contribuira
significativamente no sentido de favorecer os dois mecanismos.

Os efeitos combinados do poder de desoxidagao e dessulfuragao tornam o carbureto
de calcio um importante insumo para o refino secundario. Seu efeito no sistema
(agot+escoria) é capaz de produzir resultados significativos de maneira simultanea.

4 RESULTADOS

Varios trabalhos tém sido publicados todos os anos, em foruns internacionais. Eles
atestam a eficiéncia do carbureto de calcio em processos de refino secundario. Os
resultados mostrados tém surpreendido positivamente.

O aumento da carga de ago tratado com carbureto de calcio no Brasil nos ultimos
anos ¢ justificado pela evidéncia destes beneficios. A Figura 6 apresenta um grafico
da estimativa da carga total de aco tratado com carbureto nas siderurgicas
brasileiras nos ultimos onze anos. Nos ultimos trés anos houve aumento em
aproximadamente 30% da carga de ago tratado com carbureto de calcio no refino
secundario no Brasil.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Figura 6. Evolugdo da utilizagdo de carbureto de calcio no Brasil. Carga de ago produzida em 10°
toneladas e crescimento percentual (%) no tempo (ano).

Algumas das principais usinas siderurgicas brasileiras destacam beneficios
tecnoldgicos do advento das tecnologias carbureto:

Siderurgica 1 [1]: melhoria substancial da limpidez agos peritéticos, reducao
da ocorréncia obstru¢ao valvulas submersas aumentando a lingotabilidade.
Siderurgica 2 [3]: reducdo do custo produtivo, redugdo consumo de ligas,
melhoria de rendimento metalico, aumento da competitividade dos produtos
siderurgicos de seu portfolio.

Siderurgica 3 [5]: obtencéo de acos com teores de enxofre abaixo dos 40ppm,
aumento dos rendimentos das ligas ferro silicio e ferro cromo, melhoria da
qualidade intrinseca do produto acabado e aumento da produtividade global
da aciaria.

Siderurgica 4 [7]: melhoria na eficiéncia da desoxidacado da escoria, aumento
do rendimento do aluminio e aumento da limpidez dos acos acabados.
Siderurgica 5 [8]: melhoria nos processos de refino secundario e na
composicao de escoria tratada.

Siderurgica 6 [10]: aumento da taxa de dessulfuragado dos agos empregados.

5 CONCLUSAO

O emprego do carbureto de calcio nas siderurgicas brasileiras tem crescido
significativamente nos ultimos anos. Tanto o numero de agos produzidos quanto a
quantidade de empresas siderurgicas utilizando tecnologias carbureto tém evoluido
substancialmente. Este fato irrefutavel vem de encontro ao dificil momento por que
passa este setor por fatores de ordem macroeconémica. As empresas tém utilizado
este insumo como um aliado importante para a recuperagao de sua competitividade.

Mas

isto s6 € possivel gracas ao grande potencial técnico deste insumo

principalmente nos processos de dessulfuracao e desoxidacio do refino secundario.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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O carbureto de calcio tem mostrado que eficiéncias técnica, energética e financeira
(sustentabilidade) sdo temas atuais, necessarios e, sobretudo, possiveis.
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