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Resumo

O acirramento da competicdo no mercado de aco tem exigido esforcos de inovacédo e
reducdo de custos. Por sua vez, as técnicas agrupadas como ICME - Integrated
Computational Materials Engineering vém acelerando o desenvolvimento e a otimizacdo de
materiais e processos de fabricacdo. O emprego destas técnicas tem sido uma ferramenta
extra para assegurar a competitividade na industria. Neste trabalho o uso da termodinamica
computacional no desenvolvimento e processamento de agos elétricos é revisado através da
discussdo de exemplos. Calculos de equilibrios mais relevantes para o processo de
fabricagdo destes acos (tanto de grédo ndo orientado-GNO como orientado-GO) permitem
obter informagfes sobre as transformacgdes de fases, solubilizacdo de precipitados (sulfetos
e nitretos) essenciais para a obtencdo de texturas cristalogréficas ideais. Os célculos s&o
discutidos e comparados com resultados reais. Discutem-se ainda, calculos no sistema aco-
gas, e os efeitos da composicdo da atmosfera na formacao de 6xidos na superficie do aco.
Tais célculos sdo importantes para descrever previamente as transformacdes que ocorrem
durante as varias etapas de fabricacdo, assim como os efeitos dos pardmetros de processo
sob os acos elétricos. A aplicacdo da técnica permite otimizar o processamento e 0
desenvolvimento dos acos elétricos em diversos aspectos. As vantagens e limitacbes do
método, assim como o potencial de outras técnicas de ICME, na area, sdo discutidas.
Palavras-chave: Acos elétricos; Termodinamica computacional; Transformacdo de fases,
Oxidagao.

APPLICATION OF COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS IN PROCESSING AND HEAT
TREATMENTS OF 2-3WT.% ELECTRICAL STEELS

Abstract

The competition in the steel market has demanding innovation and cost reduction efforts. On
the other hand, approaches such as ICME - Integrated Computational Materials Engineering
has receiving international attention due to its great potential to shorten product and process
development time, while lowering cost and improving outcome. In this work, the use of
computational thermodynamics in the development and processing of electrical steels is
reviewed by examples discussions. Equilibrium calculations for relevant manufacturing
process of electrical steels (grain non-oriented GNO and grain oriented GO) provided
information about the phase transformations and precipitate solubilization (nitrides and
sulfides) for several chemical compositions. Such parameters are essential to drive the
pathway to get ideal crystallographic textures. The calculations are discussed and compared
with experimental results of commercial electrial steels. Furthermore, calculations involving
steel-gas system were performed, and the effects of gases compositions in the atmosphere
on the formation of oxides in surface layer of the steel were discussed. Such calculations are
important for previously describing the transformations that occur during the various stages
of manufacturing process, as well as the effects of process parameters on properties of such
steel. The application of the technique allows optimizing the process and development of
electrical steels in various aspects. The advantages and limitations of the method as well the
potential of other techniques ICME are discussed.

Keywords: Electrical steels; Computational thermodynamics; Phases transformation;
Oxidation.
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1 INTRODUCAO

O acirramento da competicdo global no mercado de aco decorrente do excesso de
capacidade de producédo e baixo consumo mundial devido a desacelera¢éo da China
e demais paises emergentes, a crise europeia e as incertezas sobre a politica fiscal
nos Estados Unidos, tém esmagado a rentabilidade das siderdrgicas [1], fazendo
com que a reducdo de custos e a inovacao tornem-se pilares fundamentais para a
sustentabilidade econbmica e sobrevivéncia neste mercado. Por sua vez, as
técnicas computacionais tal como ICME - Integrated Computational Materials
Engineering tém alcancado niveis maduros e recebido atencdo internacional
especial [2] devido ao grande potencial destas ferramentas tanto para acelerar o
desenvolvimento de novos materiais como para a otimizacdo de processos
consagrados de fabricacdo. Desta forma, varios problemas que até entdo s6 podiam
ser resolvidos empiricamente passaram a ser abordados de forma sistematica,
criando uma grande oportunidade para a inovacao e reducao de custos.

Acos elétricos sdo materiais magnéticos macios tipicamente utilizados como nucleo
de transformadores, motores e geradores elétricos. A principal funcdo desses
materiais € conduzir o fluxo magnético quando sdo submetidos a uma magnetizacéo
externa ciclica, com baixa perda para minimizar o consumo de energia elétrica e alta
permeabilidade para operar em diferentes condicdes de magnetizacdo dependendo
da aplicacdo. De modo geral, os acos elétricos podem ser classificados em duas
categorias: Ac¢os elétricos de grdo ndo orientado (GNO), processados de modo a
desenvolver propriedades magnéticas isotropicas, por esse motivo sdo empregados
em maquinas elétricas rotativas como motores e geradores. Por outro lado, os acos
elétricos de grao orientado (GO) possuem propriedades magnéticas anisotropicas,
sendo assim utilizados em transformadores de energia elétrica. Fatores como:
resistividade, tamanho de gréo, espessura, pureza da liga e principalmente a textura
cristalografica podem afetar as propriedades magnéticas dos acos elétricos. Além
disso, tais fatores estdo intimamente relacionados a composicdo quimica e ao
processamento dos acgos elétricos.

Em altas temperaturas, praticadas em processos de aciaria, laminacdo a quente e
alguns tratamentos térmicos posteriores, 0s materiais alcancam estados
termodindmicos proximos aos de equilibrio, ou mesmo em outros casos,
extrapolagbes podem ser realizadas [3]. Por esse motivo, o conhecimento da
estabilidade das fases presentes e as condi¢cdes de processamento S0 essenciais
para o desenvolvimento e a otimizacdo dos materiais. Nesta primeira etapa do
trabalho, célculos de diagramas de equilibrio mais relevantes aplicados as etapas de
processo industrial de fabricacdo dos acos elétricos GNO e GO foram realizados,
obtendo informacgdes sobre as transformacdes de fases primarias (ferrita e austenita)
e secundarias (sulfetos, nitretos e etc.), cujo controle morfologico € fundamental para
o desenvolvimento de texturas cristalograficas ideais. Foram calculados ainda,
diagramas referentes as transformacdes de fases envolvendo o sistema ac¢o-gas, e
os efeitos das atmosferas gasosas (H2, N2 e H20) no processo na formacao de
oxidos na superficie do ago.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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2 MATERIAIS E METODOS

O software empregado neste trabalho foi o Thermo-Calc versdo 5.0 e os dados
termodin@micos dos varios sistemas estudados foram extraidos das bases de dados TCFE6
— TCS Steels/Fe-Alloys Database v6.2 e SSUB4 — SGTE Substance Database v4.1.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Efeito da Composi¢cdo Quimica na Laminagédo a Quente

Os processos de fabricagao realizados em alto forno e aciaria podem nao produzir
composi¢cdes quimicas exatamente iguais para um mesmo aco. Essas diferencas
sdo especificadas previamente dentro de faixas limites para cada produto e sdo
geralmente funcdo da natureza da matéria prima utilizada (minérios, aglomerados,
combustiveis, redutores, fluxantes e etc) como também das caracteristicas dos
equipamentos utilizados nas etapas de elaboracéo do aco.

Os acos elétricos GNO mais comercializados tem tipicamente 2,0% (em massa) de
Silicio, dependendo da aplicacdo ha outras grades onde este valor pode ser 3,0% e
até 3,3% [4]. Essa variacao juntamente com outros elementos quimicos presentes
no aco tem forte efeito nas transformacdes de fase que ocorrem durante a
laminacdo a quente e por consequéncia influencia a textura cristalografica nas
etapas posteriores de fabricacao [5,6].

Os resultados dos célculos do diagrama de equilibrio para o aco elétrico GNO que
mostram as fronteiras e intersecc¢des das fases: Austenita (y ou FCC_A1) e Ferrita (o
ou BCC_A2) quando varia-se temperatura e %Si € mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de fases do aco elétrico GNO.

Pela Figura 1 pode-se notar que dependendo do teor de Silicio os parametros de
processos operacionais termomecanicos praticados na laminagdo a quente do ago
elétrico GNO precisam ser ajustados em termos de temperatura, carga, tipo de

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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cilindros de laminacédo entre outros [7], de modo a alcancar melhores propriedades
magnéticas no produto final.

Calculos da fracdo (em massa) da austenita em funcdo da temperatura para trés
cenarios de composi¢cdo quimica diferentes (maximo de vy, tipico e minimo de v)
foram realizados e os resultados séo mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Fragcdo em massa da austenita em funcao da temperatura para trés composi¢des quimicas
diferentes (maximo de v, tipico e minimo de y) do acgo elétrico GNO com 2,0%Si

1

Embora os resultados para as trés composi¢cdes quimicas calculadas na Fig. 2
estejam dentro da faixa especificada para o aco elétrico GNO com 2,0% Silicio,
ajustes na temperatura de laminagdo a quente precisam ser feitos, principalmente
onde as fracbes de austenita ndo sdo despreziveis, a fim de evitar obtencdo de
texturas cristalograficas indesejaveis no produto final [8].

A precipitacdo de inibidores ou particulas de segunda fase sdo essenciais na
tecnologia de producdo dos acos elétricos GO, pois tem um profundo efeito sob os
processos de recristalizacdo ancorando o crescimento dos grdos para entdo nas
etapas subsequentes, o material desenvolver alta fracdo volumétrica da textura
Goss através do fenbmeno de crescimento anormal dos grdos de Goss [9-11]. A
magnitude desta interacdo de ancoramento depende da fragcédo, tamanho e natureza
qguimica e cristalografica dos inibidores [12-13]. Fomentar o desenvolvimento da
textura Goss com baixo grau de desalinhamento em relacdo a direcdo de laminacéo
é fundamental para alcancar boas propriedades magnéticas neste aco.

A Figura 3 mostra os resultados dos calculos das temperaturas de solubilizagéo do
inibidor sulfeto de manganés (MnS), presentes no o aco elétrico GO, calculadas para
varias condi¢cdes da razdo Mn/S em funcdo do Manganés do aco. Os resultados
sugerem que para um mesmo valor de Manganés, quanto maior a razao Mn/S maior
sera temperatura para solubilizar estes sulfetos. Por esse motivo, que sao
empregadas altas temperaturas de reaquecimento de placas neste ago para
completa dissolucéo dos sulfetos provenientes das etapas anteriores.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 3. Temperatura de solubilizacdo do inibidor Sulfeto de Manganés calculados para vérias
raz6es Mn/S em fungdo do ppm de Manganés do aco elétrico GO

Na Figura 4 os resultados dos célculos da fracdo (em massa) do MnS sdo mostrados
na condicdo Mn/S=1,84 em funcdo do teor Manganés do aco para Vvarias
temperaturas diferentes. Note que a medida que a temperatura diminui temos
aumento da fracdo de MnS precipitada. Porém, essa fracdo dependente do teor de
Manganés no ac¢o, e somente em temperaturas abaixo de 1290°C é que teremos
mais de 10“ de fracdo de inibidores precipitada para toda a faixa de Manganés
calculada. Do mesmo modo como pode ser observado na Figura 3, € importante
destacar que, mantendo-se a razao Mn/S fixa, com o aumento de Manganés do aco,
a temperatura de solubilizacdo de MnS também aumenta.
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Figura 4. Fragdo (em massa) do inibidor Sulfeto de Manganés MnS, calculadas em varias
temperaturas considerando razdo Mn/S=1,84, em funcéo do ppm de Manganés do aco elétrico GO.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de

2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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3.2 Efeito da Atmosfera Gasosa na Oxidacao Superficial dos Acos Elétricos

Outra etapa fundamental do processo de fabricagdo do aco elétrico GO é a
descarbonetacdo. Neste estdgio, o aco é recozido em uma atmosfera controlada
contendo os gases Hidrogénio (Hz) e Nitrogénio (N2) como também H20 na fase
liguida dissolvida nesses gases. O teor de Carbono no aco € reduzido a niveis
inferiores a 20ppm [14] o que diminui muito a possibilidade de ocorrer precipitacéo
de carbonetos que causam o fendmeno do envelhecimento magnético [15] em
maquinas elétricas. Além disso, a superficie do aco em contato com a atmosfera
oxida, formando uma subcamada de Oxidos constituida por faialita e silica.
Posteriormente a etapa de descarbonetacédo o aco é revestido com uma camada de
lama composta de MgO e aditivos. Esta lama além de atuar como separador
refratario das espiras da bobina prevenindo a fusdo das mesmas, ajuda a purificar o
aco e ao reagir com a camada de Oxidos estabelecida, forma a forsterita durante a
etapa de recozimento final em caixa [16]. A funcdo da forsterita € isolar
eletricamente o0 aco, proteger contra a oxidagdes e reduzir a perda magnética devido
a tensbes aplicadas no aco, causadas pela a diferenca de coeficiente de expanséao
térmica da forsterita e do aco elétrico [17].

Silveira et al. [18] investigam a formac&o desses Oxidos sob diferentes condi¢des de
pH20/pH2 e temperatura de descarbonetac&o. Imagem de microscopia eletronica de
varredura de um micro corte na sessao transversal, Figura 5 mostram 0s aspectos
morfolégicos da subcamada de Oxidos formada e os resultados das andlises da
espectroscopia por energia dispersiva de raio X (EDX) realizadas em microscopia
eletrdnica de transmissao nas posi¢des indicadas na Figura 6 sugerem as possiveis
fases desses oxidos, Tabela 1.

T —
Figura 5. Imagem de microscopia eletrénica de varredura de um micro corte com 80nm de espessura

na sessao transversal, realizado por um feixe de ions focalizados (FIB), mostrando os aspectos
morfologicos da oxidagdo superficial do aco elétrico GO.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 6. Imagem de microscopia eletrdnica de transmisséo da subcamada de 6xido formada apds a
oxidacao superficial do aco elétrico GO. Os numeros indicam a posi¢cao da sonda EDX cujos valores
séo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracbes atbmicas médias de Oxigénio, Silicio e Ferro determinadas por
espectroscopia de energia dispersiva de raio X das posicdes indicadas na Figura 5

Posic&o At % Raz&do Atdmica | Oxido
O Si Fe O/Si  FelsSi

1-3,5,7,8,12,13,15-

18 37 16 47 2,3 2,9 Si02
9-11 3 5 92 0,6 18,4 FeSiO4
4,6,14 30 0 70 - - FeO

O efeito da atmosfera descarbonetante foi calculado considerando uma atmosfera
de 50% H2, 50%H2 e H20 liquida dissolvida nesses gases. Para isso, para cada
valor de temperatura investigada foi considerado sua correspondente atividade
quimica do carbono, referente a fase grafita (ACR(C,GRA)), de uma liga de
Fe-3,15%Si-0,0375%C. Desta forma para cada acréscimo de agua dissolvida no
gas, calculada através do ponto de orvalho, obtivemos o correspondente pressao
parcial ou potencial quimico do gas oxigénio (pO2) da atmosfera para varios valores
de temperatura, conforme mostrado na Figura 7.

-18
10 | 1 1 1 1 1 1 1 1

7 g ! ‘ 50% H2 + 50% N2 | :_~920°C{ACR(C,GRA)=0,3169
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oo s s~ ¢ 880°C)|ACR(C,GRA)=0,4836

..............................................
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800°C{ACR(C,GRA)=1,2133

Pressao parcial de 02 (pO2)
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Ponto de Orvalho(°C)

Figura 7. Pressdo parcial do gas oxigénio (pO2) para varios valores de ponto de orvalho de uma
atmosfera com 50% H2 e 50% N2 calculados para diferentes temperaturas.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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O teor (em ppm) de O2 dos oxidos formados quando a temperatura € 840°C em
funcéo da presséo parcial de O2 obtida na Figura 7 foi calculada os resultados sé&o
mostrados na Figura 8. Nota-se que o0s 6xidos mais presentes nas condicdes
mencionadas sao SiO2 e a faialita.

Dependendo da pressdo de ancoramento dos sulfetos, descrito na sesséo 3.1, as
condicbes da descarbonetacdo podem ser alteradas a fim de fomentar o
desenvolvimento da textura Goss no aco elétrico GO. Embora as condicbes de
descarbonetacéo sejam controladas, em termos de ponto de orvalho e temperatura.
A formacao de oxidos multiplos verificadas nas Figuras 5 e 6 é atribuida a reacoes
quimicas onde o equilibrio termodindmico ainda nao foi alcancado uma vez que as
temperaturas da etapa de descarbonetacdo sdo moderadas e os tempos, em que o
aco fica nesta temperatura sob acdo da atmosfera sao relativamente curtos
(menores que 100 segundos).
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Figura 8. Teor de O2 (em ppm) em funcdo da presséo parcial de O2 na temperatura de 840°C

4 CONCLUSAO

Os efeitos da composicdo quimica, da temperatura e da atmosfera gasosa nas
transformacdes de fases que acontece durante as varias etapas de processamento
dos acos elétricos foram avaliados. Diagramas de equilibrio para as etapas de
laminacdo a quente e descarbonetacéo foram calculados usando o software Thermo-
Calc verséo 5.0 e os dados termodinamicos dos sistemas estudados foram extraidos das
bases de dados TCFE6 — TCS Steels/Fe-Alloys Database v6.2 e SSUB4 — SGTE Substance
Database v4.1. Os resultados desses célculos permitiram obter informacfes sobre as
melhores alternativas para desenvolvimento desses acos uma vez que as faixas minimas e
méximas dos parametros do produto podem ser simuladas facilmente. As discrepancias dos
resultados calculados com os medidos experimentalmente podem ser atribuidas a
fendmenos cinéticos ou que ocorreram fora do estado de equilibrio termodinamico.

Embora a obtencdo de textura cristalogréfica nos acos elétricos seja o parametro mais
importante, e neste trabalho obtivemos informagfes de maneira indireta sem considerar o
tempo, existem outros softwares capazes de realizar simulacdo cinética e microestrutural
considerando diversas varidveis de entrada e condi¢cdes de contorno. Estes softwares séo:
TC-Prisma e Micress.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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