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CONTROLE DO MANGANES DE FIM DE SOPRO'

Celso Dias Bar&o?
Carlos Anténio da Silva®

Resumo

Sao apresentadas as influencias dos principais fatores operacionais e de processo
no teor de manganés de fim de sopro, na fabricagdo de aco em convertedor a
oxigénio, a partir da analise de um banco de dados industriais. Por uma analise
bibliografica foi possivel antever que os principais fatores que influenciam no
comportamento do manganés no fim de sopro sdo: a quantidade de manganés
carregado, o volume de escoria formado, o nivel de oxidagao e a temperatura. O uso
de dados industriais na analise isolada da influéncia de fatores operacionais e de
processo, so foi possivel devido a utilizacdo de um banco de dados com um numero
expressivo de corridas. Assim, foram obtidas correlagdes que pudessem relacionar
esses principais fatores com o manganés de fim de sopro.
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END BLOW MANGANESE CONTROL
Abstract
The end blow manganese behavior in BOF process was assessed through analysis
of an industrial data base. The available literature suggests that the main operational
factors to influence the end blow manganese behavior in BOF are: manganese input,
slag volume, oxidation level and temperature. The large extension of the industrial
data base has made possible to separate the influence for each factor. Then
correlations between end blow manganese and these factors have been obtained.
Key words: BOF; Converter; Manganese.

Contribuicdo técnica ao XXXIX Seminario de Aciaria — Internacional, 12 a 16 de maio de 2008,
Curitiba, PR, Brasil

Membro da ABM, Engenheiro Metalurgista, MSc., Barao Consultoria Empresarial.

Membro da ABM, Engenheiro Metalurgista, Professor, PhD. da Universidade Federal de Ouro
Preto - UFOP.

283



XXXIX Seminario de Aciaria - Internacional / XXXIX Steelmaking Seminar - International

1 INTRODUGAO

Manganés esta intencionalmente presente na maioria dos agos e € constituinte
residual em todos os outros. Ao lado de sua histérica utilizacdo na dessulfuracao e
desoxidagdo, o manganés € o mais importante agente de liga no ago, apos o
carbono. Consequentemente, ferro manganés é o ferro liga mais amplamente
utilizado na fabricagéo de ago e absorve mais de 90% do manganés extraido. M

O aumento do teor de manganés de fim de sopro tem por fungéo a redugéo de custo
pela menor adi¢cao de ferro manganés na panela. No entanto, com o advento do ago
IF (Interstitial Free), algumas especificagbes estipulam teores de manganés muito
baixos, de 0,10% a 0,20%, o que exige controle especifico do processo, com
praticas que limitam o seu teor no fim de sopro.

2 OXIDAGAO DO MANGANES

A oxidacdo do manganés no convertedor pode ser admitida pela reag&o direta com o
oxigénio soprado ou de forma indireta pelo 6xido de ferro, como segue:

[Mn] + [O] = (MnO) (1)
(FeO) + [Mn] = {Fe} + (MnO) (2)

Em condigdes de equilibrio na interface de reacéo, isto &, pela equagédo (1), a
constante de equilibrio é:

KMn = (?/MnOXMnO)/(fO%Oan%Mn) (3)

e o teor de manganés:

%Ml’l = (XMnO'yMnO)/(KMn 'an %OfO) (4)

Onde: “X” é fracdo molar, “y” é o coeficiente de atividade e “ f” é o coeficiente de

atividade Henriano.

Considerando a necessidade de maximizar o manganés no acgo, objetivando a
reducdo no consumo das ligas na panela, uma das alternativas seria aumentar o
valor das variaveis envolvidas no numerador da equacado (4), o que significa
incrementar a atividade do MnO (amno = Xmno- 7 Mno)-

Para aumentar a fragdo molar de MnO na escéria (Xuno) @ solugdo mais pratica € o
aumento do manganés carregado e redugao no volume da escéria. Como o volume
de escoria € funcdo direta do silicio carregado, € conveniente o carregamento de
gusa com baixo teor de silicio e elevado manganés.

Para Liao, Sun e Pyke(z) a maior quantidade de silicio carregado resulta em aumento
do volume de escoria e reducdo do MnO devido a diluicdo. Entretanto, ndo ocorre
alteracao significativa na oxidacdo do Mn do metal, pois 0 aumento do volume de
escoria pelo aumento do teor de silicio resulta também em diluicdo do FeO da
escoria e aumento de temperatura. Desta forma, o que se observa é a reducéo da
particdo do manganés entre a escéria e o banho metalico.

A constante de equilibrio € funcdo somente da temperatura. Como a reagao de
oxidagao é exotérmica, isto significa que a constante aumenta com a diminuigdo da
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temperatura. Entdo, do ponto de vista estritamente termodinéamico, temperaturas
mais elevadas s&o favoraveis a obtencdo de maiores teores de manganés.

A equacao (4) mostra também que a reducao nos coeficiente de atividade henriana
fun € fo, permite obter maior residual de manganés. O efeito destas variaveis &
pequeno, a julgar pelos valores de coeficientes de interagao. ®)

O oxigénio dissolvido também deve diminuir, pois 0 manganés é oxidado ao longo
do periodo e a perda por oxidagao é especialmente notavel no fim de sopro. Este
comportamento resulta do baixo teor de carbono e elevado oxigénio no fim de sopro.
Considerando que na oxidacdo do manganés predominam as reagdes entre o metal
e a escoria (reacgdo (2)), a constante de equilibrio pode ser escrita como: @

K = (aMnO'aFe)/(aFeO'th) (5)
log K=(6440/T)—-2,95 (6)
Desde que: a,, =1 e a,,, =[0]/[0],, , tem-se:

aMnO = Kth [O] /[O]sat (7)

A atividade do MnO pode ser calculada pelo teor de manganés em equilibrio com o
aco e o [Olsa pela equacdo a seguir:®

Ln [Olsat = -(6320 / T) + 2,734 (8)

Da mesma forma, é possivel explicitar a particdo do manganés a partir da constante
de equilibrio:

K =(a,,0) (@rep-ys) 9)

Onde as atividades dos 6xidos na escoria, sdo em relagado aos oxidos liquidos puros
e a atividade do Mn no ago pode ser substituida pela concentragao [%Mn] para
baixos teores.

Pelo rearranjo da equacgao (9), a particdo ou distribuicdo do manganés fica igual a:

(%MnO) / [%Mn] = K. (%FeO). (Yreo / ymno) (10)

De acordo com a equagéo a maior oxidagdo do manganés ocorre para temperaturas
de reacdo menores e aumento do oxido de ferro (FeO) e do valor da relacdo entre
os coeficientes de atividades do FeO e MnO.

Conhecida a composi¢cao da escoéria durante o sopro e a variagao de temperatura, é
possivel estimar a particdo do manganés teorica para cada momento do sopro. A
Figura 1 compara valores tedricos calculados com valores reais medidos durante o
processo de sopro. Para este caso foi considerada uma variacdo linear da
temperatura durante o sopro.®®
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Figura 1: Particdo do Mn durante o sopro.

Pode ser observado que as curvas coincidem a partir da segunda etapa de sopro
(aproximadamente 40%), o que indica que a partir deste momento a reagado do
manganés é controlada pela reagdo com a escoéria, ou seja oxidagao pelo FeO.

3 METODOLOGIA

O estudo do comportamento dos elementos quimicos em convertedor € muito
complexo e a dificuldade esta no elevado numero de variaveis, sendo que algumas
com grande dificuldade de medicéo e outras sem qualquer possibilidade de controle.
As condi¢des operacionais ndao sao menos importantes, tais como: tamanho dos
equipamentos, as altas temperaturas envolvidas e a dindmica do sistema
metal/escéria, que € constantemente alterada durante o sopro e de forma
diferenciada de acordo com a regido do convertedor onde ocorre. Além destes, é
preciso considerar também o custo dos experimentos.

Estudos tém sido através de modelos fisicos ou computacionais, em plantas piloto
ou industriais. Os estudos industriais sdo os que tém maiores limitagdes, devido a
precisdo dos dados, dificuldade no monitoramento de informacdes ou coleta de
amostras e que o objetivo primordial da instalagdo € a produgdo e nédo o estudo.
Porém, é nestas plantas que se observam as condi¢des reais que se quer analisar.
Deste modo um banco de dados constituido a partir de cerca de 11000 corridas,
realizadas em equipamentos de porte diverso, foram analisadas levando em
consideragao as indicagdes disponiveis na literatura a respeito do comportamento
de manganés de fim de sopro. A abrangéncia da base de dados permitiu a
estratificacdo dos mesmos em categorias, de modo a explicitar a influéncia de cada
variavel.
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4 RESULTADOS
4.1 Aciarias Brasileiras

Atualmente o parque siderurgico brasileiro compde-se de 25 usinas, sendo 10 de
Aciarias a oxigénio, em sua maioria apresentando manganés e silicio do gusa muito
elevados, bem acima daqueles praticados pelas usinas européias e japonesas.
Utilizando valores médios providos por estas aciarias, € possivel mostrar a influéncia
do teor de manganés do gusa carregado no manganés de fim de sopro (Figura 2).(1)
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Figura 2: Relagao entre Mn do gusa e Mn fim de sopro

Desta forma, observa-se que o correspondente incremento no manganés de fim de
sopro é de apenas 17% do valor aumentado no manganés do gusa.

Definindo-se o rendimento de manganés como o teor de manganés de fim de sopro
em relacédo ao manganés no gusa (100 x [%Mn fim de sopro] / [%Mn gusa]), a figura
3 mostra que este rendimento médio seria da ordem de 25%, e diminui com o
aumento do peso de escoria.
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Figura 3: Influéncia do peso de escéria no rendimento do Mn
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O peso de escoria foi calculado por uma aproximagao do balango de massa do
silicio (considerando apenas o seu teor no gusa).

Os resultados expostos sao de valores médios de um certo numero de aciarias
brasileiras. Sugerem a diminuigdo de volume de escodria e o carregamento de gusa
com maior teor de manganés, agdées que nao sao necessariamente faceis de serem
implementadas. Embora o ganho relativo @ maior incorporagdo de manganés possa
parecer marginal, mesmo uma breve analise econémica torna justificavel a obtengao
de relacbes especificas, que permitam melhor entendimento da influéncia de
parametros operacionais sobre o0 manganés de fim de sopro.

4.2 Analise Economica

Considerando o rendimento médio da adi¢ao de ferro manganés na panela de 95%
e que a distribuigdo de consumo de ferro manganés é de 60% de alto carbono (AC)
e 40% de médio carbono (MC), pode-se empreender o célculo relativo a um
aumento de 0,01% no teor de manganés do ago:

0,01% Mn =0,1 kg Mn / t ago
Peso de FeMn =0,1/(0,775* 0,95) = 0,136 kg
Custo (60%AC + 40%MC) = 0,136 * (0,6 * 0,685 + 0,4 * 1,075) = US$ 0.114

Desta forma, a elevagédo de 0,01% no teor de manganés de fim de sopro reduzira
0,136 kg/t no consumo de ferro manganés, com economia da ordem de US$ 0.114
por tonelada de ag¢o, quando considerados os precos médios de 2006 das ligas de
manganés: US$ 685.00/t FeMnAC e US$ 1,075.00/t FeMnMC.

Este calculo muito simples demonstra apenas que em funcédo dos altos volumes de
producao de ago, o aumento de incorporagao de manganés no processo de refino
apresenta evidente justificativa econdmica.

4.3 Dados Industriais e Correlagoes Especificas

A maioria das analises do comportamento do manganés no convertedor é baseada
nas condigdes da carga metalica, sopro de oxigénio, sopro pelo fundo e adigbes de
fundentes e refrigerantes, confrontados com os resultados do final do sopro.

Pela anadlise tedrica e dados bibliograficos, foi possivel antever que entre os fatores
avaliados os mais significativos seriam: o manganés carregado, a quantidade de
escoria formada, o nivel de oxidacio e a temperatura.

A temperatura é medida diretamente através de termopares descartaveis e o nivel
de oxidagcao é definido de forma indireta pelo ferro na escéria ou diretamente com
pilha eletroquimica. A precisdo do manganés carregado esta relacionada com a taxa
de sucata, que apresenta diferentes teores de manganés de acordo com a origem.
No entanto, a quantidade de escoria € seguramente o fator que apresenta maior
imprecisdo, sendo normalmente obtida de forma indireta, através de balanco de
massa ou modelos matematicos, com muitas estimativas e aproximacgdes.

As dificuldades comegam pela confirmagdo do peso real de escoria, pois ndo €&
pratica usual pesar o pote apds o vazamento da escéria. Mesmo no caso de
pesagem, existem grandes interferéncias, pela contaminagdo com acgo
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remanescente no convertedor e a escoria que ficou aderida nas paredes do forno e
a que passou a panela de ago no vazamento.

Com as praticas de slag coating e slag splashing, a escoéria que fica aderida as
paredes do convertedor ndo sao consideradas na determinacédo do peso de escoria,
porém influenciam nas reagdes.

4.3.1 Nivel de oxidagao

O carbono de fim de sopro apresenta forte correlacdo com o nivel de oxidacao e é
influenciado pela dindmica do processo. A maior interacdo entre o metal e a escéria
tende a produzir menores niveis de oxidagdo para um mesmo carbono, resultando
em condicdo mais préxima do equilibrio, como nos convertedores com sopro pelo
fundo.

Segundo Turkdogan,m o valor recomendado da constante de equilibrio para a
reacdo do carbono com o oxigénio em ferro liquido é a de Fuwa e Chipman:®

[C]+[O] =CO

K = Pcolac.ao log K= (1168 /T )+ 2,076

Para baixas concentragdes, as atividades do carbono e oxigénio sdo equivalentes as
porcentagens e a pressao parcial de CO é dada em atmosferas. Entado, para Pco = 1

atm, ac = %C, ao = %O, T = 1675°C (1948 K) vem K = 473,8 e logo, como relagéo
no equilibrio: %0 = Pco/(K.%C) = 0,00211 / %C (figura 4).
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Figura 4: Relagao entre C de fim de sopro e oxigénio livre

Apesar da boa correlagao, para carbono acima de 0,08% os dados evidenciam uma
pequena independéncia entre o teor de oxigénio livre e o carbono. Isto sugere que a
correspondéncia so6 deve ser empregada para teor de carbono maximo de 0,10%.

Da mesma forma, o manganés de fim de sopro também apresenta boa correlagao
com o oxigénio livre, porém com maior dispersao (Figura 5).
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Figura 5: Relacdo entre Mn de fim de sopro e oxigénio livre

Esta dispersédo pode ser atribuida as diferentes condicbes operacionais; pois o nivel
de oxidagdo deve influenciar mais diretamente a particio do manganés e néao,
especificamente, o teor de manganés de fim de sopro.

Para mostrar o efeito combinado de diferentes fatores no residual de manganés de
sopro, foi realizada estratificagdo com uma faixa de silicio e duas de manganés do
gusa, dois grupos de temperatura e trés de carbono de fim de sopro (Figura 6).

A analise mais imediata mostra que o nivel de oxidacao exerce forte influéncia no
teor de manganés, tanto que em todos os casos, o manganés de fim de sopro é
diretamente proporcional ao teor de carbono.

Em qualquer das situagdes, as retas para diferentes faixas de temperatura sao
praticamente paralelas, mostrando que para qualquer teor de carbono a influéncia
pode ser considerada a mesma, em média de 0,01% para 30°C de variago.

O efeito do manganés do gusa é mais acentuado para teores de carbono mais alto,
chegando a uma variagao de 0,045%, quando o seu teor é elevado da faixa de
0,35% a 0,40% para a faixa de 0,51% a 0,56%.
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Figura 6: Relacdo entre C e Mn fim de sopro para Si gusa de 0,20% a 0,35%

4.3.2 Distribuicao do manganés entre a¢o e escéria

A partir do calculo dos valores médios, foi possivel observar que o MnO da escoéria
de fim de sopro é mais elevado para temperatura mais baixa, manganés do gusa
mais alto e silicio do gusa mais baixo (Figura 7).
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Figura 7: Relagéo entre MnO e ferro total da escoéria

Por outro lado a partigdo do manganés pode ser considerado proporcional a raiz
quadrada do carbono, confirmando os estudos de Turkdogan® (Figura 8).
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Figura 8: Particdo do Mn em relacéo a raiz quadrada do C de fim de sopro

Os valores estdo mais proximos da reta sem sopro combinado (BOP) e tém grande
diferenga para o processo com sopro de oxigénio pelo fundo (Q-BOP). Além da
similaridade entre as retas, deve-se destacar a grande diferenca entre as
temperaturas dos estudos, o que certamente afeta no resultado.

Com a mesma estratificagdo da analise do MnO, foi confeccionada a Figura 9 para
verificar o efeito combinado dos diversos fatores na particdo do manganés.
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Figura 9: Particao do Mn para silicio do gusa de 0,20% a 0,28%
De imediato o grafico indica uma elevacgao significativa da particdo de manganés

com o aumento do ferro total da escéria, em média acima de 8, para aumento de
<17,4 para >20,5%, representa reducéo de 0,03% no manganés de fim de sopro.
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Fica nitido também que as retas de mesma faixa de temperatura sdo praticamente
paralelas, o que indica que, para a situacdo estudada, o nivel de oxidacao exerce a
mesma interferéncia qualitativa.

Assim, pode-se constatar que o aumento no teor de manganés do gusa implica em
reducdo na particdo do manganés entre a escoria e o metal, ou seja, aumento
significativo do manganés residual no aco de fim de sopro, pois de acordo com a
Figura 7 o teor de MnO na escéria também aumenta com o manganés do gusa.

De forma analoga, o silicio do gusa também tem sua influéncia na particdo do
manganés sem grandes interferéncias do nivel de oxidacao, pois as retas de mesma
faixa de temperatura, também sao praticamente paralelas. No entanto, o silicio do
gusa € menos influente na particdo do manganés do que o manganés do gusa,
como pode ser visto na Figura 10.
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Figura 10: Particao do Mn para manganés do gusa de 0,48% a 0,55%

O aumento do silicio do gusa implica em maior adicdo de cal e consequentemente
elevagao do volume de escdria, com reducdo nos teores de MnO e FeO por dilui¢do.
Para manter o equilibrio metal / escoéria, com o mesmo nivel de oxidacado, ha
necessidade de oxidagdo do manganés do metal.

Assim, mesmo nao havendo alteracdo no valor da particdo do manganés, para o
mesmo ferro total, ha reducéo no teor de manganés do ago por oxidagdo e do MnO
da escoria por diluigdo, devido ao aumento do volume.

4 CONCLUSOES

As Aciarias brasileiras utilizam gusa com elevados teores de manganés e silicio,
bem acima daqueles praticados pelas Usinas européias e japonesas.

Os dados das Aciarias brasileiras, indicaram uma relagao direta entre o manganés
do gusa e o de fim de sopro, mostrando que apenas 17% do incrementado no gusa
€ incorporado ao ago. Mostraram também redugdo no rendimento do manganés com
o aumento do peso de escoria, calculado por balango de massa de silicio.

Célculos simples mostraram uma economia de US$ 0,114 / t de aco, para cada
0,01% de manganés incorporado ao ago no fim de sopro.

A analise da influencia de diversos fatores operacionais sobre o manganés de fim de
sopro foi possivel pelo emprego de um banco de dados com numero expressivo de
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corridas. Isto permitiu o isolamento do efeito de diversos fatores operacionais e de
processo.

A correlagao entre o carbono e oxigénio de fim de sopro mostrou uma curva paralela
a de equilibrio, com excelente correlagao, para corridas com manganés do gusa de
0,45% a 0,50% e temperatura de fim de sopro de 1670°C a 1680°C.

E possivel estabelecer, com boa precisdo, o manganés de fim de sopro como uma
funcao da raiz quadrada do carbono.

A influéncia da temperatura no manganés de fim de sopro é independente do
carbono e a influéncia do manganés do gusa é mais acentuada para teor de carbono
mais alto.

Ocorre reducao na particdo do manganés entre a escoria e o metal com o aumento
do manganés do gusa.

O aumento da temperatura implica também em redugéao na particdo do manganés
entre a escoria e o metal e esse efeito € cumulativo com o manganés do gusa.

O efeito do silicio do gusa na particdo do manganés nao tem grandes interferéncias
do nivel de oxidagao e € menos influente do que o manganés do gusa.
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