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Resumo

Sabe-se dos problemas associados com as inclusées ndo metalicas, os quais
afetam ndo somente a operacdo de fabricacdo, como também a qualidade do
produto final. Por esses motivos, muitos estudos tém sido realizados para melhorar o
controle do tamanho, quantidade, forma, distribuicdo e composi¢cdo das inclusdes.
Especificamente para as inclusées de espinélio MgO-Al,Os, ainda é preciso melhorar
o entendimento dos fenGmenos sobre a formacédo e modificacdo destas inclusdes
para um melhor controle ao longo do processo de fabricacdo do aco e obter maior
limpidez inclusionaria nos acos. Assim, neste trabalho, foram revisados tdpicos
reportados na literatura relacionados com: a formacéo, influéncia da composicao da
escoria e modificagdo com calcio das inclusdes de espinélio.
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SOME ASPECTS ON THE FORMATION SPINEL INCLUSION IN STEEL

Abstract

It is known of the problems associated with non-metallic inclusions, which not only
affects the manufacturing operation, as well as the quality of the final product. For
these reasons, many studies have been conducted to improve the control of size,
guantity, shape, distribution and composition of the inclusions. Specifically for the
inclusions of spinel MgO-Al2O3, still need to improve understanding of the
phenomena on the formation and modification of these inclusions for better control
over the steelmaking process and achieve greater limpidity of inclusions in steels.

In this work, topics were reviewed reported in the literature related to: the formation,
influence of the slag composition and modification with calcium of spinel inclusions.
Keywords: Spinel inclusion; Treatment with calcium; Secondary refining, Slag
composition.
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1 INTRODUCAO

Esforgcos vém sendo realizados para tornar os acos cada vez mais limpos (Clean
Steel), reduzindo a geracédo e melhorando a remoc¢é&o das inclusées ndo metalicas.
Semelhantes as inclusdes de alumina (Al20s3), as inclusdes de espinélios (MgO
Al;O3), de alta dureza (HV = 2100 to 2400 kg/mm?), alto ponto de fusdo (2408 K
[2135°C]) e de morfologia irregular, causam problemas de lingotabilidade pela
obstrucédo (clogging) das véalvulas durante o processo de lingotamento continuo do
aco e ainda geram defeitos superficiais (sliver) ou trincas no produto final durante o
processo de conformacao (laminagéo ou estampagem) [1-4].

A maioria dos estudos sobre inclusGes de espinélios MgO-Al>O3 estdo concentrados
nos acgos inoxidaveis por causa dos danos que elas provocam na qualidade
superficial desses acos. Por outro lado, ao contrario dos a¢os inoxidaveis, o controle
das inclusdes de espinélios MgO-Al2O3 em acos estruturais ligados de alta
resisténcia, tem a finalidade de melhorar a vida em fadiga [2].

2 FUNDAMENTOS
2.1 Formagéo de Inclusdes de Espinélio

Verma N. et al [5] e Harada A. et al [6], relatam em seus estudos que inclusdes de
espinélio formam-se no aco liquido principalmente pela reacdo entre o aco e a
escoria na panela (mais do que pela reacao entre o ago e refratario). Esta concluséo
€ suportada pelas seguintes observacdes: o conteudo de 6xido de magnésio nas
inclusdes aumenta em paralelo com o pickup de silicio no aco (o pickup de silicio
ocorre pela reacdo entre aco e escoria da panela); nenhuma diferenca na formacéao
de espinélio foi encontrada no aco contido em panelas totalmente revestidas com
tijolos MgO e reacdes entre acos acalmados ao aluminio num cadinho de MgO (em
experimentos de laboratério) geram espinélios como produto, porém particulas de
espinélios permanecem na interface aco-MgO e nao entram no aco liquido [5].

Desta forma, segundo Okuyama G. et al [7], pode-se observar esquematicamente na
figura 1, o caso de um aco inoxidavel ferritico, os dois processos elementares para a
formacdo de uma inclusdo de espinélio MgO-Al>Os.
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Figura 1. Representacdo esquematica das reagdes entre escoria-metal-inclusao[7].

Para o caso de acgos inoxidaveis ferriticos desoxidados ao aluminio, a formacao de
MgO nas inclus@es consiste na reacdo entre o0 metal e a escéria, reagdo 1, em que 0
MgO na escoéria é quimicamente reduzido pelo Al no aco liquido, e a outra sendo



uma reacao entre o metal e inclusdes, reacdo 2, em que o produto de desoxidacéo
Al>03 reage com 0 Mg no aco que foi formado por reducéo quimica da escoria.
Segundo Park J. H. e Todoroki H. [8] além da reacéo (1), onde o aluminio utilizado
na desoxidacao reduz o MgO na escéria, outras rea¢cdes podem ocorrer como € para
0 caso de acos de alto carbono, conforme a reacéo 3:

(MgO)na escoria+[C]=COg)+[Mg] 3)
onde: () espécies na fase escoria e [ ] espécies dissolvidas no banho liquido.
Por outro lado, quando acos sdo desoxidados com silicio, as reacfes 4 e 5 sdo
consideradas:
SiO2(I)+2[Mg]=2MgO(I)+[Si] 4
3SiO2()+2[Al]=2AI203()+3[Si] (5)

Neste caso, MgO e Al>O3 vao ficando cada vez mais concentrados pelas reacdes da
equacao (4) e equacao (5) e consequentemente as inclusbes mudam para espinélio.
Segundo Okuyama G. et al [7], figura 2, a concentracdo de MgO nas inclusbes
aumenta com o tempo apos adicdo de Al e que esta tendéncia de aumento ocorre
mais rapidamente quando a basicidade (CaO/SiO,;) e CaO/AlOs; da escoria
aumentam (ver tabela 1, ensaios 1 e 3). Esses autores ainda concluem de seus
resultados que, para o sistema como um todo, a reacdo metal-escéria é a etapa
determinante da velocidade para a taxa de formacdo da inclusdo de espinélio e
inclusive de MgO, por causa da rapida difusdo de MgO e Al20a.

Maiores detalhes sobre a cinética do processo de transporte do magnésio da escoria
para o metal podem ser vistos nas referéncias [6,7,9].
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Figura 2. Variacdo da concentracdo de MgO nas inclus6es com o tempo apés adi¢cdo de aluminio em
1923 K [7].

Tabela 1. Composic¢éo inicial da escoéria utilizada nos experimentos[7].

CaO SiO; Al;O3 MgO .
Exp. No. (Yomassa) | (%massa) | (%massa) | (Ybmassa) Ca0/Sio; | CaO/Al0;
1 40 10 40 10 4,0 1,0
2 35 20 35 10 1,8 1,0
3 57 5 28 10 11,4 2,0
4 45 25 20 10 1,8 2,3




Por ultimo, Verma N. et al [5] relatam em seus estudos que a reoxidagdo também
pode conduzir a formacdo de espinélios. Em acgos contendo espinélio, antes do
tratamento com calcio, 0 magnésio dissolvido, que retorna para o aco durante o
tratamento com calcio, devera formar novos espinélios durante a reoxidagéo. Isto foi
confirmado através de calculos termodinamicos utilizando o programa FactSage e, a
partir de amostras industriais.

2.2 Influéncia da Composicao da Escoria no Contetdo de MgO das Inclusfes

Encontram-se na literatura, figuras 3 e 4, resultados de estudos que mostram
correlacbes classicas entre a composicdo da escoria e o conteldo de MgO nas
inclusdes [10,11,18,19].

Uma destas correlacdes é mostrada na figura 3, entre o conteddo de MgO nas
inclus@es no fim do processo e a razdo awgo/areo. Uma razoavel correlagéo entre os
parametros é observada [11].
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Figura 3. Relac&o entre o conteddo de MgO nas inclusdes e a razdo de atividades aMgO/aFeO na
escoria [11].

A partir da equacéo (6), o [Mg] dissolvido no equilibrio com a escoria € obtido.

Mgl = Yugo X (Mg0) X Kgeo
) }{HED = f:.,1= X YraD *® {FEU ] (6)

onde: K, constante de equilibrio da reacgéo; (MgO) e (FeO), contetdo de MgO e FeO
na escoria; yMgO e yFeO (coeficiente de atividade do MgO e FeO); (fmg) coeficiente
de atividade do Mg dissolvido no aco.

Nessa equacédo, se pode observar que um baixo (FeO) na escoéria e/ou uma alta
atividade de MgO (a= ywmgo'(MgO)), podem incrementar o Mg na interface metal-
escoria. Logo, este magnésio pode reagir com a alumina das inclusées para formar
espinélios.

Por outro lado, outra correlacdo € apresentada nas figuras 4a-b, onde escérias com
menor teor de oxidos reduziveis (como FeO e MnO), pode promover inclusdes com
maior teor de MgO. Isto &, quando se tem uma escéria desoxidada, a reducdo de
MgO que esta contém pode ocorrer, dissolvendo Mg no banho metalico, o qual
reaciona com as inclusfes de alumina presentes no aco gerando espinélios do tipo
MgO-Al203 [10;18].



30 T T T T T T T T 24
— — 22 4
§25-‘ ® B
= 0
L2 2 15 * +*
8 R
c 5 14 &
o815 c H“-—-___H_
3 ‘w 12 +
5} o *_HH'“'H-___
£10 c 10 _H“"“““—hh_
) o e1—* +
=g = &

o T S S T T A T SR
000 0% 050 075 100 12 150 175 200 225 04 05 0,8 1 12 14
FeO + MnO Slag 1LF (%) Fed + MnO (%) naescoria
a) b)

Figura 4. Influencia do (%FeO+%MnO) na escoria no contetido de MgO das inclusdes. a) Capurro et
al. [10], b) Fraga C. et al [18].

Em outra serie de estudos, Capurro et al [10]; Mendez J. et al.[11] e Fraga C. et al
[18], introduzem o calculo do parametro cinético ks, conforme a equacao 7:

[S]—&-[1+RLS -exp

f ( I . ,
_ _kS[-l_RLSJ.fl I (5)_C5-fs
1+ RL, ;

RL, )
° (7)

onde, [S]o € o conteudo de enxofre inicial no ago, R é a raz&o entre a massa da
escoria e ago, ks é o parametro cinético, Ls é o coeficiente de particdo de enxofre, fs
€ o coeficiente de atividade do enxofre (aproximadamente 1 em acos de baixa liga),
ao atividade do oxigénio no aco liquido e C’s é a capacidade de sulfeto, a qual é
funcdo da composicao da escoria e temperatura. C’s pode ser calculada utilizando
diferentes equacdes e modelos encontrados na literatura [11].

O parametro ks, o qual esta diretamente relacionado tanto com o coeficiente de
transferéncia de massa, estd bem correlacionada com a energia de agitacao.
Consequentemente, uma maior taxa de dessulfuracdo, que significa uma maior
energia de agitacdo, deveria promover um incremento de MgO nas inclusbes. As
figuras 5a-b mostram a correlacdo entre o parametro cinético (ks) e o contetdo de
MgO das inclus@es. A boa correlacdo observada sugere que, quando ks aumenta, o
contetdo de MgO das inclusées também aumenta.
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A figura 6 mostra os resultados do trabalho realizado por Bartosiaki B. et al [19]
sobre a transferéncia de magnésio para o banho (ferro liquido) de acordo com a
variagdo da basicidade e dos teores de alumina na escoria, deduzida a partir de
simulacdo termodinamica via software FactSage (considerando teores em massa
constantes de MgO (10%) e de FeO+MnO (1%) na escoéria).

A alumina atua como fluidizante em escérias basicas e como mostra a figura 6,
teores mais elevados de alumina deslocam as curvas para basicidades mais
elevadas. Acima de determinada basicidade, ocorre a transferéncia de magnésio
para o banho, isso por que a solubilidade de MgO na fase liquida da escoria cai com
0 aumento da basicidade. A queda de transferéncia do Mg para o banho representa
a passagem da composicdo da escéria pelo campo liquido no diagrama de fases
[19].

—8-20% Al,O,

7 T| =+=22%Ai,0, /’—'_7‘i_" ------
6 - 24% Al,0, /

Mg total no ago em ppm (104%)
\
S
N
/

2 3 4 5 6 7
%Ca0/%SiO, na escoria

Figura 6. Variacdo dos valores de Mg de acordo com a basicidade binaria para 20, 22 e 24% de
Al2Os. Partes por milhdo (ppm) de magnésio dissolvido [19].

Ainda com relacdo a composicdo da escoria, 0s estudos realizados por Jiang M. et
al [2] e Todoroki e Mizuno [4], utilizando uma escéria CaO-SiO>—Al,03—-MgO e CaO—
(SiO2)—-Al,03—-MgO-CaF. respectivamente, concluem que a silica na escoria
estabiliza a existéncia de inclusdes de espinélio e devera ser controlada tdo baixa
guanto possivel. A silica na escoria vai consumir magnésio e calcio soluvel no aco
liquido, conforme a reacdo (8) e a reacdo (9), a qual retarda e ainda impede a
transformacgéo de inclusbes de espinélios (MgO-Al,O3) para inclusdes de MgO ou
inclusdes do sistema CaO-Al,O3-MgO, como seré visto mais adiante (figura 12).

(SiO2) na escéria+2[Mg] = 2(MgO) na escéria+[Si] ........... (8)
(SiO2) na escoria+2[Ca] = 2(CaO) na escoria+[Si]......... (9)

Tang H. et al. [13], figuras 7 e 8, por meio de calculos termodinamicos verificaram a
influéncia da composicao da escoria, nivel de vacuo, entre outros parametros, sobre
o teor de magnésio no aco [Mg]. A figura 7 mostra o efeito do teor de aluminio sobre
o teor de magnésio no ago para escoérias de diferentes basicidades. Como se
observa, o teor de magnésio no aco liquido aumenta com o conteudo crescente de



aluminio. Quando a basicidade binaria estd na faixa de 2,5-6,0, a tendéncia de
aumento é muito evidente, o que pode levar a formar espinélio.
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Figura 7. Equilibrio [Al]-[Mg] em diferentes basicidades[13].

A figura 8 mostra a influéncia entre a basicidade na escoria (condicdo (MgO)=5%,
(Fe0O)=0,5%, [Al]=0,02%) sobre [Mg] no aco. Pode ser visto que [Mg] aumenta com o
aumento da basicidade, porém, com o aumento de (Al2O3) menor sera o [Mg] no
aco.
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Figura 8. Relacdo entre a basicidade de escéria e [Mg] na condicdo de (MgO)=5% massa,
(Fe0)=0,5% massa e [Al]=0,02% massa[13].

~

Por ultimo, os autores citados anteriormente mostram a relacdo da basicidade da
escoria e da presséao parcial de CO sobre o teor de magnésio durante o tratamento a
vacuo, sendo a reacdo expressa conforme foi visto na reacdo 3. Das andlises dos
resultados, esses autores concluem que, para uma mesma pressao parcial de CO, o
contetdo de magnésio no aco aumenta com o aumento da basicidade até atingir um
maximo, para logo a seguir, diminuir quando a basicidade aumenta. Para uma
mesma basicidade, o teor de magnésio diminui com o aumento da presséo parcial
de CO [13].

2.3 Modificacéo das Inclusdes de Espinélio com Calcio

Como mostram as figuras 9a-b, o tratamento com calcio realizado ao final do
processo do refino secundario pode modificar a composi¢cdo quimica dos espinélios,
convertendo-as em inclusdes liquidas (ou semi-liquidas), o que alivia o problema de
lingotabilidade [5;10;17].

Como se observa na figura 9a, originalmente as inclusdes sao de alumina (ja que o
aco foi desoxidado com aluminio durante o vazamento) com uma quantidade
variavel de MgO, o que muda sua composicdo para formar inclusbes de espinélio
Al-Mg até a adicdo de CaSi. Apos adicdo de calcio, figura 9b, os espinélios séo



modificados para Oxidos complexos do sistema Al.O3-CaO-MgO. Finalmente, na
etapa de lingotamento continuo, as inclusdes sdo de aluminatos de calcio com
conteudos variaveis de MgO.

Clcio Aluminatos |
com MgO

Inclusdes de
Espinélio
— T

—T T
60 80 MgO CaO0

20
a)
Figura 9. Evolugdo da composicdo quimica das inclus@es: a) antes da adicdo de célcio, b) depois da
adicao de célcio. [10]

Os trabalhos [1,3,5,14,16,17] sobre mecanismos de modificacdo de inclusdes de
espinélio com célcio concluem que o Ca adicionado ao aco reduz parcialmente o
MgO do espinélio, aumentando o [Mg] dissolvido. O [Mg] dissolvido esta disponivel
para reagir e gerar novas inclusdes ricas em MgO, por exemplo, pela queda da
temperatura ou por reoxidacdo. Na continuacdo, o residual de Al.O3 nas inclusdes
reage com o CaO para formar inclusfes liquidas. Pequenas porcentagens de MgO
remanescente nas inclusbes também podem contribuir para a liquefacdo das
inclusdes. De acordo com esse mecanismo de modificacdo, quando originalmente
inclusdes de espinélio sao reduzidos pelo Ca dissolvido, as reacdes deverao ocorrer
nas bordas poligonais e, a seguir, o nucleo de espinélio AlO3-MgO mudara para
uma forma esférica aproximada, como mostram as rotas 1 e 2 ilustradas na figura
10. As inclusdes resultantes desse mecanismo de modificacdo devem ser CaO-
Al203-MgO (MAC) ou CaOAIl>O3 (CA) e uniformes na composi¢cao. No entanto, Yang
S. et al. [3] mostram também que as inclusdes resultantes Ca0O-Al>03-MgO podem
nao ser homogéneas na composic¢do, contendo de 2 a 3 fases, uma camada exterior
liquida CaO-Al,O3 e um nucleo de espinélio MgO-Al.Os em forma poligonal e
irregular, como mostrado pela rota 3. Oposto ao mecanismo sugerido pelas rotas 1 e
2, as inclusdes com nucleo de espinélio MgO-Al>0s, sdo prejudiciais as propriedades
do aco ja que elas ndo deformam durante a laminacdo a quente[3].

— ROTA 1

ROTA 2
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ROTA 3

MA:MgO.ALO;  CA:Ca0-Al,O; MAC:MgO-Ca0-Al,0,

Figura 10. Diagrama esquematico de possiveis mecanismos para a modificacao de inclusées de
MgO-Al203 com célcio [3].



Outros mecanismos de modificacdo, além dos sugeridos, vem sendo desenvolvidos
e a condi¢do cinética é um dos fatores chaves para determinar se a reagdo de
reducéo do MgO pelo Ca pode prosseguir ou néo [3].

A figura 11 mostra o esquema do modelo cinético na modificagdo de inclusdo de
espinélio MgO-Al203 pelo tratamento com Ca com as seguintes etapas: (1) difusao
de [Ca] no aco liquido, (2) a difusdo de [Ca] no célcio aluminatos resultante, (3)
reacdo quimica na interface aco liquido-inclusdo, (4) difusdo de [Mg] no célcio
aluminatos, e (5) difusdo [Mg] no aco liquido.

Ago Liquido

MgO-Al,O,

1
[Ca] Q> (—5)>[Mg]

Figura 11. Esquema do modelo cinético sobre a modificacdo de inclusdes de MgO-Al20s pelo
tratamento com calcio [3].

No inicio, a reacdo de reducdo (MgO)(s)+[Ca] —[Mg]+(CaO) ocorre e MgO na
inclusdo € parcialmente reduzido para Mg dissolvido. Porém, quando a reacao
prossegue, uma camada de calcio aluminato € gerada ao redor da inclusdo e a
difusdo de Mg dentro desta camada € lenta, a qual devera retardar a reacdo de
reducéo.

Simultaneamente, a reacdo de (Al203)(s)+[Ca]+[O] — (xCaO-Al.0O3) prossegue
durante todo o tempo, o qual ira gerar mais e mais camada de calcio aluminato ao
redor da incluséo e, se esta fase xCaO-yAl>O3 € liquida, entéo a incluséo sera de
forma esférica por causa do efeito da tensao superficial.

Yang S. et al. [3] concluem que o tamanho do espinélio € outro fator importante,
sendo que inclusdes de espinélios (MgO-Al203) de 2um podem ser modificadas em
inclusbes CaO-Al,O3 pela reacdo de redugéo conforme a reagéo 10 [3]:

y(Mgo - Al,05)(s) + x[Ca] = (xCa0 - yAl,05) + y[Mg] (10)

Ja para inclusées de MgO-Al>Oz > 5 um, MgO s6 pode ser parcialmente modificado
em inclusbes CaO-AloO3, e as inclusbes resultantes irdo ter um nudcleo de
MgO-Al;O3 e uma camada liquida externa de CaO-AlOs.

Para acos contendo enxofre (acos ressulfurados), uma grande quantidade de CaS
precipita apds o tratamento com célcio sobre a inclusdo de espinélio o que devera
mudar sua forma irregular, piorando o efeito da modificacédo. Trés diferentes tipos de
distribuicdo de CaS foram observados e seus respectivos mecanismos de formacéao
foram apresentados [1;3;15].

Por outro lado, Verma N. et al [5] relatam o aparecimento do CaS como um produto
intermediario que desaparece durante a transformacdo do espinélio. O seguinte
mecanismo de modificacao foi proposto:

Céalcio (como vapor ou calcio dissolvido) reage com enxofre dissolvido para formar
CaS e reduzir MgO desde o espinélio, conforme a reacdo 11 e a reagdo 12:

[Ca] + [S] — CaS(s) (11)



[Ca] + (MgO) — (Ca0) + [Md] (12)

CasS reage com as inclusdes Oxidas (principalmente Al>.O3) retornando enxofre para
o0 aco liquido, conforme a reacdo 13

3CaS(s) + Al0s(s)— (CaO) + (Al20s) + 2[Al] + 3[S] (13)

Por dltimo, véarios pesquisadores relatam sobre o suprimento de célcio pela escéria
mudando a morfologia e composicao das inclusbes de espinélio conforme mostrado
esquematicamente na figura 12 [2,3,8,12,14].
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Figura 12. Representacdo esquemética (a),(b),(c) e (d), da evolugdo das inclusdes durante as
reacdes escoria-aco[8,14].

A partir de resultados experimentais, as etapas das rea¢des foram as seguintes: (a)
aglomerados de alumina foram formados imediatamente apds a adicdo de aluminio
guando a escéria altamente basica foi equilibrada com ac¢o liquido acalmado ao
aluminio; (b-c) simultaneamente, a reducdo de MgO e CaO pelo o aluminio
dissolvido ocorre para suprir Mg e Ca solavel no aco liquido e inclusGes de alumina
mudam para inclusbes de espinélio pela reacdo com o magnésio dissolvido. Por
causa que nenhuma agitacdo foi considerada durante o experimento, gradientes de
concentracdo de Mg deverao existir e resultar na formacao de inclusées de MgO; d)
inclusbes de MgO-Al>03 foram gradualmente transformados em inclusées complexas
CaO-Al203-MgO. Como foi descrito na sec¢do anterior, quando incorporada silica a
escoria, essa transformacao nao devera ter efeito.

3 CONCLUSOES

A partir da andlise de varios resultados experimentais, industriais e termodinamicos
de relevancia sobre a formacao das inclusGes de espinélio, pode-se concluir que:
e A reacgdo para a formacgdo de inclusbes de espinélio é a reducdo do MgO da
escoria pelo alumino adicionado para a desoxidagéo do aco;
e Reduzindo a razdo CaO/SiO, e CaO/Al0z da escoria, o conteudo de MgO
nas inclusdes de alumina pode ser reduzido;



As diversas correlagcbes encontradas na literatura, aMgO/aFeO;
(FeO+MnO)% e ks, ajustaram-se satisfatoriamente ao contetdo do MgO das
inclusoes;

O aumento nos teores de alumina de 20%, 22 e 24% deslocam as curvas de
transferéncia de magnésio para o banho para basicidades binérias de 4; 5 e 6
respectivamente;

Silica na escoria estabiliza a existéncia das inclusbes de MgO-Al20s3, por iSso
devera de ser controlado t&o baixo quanto possivel;

Adicado de calcio nem sempre € bem sucedida em modificar as inclusfes de
espinélio. O tamanho da inclusdo € outro fator limitante para esta
transformacéo;

A modificacdo das inclusfes de espinélios com calcio envolve o decréscimo
dos teores de MgO nas inclusdes, porém pequenas porcentagens de MgO
residual podem contribuir significativamente para a liquefacdo das inclusdes
pelo tratamento com calcio;

Durante o tratamento a vacuo, para uma mesma pressao parcial de CO, o
conteudo de magnésio no agco aumenta com o aumento da basicidade até
atingir um méaximo, para logo a seguir, diminuir quando a basicidade aumenta.
Para uma mesma basicidade, o teor de magnésio diminui com o0 aumento da
pressao parcial de CO. E para uma mesma basicidade, o teor de magnésio
diminui com o0 aumento da pressao parcial de CO.
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