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Resumo

Aliar baixo custo a qualidade do ago € um desafio vital na siderurgia. Neste cenario,
0 conhecimento do efeito das variaveis de processo sobre o produto é uma
ferramenta essencial. O vazamento do a¢o dos conversores LD é tradicionalmente
dividido em vazamento acalmado e efervescente. Neste estudo avaliou-se o efeito
de algumas das variadveis das praticas de vazamento de acos ABNT 1006 sobre
composi¢do quimica, rendimento de adicdes e limpeza interna. Esta classe de ago
representou cerca de 35% da produgcdo da CSN em 2012. Através da comparagao
dos resultados industriais e avaliagfes tedricas, 0 estudo busca orientar os aciaristas
sobre o efeito da escolha da pratica de vazamento e desoxidacédo na qualidade final
e no custo de producéo do aco em questao.

Palavras-chave: Conversor LD; Vazamento; Desoxidacdo por aluminio; Inclusdes
nao-metalicas.

A COMPARISON OF THE EFFECT OF DEOXIDATION PRACTICES ON SOME
QUALITY CHARACTERISTICS OF CONVERTER SAE 1006 STEEL PROCESSED
IN A RINSING STATION

Abstract

Combining a reasonable cost and good quality is a vital challenge in steelmaking. It
this framework, a good knowledge of the effect of the process variables is an
essential tool. In converter steelmaking, two tapping practices are used with respect
to deoxidation: rimmed and aluminum killed tapping. In this work the effect of some of
the tapping practice variables on chemical composition, yield of added alloys and
deoxidants as well as steel cleanness were evaluated for AISI 1006 steel. During
2012, about 35% of CSN production was centered in this grade. By comparing
industrial results and theoretical concepts, the work is aimed at guiding steelmakers
on the effect of the choice of tapping and deoxidation practice both on steel cost and
quality.
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1 INTRODUCAO

O vazamento do aco do conversor € normalmente dividido em duas formas, quanto
ao nivel de oxidacado: efervescente e acalmado. O segundo se caracteriza pela
adicdo de desoxidante no momento do vazamento. No caso de acos planos,
majoritariamente, usa-se o aluminio, a fim de desoxidar o ago, formando alumina.
Em contrapartida, nos agos vazados efervescentes, sdo adicionadas ligas a base de
manganés durante o vazamento, antes de qualquer adi¢cdo de aluminio.

A alumina formada deve ser transferida e absorvida pela escéria da panela para
garantir a boa limpeza interna do aco, isto €, um minimo de inclusées ndo-metalicas
presentes no aco acabado. Sendo assim o0 processo de desoxidacdo deve ser
projetado ndo apenas para reduzir a quantidade de oxigénio dissolvido no ago, mas
também para obter maior limpeza interna do ago [1-4].

Em principio, como no processo de vazamento acalmado a adicao de aluminio é
feita durante o vazamento, o tempo disponivel para que a alumina seja transportada
e se incorpore a escoria € relativamente longo. Adicionalmente, pode-se esperar
uma significativa reducdo do FeO da escoéria passante do vazamento. O processo,
no caso dos acgos vazados efervescentes, é mais complexo: a adicdo de ferro-
manganés nao é suficiente para uma efetiva desoxida¢do do ago, nem para reduzir
significativamente o FeO presente na escoria que passa do conversor para a panela.
Somente apds o vazamento, ocorre uma adicdo de aluminio, em fio, diretamente ao
aco. A partir deste momento inicia-se o processo de eliminacédo da alumina formada
nesta primeira adicao de aluminio ao a¢o. Entretanto, sob estas condic¢des, a escoria
passante do conversor praticamente ndo € desoxidada. Ao longo do processo, do
final do vazamento do conversor até a maquina de lingotamento, o aco e a escoria
buscam o equilibrio termodinamico. Assim, o FeO da escoria tende a reoxidar o ago.
No caso do vazamento acalmado, em funcdo da adicdo significativa de aluminio
durante o vazamento, quando ha grande agitacdo, o FeO da escéria €,
normalmente, reduzido, aproximando-se do equilibrio com o aco, como mencionado
acima.

O vazamento efervescente tem algumas aplicagcbes importantes: (a) quando se
deseja minimizar a absor¢édo de nitrogénio durante o vazamento, este € 0 processo
adequado, por aproveitar o efeito tenso-ativo do oxigénio; (b) quando o vazamento
ocorre a temperatura considerada alta, o vazamento efervescente minimiza o efeito
exotérmico da desoxidacdo, prevenindo o desgaste excessivo dos refratarios e
evitando a necessidade do uso de material refrigerante; (c) por fim, h4 argumentos
de que o vazamento efervescente pode resultar em menor reversdo de fésforo,
associado ao equilibrio:
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Apés o0 vazamento do conversor, € necessario ajustar a composi¢cado quimica e a
temperatura para o lingotamento. Estas atividades sédo realizadas em processos de
refino secundario. A CSN dispbe das seguintes opcbes de refino secundario:
estacdo de borbulhamento de argdnio; forno panela e desgaseificador RH. Em casos
especiais, combinacdes dos processos podem ser empregadas. Dentre estas rotas
foi avaliado apenas o aco produzido via estacdo de borbulhamento. A escolha se
deveu a que esta € a rota mais simples de processamento, na CSN e, também, a de
menor custo.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Pela expressiva importancia na carteira da CSN, o agco ABNT 1006 foi escolhido
como material em estudo. Tal grau, em 2012, representou cerca de 35% da
producdo da Companhia. Além disto, este aco € frequentemente empregado na
producdo de folhas metalicas. Por ser um produto de baixas espessuras,
especificamente no caso de dupla reducdo até 0,14mm, a possibilidade de
apresentar defeitos (furos e “riscos” sendo alguns dos mais comuns) associados a
inclusbes ndo-metalicas é apreciavel.

2 MATERIAIS E METODOS

Para avaliar a evolugcdo da composicdo quimica, desoxidacdo e limpeza, buscou-se
amostrar o banho metalico e a escoria nas diversas etapas do fluxo produtivo, bem
como o0 aco, ja na forma de produto final. Ap0s o tratamento na estacdo de
borbulhamento, o aco foi amostrado com um amostrador de coquilha tipo lollypop e
com amostrador TOS. A seguir, a escoria foi amostrada através da imerséo rapida
de um vergalhdo, sob o qual a escoéria se solidificou. Paralelamente foi medida a
atividade do FeO na escéria medida utilizando o sensor Celox Slac® [5]. A
temperatura do ago, bem como a concentragdo de oxigénio dissolvido no ago (“ppm
de oxigénio”) foram medidos usando sensor Celox®. A composicdo quimica das
amostras de aco foram analisadas em espectrometria de emissdo 6tica e as
amostras de escoria foram analisadas através do espectrémetro de fluorescéncia de
raios-X. A composicdo quimica das amostras TOS, para a determinacdo do teor de
oxigénio total, por analise por combustdo LECO. As amostras TOS foram analisadas
no MEV. Aplicou-se método de extracdo de inclusdo (norma ASTM E194-90), antes
da observacédo no MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises Comparativas das Praticas de Vazamento

3.1.1 Escorias

Com as analises de escoria foi possivel calcular, por termodindmica computacional a
atividade do FeO no final do tratamento na estacdo de borbulhamento (Figura 1).
Verificou-se uma forte relacédo entre a atividade do FeO e a quantidade de alumina
na escéria. Considerando a reac¢ao:

24l + 3Fe0 o Al,0, + 3Fe

E razoavel supor que a medida que a quantidade de desoxidante (Al) aumenta,
forme-se mais alumina e a atividade do FeO na escoéria seja reduzida, uma vez que
metal e escoria se aproximam do equilibrio ao final do tratamento. Observa-se,
ainda, que, de forma geral, as corridas que seguiram a pratica de vazamento
acalmado tem escoérias com menor atividade de FeO, como esperado.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Figura 1. Relacdo entre o teor de alumina e a atividade do FeO na escéria ao final do tratamento na
EB.

A analise estatistica mostrou que acos vazados efervescentes apresentam, ao final
do tratamento na estacdo de borbulhamento, maiores teores de oxigénio dissolvido
gue os acalmados (Figura 2a), assim como maiores atividades de FeO na escéria
(Figura 2b).
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Figura 2. “Boxplots” de (a) do oxigénio dissolvido no aco e (b) atividade do FeO na escoéria apos
tratamento na estagdo de borbulhamento. Na Figura esté@o indicados maximos, minimos, mediana e
valores do primeiro e terceiro quartil para cada populagéo.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Para avaliar a distribuicdo do aluminio entre agco e escoria nos dois processos foi
adotado o seguinte procedimento: Calculou-se a massa de aluminio que nao foi
incorporado ao banho (peso de aluminio adicionado-peso de aluminio dissolvido no
aco), esta variavel foi denominada “Perda de Al para o6xidos”. Buscou-se
correlacionar esta massa e 0 oxigénio a ser removido, por desoxidac¢éo, do aco. Esta
variavel foi denominada “Delta O” (teor de oxigénio de fim de sopro- teor de oxigénio
no fim de tratamento na estacdo de borbulhamento). A analise das duas variaveis
permitiu verificar que existe uma relacdo direta entre elas (Figura 3), como esperado
pela conservacdo de massa do aluminio adicionado a panela. Ao examinar o
comportamento de cada tipo de vazamento, entretanto, nota-se que nos agos
acalmados ha mais formacdo de alumina na escoéria, enquanto que, nos acos
efervescentes, para uma mesma desoxidagédo do ago (delta O) a escoria permanece
mais oxidada. A partir do estudo de 1.620 corridas de agos ABNT 1006 processadas
via estacao de borbulhamento, conclui-se que o rendimento do aluminio, calculado
como aluminio incorporado ao a¢o/aluminio adicionado, em corridas acalmadas gira
em torno de 19% enquanto em efervescentes 23%. O restante € utilizado na
reducdo de oxidos menos estaveis na escoria e é oxidado ao ar, durante a adi¢ao [5-
7].
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Figura 3. Massa de aluminio (kg) ndo absorvida pelo ago comparada a queda de oxigénio dissolvido
no aco durante o vazamento até o final do tratamento na EB.

Idealmente, o teor de aluminio presente no distribuidor da maquina de lingotamento
continuo seria 0 mesmo encontrado na panela no momento da liberacdo desta da
estacdo de borbulhamento. Todavia, a Figura 4 mostra que isto ndo ocorre. No
intervalo entre a liberacdo da panela e a chegada a maquina de lingotamento, o teor
de aluminio do aco diminui. Isto deve ocorrer por oxidacao pelo ar ou pela escoria.
Observando-se os resultados da Figura 4, é evidente que 0s acos que seguem a
pratica acalmada perdem menos aluminio durante este intervalo de tempo do que os
acos que seguem a pratica efervescente [9,10]. Isto € consistente com a maior
reoxidacdo do aco pelo FeO contido na escéria, quando a pratica efervescente é
empregada.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Figura 4. Comparacdo do teor de aluminio no aco durante o lingotamento e 0 no momento da
liberagdo apos tratamento na estacéo de borbulhamento.

A diferenca na pratica de desoxidacdo explica estas observacdes. A adicdo do
aluminio durante o vazamento, na pratica de vazamento acalmado faz com que
tanto 0 aco quanto a escoria passante do conversor sejam desoxidados. Ao chegar
a estacdo de borbulhamento metal e escoria tem potenciais de oxigénio
relativamente proximos ao equilibrio termodinamico.

7z

No vazamento na pratica efervescente, s6 é adicionado aluminio ao banho na
estacdo de borbulhamento, através da pratica de injecdo de fio. Neste caso, é
possivel reduzir consideravelmente o potencial de oxigénio do aco sem alterar,
praticamente, o potencial de oxidac&o da escoria.

A medida que ocorre agitagdo na estacdo de borbulhamento, entretanto, as
condicdes para a busca do equilibrio sdo favorecidas e o aco, desoxidado pelo
aluminio injetado por fio, passa a desoxidar a escoria. Isto resulta em queda no teor
de aluminio do banho, com o tempo. Este processo continua ocorrendo mesmo
depois da liberacédo da panela para o lingotamento continuo, como pode-se observar
na Figura 4.

Os dados da variacdo do teor de aluminio entre a liberacdo na estacdo de
borbulhamento e a chegada ao distribuidor, para as duas praticas, foram analisados
estatisticamente. Através de um teste estatistico, concluiu-se que os dois grupos de
dados sao significantemente diferentes, o que permite afirmar que a queda do
aluminio no aco neste intervalo depende significativamente da pratica de vazamento,
sendo mais acentuada em corridas vazadas efervescentes.

3.2 Analises de Inclusdes

3.2.1 Oxigénio total

Comparou-se, também, o teor de oxigénio total de acos vazados pelas duas
praticas, em amostras retiradas no distribuidor, (Figura 5). Como o teor de oxigénio
total no ago € um método indireto usado amplamente para avaliar a limpidez do aco,

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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pode-se inferir pela Figura 6 que acos vazados acalmados apresentam maior
limpeza interna do que os efervescentes [6-8].

Crdigénio Total MOC (Acalmado/Ef ervescente)

Efervescerts

Figura 5. “Boxplot” comparativo do oxigénio total de amostra de agos acalmados e efervescentes
coletadas durante o lingotamento continuo. (ver Figura 2 para explicagéo dos dados do gréfico).

Amostras retiradas do distribuidor foram dissolvidas para extrair as inclusbes de
oxidos conforme a norma ASTM E194. Ao analisar a morfologia das inclusdes de
alumina presentes em acos vazados efervescentes, foram detectados
principalmente inclusbes de forma dendritica (Figura 6a) e esférica (Figura 6b).
Segundo [6,10,11] estas morfologias sdo caracteristicas de sistemas com elevada
supersaturacio em oxigénio (e aluminio). E provavel que estas inclusdes tenham
sido formadas entre o fim de tratamento na estacdo de borbulhamento e até durante
o lingotamento continuo, devido a reoxidacgéo localizada do banho, pela escoria rica
em FeO. Embora seja comum a formacdo da morfologia dendritica no inicio da
desoxidacdo, esta é consideravelmente instavel [11-14], devido a alta energia
superficial associada. Seria pouco provavel que uma dendrita de alumina formada
na desoxidacdo no vazamento sobrevivesse, nesta forma, até o produto final,
portanto.

S

N WA
. \\\\ i d"t_

Figura 6. Inclusdes ndo-metalicas encontrada em amostras de agos efervescentes. (a) Morfologia
dendritica. (b) Morfologia esférica. (A rede de fibras longas sob as inclusdes é o filtro empregado para
reter o residuo insolavel conforme ASTM E194).

o

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Em amostras de agos acalmados, notou-se maior incidéncia de inclusfes facetadas
(Figura 7). Esta morfologia caracteriza-se por apresentar baixa energia superficial
[6,14]. E comum associar esta alteracdo morfolégica a presenca da inclusdo no
banho por um razoavel tempo de processo. Assim, estas inclusdes podem ser
inclusdes n&o removidas, provenientes da modificacdo de formas mais complexas
formadas no inicio da desoxidacdo. No vazamento acalmado, a desoxidacdo se
inicia mais cedo, de forma mais completa, o que é consistente com esta observacgéao.

Figura 7. InclusBes ndo metalicas facetadas encontradas em amostras de acos acalmados (a rede de
fibras longas sob as inclusBes é o filtro empregado para reter o residuo insolivel conforme ASTM
E194).

3.3 Andlises Comparativas das Préaticas de Vazamento Através de Variaveis
Operacionais

3.3.1 Consumo especifico de ligas metélicas

Para esta analise, considerou-se dados de 3.787 corridas do aco e rota em estudo,
realizadas de janeiro a agosto de 2013. Para estas corridas, foi levantada a adicao
de ligas em todas as etapas do processo (vazamento, panela e estacdo de
borbulhamento). Com base nos precos das ligas adquiridos pela CSN no mesmo
periodo, calculou-se o custo especifico de cada vazamento (R$/t A¢o). Observou-se
gue o vazamento efervescente resulta em um aumento de custo de 5,5% em relagéo
ao vazamento acalmado. Projetando anualmente, essa diferenca representa cerca
de R$ 300.000,00. E evidente que os valores de mercado das ferros-liga apresentam
grande oscilagcéo e o preco do aluminio tampouco é constante.

3.3.2 Produtos fora de especificacao

Foram estudadas corridas dos acos ABNT 1006 que ndo se enquadraram na
composi¢cado quimica especificada no periodo de janeiro de 2012 a agosto de 2013.
Verificou-se que, dentre os produtos fora de especificacdo por baixos teores de
manganés, aluminio ou carbono, aproximadamente 60% sdo vazados
efervescentes. Por outro lado, cerca de 78% dos desvios da especificacdo por
teores elevado de fésforo, carbono ou nitrogénio, ocorrem em corridas submetidas
ao vazamento acalmado.

Apesar de indesejada, a producdo de acos fora da especificacdo, € praticamente
inevitavel no processo, ou seja, produzir a totalidade das corridas dentro da
especificacdo é relativamente dificil, em qualquer aciaria. Portanto € preciso se ter
maneiras de minimizar as perdas associadas a este desvio. Uma solugéo usual e o
desvio ou reaplicacdo do aco: procurar outras classificacbes que aceitem a

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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composi¢do quimica final do produto obtido. Focando nesta solucéo, verificou-se
que, das corridas que ndo atenderam a especificacdo, 6% das acalmadas
resultaram em sucateamento, enquanto nas efervescentes, este nivel atingiu 20%.
Com base nos valores de producdo da CSN em agosto de 2013, o sucateamento de
uma placa de aco classificado pela norma ABNT 1006 representa prejuizo da ordem
de R$ 37.100,00.

3.3.3 Desvio de qualidade nas folhas de flandres

Analisando-se os dados de producéo de janeiro de 2012 a agosto de 2013 de folhas
de flandres, verificou-se que 0,027% da producéo total de corridas acalmadas do
aco ABNT 1006 resultaram em anomalias devido a presenca da alumina. Para
corridas efervescentes, a incidéncia de anomalias devido a alumina foi de 0,066%
das corridas. Assim, vazamentos efervescentes, geraram aproximadamente duas
vezes mais anomalias devido a alumina do que os acalmados. Ao focar apenas na
rota estudada, ou seja, via estacdo de borbulhamento, a mesma tendéncia se
manteve.

O padréo interno da CSN define que os defeitos presentes nas folhas de flandres
ndo podem ultrapassam a 5% do comprimento total do produto. Caso esta norma
nao seja cumprida, a parte da bobina que contém os defeitos é sucateada. Valores
de producdo de agosto de 2013 mostram que 0 sucateamento gera prejuizo da
ordem de 60% do custo da bobina.

4 CONCLUSOES

O grande desafio atual das empresas é o balanco ideal entre custo e qualidade. A
comparacdo entre o custo e a qualidade dos agos produzidos por vazamento
efervescente e vazamento acalmado tem sido motivo de discussdo em varias
usinas. Assim, o presente estudo isolou, tanto quanto o possivel, as variaveis que
poderiam mascarar a comparacdo e selecionou todas as variaveis de custo e
gualidade relevantes, no caso do produto escolhido. Comparando os resultados
medidos e calculados por termodinamica e observando-se os custos dos diversos
insumos envolvidos ao longo de todo o processo, ap0s 0 vazamento do conversor,
observou-se que: 0 vazamento efervescente apresenta uma desoxidacdo incompleta
do sistema. Enquanto o ac¢o &, inicialmente desoxidado, a escoria permanece muito
oxidada e ao longo do restante do processamento age reoxidando o aco e alterando
significativamente diversos parametros de qualidade.

Os acos vazados efervescente tem menor perda de aluminio para um mesmo teor
final de oxigénio dissolvido no a¢o que em acos acalmados.

Na chegada e durante o lingotamento continuo, observou-se menor estabilidade de
parametros de qualidade do aco (composicéo, limpeza), em acos efervescente.

Uma comparacdo dos rendimentos metdlicos considerando ndao apenas aluminio
mas todos os elementos adicionais ao agco em questdo indicou que o vazamento
acalmando € mais favoravel, economicamente. Além disto, os desvios de
composicdo nos acos vazados acalmados sdo menos drasticos do que o0s
provenientes de acos efervescentes.

Por fim, medida tanto do oxigénio total como da incidéncia de defeitos associados a
alumina em folhas de flandres indicam que a limpeza interna do agco submetido ao
vazamento acalmado é superior a do aco vazado efervescente. E recomendavel,
portanto, restringir o uso do vazamento efervescente aos casos em que
efetivamente é vantajoso, como discutido.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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