DESOXIDACAO DO ACO EM FORNO

Engdo. Luiz C. Corréa da Silva (**"

O processo elétrico basico ¢, do ponto de vista metalurgico,
o mais completo e elastico entre os processos de fabricacdo de
aco. Entre outras, tém ele a grande vantagem de permitir uma
perfeita desoxidacdo do metal.

Como sabemos, diz-se que um banho esta oxidado quando
ele contem teor relativamente alto de FeO dissolvido. Para eli-
minar esie Oxido, dispde o metalurgista dos seguintes elementos:

a) Controle da escéria — Procura-se constituir uma esco-
ria redutora (em menor ou maior grau) que auxilie a eliminacao
do FeO do banho e impeca a ulterior oxidacdo deste pelo oxi-
génio do ar.

A escoria redutora ¢ uma mistura de cal, coque moido
(= 25 mesh) e fluorita (CaF,). A cal é a base, o coque o ele-
mento redutor e a fluorita um fluidificante enérgico. Todos esses
materiais devem ser isentos de humicade. A mistura ¢ preparada
em propor¢ao que depende da escoria desejada (ievemente redu-
tora ou fortemente carbonetada). A mistura que tem dado bom
resultado no I.LP.T. é a seguinte:
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Uma tal mistura produziria uma escoria “empe]ulzula", nao
fosse a silica formada pela acdo desoxidante do silicio adiciona-
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do (ferro-silicio). Esta silica ajuda a formar uma escoria de
consisténcia apropriada.

Quanto ao poder redutor da escoria, ela pode ser mantida
fracamente redutora (branca, contendo mui pouco C) ou forte-
mente carbonetada (cinzenta, contendo apreciavel quantidade de
CaC.,, carboneto de cdlcio). Esta segunda ¢ muito mais ativa
na eliminac¢ao do enxofre e do FeO, mas pode causar uma absor-
cdo de carbono ndo desejavel.

A manutencdo da escoria conveniente ¢ baseada nos seguintes
fatores:

A cal aumenta a basicidade e a viscosidade.

— O carvdao aumenta o poder redutor, formando carboneto
de calcio CaC..

— A fluorita aumenta a fluidez. (Esta acdo esta, no en-
tanto, condicionada a presenga de SiO,).

A mistura de cal, coque e fluorita ¢ lancada dentro do forno
logo que se julgar terminada a recarbonetacdo ou logo depois
de retirada a la. escoria. Desde que a temperatura seja sufi-
cientemente elevada, em cerca de 10 a 15 minutos a nova escoria
estara formada.

Poder desoxidante do carbono — O carbono presente na
escoria ou adicionado ao banho ¢ um elemento fortemente redu-
tor, principalmente a temperatura elevada. O FeO do banho vai,
portanto, reagir com o carbono (da escoria ou do banho) e atua,
assim, como desoxidante. A reacdo pode ser considerada como
sendo a seguinte:

(FeO)y + (C)y T Fe + (CO), (AH = -+ 37.600 cal.)

(o carbono da escoria atuara tambem segundo essa reacdo, apos
disolver-se no metal).

O equilibrio da reagdo acima seria, teoricamente, dado pela
relacado:
(C)p i (FCO)\.
(CO)y. (Fe)

== T.p

Considerando a reagdo no interior do banho pode-se tomar:

(CO)y == 1 Atm.

4
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(Fe), concentracao do ferro, pode ser tomada como igual
a 1, sem erro apreciavel. Tem-se entdo:
(C)p - (FeO)p = Ky

Teoricamente o valor da constante Ky sO deveria depen-

der da temperatura. Calculado, por consideracdes termodinami-
cas, o seu valor seria:

Kigoc = 0,0100 (segundo Herty, para concentracdes em
porcentagem).

K50 0c = 0,0110 (segundo Vacher). o

No entanto verifica-se experimentalmente um afastamento
em relacdo ao equilibrio tedrico. Ky varia tambem com o teor
de carbono e pode aproximadamente ser escrita:

K].;HU"C —_ 0,0100 -'ll— & (C)[)

No gréafico (fig. 1) acham-se representadas as curvas cor-
respondentes as concentracoes em equilibrio. Uma ¢ a curva
tedrica, outra a curva experimental, de Fetters - Chipman. Esta
rege, evidentemente, o poder desoxidante do carbono. Vé-se
que o minimo teor em FeO que se pode obter com o carbono ¢
de cerca de 0,10% a 1600° C. O carbono ¢, portanto, um deso-
xidante relativamente fraco.
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Fig. | — Equilibrio C-FeO, no banho (Larsen-

Controlling Open Hearth Steel Making-U.S.S.)
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b) Desoxidagcdo pelo manganés — A reacao de desoxida-
cao pelo Mn ¢ a seguinte:

(Mn)y, + (FeO), < (MnO), —+ Fe

Na 2a. fase (redutora) a escoria ¢ praticamente isenta de
MnO e porisso a reagdo prossegue até ser atingido um valor
muito baixo para o produto:

(FeO)y . (Mn),
Esse valor serd uma ccustante para cada temperatura. Tem-
se entao:
(FCO)\, . (Mn);, = Ky
Herty, baseado em dados experimentais indica uma scrie de
valores para esse produto.
No grafico (fig. n.> 2) estao representadas as concentragoes

em equilibrio para algumas temperaturas.
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Fig. 2 — Equilibrio Mn-FeQ, no banho (Herty-The
Physical Chemistry of Steel Making)
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Esse grafico permite avaliar o poder desoxidante do Mn
que ¢ da ordem de grandeza do do carbono.

Quando o carbono deve ser baixo o manganés exerce entao
uma fungdo desoxidante, alem das suas outras fungdes habituais.

¢) Desoxidagdo pelo silicio — A desoxidagdo pelo Si faz-se
segundo a reagao:

(Si) » + 2(Fe0), €2(Si0:)p + 2Fe (4H = — 70.200 cal)
cujo equilibrio pode ser expresso pela relagdo:
(Si)y . (FeO)% = Kr

O valor de K¢ para T = 1600° C foi calculado por Chipman
e determinado experimentalmente por Herty. Baseado neste ul-
timo valor Chipman recalculou o valor de K. indicando a relagao:

log Ky = — _39?& — 123

O gréfico (fig. n.° 3) apresenta os valores que satisfazem a
equacao.
% )
(Si)y (FeO)y = K

para T = 1500°C, 1600° C e 1700° C.
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Fig. 3 — Equilibrio Si-FeO, no banho (Chibman—
Transacttions of the American Society for Metals).
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Vé-se que, por exemplo, para (Si)y, = 0,25% o teor de
(FeO), sera a 1600°C : (FeO)p, = 0,025%.

Note-se que o aumento da temperatura dificulta a desoxida-
cao do banho pelo silicio e, tambem, que este elemento ¢ um
desoxidante muito mais enérgico que o manganés e o carbono.

d) Desoxidacao pelo aluminio — Dos desoxidantes comuns .
o aluminio ¢ o mais enérgico, muito mais que o silicio. Adicio-
nado ao banho reage imediatamente com o FeO presente:

2(Al), -+ 3(FeO), == (Al,O,), -+ 3Fe

A reacdo é praticamente irreversivel. A alumina formada ¢
insoluvel no ferro liquido e vai passar a constituir inclusdes. O
cquilibrio da reacdo serda dado por:

(A} (FeO)3

== -
(ALLO;)y. (Fe)p
apos desoxidacao.

onde  (Al)p, = aluminio residual

A solucdo de Al,O; no metal pode ser considerada saturada;
portanto (Al,O,;), == constante.

Ter-se-a entao:

Ky = (Al)] . (FeO)]

Nenhuma determinagdo experimental do teor de FeO resi-
dual em presenca de aluminio, deu resultado consistente. A cons-
tante Kr , por isso, so pode ser calculada. Isto é feito partindo
da variacdo de energia livre na reacdo. Chipman calculou a
expressao que da o valor de K1 em funcdo da temperatura:

K].‘ulu og =— 1 X. 10-14
Kigoo oc = 7 X 10-13
Ki-o00c = 4 X 10-11

pois log Ky =— — 62+00 + 21,35

No gréfico (fig. n.> 4) acham-se representados os teores re-
siduais de (FeO)y e (Al)y em equilibrio.
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Fig. 4 — Equilibrio Al-FeO, no banho (Chipman-

Transacttions of the American Society for Metals).

Vé-se que o poder desoxidante do aluminio ¢ extraordinaria-
mente maior que o do silicio. Sua adi¢do elimina praticamente todo
o (FeO), . Com efeito, vé-se que a 1600°C um banho com
teor residual de

(Al)p, = 0,03%
conterd aproximadamente
(FeO)y, = 0,001% dissolvido.

Devido a ser facilmente oxidado o aluminio s6 ¢ adicionado
alguns minutos antes de vazar, ou entdo na panela. E’ adicio-
nado puro ou sob forma de liga com Ca, Mn, etc.

e) Outros desoxidantes - Efeito do Cromo — quando pre-
sente atua tambem como um desoxidante segundo a reacdo:

2(Cr)\, + 3 (FeO)b ;_"i (Crzo::)h + 3Fe
O equilibrio seria dado por:

o (FeO), . (Cr)i
e (Cr:O::)b

e como (Cr.0,), pode ser considerado constante, teremos:
3 \2
Ke = (FeO)} . (Cr)y

Chipman calculou o valor de Kp a partir da variacio de
energia livre da reacdo. Para 1500° C, 1600° C e 1700° C ter-se-a:
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Kiswee = 16 X 104

K = 3,] X 10-2

1600 °C
Kyzppec = 0,4

pois log Ky = — ﬂ_;)@ 4 20,4

No grafico (fig. n.° 5) acham-se representados os valores

de (Cl')h € (FeO)b .
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Fig. 5 — Equilibrio Cr-FeO, no banho (Chipman-
Transacttions of the American Society for Metals).

Verifica-se que quanto mais elevada a temperatura tanto

menos cromo sera oxidado a Cr,0,. Isto ¢ importante quando se
deseja evitar a perda de cromo.

Titanio, zirconio e vanadio. — Ha insuficiéncia de dados

em relacdo ao equilibrio desses elementos com o (FeO)y . Chip-
man por consideracoes termodindmicas determinou as ‘constantes
de equilibrio das reacoes:

(Tl)b + 2(.F€O)|, 7‘_’_ (TIO_,)b —}— 2 Fe

Ky = (Ti), . (FeO)'i sendo log Ky == — 33'0_00 -+ 12,52
e (Zr)y, + 2(FeO)p <= (Zr0O,), + 2Fe

0
Ky = (Zr), . (FeO)? sendo log Kt = — ks -+ 12,81
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Vé-se que o titdnio ¢ um excelente desoxidante pouco mais
forte que o silicio e que o zirconio tem poder desoxidante da or-
dem do aluminio.

2(\/')!) + 3 (FCOF)(, :2 (V;’O::)h - 3 Fe

5 ; 56.700
K,= (V)2. (FeO)® sendo log Ky = — - T + 21,1

De todos esses elementos o aluminio ¢, portanto, o mais po-
tente desoxidante. No grafico (fig. n.” 6) acham-se indicados os
poderes desoxidantes dos elementos a 1600 C, segundo Chipman.
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Fig. 6 — Equilibrio do Feo no banho, com varios elementos
(Chipman-Trans. Am. Soc. Metals).
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A curva relativa a Mn foi modificada de modo a ficar de acordo
com os valores indicados por Herty.

Note-se o extraordindrio poder desoxidante dos elementos al-
calino-terrosos.

Os elementos Ti, Zr e V sao adicionados na forma de ferro-
ligas. O Ca ¢ frequentemente usado na forma de liga com Al e Si,
com Mn e Si, etc.

ELIMINACAO DAS INCLUSOES

Estudamos os meios de que dispde o metalurgista para efetuar
a reducdo do FeO dissolvido no aco liquido. Vimos que essa redu-
cao pode ser mais ou menos completa, dependendo da natureza e
da quantidade do desoxidante usado. Ha a substitui¢io do FeO
soluvel no banho por outros o0xidos e anidridos insoliiveis. Se es-
tes materiais ndo metalicos ndo forem eliminados do-banho, o ago
apresentar-se-a, apos solidificacdo, com muitas inclusoes.

A qualidade do ago (em termos de homogeneidade e proprie-
dades) serda muito prejudicada. E’ necessario, portanto, garantir
a eliminagdo dos produtos da desoxidagao.

As inclusdes sendo imisciveis e de menor peso especifico que
0 aco subirdo a escoria, a ela incorporando-se.

Lei de Stokes — Esta lei refere-se a velocidade com que as-
cende num meio liquido uma particula imiscivel e de menor peso
especifico. Segundo a lei de Stokes a velocidade de ascensdo ¢
dada por:

V=K @p—p
On

onde V = velocidade de ascensdo da particula
n = viscosidade do meio liquido
r = raio da particula

p’ = peso especifico do liquido
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p = peso especifico da particula
K = constante de proporcionalidade.

Aplicando-se a relacdo acima ao caso de inclusdes nao me-
talicas no aco liquido, vé-se que a escorificacdo dessas inclusdes
¢ mais rapida:

1. quando o meio tiver baixa viscosidade. No caso do aco,
portanto, altas temperaturas favorecerdo a escorificagdo. Banhos
de grande viscosidade, produzida por baixa temperatura ou pela
natureza e teor dos elementos presentes, terao tendéncia a con-
servar maior quantidade de inclusoes.

2. quando as particulas tiverem grandes dimensoes (rela-
tivamente). E’ preciso, portanto, favorecer a formacdo de inclu-
soes de baixa tensdo superficial, que coalescam e formem parti-
culas de grande didmetro. Procura-se, entdo, formar inclusdes de
baixo ponto de fusdo, visto que, para os materiais nao metalicos
usualmente presentes no ago como inclusdes, pode-se considerar
a tensdo superficial em relagdo direta com a fluidez.

A influéncia dos pesos especificos ¢ praticamente constante
no caso de inclusdes no ago e nao precisa ser levada em conta.

MATERIAIS NAO METALICOS PRESENTES APOS
DESOXIDACAO

a) Desoxidagdo pelo ndanganés

Quando se adiciona somente manganés formam-se no aco
inclusdes constituidas por misturas homogéneas de FeO e MnO.
Estes 6xidos sdo misciveis em qualquer propor¢ao; a relagao entre
o FeO e o MnO vai depender simplesmente da quantidade de Mn
adicionado e da quantidade de FeO existente no banho. Se a quan-
tidade de Mn adicionada é pequena forma-se inicialmente uma in-
clusdo de MnO que, em seguida, come¢a a absorver FeO do ba-
nho, de acordo com a lei da distribui¢do. Resultam inclusdes glo-
bulares de tamanho relativamente- grande, facilmente escorifica-
veis. No grafico (fig. n.° 7) esta representado o sistema FeO-MnO.
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Fig. 7 — Sistema FeO-MnO (Herty-Physical
Chemistry of Steel Making)

Vé-se que o ponto de fusdo do FeO puro ¢ 1370° C 0 do MnO
puro 1590° C.

Até cerca de 0.70% de Mn residual as inclusdes sio do tipo
mencionado: globulares, de tamanho relativamente grande. Apos
solidificacdo apresentam-se ndo cristalizadas.

Acima de 0,70% Mn as inclusdes, ricas em MnO, tém ponto
de fusdo mais alto e apos solidificacio apresentam-se com estru-
tura cristalina.

Em conclusdo — a desoxidacio do aco pelo Mn produz in-
clusdes fusiveis, coalescendo facilmente (Isso até Mn residual =
= 0,70%).

b)  Desoxidacao pelo silicio

Sabemos que o silicio reduz o FeO e passa a SiO,. Em pre-
senca de FeO, em excesso, vai formar-se silicato de ferro. Se o
excesso de FeO for maior ainda a inclusio de silicato ferroso
absorve Feo do banho, procurando atingir o equilibrio com este.

A sequéncia seria, portanto, para teores crescentes de silicio:
(FeO),,
2Fe0.8i0. + FeO e (FeO),
2Fe0.Si0,
SiO. e 2Fe0.Si0,
SiO,

No grafico (fig. n 8) acha-se representado o sistema
FeO.SiO, .
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Fig. 8 — Sistema FeO-SiO__, (Herty-Physical
Chemistry of Steel Making)

Vé-se que inclusdes com teor de silica até cerca de 60%
tém ponto de fusdo mais baixo que o Fe. Sdo fusiveis e coales-
cem em particulas globulares de diametro relativamente grande.
Acima de 60% de SiO, o ponto de fusdo se eleva rapidamente;
as inclusoes formadas quando se adiciona um grande excesso de
Si sdo vitreas e constituidas quasi somente de silica. Coales-
cem muito dificilmente sendo, portanto, de eliminacdo mais de-
morada.

Herty realizou investigacdes em torno da natureza das inclu-
soes formadas quando se desoxida o aco com quantidades va-
riaveis de silicio. Quando nenhum desoxidante ¢ adicionado, as
inclusdes, apos solidificacdo, sdo constituidas por FeO primitiva-
mente em solucdo.  Apresentam-se em grande ntiimero, sendo glo-
bulares e de pequeno tamanho. Adicionando silicio de modo a
obter um teor residual de cerca de 0,03% Herty verificou que as
inclusdes, apresentavam-se como grandes globulos de silicato fer-
roso. Com cerca de 0,16% de silicio residual, ao lado destas
aparecem outras inclusdes tambem globulares mas transparentes
(vitreas) constituidas quasi somente por SiO,. Para maiores teo-
res de silicio apenas este ultimo tipo de inclusao foi observado.
Deve-se notar que seu tamanho ¢ muito menor que o das inclusoes
de silicato ferroso.

Evidentemente, a natureza das inclusdes depende nao so do
teor residual de silicio como tambem do teor inicial de FeO dis-
solvido no aco.
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c) Desoxidag¢do simultanea pelo silicio e pelo manganés.

A adi¢do de silicio e manganés simultaneamente, acarreta a
formacao de silicatos duplos (Mn e Fe). O sistema MnO-SiO,
¢ muito semelhante ao sistema FeO-SiO, (como se pode ver com-
parando a Fig. 9 a Fig. 8).

e Trqnd Y Liedo A
et [Ae B \Aliguido A e
Liguido B Cristobalita
1600k Cristobalita
S e liguiao B
Q‘ /'f/iﬂ P -
S. 1oo|elqrdo Tridimita e
S Fndenty Rodon/a
<  lelroita e {\!nudo8
S |lguaws
] 1200% S N .
Q) VL L N
5 Telroila R M/ro/d S Roabnifa
1000 S =
100% 110 50% 0%M0
0% 810, 50% 1007510y

Fig. 9 — Sistema MnO-Si0O, (Herty-Physical
Chemistry of Steel Making)

Fig. 10 — Sistema FeO-MnO-SiO,_, (Herty-Physical
Chemistry of Steel Making)
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Em ambos os sistemas, o ponto de fusdo mais baixo, ¢ 1230°C,
correspondendo a 78% FeO e a 68% MnO. No sistema ternario
MnO-FeO-S§i0. aparecem, no entanto, composicoes com ponto de
fusdo ainda mais baixo. (Vide grafico da fig. n.° 10)

O emprego de manganés e silicio simultaneamente, como de-
soxidantes, permite a formagdo de compostos mais fusiveis; resul-
tam, por coalescimento, particulas de grande tamanho, que podem
ser mais rapidamente eliminadas.

' A proporcao Otima entre o silicio e o manganés foi estudada
por Herty, que indica os seguintes valores: (empregando liga
Fe-Mn-Si).

Relacao Mn/Si na Tamanho médio das
liga inclusoes maiores 3
1,25 15 (cm x 10-4)
1,98 29
2,78 292
3,60 297
4,18 367
8,70 39
15,90 12

Conclue-se que para a obtencdo de inclusdes muito fluidas,
que coalescem facilmente, pode-se empregar uma liga em que a
relacio Mn/Si seja de cerca de 3 a 4.

O emprego de ferro manganés e ferro silicio ndo parece dar
tao bons rdesultados quanto uma liga contendo Mn e Si. For-
mam-se entdo inclusdes de varios tipos, havendo muitas de peque-
no tamanho constituidas quasi s6 por SiO..

d) Desoxidacdo pelo aluminio

O produto da reacdo entre o aluminio e o FeO ¢, como sa-
bemos, a alumina (AL,O;). Do mesmo modo que no caso do
manganeés e do silicio, se insuficiente aluminio ¢ adicionado, a alu-
mina formada vai ser escorificada pelo (FeO), residual. Forma-
se entdo inclusdes de aluminato de ferro. O sistema Al,O;-FeO
apresenta um ponto em que a fusdo se da a cerca de 1480°C.
Esse minimo corresponde a 55 a 60% de ALO,. As incluses re-
sultantes s3o menores que no caso do silicato de ferro e coales-
cem com dificuldade. Quando, porém, se adiciona um exces-
so de aluminio, praticamente todo o oOxido de ferro ¢ reduzido,
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formando-se entdo uma finissima suspensao de alumina (ALQO,)
no banho liquido. Tais inclusdes, de tamanho extremamente re-
duzido e em grande numero, ndo coalescem sendo muito dificil-
mente. Apoés solidificacdo apresentam-se disseminadas por todo
0 metal.

CONCLUSOES

Do que foi dito conclue-se que a desoxidacdo nao ¢ um fe-
nomeno puramente quimico (reducdo do FeO); vimos que este
pode ser eliminado fambem por “arrastamento”, combinado a si-
lica ou alumina, ou dissolvido nas inclusoes de oxido de manga-
nés, silicatos e aluminatos. Vimos que ¢ até importante a pre-
senca de (FeO), residual para facilitar a escorificacdo dos pro-
dutos da desoxidacao.

Quando se desejar obter um aco nido somente “morto” (kil-
led), como tambem com muito baixo teor em FeO, pode-se levar
a desoxidacao mais longe adicionando excesso de silicio. Joga-
se entao com o equilibrio Si-(FeO),

Se ainda for desejavel uma desoxida¢do mais completa, ten-
do em vista obter um aco praticamente isento de FeO, recorre-se
entao ao aluminio. (Eventualmente zirconio ou titdnio). O alu-
minio, no entanto, s6 deve ser adicionado apos completa desoxi-
dacao com silicio. Com efeito, visto que nao se pode esperar a
escorificacao das inclusdes de alumina (porque isso acarretaria
nova oxidacdo do banho) procura-se reduzir a quantidade delas
a um minimo. .





