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Resumo

A demanda crescente de acos com teores de fésforo (P) cada vez mais baixos,
aliada ao constante incremento do teor deste elemento nos minérios utilizados para
producdo de gusa, torna-se necessario uma constante evolu¢cdo no processo de
desfosforacédo de agcos em convertedores a oxigénio, uma vez que a remoc¢ao deste
elemento do aco liquido em processos posteriores € pouco efetiva, em funcéo de
condi¢cdes termodinamicas desfavoraveis. Este trabalho tem como objetivo mostrar o
desenvolvimento realizado na particdo de fésforo no aco acalmado ao aluminio e
silicio produzido nos convertedores da ArcelorMittal Tubardo. As andlises das
variaveis de processo tais como: adicdo de fundentes, temperatura fim de sopro,
altura de langa, basearam-se em modelos classicos de particdo de fosforo como:
Healey, Turkdogan, Balajiva entre outros. Os resultados apresentados comparam 0s
valores de P obtidos no aco liquido antes e ap0s as alteracdes das mesmas, além
de enfatizar os impactos no desgaste refratario dos convertedores.

Palavras-chave: Fosforo; Convertedor; Aco.

DEVELOPMENT OF LOW PHOSPHORUS IN STEEL SILICON AND ALUMINIUM
KILLED AT ARCELORMITTAL TUBARAO BOF

Abstract

The demand to produce steel with low phosphorus content in the final product has
been increasing during the recently years. Due to this it is necessary to keep a
constant development in steel procedures to achieve better phosphorus partition in
steel produced in converters by oxygen. This report shows the modifications done in
the process variables as: fluxes addition, oxygen lance position, temperature, in
order to achieve the expected results. The platform of process modification is based
on classical phosphorus partition models of Healey, Turkdogan, Balajiva. The results
obtained during low phosphorus steels production before and after changing process
variables are discussed in this report. In addition it demonstrates the difficulties and
the impact of the new procedures in the ArcelorMittal steelmaking converters
refractory.
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1 INTRODUCAO

Com a procura crescente para maximizar a relagcdo poténcia / peso nas industrias
automobilisticas, inimeras qualidades de aco com propriedades mecanicas cada
vez melhores sdo objetivadas. Neste contexto a composi¢cdo quimica do aco
apresenta um papel fundamental. Uma infinidade de elementos quimicos podem ser
utilizados para a definicdo das caracteristicas especificas do aco. Entretanto, em
muitos casos o fosforo é considerado um elemento indesejado, que deve se
removido o maximo possivel. O processo de fabricacdo de aco por convertedor a
oxigénio é especialmente importante, pois é capaz de remover significativamente
este elemento, que ocorre basicamente durante o processo de sopragem do
oxigénio. Em etapas posteriores a este processo, ndo se consegue a remogao ou
reducdo deste elemento de forma efetiva. A crescente necessidade de fabricacéo
de aco baixo P, faz-se necessario um aprimoramento do conhecimento dos
processos produtivos e das variaveis que correlacionam com 0s mecanismos de
remocao do P. Os mecanismos de desfosforagdo séo conhecidos e frutos de varios
trabalhos, porém com a necessidade de obtencdo de P com percentuais cada vez
mais baixos, a partir de valores cada vez mais elevados no gusa, torna-se um
desafio constante o aprimoramento deste processo. Este trabalho apresenta o
desenvolvimento realizado para produgcdo de acos acalmados ao aluminio silicio,
com valores de fbsforo abaixo dos valores normalmente praticados nos acgos
produzidos, assim como os resultados obtidos.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de desfosforacdo do processo de
producdo de aco nos convertedores da ArcelorMittal Tubardo para atender a
demanda destes com fosforo baixo, menor que 0,015 % para a¢os acalmados ao
Silicio com Mn superior a 1,0 % no produto final (placa).

1.2 Revisao da Literatura

Véarios autores, que serdo citados no decorrer deste trabalho, ja estudaram o
processo de desfosforacédo de aco, trabalhando com o coeficiente de particdo de P
de fim de sopro (relacdo entre o teor de P na escéria dividido pelo teor deste
elemento no aco). Estes trabalhos procuram correlacionar este parametro com
variaveis do processo, tais como: adicdo de fundentes nos convertedores (ex.: cal
calcitica, cal dolomitica , fluorita); composicdo quimica da escoria de fim de sopro
(ex.: %Fe total , %FeO, %P,0s5, %MnO, %MgO, %Ca0, %Si0,), padrdes de altura
de lanca de vazé&o de oxigénio durante sopro, entre outros.

Balajiva, Quarrel e Vajragupta,’) propde uma relagéo do coeficiente de particdo de
P com teor de CaO (6xido de célcio), %Fe total na escoria e temperatura, ou seja :

%P
onde os elementos ou compostos entre parénteses indicam que estdo presente na
escéria e os entre colchetes no ago, ambos no estado liquido.

-5
Iog((%PZOS )-(%Ferya ) ] =10,78-log((%Ca0))+ 3O$80 -36,91 1)
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Suito e Inoue® alteraram a formulacdo de Balajiva, Quarrel e Vajragupta,’
acrescentando a contribuicdo de outros Oxidos da escéria (% de MgO, %P,0s,
%MnO, % CaF, e % Al,O3), obtendo a seguinte expressao:

-5
Iog((% RO; EO/(ZO]ZF €raa) ] =0,145-(%Ca0)+0,3-(%MgO)+ 0,5 (%P20s)
0

(2)
+0,3-(%Mn0)+1,2- (%CaF,)-0,2-(ALO, )+ @ ~20,51
Por outro lado, Healy®® propds uma outra formulagao:
%P
|og(([0/° P])J _ 0,08 (%Ca0)+2,5-log((%Fe,, )+ 2220 _16 @3)
0

Turkdogan® propds uma correlacéo do coeficiente de particéo de P, com o oxigénio,
o qual ele definiu como 6xidos basicos (BO-“Basic Oxides”), conforme se segue:

| [(%P ) (%0) > J | 21740
el )

~9,87+0,071-BO )

onde: BO é definido como segue:
BO = (%Ca0)+ (%CaF ), +0,3-(%MgO) (5)

A equacao 4 propde também uma relacdo para descrever os efeitos de temperatura
e composicao da escéria na constate de equilibrio (kpo) da seguinte reacao:

[P] +5/2(0) +3/2 (0%) = (PO,?) (6)

A equacao 5 procura prever a capacidade da escoéria de absorver P calculando uma
espécie de CaO equivalente, onde CaF, tem 0 mesmo peso do CaO e o MgO tem
1/3 do peso do CaO.

Assumindo o coeficiente de atividade unitario para baixas concentracdes de P e O
dissolvidos no aco liquido, pode-se determinar kpo utilizando-se os percentuais em
peso destes elementos através da seguinte formulacao:

Kpo = ((%—P)j (0)*® (7

[%6P]
2 MATERIAL E METODOS
Para realizar o desenvolvimento do aco baixo fésforo foram produzidas 22 corridas.
As alteracOes realizadas nos processos foram baseadas em alguns dos parametros

citados anteriormente, com foco nas variaveis que favorecem a remocéo de fosforo
durante o processo de producao.
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A metodologia consistiu em tomar como base a situacao atual de fabricacdo de acos
com valores de P acima dos objetivados neste desenvolvimento e realizar alteragbes
no processo visando aumentar o coeficiente de particao de fésforo.

Para a producdo deste aco em desenvolvimento, o teor de fosforo de fim de sopro
deve estar entre 50 ppm a 60 ppm abaixo do valor especificado no produto final, que
€ de 150 ppm, devido a contaminacdo que pode ocorrer apdés 0 vazamento da
corrida do convertedor para a panela, proveniente de alguma escoéria passante e ao
residual de fésforo presente nos ferro liga que sdo normalmente adicionados.
Conforme exposto acima, em todas as formulacdes para descrever o coeficiente de
particdo de fésforo, o ferro oxidado € uma variavel que afeta positivamente na
remocéo do fésforo'™. Desta forma, procurou-se objetivar a obtencdo de teores de
carbono mais baixos no final do sopro. De fato, os calculos foram realizado para a
obtencdo de um volume de oxigénio em excesso, que possibilitasse além da
oxidacdo do carbono, silicio e manganés, obter uma quantidade maior de 6xido de
ferro a escoria.

O efeito do aumento da quantidade de fundentes utilizados durante o sopro de
oxigénio também foi analisado com base no modelo de Turkdogan® (equacdes 4 e
5). Neste caso, procurou-se aumentar as quantidades de CaO, através da adi¢do de
cal calcitica, assim como de fluorita (CaF,). Em relacdo aos acos Acalmados ao Al e
Si alto Mn tradicionais 0 aumento na cal calcitica foi em média 3 kg/t de aco
produzido e o da fluorita foi em média 1 kg/t de aco liquido.

A temperatura é um item em destaque em todos os modelos apresentados
acima,™™ sendo inversamente proporcional ao coeficiente de particio de fésforo, ou
seja, temperaturas baixas favorecem a remocdo do fosforo do ago. Apesar disto,
adicoes elevadas de ligas de manganés apés o inicio do vazamento do aco do
convertedor restringem o seu valor em niveis elevados para compensar a perda
térmica decorrente das mesmas. Desta forma nao foi possivel alterar esta variavel.
A Tabela 1 mostra o resumo das ac¢les realizadas nas variaveis do Processo eo
impacto destas no coeficiente de particdo baseado nos autores citados.!**

Tabela 1 — Resumo das acdes no processo e o impacto desta no coeficiente de particdo de fésforo
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Impacto no
Parametros Acbes Quanto Medicéo do Coeficiente
resultado particdo P
Aumento do Volume de | Incremento de 3 Resultado de
Aumento  da | Oxigénio Nm?®/t aco %FeO e %FeT da 0
Oxidacao Alteragéo padréo de Elevacao entre escoria no fim de
altura de lanca de 200 a 400 mm sopro 0
oxigénio.
Aumento da adi¢éo de Incremento de 3 | Peso do material
Aumento  de | cal calcitica kg/t aco adicionado T
fundentes Aumento da adi¢c&o de Incremento de 1
fluorita kg/t aco T
Temperatura Elevacéo da Conforme adicdo | Medicdo de
Temperatura Fe-Mn Temperatura d

Durante todo o processo 0s materiais adicionados sédo pesados em balancas
certificadas e os valores séo registrados nos computadores de processo da
empresa, as coletas dos dados sédo realizadas através do banco de dado destes
computadores.

As medicles de temperatura e coleta das amostras de aco foram realizadas através
de sensores que sdo conectados em um equipamento especifico chamado sublanca
gue penetra no banho liquido durante o sopro e ao final do mesmo.
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Para avaliacdo dos valores obtidos de fosforo durante o desenvolvimento as
amostras coletadas foram analisadas no laboratério quimico da AMT através de
espectroscopia Optica. As amostras de escéria por outro lado foram analisadas por
espectrometria de fluorescéncia de raio X.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da evolucdo do fésforo desde o gusa até o produto final (placa) das
corridas experimentais sdo apresentados na Figura 1. Como pode ser observado
houve uma forte remocdo do fésforo na etapa de conversdo a oxigénio e uma
posterior pequena reversdo do mesmo nos processos seguintes.

Comportamento do P durante o processo

1200 -
1000 +

800 +

ppm

600 -

400

200 -

Gusa Fim de Sopro Placa

Fase do processo

Figura 1 — Evolucéo do teor do fésforo nas corridas experimentais desde o gusa até o ago contido no
distribuidor das maquinas de lingotamento continuo.

A eficiéncia da remocao do fésforo nas corridas experimentais pode ser comparada
a das corridas regulares através da Figura 2. De fato, observa-se que em geral os
coeficientes de particdo das primeiras foram superiores, endossando as acfes
planejadas para as mesmas, relatadas acima. Isto reforca a consisténcia dos
modelos empiricos para descrever o coeficiente de particdo do fosforo, apesar da
grande disperséo das suas previsdes quando comparados aos dados industriais.
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Figura 2 — Coeficiente de particao de fésforo: (azul) corridas de teste; (vermelho) corridas regulares.

A Figura 3 mostra a distribuicdo dos valores de fésforo de fim sopro das corridas de
teste e as regulares. Como pode ser observado, os resultados das modificacdes
introduzidas no processo foram efetivas para garantir teores menores ou iguais a
0,015% de fosforo no produto final (placa).
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Figura 3 — Teores de fosforo obtidos no produto final (placa): (azul) corridas de teste; (vermelho)
corridas regulares.

A despeito dos bons resultados dos testes, as velocidades de desgaste do refratario
do convertedor, calculados com base em medicdes de espessura dos tijolos, foram
significativamente maiores, como pode ser observado na Figura 4. Este efeito
indesejado se deve a maior oxidacao do sistema, ao aumento da adicdo de fluorita,
ambos associadas as temperaturas elevadas de fim de sopro.
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Velocidade de desgaste dos refratarios dos Convertedores em

mm/corrida
B AcocomP< 0,015 %
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S
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Figura 4 — Velocidade de desgaste dos refratarios dos convertedores.

5 CONCLUSOES

Os resultados de desfosforacdo das corridas de teste foram significativamente
superiores as regulares.
As maiores remocdes de fosforo das corridas de teste se devem principalmente:
e aumento do nivel de oxidacdo do sistema: as alteracbes realizadas no
processo, como aumento do volume de oxigénio soprado e alteracdes do padréo
de sopro (variagdo da altura da lanca de oxigénio), foram eficientes para este
item; e
e maiores adi¢cdes de fundentes.
O incremento efetuado nas adi¢des de cal e fluorita, foram, também, satisfatérias
para obtencédo dos resultados esperados.
Este resultado esta em consonancia com os modelos disponiveis na literatura
propostos para descrever o coeficiente de particdo de equilibrio do fésforo, como
mostrados neste trabalho.
O efeito colateral do aumento da eficiéncia da remocéao do fésforo foi a elevacdo da
taxa de desgaste do refratario dos convertedores, devido a maior oxidagdo da
escoria, da presenca de maior quantidade de fluorita, ambos associados as
temperaturas elevadas de fim de sopro.
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