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Resumo

Os tratamentos de metalurgia secundaria tais como desoxidagdo, controle das
morfologias e tipos de inclusdes podem ser otimizados através do conhecimento do
equilibrio das reacgdes entre o ago, escoéria e outras fases nao-metalicas presentes
no aco liquido. Desta forma, através do controle da composi¢cao quimica do ago e da
escoria é possivel otimizar a composicao final do ago e melhorar o controle sobre a
formagdo de inclusbes ndo-metalicas, tanto as prejudiciais ao comportamento
mecanico como as causadoras de bloqueio (entupimento) de valvula de
lingotamento continuo como, eventualmente, aquelas desejaveis para o controle das
propriedades e do produto final. O tratamento termodindmico classico deste tipo de
problema é complicado pela quantidade de elementos que interagem em solu¢édo no
aco liquido e, principalmente, pela complexidade do comportamento das escérias
empregadas em siderurgia. A termodindmica computacional permite eliminar grande
parte dos problemas decorrentes do numero de solutos e sua iteracdo e,
presentemente, alguns modelos para descricdo das propriedades termodinamicas
de escorias ja permitem que resultados com significado pratico sejam obtidos. Este
trabalho mostra a aplicagdo da termodindmica computacional para avaliar e controlar
a formagao de inclusbes ndo metalicas em acgos tratados com calcio encontrados na
literatura cientifica.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por acos de alta qualidade com elevada limpeza interna
tem levado a uma continua melhoria nas praticas de producdo do ago, em especial
na etapa de refino. O interesse especial € no controle das inclusdes nao-metalicas,
devido ao seu efeito prejudicial nas etapas subsequentes (lingotamento continuo e
conformagao plastica) e a sua grande influéncia nas propriedades do produto final.
Através do controle do tamanho, da quantidade e da composicido quimica das
inclusdes, é possivel obter um produto final de alta qualidade e com as propriedades
desejadas. Por isso, o controle da formagado das inclusdes nao-metalicas e a
identificacao de suas fases constituintes sdo de suma importancia para a obtencao
de agos limpos.

Inclusdes ndo metalicas em acos afetam as propriedades mecéanicas dos
produtos e, em consequéncia, a sua vida util. Durante a etapa de refino do aco,
pode-se controlar a formagao de inclusdes ndo metalicas através da composicao
quimica do acgo liquido e da escoria, da temperatura e, principalmente, do teor de
oxigénio remanescente na etapa final de elaboracdo do ago no conversor. Estas
variaveis controlam as caracteristicas adequadas a conformacdo mecanica do acgo*,
evitam o entupimento de valvulas® no lingotamento continuo®'® e otimizam a acéo
dos desoxidantes?.

A termodinamica computacional pode ser uma valiosa ferramenta na solucao dos
problemas associados a avaliagdo das inclusbes ndao metalicas no processo de
refino, com o objetivo de evitar o entupimento de valvula no lingotamento continuo.
Além disso, € um método tedrico que minimiza a quantidade de experimentos a
serem realizados e, portanto, os custos da produg¢do do ago.

O presente trabalho busca conjugar o uso da termodinamica computacional com
conhecimentos tedricos de maneira a confirmar a acdo da termodinamica
computacional para controlar a formagdo das inclusdes ndo metdlicas® em acos
tratados com calcio. O trabalho ira ainda apresentar os principais conceitos dos
mecanismos de entupimento de valvula, desoxidacdo e tratamento de agos com
calcio. Serao apresentados em seguida exemplos praticos obtidos da literatura
cientifica.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21. Desoxidacao

No processamento do aco, depois do carbono, silicio e fésforo terem sido
removidos por oxidagdo durante o refino, o banho contém aproximadamente 0,1%
de oxigénio. Se este aco fosse lingotado, a concentragdo de oxigénio no ago iria
aumentar a medida do seu resfriamento, e rapidamente o produto da solubilidade do
CO seria excedido e um aumento consideravel do gas ocorreria. Por isso é
necessario remover a maior parte do oxigénio antes do lingotamento. Podem ser
utilizados desoxidantes como: ferro-silicio, ferro-manganés, silicio-manganés, ferro-
titdnio e aluminio. Se for feito no forno, precisa-se tomar o cuidado de remover o
fésforo da escéria evitando, assim, a redugao do fosforo presente nela e sua re-
incorporacédo no banho. A desoxidagao final deve ser feita com aluminio ou calcio-
silicio ainda no banho ou durante o vazamento do agco nos moldes dos Iingotes1.

Um problema1 na desoxidacdo do aco é a remog¢ao dos produtos da desoxidagao
do banho. Se a desoxidacao for realizada com aluminio, as particulas resultantes de
Al,O; serdao bem pequenas e dificeis de serem separadas. Um dos métodos
utilizados para evitar este problema é a adigdo de calcio junto com aluminio, onde



neste caso sera formado aluminato de calcio liquido o qual facilitara a separacao
destas pequenas particulas de alumina e posteriormente evitar o entupimento de
valvula.

2.2. Controle das Inclusées ndo metalicas*

Inclusbes nao-metalicas sdo impurezas formadas principalmente por Oxidos
presentes no ago liquido. Estas sao originadas, na maioria das vezes, de impurezas
presentes nos elementos de liga, por produtos de desoxidagado, por reoxidagdo do
banho, pelo contato com a escoéria e pelo desgaste dos refratarios. Elas podem
causar problemas no lingotamento continuo como, por exemplo, o entupimento da
valvula submersa.

A eliminagcdo da maior quantidade possivel das inclusdes provenientes da
desoxidacdo € imprescindivel para acos de qualidade. A quantidade de inclusGes
nao metalicas presentes no ago caracteriza seu grau de limpeza interna. Além da
eliminacdo da maior quantidade possivel de inclusbes € necessario o controle do
tipo, do tamanho e da quantidade das inclusdes remanescentes no metal liquido e
das que precipitardo durante a solidificacdo, pois estes fatores sdo decisivos no
desempenho do produto final.

As inclusdes ricas em alumina possuem alto ponto de fusao, visto que a alumina
pura apresenta um ponto de fusdo da ordem de 2050°C. Essas inclusbes podem ser
formadoras de fratura por fadiga, por serem duras e nao se deformarem junto com a
matriz metalica durante a fabricagdo do ago, criando concentradores de tensao.
Dessa forma, inclusbes com ponto de fusdo menor podem ser aceitaveis. Para
alguns acos, deseja-se evitar a formagado de inclusdes solidas, de alto ponto de
fusdo, formando ao invés, inclusbes de baixo ponto de fusdo, em geral no sistema
Ca0-SiO,-Al,O3. Para isso sao necessarios teores de CaO-SiO, suficientes para a
formacéo de compostos com mais baixo ponto de fusao.

2.3. Obstrucao de Valvula

O entupimento de valvula ocorre quando os 6xidos sao formados € comecam a
aderir a parede de valvula e, eventualmente, bloqueiam a passagem do metal
liquido. O mecanismo de formagdo® depende principalmente da temperatura e
composi¢cao do metal liquido. O entupimento também depende do fluxo do metal e
da facilidade com que os oOxidos formados se aderem as paredes das valvulas.
Normalmente a faixa tipica de temperatura de vazamento esta entre 1500°C e

1600°C.

24. Tratamento com Calcio

O Calcio é um elemento muito importante na metalurgia de injegéo7. Apesar do
equilibrio de desoxidagao entre o calcio e o oxigénio ser conhecido, existe ainda
uma grande incerteza sobre os efeitos das interacbes entre o calcio e outros
elementos. O efeito da desoxidagao do calcio é dificil ser estimado porque o calcio
tem baixa solubilidade no ferro e tem alta pressao de vapor nas temperaturas de
processo de fabricagao do aco.

Quando o calcio € adicionado no ago, ele pode modificar as inclusdes de alumina
(Al2O3) e transforma-las em aluminatos de calcio ou até mesmo reagir com o enxofre
e formar o CaS. Os aluminatos de calcio podem ser sodlidos ou liquidos nas
temperaturas de fabricagdo do ago. Por exemplo, CaO-6Al,0; (CAs) tem sua
temperatura de fusdo em torno de 1833°C, enquanto a temperatura do eutético entre



3Ca0- Al,O; (C3A) e CaO- AlbO3; (CA) é somente 1362°C. Em geral, inclusdes
liquidas sédo desejadas a fim de evitar o entupimento de valvula durante o
lingotamento continuo e também a concentragéo de alumina no produto.

A transformacao das inclusdes sélidas?, em especial alumina, em aluminatos de
baixo ponto de fusdo, podem ser observadas em geral no sistema CaO-Al,Os. Para
isto € necessario um teor de CaO suficiente para a formacdo de compostos com
ponto de fusdo menor do que 2050°C.
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Figura 1: Sistema Binario CaO-Al,0O3

Entretanto?, a adicdo de calcio influencia de forma ampla os tipos de inclusdes
que podem ser formadas. Isto €, se ndao houver adicdo de calcio suficiente, a
alumina ndo é completamente fundida, por outro lado, se houver adicdo excessiva
de calcio serao formadas inclusdes ricas em calcio, que podem causar formagao de
aluminato de calcio solido com alto ponto de fusdo e de dificil eliminagdo. Os
principais aluminatos de calcio em acos sao CA, CA,, e C12A7.

2.5. Termodindmica Computacional

Nas ultimas décadas foram feitos importantes esforcos no desenvolvimento de
modelos termodindmicos para aplicacao em sistemas multicomponentes compostos
por 6xidos. Em conjunto com estes modelos, parametros foram desenvolvidos para
descrever as propriedades termodinamicas destes sistemas o que permite o calculo
tanto de diagramas de fases como de problemas de equilibrio. Enquanto o
modelamento das propriedades termodinamicas de sistemas metalicos avangou
muito nestas ultimas décadas, o0 modelamento de propriedades termodinamicas de
sistemas de oxidos estd em um estagio menos avancado de desenvolvimento™"
Indicador nao definido.

Muitos programas, hoje comerciais, foram desenvolvidos com o objetivo de
realizar calculos de equilibrio utilizando descricbes matematicas de propriedades
termodindmicas. O desenvolvimento destes programas nesta area de termodinamica
€ especialmente relevante, pois a resolucdo de problemas termodindmicos de
equilibrio metal-escéria, € complicada devido a existéncia de muitos elementos em
solugéo no acgo liquido e, principalmente, pela complexidade do comportamento das
escorias.

O emprego da termodinamica computacional possibilita a eliminacdo de grande
parte dos problemas relacionados ao numero de solutos e sua interacdo no metal e,



atualmente, alguns modelos para descricdo do comportamento da escoria ja
produzem resultados compativeis com dados experimentais. Os modelos
termodindmicos para calculos de equilibrio de escérias possuem expressdes para
descrever as energias livres de cada fase. Estas expressdes sdo usadas para,
fixadas condicdes como temperatura, pressido, tamanho do sistema e teores dos
elementos, localizar o minimo da energia livre de Gibbs do sistema e
consequentemente, os equilibrios entre as fases presentes e as composicoes de
cada fase sdo determinados para estas condig¢des.

2.5.1. Modelos para Energia Livre™! ndicador ndo definido.

A forma mais adotada para se modelar as propriedades termodinamicas € o
método CALPHAD (Computer Calculation of Phase Diagrams). Neste enfoque, a
energia livre de um elemento puro i, °GTi,p , é referida a entalpia de seu estado
estavel ¢ a 298,15 K (H298,15Ki,p) e 1 atm, ou 1 bar, e é expressa como °GTi,o -
HSERi (GHSERI). Estes dados sdao encontrados no banco de dados do SGTE
(Scientific Group Thermochemistry Europe).

Diferentes modelos fisico-quimicos tém sido empregados para descrever a
energia livre de mistura (Gm). O modelo mais simples € o modelo de solugao ideal.

Para solugdes, a energia livre molar pode ser descrita como:

Gy — H™ = > x(°G', — H™) — TASy“ + AG, (1)

ASg“ = R - > x, In(x,) )
i=1

O primeiro somatoério na equacgao (1) representa a energia livre dos componentes
(elementos) puros, AGE® a energia livre de excesso no processo de mistura e
ASideal® a variacdo de entropia na formagcdo de uma solugdo ideal. A principal
dificuldade na descrigdo da energia livre de uma solugao reside na expressao da
energia livre de excesso da mistura.

Enquanto a descricdo mais simples possivel assume que a energia livre de
excesso € nula (solugao ideal), diversos modelos fisico-quimicos tém sido propostos
para obter formulacdes mais adequadas. O modelo mais simplesE™®! Indicador ndo
definido. o yersatil, do ponto de vista matematico, para expressar a energia livre de
excesso é o modelo de Redlich-Kister.

bmAGcﬁ = X Xy o Z Lr,2,cl)(xl - x,)" (3)
v=0

Onde os termos Lv= Av + BvT sao os coeficientes do polinémio de Redlich-Kister
de ordem v e Av e Bv sdo constantes determinadas através do processo de
otimizagdo empregando dados termodinamicos e o método dos minimos quadrados
como discutido acima.

2.5.2. Solugdes Metalicas DiluidasE™! Indicador ndo definido.

Para descrever solugdes metalicas diluidas, Darken propds um modelo que inclui
além do termo LO, independente da temperatura no polinbmio de Redlich-Kister
(correspondente ao modelo de solugdo regular) um termo dependente da
concentracdo do soluto i, XiNi na energia livre de excesso das solugdes ricas em
solvente S.

G, = X,G! + X,G) — TAS™ + X,X,L, + X,N, )

m



2.5.3. Escoria
Uma das consequéncias desta limitagcdo de conhecimento fisico-quimico é a
dificuldade em modelar as propriedades termodinamicas dos sistemas das escorias.
Neste trabalho foi utilizado o modelo de Gaye''*'*® desenvolvido no IRSID com
base no modelo de Kapoor e Frohberg'’. Gaye assume que células (na forma Ca-O-
Ca, Si-O-Si, etc) interagem entre si para formar as células assimétricas (na forma Si-
0O-Ca, Si-O-Al, etc) e estas ultimas células formadas também interagem entre si.

2.5.3.1. Modelo de GayeErro! Indicador ndo definido.,Erro! Indicador n&o definido.

O modelo de termodinamica estatistica chamado modelo de células, permite uma
representacao mais exata de propriedades termodinamicas (diagramas de fase e
atividades) de escdérias mais complexas de aciaria.

O IRSID realizou testes para sistemas de escoéria com mais de seis componentes
escolhidos, dentre eles os oxidos SiO,-Al,03- Fe,03-CaO-FeO-MgO-MnO. Calculos
de atividades de SiO, e energia livre deste sistema foram comparados com dados
experimentais e os resultados desta comparagcdo mostraram boa concordancia entre
os dois tipos de resultados. Isto mostra a grande utilidade do modelo de células uma
vez que este pode fazer calculos para quaternarios de dificil visualizacao.

A base do modelo do IRSID é a descrigdo de escérias liquidas de aciaria em
termos de células compostas por um anion de oxigénio ou enxofre circunhado por
dois cations ou entidades catibnicas, fazendo uso de parédmetros binarios. Deste
modo, um 6xido de MO ou M;S deve conter células do tipo MiOM; ou M;SM..

O modelo consiste na consideracdo de uma sub-rede anidnica sem vacancias
ocupada por ions de oxigénio, e uma sub-rede catidnica ocupadas por cations na
sua ordem decrescente de suas cargas. Os principais parametros do modelo
consistem na energia de formacg&o de células assimétricas e na energia de interagcéo
entre células.

A energia associada a formagéo de uma célula assimétrica a partir de células
simétricas (6xidos puros, no caso do anion O) é dada por:

i-O-i + j-O-j = 2 i-O+j AE= 2W;;
p.ex. Ca-O-Ca + Si-O-Si= 2 Ca-O-Si AE=2Wcgsi

O modelo considera também a interacao entre células. Assume-se que as
interacdes entre células semelhantes ja estejam consideradas em sua energia de
formacdo. A interacdo entre as demais células sdo representadas por parametros
Ei-x (que representa interacdo entre células i-O-j e k-O-I) sujeitos a seguinte regra de
adicdo de parametros:

Ei-i=2Ej.i (representado como E j)
Eij-kk = Eik-kk + E jk-kk

3. CALCULOS TERMODINAMICOS E DISCUSSAO

Com as composicdes definidas na Tabela 1, foram feitos calculos termodinamicos
para avaliar, a formagao de inclusbes ndo metalicas formadas em cada aco. As
composicoes destes agos foram retiradas do artigo de Pellicani et al."®, porém foram
descartados os teores de manganés e silicio, por ndo apresentarem muita
divergéncia de um ago para o outro e, principalmente, por nao influenciarem no
resultado final, conforme observado em dois calculos preliminares considerando
estes dois elementos. O artigo ndo trata especificamente do mecanismo de



entupimento, mas discute a formacdo das inclusbes nao metalicas (tamanho,

morfologia) e relaciona com a micro e macro limpeza dos agos.

Tabela 1: Composicdes selecionadas para os calculos termodinamicos

%C O (ppm) | S (ppm) | Al (ppm) | Ca (ppm)
Aco 1 0,12 24 38 300 25
Aco 2 0,12 40 40 300 25
Aco 3 0,12 22 47 300 34
Aco 4 0,13 18 22 400 19

Pellicani et al. observaram varias inclusées esféricas, que sdo menos prejudiciais
ao comportamento mecanico dos agos. As inclusdes Oxidas esféricas resultam da
precipitacao inicial de inclusbes na fase liquida dentro do banho metalico. Elas
possuem uma menor area e quando se solidificam na etapa de lingotamento nao
causam entupimento. Ja as inclusées sdlidas de morfologia dendritica, como a
alumina dendritica, possuem uma maior area, resultam da solidificacdo da fase nao
metalica dentro do banho metédlico e sua morfologia favorece sua retengéo na
valvula e, eventualmente, o entupimento da valvula.

A seguir serdo apresentados os graficos com os resultados dos calculos
termodinédmicos, feitos na temperatura de 1540°C. O ponto vermelho em cada
grafico indica a composigdo do ago mencionado.
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Figura 2: Grafico de inclusbes ndo metalicas formadas no Ago 1 a 1540°C.
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Figura 3: Grafico de inclusdes nao metalicas formadas no Ago 2 a 1540°C.
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Figura 4: Grafico de inclusbes ndo metalicas formadas no Ago 3 a 1540°C.
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Figura 5: Grafico de inclusdes nao metalicas formadas no Ago 4 a 1540°C.

Foi possivel observar nos diagramas de fase apresentados, que o teor de enxofre
influencia no campo onde temos Fe_Liquid + Slag. No Ago 4, por exemplo, o qual
possui 0 menor teor de enxofre dentre os demais acgos, foi o Unico que apresentou
uma composicado que nao formaria inclusbes ndo metalicas na temperatura de
1540°C. Assim, n&o ocorreria o entupimento de valvula.

Os acos 1 e 3 com suas respectivas composigdes, formariam inclusbes nao
metalicas (CaS) porém também teriam Fe_liquid + Slag. Neste caso, poderia ou nao
ocorrer o entupimento, mas certamente ocorreria um processo de erosdo na
valvula®.

O aco 2 foi o unico que apresentou uma composicao que formaria somente
inclusdes sdlidas e o principal candidato para provocar o entupimento da valvula.

Para quantificar a quantidade de massa presente em cada fase, foram feitos mais
calculos termodinamicos e assim foi montada a tabela abaixo:



Tabela 2: Fracdo de massa de cada Fase por massa Total
bpw bpw Bpw
Aco (slag) (CaS) | (CaO_Al,O5)
1 6.48e-5 | 1.12e-6 -
2 3.06e-5 - 6.48e-5
3 5.92e-5 | 2.11e-5 -
4 4.91e-5 0 -

4. CONCLUSAO

O presente trabalho conformou ser possivel aplicar a termodinamica
computacional para avaliar os tipos de inclusbes ndo metédlicas formadas, como
mencionado por Oertel?, em acos tratados com calcio. As condicdes de n&o
entupimento da valvula podem ser determinadas a partir dos diagramas de fases
quantidade de calcio em fungdo da quantidade de oxigénio, para uma determinada
temperatura do banho metalico, presente na regido da valvula durante a etapa de
lingotamento continuo, e da quantidade total de O e Ca efetivamente medidas no
banho metalico ou no ago solidificado. A melhor condicdo para a adicao de calcio
esta associada com a regido do diagrama de fase que somente apresenta ferro
liquido e escoria liquida.

Conhecidas os teores de oxigénio, enxofre e aluminio, pode-se ajustar o teor de
calcio para uma préxima corrida a fim de evitar o comprometimento da valvula, ou
seja, para corridas posteriores os dados passados podem ser utilizados.

Propde-se também o célculo da quantidade de inclusao ndo metalica precipitada
na temperatura de vazamento como uma primeira avaliacdo da influéncia destas
inclusdes sobre o entupimento ou a erosao da valvula.

Este estudo confirma que a termodindmica computacional pode ser uma
ferramenta importante para auxiliar no desenvolvimento de novas tecnologias para
evitar o entupimento e a erosdo da valvula no lingotamento continuo.
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