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Resumo

A demanda por acos para aplicacbes mais nobres tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos e os critérios para a fabricacdo destes acos
estdo cada vez mais rigorosos, principalmente com relacédo aos teores de elementos
residuais e a limpidez exigidos. Em relacdo a esta ultima, o principal problema que
se enfrenta é controlar os niveis e a forma das inclusdes de alumina, geradas a
partir da desoxidagdo do aco com aluminio. Além de prejudicar a qualidade interna
dos produtos, a presenca de inclusbes ndo metdlicas provoca obstrucbes nas
valvulas e, consequentemente, interrupcdes no fluxo operacional. Afim de melhorar
a limpidez dos acos e reduzir as ocorréncias de obstrucdes de valvulas,
desenvolveu-se este estudo com o intuito de avaliar o potencial de uso do carbureto
de célcio na substituicdo parcial ao aluminio utilizado na desoxidacdo do aco. Apds o
desenvolvimento do procedimento operacional, utilizou-se o carbureto em
397 corridas, através das quais se comprovou melhoria substancial na limpidez dos
acos, com consequente reducao das ocorréncias de obstrucdes de valvulas.
Palavras-chave: Carbureto de calcio; Limpidez; Desoxidacdo; Obstrucédo de valvula.

DEVELOPMENT OF THE DEOXIDATION TECHNIQUE USING CALCIUM CARBIDE AT
USIMINAS

Abstract
The steel demand for fine applications have increased considerably in the last years, and the
criteria for its production are even more strict, mainly in relation to the residual elements
content and cleanness required. In relation to the steel cleanness, the main problem faced is
the control of the amount and morphology of alumina inclusions, generated in the steel
deoxidation with aluminum. Besides harming the products quality, the presence of non
metallic inclusions can originate nozzle clogging, and consequently interruptions in the
process flux. Aiming to improve the steel cleanness and to minimize nozzle clogging, this
work was developed to evaluate the partial substitution of aluminum by calcium carbide in
the steel deoxidation. Along the operational procedures, the calcium carbide was applied to
397 heats, through what the improvement in steel cleanness was confirmed, with consequent
reduction in the nozzle clogging occurrence.
Key words: Calcium carbide; Cleanness; Deoxidation; Nozzle clogging.
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1 INTRODUCAO

A demanda por acos para aplicacbes mais nobres tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, estimulando a Usiminas a ampliar seus
investimentos em atualizacéo tecnoldgica. Isso permitiu um aumento significativo na
producdo de acos de ultima geracao, tais como: high strength steel - HSS, ultra high
strength steel - UHSS, interstitial free - IF, bake hardenable — BH, high strength low
alloy — HSLA, etc.

Na Aciaria, os critérios para a fabricacdo desses acos estdo cada vez mais
rigorosos, principalmente com relacdo aos teores de elementos residuais e a
limpidez exigida.

Em relacdo a limpidez do aco, o principal problema que se enfrenta € controlar os
niveis e a forma das inclusdes. A presenca de inclusbes ndo metalicas, além de
prejudicar a qualidade interna dos produtos, gera interrupgdes no fluxo operacional
devido as ocorréncias de obstrucdes, tanto em valvulas gaveta quanto nas valvulas
do distribuidor e valvula submersa.

Estas obstrucbes contribuem substancialmente para a elevacdo do custo de
producdo da Aciaria e, por isso, diversos esfor¢cos foram direcionados para o
desenvolvimento de técnicas que propiciem, sobretudo, a melhoria na limpidez dos
acos, com consequente reducdo da ocorréncia de obstrugdes de valvulas.*™

Numa abordagem mais aprofundada sobre o assunto, pode-se afirmar que a causa
raiz das obstrucfes de valvulas sdo as inclusdes de alumina, estejam elas na forma
de alumina, propriamente dita, aluminatos e/ou espinélio. A alumina, em sua
grande maioria, é originada no processo de desoxida¢édo do aco, por meio da reacao
entre o aluminio, adicionado durante o vazamento do aco do convertedor para a
panela, e o oxigénio dissolvido no banho (Equacéo 1).

2 Al + 3 0 = Al203(s) (1)

Para reduzir a quantidade de alumina no banho liquido, os aciaristas tém adequado
as escorias de refino secundario no sentido de aumentar seu potencial de absorcao
de inclusGes. Além disso, investimentos em praticas de injecdo de argbnio para
maximizar a flutuacdo de inclusées tém sido observados.”® Embora estas praticas
apresentem bons resultados, as obstru¢des ainda sdo comuns.

Em uma analise simplificada, se a causa principal das obstrucdes de valvulas € a
inclusdo de alumina, a forma mais eficaz de elimina-las seria suprimir o uso de
aluminio. Contudo, este insumo € o mais utilizado na siderurgia mundial e substitui-
lo ndo é tarefa facil, uma vez que envolve desde novos desenvolvimentos a quebra
de paradigmas conceituais.

Uma alternativa ao uso do aluminio é o carbureto de célcio,* nome comercial dado
a mistura composta, basicamente, por 75% de CaC,, 10% de CaO e 10% de
carbono; que se destaca devido ao produto de sua reacdo de desoxidagdo nao
prejudicar a limpidez dos acos (Equacao 2).

CaC2(s)+ 30 = Ca0O(s) + 2CO(qg) (2)
Além de promover a desoxida¢do do ac¢o, o carbureto, em contato com a escoria,
reduz seus componentes oxidos seguindo a ordem de estabilidade dos mesmos. Os
oxidos de ferro e manganés sdo os principais Oxidos reduzidos, o que propicia

diminuicdo dos niveis de oxidacdo da escoria e ainda aumenta o rendimento desses
elementos no aco. As reacdes pertinentes sdo apresentadas nas Equacdes 3 e 4.

CaC2(s) + 3FeO(l) = CaO(s) + 3 Fe(l) + 2 CO(g) 3)
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CaC2(s) + 3MnO(l) = CaO(s) + 3 Mn + 2 CO(g) 4)

Através da reducdo da oxidacdo e da formagcdo de CaO, o carbureto auxilia na
adequacao da escoéria as exigéncias das operacdes de refino, principalmente no que
diz respeito a dessulfuracdo e remocédo de inclusdes. Aliado a isto, a formacédo da
fase gasosa promove homogeneizacdo quimica e espumacao da escoria, elevando
seu volume. Portanto, a escéria, além de homogeneidade e menor oxidacao,
possuira maior volume, favorecendo os tratamentos em reatores cujo aquecimento
se déa por formacao de arco voltaico. Em reatores como o forno panela, por exemplo,
uma escoria espumosa pode minimizar a exposicdo do arco elétrico a atmosfera,
implicando em reducdo no consumo de energia (através da reducdo das perdas
energeéticas), reducédo do ruido, e melhora do desempenho do revestimento refratario
da linha de escéria da panela.®

A formacéo do monéxido de carbono, embora pareca preocupante, nao traz riscos a
operagdo, uma vez que, nas condi¢cdes de processamento do aco liquido, este gés
oxida imediatamente ap0s entrar em contato com o0s Oxidos presentes na escoria
e/ou com o oxigénio da atmosfera (Equacao 5).

CO(g) + % 02(g) = CO2(g) (5)

E importante ressaltar que a formagdo de fase gasosa e, consequente espumacao
da escoria, € muito conveniente, desde que néo haja reacdes em excesso. Isto pode
ocorrer se houver adicdo excessiva de carbureto e/ou passagem exagerada de
escoria do convertedor para a panela durante o vazamento do aco. A Figura 1
apresenta fotografias da panela de aco em condicbes normais de reacdo e com
reacdo em excesso.

(@) (b)
Figura 1. Fotografias da panela de aco (a) em condi¢cbes normais de reacao; e (b) com reacdo em
excesso.

Desse modo, a quantidade de carbureto a ser adicionada deve ser aquela capaz de
promover uma desoxidacdo adequada, porém, sem alterar excessivamente o
volume de escoéria. Deve-se também evitar a passagem exagerada de escéria do
convertedor para a panela durante o vazamento do ago.

Ainda em relacdo a seguranca operacional, ha outro ponto que merece destaque.
Durante a armazenagem e/ou manuseio deve-se ter cuidados adicionais, pois
guando entra em contato com agua, ou umidade excessiva, 0 carbureto reage
formando o géas acetileno (Equacéo 6).
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CaC2(s) + 2 H20(l) = C2H2(g) + Ca(OH)2(s) (6)

O acetileno é um gas altamente inflamavel. Portanto, para utilizagdo do carbureto,
faz-se necessario extremo rigor quanto aos aspectos de seguranca, principalmente
no que se refere ao armazenamento do produto. Para evitar acidentes, além de
treinamentos sobre seguranca, o carbureto € fornecido em embalagens plasticas
resistentes, com capacidade de 10 kg cada. Estas embalagens sdo armazenadas
em tambores metélicos (com capacidade de 200 kg). Por sua vez, os tambores vém
em paletes com quatro unidades cada (Figura 2). Quando chega a Usina, o
carbureto é acondicionado em local seco e protegido contra chuvas. Todos estes
cuidados permitem a utilizagdo segura deste insumo.

Figura 2. Fotografias das embalagens do carbureto.

Diante do exposto, com vistas a melhorar a limpidez dos acos e, consequentemente,
reduzir as ocorréncias de estrangulamento de valvulas e os custos de producéo,
realizou-se este estudo com o intuito de desenvolver a técnica de desoxidacdo do
aco com carbureto de calcio na Aciaria 1 da Usina de Ipatinga.

2 MATERIAL E METODOS

A desoxidacdo com carbureto foi desenvolvida para os acos acalmados ao aluminio
gue possuem exigéncia de injecdo de célcio para modificacdo da morfologia das
inclusdes, cuja lingotabilidade era extremamente comprometida devido a ocorréncia
frequente de obstrucdes.

Todo o desenvolvimento ocorreu na Aciaria 1 da Usina de Ipatinga, que possui trés
convertedores tipo LD-KGC de 80 t; um forno panela com agitador eletromagnético e
uma magquina de lingotamento continuo de um veio.

O primeiro passo foi desenvolver o procedimento operacional. Para isto foram
realizadas 31 corridas experimentais, nas quais se pode comprovar a viabilidade
técnica do carbureto e vislumbrar o potencial de reducao de custo.

Uma vez definido o padrao de operacao, foram produzidas 397 corridas utilizando o
carbureto como desoxidante. Com os resultados destas corridas, foram realizadas
andlises comparativas de limpidez e lingotabilidade dos agos produzidos com
utilizacao do carbureto e com a pratica anterior.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os acos focados no presente trabalho, as obstru¢cdes de valvula ocorriam
exclusivamente na valvula interna do distribuidor (Figura 3).

tampao

valvula
imterna

() (b)
Figura 3. Desenho esquemético do distribuidor (a) destacando a valvula interna; e (b) a regido
obstruida (area hachurada).

A Figura 4 apresenta as fotografias do material retirado no interior de uma das
valvulas obstruidas.

(@ (b)
Figura 4. Fotografias do material retirado da véalvula interna do distribuidor (a) material completo;
(b) ampliagéo da regido com maior incidéncia de inclusdes (indicada pela seta).

Pode-se observar que o material retirado é constituido de duas regifes: uma mais
rica em aco (regido central); e outra regido periférica (indicada pela seta), composta
por grande densidade de inclusbes, aluminatos em sua maioria, que aderiram ao
refratario da valvula dificultando e/ou obstruindo a passagem de aco. Vale destacar
gue o material, quando retirado da valvula, é praticamente simétrico. Na Figura 4,
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parte da regido do lado direito, rica em inclusGes, se desprendeu devido ao
manuseio.

Uma vez caracterizado o problema, desenvolveu-se o procedimento operacional por
meio de experimentos em 31 corridas, através dos quais definiu-se: a viabilidade de
substituicdo apenas parcial do aluminio pelo carbureto; as quantidades de aluminio
e carbureto necesséarias para a completa desoxidacdo do aco e; 0 momento de
adicao de cada um deles.

De acordo com estes experimentos definiu-se que o carbureto seria adicionado no
inicio do vazamento do aco do convertedor para a panela, seguindo a relacéo
estequiométrica com o teor de oxigénio livre ao final do sopro (Equacéo 2).

Apesar de termodinamicamente o carbureto ser capaz de reduzir o teor de oxigénio
do aco a valores inferiores a 10 ppm, na prética, o valor limite foi 90 ppm, sendo o
tempo de reacado o principal fator limitante. Considerando apenas este fato, ja seria
necesséaria uma adicdo complementar de Al. No entanto, ainda houve mais um fato
determinante. Dado que o aporte térmico fornecido pela reacédo de desoxidacdo com
carbureto € inferior & reacdo com aluminio, notou-se uma perda de temperatura do
aco maior quando se usou apenas carbureto (em torno de 20°C superior). Portanto,
fez-se necessario uma adicdo complementar de Al nos instantes finais do
vazamento com o intuito de completar a desoxidacédo e fornecer aporte térmico ao
aco, minimizando a diferenca nas perdas térmicas.

Apoés o desenvolvimento do padrdo operacional, estabeleceu-se o uso rotineiro do
carbureto. Na pratica anterior (desoxidacdo apenas com aluminio), a cada
4,2 corridas do ago com célcio produzidas, registrava-se a ocorréncia de 1 obstrucéo
de valvula. Com a implementacdo da desoxidacdo com carbureto, as obstrugcdes
passaram a ocorrer a cada 99,2 corridas produzidas, sendo esta, a maior
comprovacdo da melhoria no nivel de limpidez dos acos. Adicionalmente, mais dois
métodos de analise comprovaram essa melhoria, sendo eles: 1) contagem do
namero de inclusdes no ago; e 2) analise das véalvulas internas do distribuidor.

A Figura 5 mostra uma comparagcao do numero de inclusées remanescentes no aco
para as duas praticas, desoxidacdo convencional (apenas aluminio) e desoxidagéo
com carbureto.

Apenas aluminio
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Antes FP Final FP Distribuidor

Figura 5. Variacdo do numero de inclusdes de alumina ao longo do processamento do aco (antes e
apos o tratamento no Forno Panela e aos 50% do lingotamento no Distribuidor).

244



I g

Aciaria / Steelmaking

43" Semindrio de Aciaria — Internacional /43" Steglmaking Seminar — International

Na Figura 5, as amostras Antes FP, Final FP e Distribuidor representam,
respectivamente, as amostras retiradas antes e apoés tratamento no forno panela e a
amostra retirada no distribuidor aos 50% do lingotamento de uma panela.

O aco, antes de iniciar o tratamento no forno panela, possui grande quantidade de
inclusbes, originadas pela reacdo entre o oxigénio livre e o aluminio adicionado
durante o vazamento. Quando se utiliza a desoxidacdo com carbureto, o nimero de
inclusGes geradas é cerca de 40% menor.

Durante o tratamento no forno panela, em ambas as praticas de desoxidagéo, o
namero de inclusdes é significativamente reduzido (em torno de 70% de reducéo)
por meio da flutuacdo de inclusbes. Pode-se notar, inclusive, que a reducdo na
pratica anterior (apenas com aluminio) € maior, devido ao tempo médio de
tratamento também ter sido maior. Entretanto, quando se observa o numero de
inclusGes no distribuidor, vé-se que na pratica apenas com aluminio, ele se eleva
substancialmente. Embora haja uma reoxidagdo normal do ago durante o
enchimento do distribuidor (e isso tende a ocorrer somente na primeira corrida da
série, quando o distribuidor ndo € selado com arg6nio), na pratica de desoxidacao
com aluminio ocorreu também um retorno das inclusdes por outro motivo, uma vez
gue a tendéncia foi observada em todas as corridas da série.

Supbe-se que as inclusdes tenham retornado para o banho devido a saturacéo da
escoria em alumina. ApOGs a saturacdo, acredita-se que ndo haja mais interacao
guimica entre escoria e inclusbes, restando apenas interacdo fisica. A escoria
desenvolvida para o processo de desoxidagdo com carbureto obteve maior potencial
de retencdo das inclusdes absorvidas, propiciando um aco de qualidade interna
superior. De um modo geral, pode-se afirmar que o ponto de saturacdo da mesma
em alumina nao foi atingido.

Esse fato fica evidente quando se analisa o niumero de inclusées na amostra de
distribuidor para o processo com utilizacdo do carbureto. Ao contrario do que ocorre
na pratica anterior, a elevacdo do nimero de inclusées é muito sultil.

Uma outra evidéncia que corrobora com a melhoria significativa de limpidez € obtida
através da comparacao das vélvulas internas do distribuidor (Figura 6).

(@) | | (b)
Figura 6. Fotografias do material retirado no interior das véalvulas internas do distribuidor para os
processos de desoxidacado (a) apenas com aluminio; e (b) com carbureto.
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Comparando as fotografias, pode-se ver que o material retirado da valvula, quando
se utiliza o carbureto (Figura 6b), apresenta a regido densa em inclusdes, muito
menos espessa que aquela formada no processo de desoxidagcdo com aluminio
(Figura 6a). Vale ressaltar que ambas as valvulas foram retiradas apds o
lingotamento de um namero idéntico de corridas.

Todos os métodos utilizados para comparar a limpidez do agco mostraram que a
pratica utilizando carbureto de célcio proporciona a producdo de um acgo
substancialmente mais limpo.

A melhoria na limpidez e a consequente reducdo nas obstrucbes de valvula
possibilitaram a retomada da producdo dos a¢cos acalmados ao aluminio com injecédo
de célcio na Aciaria 1 da Usina de Ipatinga, cuja producdo no ano de 2011 estava
temporariamente suspensa devido aos continuos problemas relacionados a sua
lingotabilidade (Figura 7).

ECom Injecdo de Calcio

Sem Injecédo de Calcio

159

84 95 83 80
40
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Figura 7. Evolucdo do nimero de corridas produzidas dos acos com injecao de calcio na Aciaria 1.

Antes da utilizacdo do carbureto, os Unicos acos acalmados ao aluminio produzidos
na Aciaria 1, eram aqueles que ndo possuiam exigéncia de célcio em seu projeto de
qualidade. Apo6s a implementacdo da desoxidacdo com carbureto, passou-se a
produzir estes agos sem maiores problemas. Desde entdo, em 100% destes agos a
desoxidacao é realizada com carbureto.

4 CONCLUSAO

O potencial de uso do carbureto de calcio como agente desoxidante do aco foi
avaliado por meio da substituicdo parcial do aluminio adicionado durante o
vazamento. Os resultados obtidos revelaram que a sua utilizacdo é uma pratica
extremamente eficaz para a producéo de acos com alto nivel de limpidez.

A andlise de contagem de inclusdes evidenciou uma reducao da ordem de 40% na
quantidade formada durante a desoxidacao. Além disso, as amostras retiradas das
valvulas indicaram uma melhoria substancial nos niveis de limpidez dos acos.
Também foi possivel reduzir significativamente o nimero de obstru¢fes de valvulas,
passando de uma obstrucdo a cada 4 corridas, para 99 corridas lingotadas sem
obstrugdes. Tais resultados possibilitaram um aumento significativo na producdo dos

246

abm



Aciaria / Steelmaking

“" 43° Semindrio de Aciaria — Intemacional / 43 Steelmaking Seminar — Internafional abm

acos acalmados ao aluminio com injecdo de calcio na Aciaria 1 da Usina de
Ipatinga.
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