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Resumo

O presente trabalho busca avaliar a cinética da desoxidagdao apds o vazamento do
FEA e no forno panela para a construgédo de um modelo de adigédo de ligas para agos
desoxidados ao Si-Mn. A taxa de desoxidagao a partir do vazamento foi determinada
experimentalmente. Usando calculos de equilibrio e modelos cinéticos simples,
buscou-se determinar se existiria um estado estacionario na desoxidagao e quais
seriam as concentragdes de oxigénio e desoxidantes neste momento. Os resultados
obtidos com diferentes modelos cinéticos sao apresentados, assim como os calculos
de equilibrio metal-escoéria, utilizando a termodindmica computacional. As
limitagdes, potenciais e aplicabilidade de cada modelo sao discutidas, visando definir
as proximas etapas para um modelo completo de adigbes de ferro-ligas a agos Si-Mn.
Palavras-chave: Taxa de desoxidagao, Reoxidacao, Equilibrio, Si-Mn.

A STUDY OF THE DEOXIDATION RATE IN SILICON MANGANESE DEOXIDIZED
STEELS

Abstract

This work aims at evaluating the kinetics of the deoxidation starting at EAF tapping and
in the ladle furnace. The objective is the development of a model for alloy additions to
Si-Mn deoxidized steels. The rate of deoxidation from the EAF tapping was determined
experimentally. Using equilibrium calculations and simple kinetic models, it was sought
to determine if a steady state was achieved for deoxidation, and what would be the
concentrations of oxygen and deoxidants at this moment. The results obtained with
different kinetic models are presented, as well as the calculations of metal-slag
equilibrium, using computational thermodynamics. The limitations, potentials and
applicability of each model are discussed, aiming at defining the next steps for a
complete model of ferro-alloys additions to Si-Mn steels.
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1. INTRODUGAO

A alta competitividade do mercado siderurgico mundial além do cenario econdmico
adverso tem feito com que os grupos siderurgicos busquem cada vez mais diminuir os
custos de producdo do aco a fim de se manterem competitivos.

Um dos custos de producéo que impacta, diretamente, no preco final do ago é o custo
de ligas adicionadas. Em uma usina integrada, este custo pode representar de 5 a
10% do custo de produgdo [1]. Portanto, a economia na utilizagdo destes insumos é
importante para o controle dos custos de fabricagao.

Desta forma, tem sido cada vez mais frequente a utilizagcdo de ferramentas como
modelos cinéticos e até mesmo inteligéncia artificial, visando otimizar o consumo de
ligas. Entretanto, embora consigam consumos melhores, os modelos existentes ainda
nao sao capazes de atingir resultados satisfatérios quando ha grandes variagbes
inerentes ao processo, principalmente em aciarias que tem o tempo de refino
secundario relativamente curto.

Em aciarias de alta produtividade, como as de agos longos, em que o tempo tap-to-tap
(tempo de processamento de uma batelada) é proximo a 30 minutos, € essencial que
a tomada de decisdo pelo operador do refino secundario, quanto ao ajuste de
composigao quimica, seja rapida e eficiente, otimizando o tempo de processo e o
consumo das adi¢cdes, além de assegurar aspectos de qualidade do produto.
Entretanto, as condi¢des de vazamento das corridas no forno elétrico a arco (FEA),
principalmente em relagdo a concentragao de oxigénio soluvel no ago e a quantidade
de escoria que passa durante o vazamento [2], pode variar, significativamente,
mesmo com uma operagao experiente e com Fornos modernos que utilizam EBT (bica
excéntrica de vazamento). Estas variagdes tém impacto direto sobre as adi¢gdes no
vazamento e no forno panela e, consequentemente, no controle de processo, custos
de produgao e acerto de composicao quimica final.

Sabendo das dificuldades para a construgado de um modelo de predigédo de ligas que
leve em consideragao as condigbes de vazamento até a chegada da corrida ao forno
panela, o presente trabalho buscou estabelecer em que momento havia uma
estabilizacao da taxa de desoxidacao a fim de servirem de base para um modelo que
seja capaz estimar a quantidade de silicio e manganés a serem adicionados, em
aciarias de agos longos.

2. MATERIAIS E METODOS
O aco utilizado neste trabalho tem a seguinte composigéo quimica objetivada.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do ago

Elemento % C % Si % Mn
Composicao Objetivada 0,11 0,10 0,43

A coleta de amostras seguiu a sequéncia apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema de amostragem (escéria de chegada é a amostra retirada assim que a panela
chega ao forno panela e escéria de saida refere-se a amostra no fim do processamento).

As amostras de ago foram analisadas através do EEO (espectrdbmetro de emissao
otica). Os teores de oxigénio em solugdo foram determinados através de medidor
CELOX® Heraeus Electro-Nite. As analises quimicas das escorias foram feitas
através de um espectrometro de fluorescéncia de Raios-X. O teor de oxigénio em
solucdo foi medido antes do vazamento do FEA, na chegada ao FP e em outro
momento antes de se iniciarem as adi¢cdes no FP.

Para os calculos de equilibrio metal-escéria e de saturagao da escoria foi utilizado o
software Thermo-calc e o banco de dados SLAG3.

3. MODELOS EMPREGADOS
3.1.CINETICA “GLOBAL” DA DESOXIDAGAO

A abordagem sob a cinética do processo de desoxidagdo permite prever o tempo
necessario, durante o processo, para se atingir determinada concentragéo de oxigénio
no aco. Portanto, a compreensao dos mecanismos cinéticos € importante, pois, uma
vez que parte dos elementos de ligas atuam também como desoxidantes, ndo apenas
0 oxigénio, mas também os teores de Si e Mn e a limpeza interna do ago, variam com
o tempo.

A figura 2 mostra a variagdo do oxigénio dissolvido e total em fun¢do do tempo
utilizando o manganés como desoxidante [3]. Observa-se que a desoxidagao ocorre,
praticamente, em dois estagios [3]. O primeiro momento de desoxidagao onde a taxa é
mais alta e, apds atingir um teor critico de oxigénio a ser determinado
experimentalmente, ocorre uma redug¢ao acentuada na velocidade de desoxidacao.
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Figura 2 - Variagdo de Oxigénio Soluvel Seguido da adicdo de Manganés [3].

A taxa de desoxidagao pode ser aproximada por uma equagao cinética de primeira
ordem.

2= k(0— 0g) (1)

Este modelo pode ser usado para aproximar tanto a redug¢ao do teor de oxigénio total,
conforme os dados da figura 3 [4], como a redugao do oxigénio em solugao, quando o
desoxidante é fraco. Além disto, quando ndo se conhece suficientemente o

mecanismo do processo, € a primeira aproximagao a ser testada em processos
controlados pelo transporte.
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Figura 3 - Variagado de oxigénio solivel em solucdo e total seguido da adigéo de silicio[4]

Integrando-se a equagao (1) obtém-se:

In (8(:—3‘;) == —kt (2)
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Onde, k é constante cinética, 0, a concentracdo de oxigénio incial e O, a
concentragao do oxigénio de equilibrio. As concentragdes de equilibrio sao discutidas
no item 3.3. Para uma avaliagdo preliminar da aplicabilidade da equacédo (2)
adotou-se o valor de 25 ppm para a concentragdo de oxigénio em solugédo, no
equilibrio, determinado no trabalho de Leitdo Junior [5].

n (ﬁ) == —kt (3)

00-25

O teor de oxigénio foi medido antes do vazamento do FEA, na chegada ao FP e em
outro momento antes de se iniciarem as adi¢ées no FP. Ajustando-se a equacéao (3)
aos dados observa-se que existem, aparentemente, duas constantes cinéticas
diferentes para o processo de desoxidacdo: uma para a desoxidacdo entre o
vazamento e a chegada ao FP e outra se forem considerados, em conjunto, o tempo
entre vazamento e chegada ao FP e o tempo de processamento no FP. O valor da
constante cinética estimada para o processo entre vazamento do FEA e chegada ao
FP (linha vermelha na Figura 3) é maior (5,3-1073s71) que para o processo
englobando o tempo de tratamento no FP (linha azul na Figura 3) (3,6- 1073 s71). Isto
indica que a desoxidagao é mais intensa no periodo inicial, em acordo com os dados
citados de Miyashita [4] e Ghosh [3]. Embora esta mudanga no processo de
desoxidacdo, medida pela taxa ajustada, seja claramente percebida, na pratica, a
determinacdo do momento em que ocorre a eventual mudanga de mecanismo é de
dificil determinacao.
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Figura 4 - In((Ot-Oeq)/(0i-Oeq )) versus tempo

3.2.ENERGIA DE AGITAGAO
Suzuki et al [3,6] mostraram a relagado entre a energia de agitagao e o grau de redugéo

do teor de oxigénio total. Zang e Thomas [7] correlacionaram a energia de agitagcéo
em varios processos com o valor da constante cinética da redugéo do teor de oxigénio
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total. A partir da constante cinética estimada, comparou-se o valor com os valores
citados por Zhang e Thomas [7]. Usando a equacéo 4 [8] estimou-se energia média de
agitacéo das corridas entre o vazamento e a chegada ao forno panela

1+H

€ =14.23 (%) log (1,48P0) (4)

Onde, ¢ ¢é energia de agitagdo (w/ ton), V vazdo do gas (Nm*min), T temperatura do
banho (K), M massa do banho (ton), H altura do metal liquido (m), pressao do gas na
superficie (atm).

Usando-se os dados coletados por Zhang e Thomas [7] estabeleceu-se uma
regressao linear entre a constante de reducgao do teor de oxigénio total e a energia de
agitacdo para corridas agitada por argénio na panela, como mostra a Figura 5. Através
desta regressao estimou-se, para a redugao do teor de oxigénio total, nas condi¢des
experimentais deste trabalho, um valor de 1,67 1073s~!. Este valor é bastante
inferior aos valores estimados através da equagao 3, mostrados na Figura 4. Esta
observacgao é compativel com os resultados de Miyashita [4], (Figura 3) que observou
gue a queda do teor de oxigénio dissolvido € muito mais rapida do que a queda do teor
de oxigénio total, que depende de varios fendbmenos de remocéao de inclusdes [4].
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Figura 5 -Efeito da rinsagem no grau de desoxidacgéo [6]. A linha vermelha representa uma regressao
linear para corridas agitadas por injecdo de argdnio.

3.3.CONCENTRAGOES DE EQUILIBRIO

A concentracao de oxigénio em solugado na etapa inicial da desoxidagao foi calculada
através do equilibrio metal-escéria na chegada do forno panela. Os calculos indicam
que, para os teores de Si e Mn e as atividades calculadas para os Oxidos, a
desoxidacdo é controlada pelo Si. O equilibrio entre Mn e MnO na escoéria s6 é

* Contribuigdo técnica ao 492 Semindrio de Aciaria, Fundigdo e Metalurgia de Ndo-Ferrosos, parte integrante da ABM Week,

realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, Sdo Paulo, SP, Brasil.




49° Aciaria, Fundicdao

e Met. Nao-Ferrosos

aproximado ao final do tratamento no FP. A reagao de desoxidacao, portanto pode ser
expressa pela equagao 5.
Si+ 20 = SiO, (5)

A equacao 5 mostra que a reagao de desoxidagao leva a formagao de silica. Neste
trabalho, assume-se que toda a silica ira sendo incorporada a escoéria. A medida que
€ incorporada, ha variagado da composigao da escoria do vazamento até a chegada no
forno panela. Assim, a composicdo e as atividades dos 6xidos na escoéria variam
durante este periodo, como sera discutido a seguir.

3.4.FORMACAO DE ESCORIA DA PANELA

A escoéria na chegada do forno panela é formada, basicamente, por material de trés
fontes: escoria que vem do FEA durante o vazamento, produtos da desoxidagao do
aco e escorificantes adicionados, principalmente CaO. Na chegada ao FP nem toda a
escoéria esta liquida. Para viabilizar o modelamento do processo, € necessario que se
conhecga a variagdo de composi¢cdo quimica da escoria ao longo do tempo. Isto
depende, das quantidades de materiais incorporados a escéria ao longo do tempo e
dos processos de dissolugdo que ocorrem na panela. As fontes de materiais
consideradas neste trabalho, sao:
1. Escoria Passante FEA
O peso da escoria passante é a variavel de mais dificil medida ou estimativa.
Embora existam cameras e outras ferramentas capazes de fornecer dados
para a estimativa da quantidade de escéria que passa durante o vazamento
(métodos térmicos, magnéticos, etc.[9]). Neste trabalho as estimativas foram
baseadas em um balango de massa conforme descrito por Botelho et al [10].
2. Produtos de Desoxidagao do Ago
Assumiu-se que o oxigénio removido durante a desoxidacao leva a formagao
de silica da escoria. Para estimar a quantidade de silica gerada utilizou-se a
equacgado 3. Parat < 400 s empregou-se k=-5,3-10"3 s~ ! e para t > 400, k =
-3,6- 1073 571,
3. Adicao de escorificantes
Durante o vazamento da corrida para o forno panela ha a adi¢ao de formadores
de escoria, sendo o principal a cal calcitica. A quantidade de escorificantes é
determinada antes do vazamento.
Das trés fontes, apenas os escorificantes adicionados contribuem para a fragao sélida
da escoria na chegada ao forno panela. Para os calculos de equilibrio metal-escéria
foi considerada apenas a composicao da fase liquida. Para calcular a composicao e
quantidade da fase liquida, foi desenvolvido um modelo para a dissolugéo da cal na
escoria desde sua adi¢ao até a chegada ao forno panela.
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3.5MODELO DE FORMAGAO DA ESCORIA

Para a dissolucéo da cal assumiu-se que a cal adicionada é composta por 100% CaO.
Para célculo da &rea interfacial considerou-se esferas com 1,5x 10~?m de raio e
densidade de 3,3g/cm?®.

Se a dissolugdo é controlada pelo transporte de massa e pela difusdo [10], a
dissolucao das particulas de CaO é descrita por:

dar _

(Ca0-CaO0gq¢) (
dt Ca0O

P %)
onde k.,0 € a constante cinética da dissolugdo da cal, CaO concentragdo na
escoria, Ca0O,,; concentragcédo de saturagédo na escoria e p a densidade.

O valorde k., utilizado é o determinado por Cheremisina et al [11] para escorias de
conversores. Embora o modelo atual vise a aplicagdo em aciaria elétrica esta
referéncia foi utilizada, pela semelhanga da composicao da escéria a modelar e as
escorias empregadas nos testes.

A concentracédo CaO,,foi estimada baseando-se na quantidade e na composi¢ao da
escoria passante do FEA para a panela. Assumiu-se também que no vazamento:

e FeO e MnO séao reduzidos instantaneamente para 7% da escoéria, devido a
acgao do CaC,; adicionado no vazamento (este é o valor aproximado observado
experimentalmente);

e Fluorita funde instantaneamente e possui 10% de SiO, na sua composicao.

A partir das hipoteses acima a massa dos 6xidos na escéria e 0 CaO,,, foram
estimados, ao final do vazamento. Os valores sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Escéria ao final do vazamento do FEA e o teor de CaO de saturacao

}
Estimativas por balan¢o de massa da escéria ao final do vazamento (Kg)| CaO saturagdo
via Thermo-calc
Corrida | Temp Cheg Fp| Escéria Ca0 Si02 MgO |FeO+MnO| AI203 CaF2
1 1613 FEA 705 297 220 140 100 166 51,7%
2 1595 FEA 257 102 63 55 47 166 41,5%
3 1570 FEA 314 128 123 58 37 166 46,8%
4 1630 FEA 471 208 164 92 59 166 47,5%
5 1604 FEA 377 180 207 81 52 166 45,8%
6 1576 FEA 227 86 61 41 29 166 40,5%
7 1615 FEA 110 87 34 21 14 166 42,9%
8 1598 FEA 317 122 87 63 41 166 44,1%
9 1595 FEA 635 233 165 133 86 166 50,5%
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A partir da escoéria da tabela 2, a escoéria ira absorvendo SiO, resultante da
desoxidacdo, com a taxa descrita no item 3.4 e dissolvendo CaO de acordo com a
equacgao 5 e a constante cinética de Cheremisina et al [10] , até a chegada ao FP.
A Figura 7 apresenta a variacdo da basicidade calculada entre o vazamento e a
chegada ao FP. Nota-se o efeito dos dois processos simultaneamente: dissolugéo
da cal e formacgao de silica pela desoxidagcdo. Em todas as corridas ha um maximo da
basicidade préximo ao final do vazamento.

Logo apds a adicado da cal, a taxa de dissolugdo da CaO é elevada, pelo valor
significativo da diferenga de concentracao entre o CaO da escoéria e 0 CaO,:. Com 0
aumento do CaO na escoria esta diferenga diminui, reduzindo também a dissolugao
dacal. Poroutro lado a formagao da silica inicialmente é mais rapida, o que contribui
para a reducao da basicidade.
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Figura 6 - Variagcdo da basicidade da Escoria

A figura 8 mostra a fragdo de cal sdlida na escoria. O modelo indica que ha
quantidades consideraveis de cal nao dissolvida na chegada ao forno panela. Isto é
observado praticamente, como mostra a figura 9.
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Figura 7 - Fragado Sdlida na Escoria

Figura 8 _ Fragdo sdlida na escoria na chegada ao forno panela

3.5.Calculo de equilibrio

Determinada a fragdo liquida da escéria e sua variagdo ao longo do tempo,
calculou-se a variagao da atividade da silica desde o vazamento até a chegada ao
forno panela. Este calculo tem por objetivo verificar se o processo se aproxima do
equilibrio da reagao (4) no intervalo entre vazamento do FEA e chegada ao FP.
Observa-se que as atividades da silica calculadas sdo bastante baixas desde o
momento do vazamento até a chegada ao forno panela, para todas a corridas
analisadas.

5,0E-04
4,5£-04
4,0E-04
3,5E-04
3,0E-04
2,5E-04
2,0E-04

1,5E-04

1,004 —* TETTeresssstesses
%es00s00000000000

Atividade Si02

*

5,0E-05

0,0E+00 T T T T T T T 1
0] 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (s)

Figura 9- Variacao da atividade da silica até a chegada ao forno panela em uma das amostras

Assim, as concentragdes de oxigénio em equilibrio, calculadas, apresentaram valores
bastante baixos, proximos a 3 ppm. Entretanto, como observado acima, Leitdo Junior
[5], fez varias medigbes do teor de oxigénio desde o vazamento até o distribuidor e
constatou que a concentracédo de oxigénio permanece proxima de 25 ppm durante o
processamento no forno panela.
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Os valores obtidos experimentalmente demonstram que na pratica ha um entrada de
oxigénio no ago, em paralelo a desoxidagao, impedindo que se atinja o equilibrio. Uma
das fontes de reoxidagao seria agitagao intensa ao longo da corrida. Com a agitagédo o
aco ficaria exposto havendo assim a reoxidacdo do banho e a oxidagado do silicio
adicionado.

A outra explicagao para o ndo equilibrio esta relacionada a composigdo da escoria,
principalmente pela presenga do MnO e FeO. As concentragbes de oxigénio para o
equilibrio Si/SiO, na panela sdo muito baixas, inferiores as calculadas para os
equilibrios Mn/MnO e Fe/FeO para o mesmo aco e escoéria. Asssim, o FeO e o MnO
da escoria sdo, também, fontes de oxigénio para o banho [5], mesmo que a
concentragdo de MnO e FeO ja tenha sido reduzida pela adicao de CaC; no
vazamento.

4. CONCLUSAO

A compreensao do processo de desoxidacgao, a partir do vazamento, é fundamental
para a constru¢cao de modelos que sejam capazes de estimar a adigao de ligas em
aciarias de alta produtividade. Estes modelos podem contribuir para a determinagao
de um teor de oxigénio onde ocorre um estado quase-estacionario entre desoxidagao
pelo silicio e reoxidagao atraveés do “olho” aberto pela agitagdo ou pela reducao de
oxidos menos estaveis da escoria (FeO e MnO).

Constatou-se, experimentalmente, que um modelo de primeira ordem é uma primeira
estimativa razoavel para a cinética de reducédo do teor de oxigénio em solugcdo na
panela, do vazamento até a chegada ao forno panela.

Visando melhorar a precisdo deste modelo, desenvolveu-se um modelo de formagao
de escodria na panela, visando determinar a variagdo da quantidade e composi¢cao de
escoria liquida no intervalo em questao.

Os primeiros resultados de aplicacdo do modelo ainda indicam uma desoxidagao mais
alta do que a realidade. Isto indica que, possivelmente, a reoxidag¢ao do ago (pelo ar e
pelos 6xidos menos estaveis) deve ser incluida no modelo, como mencionado por
outros autores.
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