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Resumo

O presente trabalho focou a tecnologia empregada para produgédo de ligas de
silicio. Abordou a tecnologia empregada para a produgdo de ligas de silicio
refinadas. Fizeram-se consideragdes sobre o refino do aluminio e calcio, a fim de
aumentar a eficiéncia do refino oxidante para melhorar o rendimento de silicio.
Demais impurezas de liga como enxofre, titdnio, fosforo, oxigénio e carbono
também foram abordadas. Ao final de um ano de trabalho foi possivel melhorar a
eficiéncia do processo de refino, assegurando ligas com baixos teores_impurezas,
alcangando taxas de remocdo de Al e Ca maiores que 80% e 90%
respectivamente.
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TECHNOLOGY FOR THE PRODUCTION OF HIGH SILICON ALLOYS AND
THEIR USES IN THE IRON AND STEEL INDUSTRY

Abstract

This work is focused on the technology used for the production of high silicon
alloys. In special, the technology used for producing refined high silicon alloys is
approached. It is concerned with the increase of efficiency in the removal of
aluminum and calcium by oxidative refining. Other impurities as sulphur,
phosphorous, oxygen and carbon were also considered. After one year of work, it
was possible to improve the efficiency of the refining process, to assure the
production of alloys with low percentages of impurities, at removal rates higher
than 80 % for Al and 90 % for Ca.
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1 INTRODUGAO

Com a demanda de agos de cada vez maior valor agregado, implicando em niveis
de impurezas mais baixos, a siderurgia necessita de matérias-primas mais puras
para produzir tal material. As ligas de silicio sdo matérias-primas fundamentais
para a elaboragao do aco, utilizadas principalmente na aciaria como desoxidantes
do agco e como agentes de liga no ferro fundido. A fim de evitar contaminagdes
indesejaveis, é necessario fornecer ao setor siderurgico ligas de silicio com niveis
de impurezas cada vez menores, 0 que implica em um processo de remogao de
impurezas eficiente durante o processo de produgéo de tais ligas.

Instalada em 1980 na cidade de Pirapora - MG, hoje, a MINASLIGAS possui 6
fornos a arco submerso, totalizando uma capacidade instalada de 112,5 MVA, o
que permite uma produg¢ao anual de até 60.000 t de ferro-silicio 75 e 20.000 t de
silicio metalico, além de microsilica. Na area industrial a empresa conta com
sistemas de pesagem, medicao, transporte de matérias-primas e alimentagdo de
fornos totalmente automatizados, garantindo maior precisdo e seguranga. Ja foi
iniciado o processo de automatizagdo do controle dos fornos. Para obter o alto
controle de qualidade durante todo o processo produtivo, possui instalacoes
laboratoriais com equipamentos de absorcao atémica, fluorescéncia de raios-x e
aparelho para determinacao de carbono, enxofre e fésforo.

Para assegurar a qualidade de seus produtos e processos, a MINASLIGAS possui
a certificagdo da Norma ISO 9001:2000. A empresa esta implementando o sistema
de Gestdo Ambiental seguindo as Normas ISO 14000. Todos os principais
processos internos sao controlados utilizando como ferramenta o Sistema de
Gestdo Empresarial R/3 da Empresa SAP.

A fim de suprir a demanda de ligas de silicio refinadas, o corpo técnico da
MINASLIGAS instalou e desenvolveu um processo de refino capaz de diminuir e
eliminar as principais impurezas prejudiciais aos agos e ferros-fundidos. O
processo produtivo da fabrica visa o ferro-silicio Standard, ferro-silicio refinado,
silicio metalico refinado e a microsilica captada nos filtros de manga do sistema de
despoeiramento. O ferro-silicio refinado € utilizado na fabricagdo de acos
especiais, entre eles 0 ago ao silicio de grao orientado e nao orientado, aplicados
na fabricacdo de nucleos de transformadores, geradores de poténcia e outros
equipamentos elétricos. O fluxograma da producao de ligas de silicio e microsilica
esta ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Fluxograma de producéo de ligas de silicio e microsilica.

O processo de refino citado neste trabalho é baseado na oxidagao e escorificacao
das impurezas. Neste processo sdo removidos os elementos aluminio e calcio.
Para diminuir os elementos indesejaveis como fésforo, enxofre e titanio, € utilizado
controle rigoroso da matéria-prima usada no forno. Para garantir matéria-prima de
qualidade, principalmente o redutor usado no processo, a MINASLIGAS utiliza
carvao vegetal produzido em reflorestamentos préprios, mantendo um programa
de reflorestamento anual, 0 que assegura ao mesmo tempo uma alta qualidade do
carvao utilizado e a preservacado da vegetagao nativa. Além do mais, o corpo
técnico de reflorestamento esta desenvolvendo clones de eucalyptus, visando
produzir carvao vegetal com caracteristicas aperfeicoadas.

2 TECNOLOGIA DE PRODUGAO
2.1 Processo de Produgao

As ligas de silicio sdo produzidas em forno a arco submerso (forno elétrico de
redugdo), a Figura 3 ilustra uma instalagao tipica de um forno a arco submerso. As
matérias-primas basicas para a produgao destas ligas, principalmente quartzo,
carvao vegetal ou mineral e uma fonte de ferro para o caso do ferro-
silicio(hematita ou carepa de laminagdo) sdo carregadas no topo do forno
cilindrico. Trés eletrodos sdo submersos na carga. Um arco elétrico entre a ponta
do eletrodo e a sola do forno fornece a alta temperatura necessaria para as
reagdes quimicas de formacao das ligas. O produto liquido é vazado através de
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furos de corridas para uma panela para posterior refino e lingotamento. A reagao
global de formacéao do silicio estda mostrada abaixo:

Si0O, + 2C - Si + 2CO (Eq.1)

A reacao de formacado de silicio acontece através de varias outras reacdes
paralelas onde sdo formados os produtos intermediarios SiO gasoso e SiC sélido
que sao fundamentais no processo de reducéo do SiO;.

A liga de ferro-silicio 75(FeSi75), € uma liga de silicio (75% em massa), ferro (em
torno de 23%) e outras impurezas, com ponto de fusdo de cerca de 1330 °C, veja
diagrama de fases do sistema Fe-Si ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de fases para o Si."”

Figura 3. Diagrama esquematico de um
sistema Fe-forno a arco submerso.®

2.2 Processo de Refino

Na produgédo de ligas de silicio, ha incorporagdo de impurezas prejudiciais a
fabricacao do aco; impurezas metalicas como, calcio, aluminio etc., ndo metalicas
como SiO,, Al;O3, etc. Para atender as exigéncias dos aciaristas, € necessario o
pleno dominio das técnicas de refino do FeSi75, fato que depende diretamente do
modelamento termodindmico do processo de refino como um todo e de cada
impureza isoladamente.

O FeSi75 vazado é refinado em seu estado liquido, com o objetivo principal de
reduzir os teores de Al e Ca, através da oxidagao e escorificagdo dos mesmos. O
oxigénio necessario ao refino pode ser introduzido através de ar comprimido com
enriquecimento de O, na forma de um agente oxidante como o SiO; bem como
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por tratamento com escoria sintética ou a mistura de ambos. O sopro pelo fundo
da panela através de plug poroso € pratica comum no refino, tal tipo de sopro
permite refino durante vazamento bem como é alcangado um grau de eficiéncia
elevado na agitagdo da mistura de escéria e metal. A Figura 4 mostra um
diagrama esquematico do sopro pelo fundo da panela. A insuflagdo de gas é
normalmente combinada com alguma adicdo de compostos escorificantes que
podem agir também como oxidantes.
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Figura 4. Diagrama esquematico do refino com sopro pelo fundo da panela.

O equilibrio termodinédmico entre metal e escoéria € mostrado nas duas equacgdes
abaixo:

SiO, + 2Ca —» Si + 2CaO (Eq. 2)

Si0, + 4Al > Si + 2ALO; (Eq.3)

Os aspectos termodinamicos nos fornecem o caminho das reagdes durante o
processo de refino, diagramas ternarios de iso-concentragdo das impurezas (Al e
Ca) sao utilizados para o refino, sendo muito util para prever o comportamento das
impurezas citadas em equilibrio com escéria e metal.

Os unicos elementos que contribuem para formacao de escéria durante o refino
sdo o aluminio, célcio e silicio. Portanto é fundamental abordar o sistema SiO,-
CaO-Al,03, que tem seu diagrama de fases representado na Figura 5.
Observando o diagrama, nota-se que uma escoéria liquida homogénea pode ser
formada ao longo de uma faixa larga de composi¢des, a temperaturas acima de
1550 °C. Porém essa faixa pode tornar-se mais estreita, com a precipitacdo de
pseudo wollastonita (CS), anortita (CAS) e gehlinita (C,AS), se a temperatura for
abaixada para 1500 °C.

Algumas caracteristicas fisicas da escoria interferem diretamente na cinética do
refino. Para entender seu comportamento no processo de refino, € necessario
considerar as suas propriedades de viscosidade e densidade, veja nas Figuras 6 e
7. Suas propriedades superficiais ou interfaciais sao também de importancia.
Assim, a termodindmica e a cinética nos indicardo os parametros de controle do
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refino, como tempo de sopro, vazao e enriquecimento e composigao da escéria
sintética a ser adicionada.

2.2.1 Viscosidade
A variacao de viscosidade na faixa liquida do sistema SiO,-Ca0O-Al;O3 a 1500 °C é
mostrada na Figura 6.
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Figura 5. Diagrama de fase(s3)do sistema SiO2- Figura 6. Linhas de iso-viscosidade (Poise) para
Ca0-Al,0s. banhos de SiO,-Ca0-Al,03, a 1500 °C.*

Analisando a Figura 6, vé-se que a viscosidade varia quase que linearmente com
a concentracao de CaO. Para banhos silico-aluminosos, a presenca de ions Fluor
abaixa a viscosidade. Para efeitos praticos, quando a escodria encontra-se muito
viscosa, € adicionado algum agente fluidificante na escdria sintética. A avaliagao
da viscosidade da escoéria durante o processo de refino é fundamental, uma vez
muito viscosa, ela nao participara das reagdes de redugcdo do banho metalico,
diminuindo a eficiéncia do refino. Com a escéria muito fluida, esta dificimente sera
removida do banho metalico, pois ndo havera interfaces entre o banho metalico e
escoria.

Para o presente sistema, um aumento de temperatura, de 1500 °C para 1600 °C,
resulta em uma queda de viscosidade de 50% na regiao rica em CaO.

2.2.2 Densidade
A Figura 7 mostra a variagao de densidade de banhos SiO,-Ca0-Al,O3 a 1550 °C.
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Figura 7. Curvas de iso-densidades para o sistema SiO,-Ca0O-Al,O3, a 1550 °C. @)

De modo geral, banhos de SiO,-Ca0O-Al,Os flutuardo em FeSi75 liquido. Por outro
lado, as escorias de densidades iguais ou superiores a 2500 kg/m?® tenderédo a
submergir no silicio liquido.

2.2.3 Propriedades interfaciais

A velocidade do refino depende diretamente das propriedades interfaciais. Apesar
de serem de natureza termodinamica, exercem uma influéncia decisiva na cinética
das reacdes, na nucleacao e formagao de particulas solidas ou de gotas liquidas
em escoérias fundidas. Para o refino, a propriedade superficial que afetara a
cinética da reagao é a energia superficial.

2.2.4 Distribuicao de impurezas no equilibrio

Com base nas atividades dos 6xidos formados da escéria bem como coeficientes
de atividade calculados experimentalmente, foram obtidas curvas de iso-
concentragao para refino de Al e Ca na producédo de ferro-silicio, ilustradas na
Figura 8. O operador do forno de posse destas curvas de iso-concentragao e com
a analise quimica da liga ainda nao refinada, tem condigdes de prever os
parametros de refino para produzir uma liga com teores de Al e Ca pré-
determinados. A utilizagdo de escoria sintética ou ndo é determinada pelas curvas
de iso-concentragdo, bem como o tempo de refino, vazao dos gases, teor de O,
no sopro, etc.
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Figura 8. Curvas de iso-concentragédo para Al (linhas cheias) e para Ca (tracejadas), no FeSi75, a
1550 °C, A ftrajetéria A-B; representa a mudanga de composigado da escéria produzida, quando
uma liga contendo 1,5% Al e 0,5% Ca reage até o equilibrio com o oxigénio, ficando inativa a
escoria do topo. A trajetéria A-B, representa os mesmos dados, para uma escoria de topo ativa. @)

2.3 Impurezas na Liga Refinada

Alguns elementos ndo podem ser oxidados através do refino oxidante. Porém, &
necessario que o operador do forno conhega os limites de solubilidade desses
elementos, bem como suas origens. Alguns desses elementos sao deletérios para
a producao de agos, ligas e ferros-fundidos.

2.3.1 Oxigénio e carbono

Os teores de oxigénio e carbono no ferro-silicio refinado s&o determinados pelas
suas solubilidades no metal liquido a temperatura ambiente. Isto porque o oxigénio
e o0 carbono aparecem principalmente, na forma de inclusdo de Ooxidos e
carbonetos no metal sdlido, respectivamente. A Figura 9 mostra a solubilidade do
oxigénio e do carbono, respectivamente, em fungéo da temperatura, para ligas de
silicio. Essas figuras evidenciam que a presenga de aluminio contribui para
aumentar ligeiramente a solubilidade de ambos os elementos. Verificou-se que o
calcio, em pequenas quantidades, nao produz qualquer efeito significativo.
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Figura 9. (a) Solubilidade de oxigénio e carbono (b) em ligas de silicio e o efeito da presenga de
aluminio, a 1550 °C. ©

2.3.2 Enxofre, fosforo e titdnio

Os teores de enxofre e fésforo na liga estdo vinculados ao tipo e caracteristicas de
redutor utilizado, principalmente seu teor de cinzas. Os teores de titanio na liga
podem ser controlados com a utilizagdo de quartzo com baixo teor de titanio, e
também realizando uma lavagem adequada do quartzo. Adiante serdo mostrados
valores tipicos desses elementos na liga.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar a eficiéncia do refino do FeSi75, calculou-se a taxa de remocao de
Al e de Ca, através da composi¢cao analise quimica da liga vazada do forno e da
composi¢ao quimica da liga refinada em panela. As outras impurezas S, Ti e P
nao sao possiveis de serem removidas no refino oxidante, veja os resultados na
Tabela 1.

Tabela 1. Avaliagdo da Eficiéncia do Refino Oxidante de Al e Ca no FeSi75, bem como valores
tipicos de outras impurezas importantes, ano 2005.

Taxa de remocéo (%) Outras impurezas (ppm)
Més Al Ca S Ti P
Jan 84,8 93,3 10 190 140
Fev 82,2 93,6 15 190 180
Mar 80,9 90,6 16 180 110
Abr 81,4 90,9 11 170 90
Mai 82,3 91,9 12 200 190
Jun 83,9 93,8 10 180 140
Jul 86,5 93,3 13 160 120
Ago 83,1 92,5 11 150 150
Média 83,1 92,5 12 178 140
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Através da tabela anterior, percebe-se que uma maior taxa de remocgao é
alcangada para o Ca do que para o Al. Isso € devido principalmente pela maior
afinidade do Ca com o oxigénio. Uma das causas da menor taxa de remogao do Al
é sua dificuldade de difundir para a escéria, ou seja, baixo coeficiente de difusao,
principalmente em escoérias de viscosidades altas. Tem-se verificado que maiores
taxas de remocgao do Al (> 80%) somente sdo alcangadas através de adigao de
fundentes adequadas para diminuicdo da viscosidade. Ja as impurezas S, Tie P
sao controladas através do uso de matérias-primas de maior pureza.

5 CONCLUSAO

O trabalho realizado permitiu identificar e conhecer as técnicas para
determinacdo dos parametros de refino para produgdo de FeSi75 refinado.
Verificou-se uma alta eficiéncia de remogao para as impurezas estudadas, que
sao prejudiciais na obtengcdo do aco. A determinacdo e conhecimento das
propriedades fisico-quimicas das escorias como densidade, viscosidade,
propriedades interfaciais e propriedades termodindmicas exercem papel
fundamental no controle do refino. Os outros elementos nao refinaveis no
processo oxidante sdo monitorados e controlados através de rigoroso controle de
entrada das matérias-primas, estando sob condi¢ao controlada.
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