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Resumo

A presenca de inclusdes nos acos esta diretamente associada a sua limpidez, sendo
que os diferentes tipos de inclusdes nao-metalicas podem prejudicar desde o
processo de fabricacdo e conformacao até as propriedades finais do aco exigidas
para a sua aplicagdo. As inclusdes se formam e se modificam ao longo do processo
produtivo, e estdo relacionadas principalmente as técnicas de refino secundario e
lingotamento continuo. Neste trabalho sera desenvolvido um método de calculo para
a adicdo de CaSi em funcdo do seu rendimento, nivel de oxidagdo, composicdo
quimica e temperatura do banho, objetivando atingir a “janela liquida” do aco.
Espera-se que o calculo da quantidade de CasSi a ser adicionada (atualmente utiliza-
se uma taxa fixa) nos acos durante o processo de rinsagem, conduza, com mais
seguranca, a obtencdo de inclusdes liquidas e consequentemente uma melhor
limpidez do produto.

Palavras-chave: Inclusdes ndo-metalicas; Oxigénio total; Adicdo de célcio.

DYNAMIC CALCULATION OF CaSi ADDITION FOR Cr AND Mo
MICROALLOYED STEEL

Abstract
The presence of inclusions in the steel is directly associated to its cleanliness.
Different types of non-metallic inclusions can harm the manufacturing and forming
processes as well as the final steel properties demanded for its application.
Inclusions are formed and modified throughout the steel manufacturing process, and
their characteristics are mainly related to the techniques of secondary refining and
continuous casting employed. In the present work, the relationship between the steel
deoxidation (total oxygen content) and the amount of calcium added will be studied
and evaluated aiming at appropriate castability and improved steel cleanliness. With
this focus, a methodology to evaluate the CaSi additions depending on the calcium
yield, oxidation level, chemical composition and temperature of the molten steel,
aiming to target the “liquid window”. It is expected that this technique of CaSi addition
(currently uses a fixed rate) to the steel, during the argon bubbling process, will result
in liquid inclusions and consequently a better cleanliness on the product.
Keywords: Non-metallic inclusions; Total oxygen; Calcium addition.
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1 INTRODUGCAO
O produto gerado da desoxidacdo dos acos acalmados ao aluminio sao as inclusées de
alumina, que possuem um alto ponto de fuséo e baixa deformabilidade nas temperaturas de
fabricacdo do aco. Se esses Oxidos nao forem absorvidos pela escoéria, eles podem
deteriorar as propriedades mecéanicas do aco produzido. Além disso, podem causar
obstrucéo nas vélvulas submersas na etapa de lingotamento continuo.

As principais morfologias dos 6xidos observadas em préticas laboratoriais e industriais para
0s acos desoxidados ao aluminio séo: dendritas e clusters de alumina. Essas inclusbes
possuem formas facetadas e semelhantes a placas. As formas das inclusdes dependem do
teor de oxigénio dissolvido, aluminio e também do método e tempo de agitacdo do aco [1].
Para evitar este tipo de inclusdo, o aco é submetido ao tratamento com o calcio na etapa de
metalurgia secundaria, que € um método bem estabelecido para transformar inclusées de
oxido e sulfeto em inclusGes menos nocivas, que podem, inclusive, ter efeitos benéficos
sobre as propriedades do produto.

A transformacdo de clusters de alumina sélida em aluminatos de célcio liquidos é uma
técnica muito usada para evitar a formacdo de clogging nas valvulas submersas do
lingotamento continuo em acos desoxidados ao aluminio [2]. Alguma quantidade de calcio
também pode reagir com o enxofre dissolvido, resultando na formacdo de inclusdes de
sulfeto de Ca-Mn [3].

O teor de oxigénio total do aco fornece uma previsédo sobre a concentracéo de inclusGes de
oxido em agos com baixos teores de enxofre. Portanto, o grau de modificagéo das inclusdes
pode ser monitorado através da medigcdo dos teores de oxigénio total e Ca total no agco. Com
base na estequiometria de varios compostos do sistema CaO.Al,Os;, valores de
[Ca]iotal[Oliotal tém sido calculados para avaliar a variacdo dos tipos de aluminatos formados
[4].

Por outro lado a existe uma grande dificuldade em acertar da faixa ideal de adicdo de Ca no
aco, devido a uma grande variabilidade no seu rendimento. Em geral esse rendimento é
definido como a relacdo entre o céalcio remanescente e a quantidade total adicionada, e
pode variar entre 10 a 30% [5]. O célcio total é reduzido ao longo do processo, e 0
rendimento serd diferente se medido imediatamente apds a sua adi¢do ou no produto final.
Para Pellicani [6], o rendimento do calcio depende das condicbes de inje¢cdo, como a
qualidade do contato entre o metal e o p6é que contém o célcio, e a capacidade de
dissolugéo desta liga.

Esse trabalho apresenta os resultados do desenvolvimento de um calculo para a adicdo
dindmica de CaSi em um ago microligado ao Cr e Mo, baseado-se nas janelas de
lingotamento e no rendimento do Ca, calculados a partir de diferentes niveis de oxidagéo,
composi¢cao quimica e temperatura do banho liquido.

2 MATERIAIS E METODOS

O aco escolhido para estudo é o microligado ao Cr e Mo, para aplicacdo de revestimento de
pocos petroliferos, conhecidos como “casings”. As principais propriedades requeridas para
este aco sao resisténcia a corrosédo e a alta pressdo, pois 0 mesmo trabalha imerso no
fundo do mar e, portanto, precisa suportar o ataque corrosivo do H,S presente neste
ambiente. A sua rota de producdo na aciaria € Convertedor LD — Forno Panela —
Desgaseificador a Vacuo — Estacdo de Rinsagem — Lingotamento Continuo. A composicao
guimica deste aco é apresentada na Tabela |.

Tabela |. Composicdo quimica do ago microligado ao Cr e Mo
%C %Mn %P %S % Si % Ni % Cr % Mo %Al % Cu %V %Nb %Ti %N
Max 0,35 1,00 0,020 10,0050 0,40 0,15 1,50 1,00 0055 0150 0,070 0040 0020 0,0130
Min 0,25 0,30 0,000 00000 0,5 0,00 0,80 0,40 0012 0000 0040 0,025 0,005 0,0000
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O termo “janela de lingotamento” é utilizado para expressar as condigbes que irao gerar as
inclusbes liquidas na temperatura de trabalho do aco. As principais varidveis que
influenciam a formacao das janelas liquidas séo: o nivel de oxidacdo, os teores de Al, S, Ca
e a temperatura de ago.

Para a obtencdo das janelas de lingotamento do aco estudado, foi necessario uma
simulacdo termodindmica do processo. Para tal foi utilizado o software comercial de
termodindmica computacional Thermocalc. As simulacdes foram realizadas utilizando o
banco de dados Slag 2, desconsiderando a fase gas. Os dados considerados foram,
temperatura liquidus, composicéo quimica do a¢o e o teor de oxigénio total final.

Uma relacdo direta entre Ca e Oy foi empregada para identificar os compostos formados.
Para o aco em questdo, verificou-se que as inclusdes liquidas se formam quando esta
relacdo estd mais proxima de 1 representando a formag¢do do composto Ci2A7, que é
considerado a inclusdo completamente liquida na temperatura de solidificacdo. As inclusdes
se enriqguecem com Ca quando a relagdo Ca/O: € maior que 1,2 e com alumina, quando o
Ca/Ow: € menor que 0,8 (Figura 1). Relagcdes semelhantes foram estudadas e observadas
em trabalhos realizados por varios autores [4,7-9].

Tiq = 1499 °C, P = 1,01 atm, Oy, = 30ppm, C = 0,31%, Mn = 0,45%, P = 0,010%,
S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,95%, Mo = 0,8%, Al = 0,033%,
Cu =0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%, Ti = 0,010%, N = 0,0030%
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1:*SLAG
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Otot (ppm)

Figura 1. Relagdo ente Ca e Owt no distribuidor para obtencdo de inclusdes liquidas, simuladas no
Thermocalc.

As simulagbes feitas no Thermocalc, possibilitaram um acerto do célcio no distribuidor,
baseado na formacdo da inclusdo 100% liquida (12Ca0.7Al,Os3), considerando quantidade
de oxigénio presente no banho e a temperatura liquidus do aco.

SimulagBes também foram feitas variando o teor de oxigénio total e mantendo constante a
composicdo quimica e a temperatura, para o conhecimento do teor de calcio ideal a ser
objetivado no produto final (cortes da Figura 1, que permitem uma avaliacdo mais clara da
janela de lingotamento.) (Figura 2).

* Contribuicao técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET — Encontro
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Tiq = 1499 °C, P = 1,01 atm, Oy, = Sppm, C = 0,31%, Mn = 0,45%,
P =0,010%, S = 0,0010%, Si=0,27%. Ni = 0,03%, Cr = 0,95%,
Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,

Ti=0,010%, N =0,0030%

10—3 1 1
. 2 - Incluséao liquida
107 -
. ) ] 2 3-Ca0.ALO;
@ ™ TN
3 1054 /’ L
5 | i 5 - Ca.6AL,0,
%} 6
8 10°4 [ L
5 |
S 1074 | F
'U | |
g 10y | F -
w I |
1094 || @7 L  Janela liquida
! ‘ Ca=4a6ppm
10 T
12 3 4 5 6 7 8 9 10
Ca (ppm)

(a) Oyt = Sppm

Tyq = 1489 °C, P = 1,01 atm, Oy, = 10ppm, C = 0,31%, Mn = 0,45%,
P=0,010%, S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,95%,

Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,
Ti=0,010%, N = 0,0030%
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Tjq = 1499 °C, P = 1,01 atm, O, = 15ppm, C = 0,31%, Mn = 0,45%,
P =0,010%, S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,95%,
Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,
Ti=0,010%, N = 0,0030%
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Tiq = 1498 °C, P = 1,01 atm, Oy, = 20ppm, € = 0,31%, Mn = 0,45%,
P = 0,010%, S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,95%,

Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,

Ti =0,010%, N = 0,0030%
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Tiq = 1499 °C, P = 1,01 atm, Oy, = 25ppm, € = 0,31%, Mn = 0,45%,
P =0,010%, S = 0,0010%, Si = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,95%,

Mo = 0,8%, Al = 0,033%, Cu = 0,3%, V = 0,05%, Nb = 0,028%,
Ti=0,010%, N = 0,0030%
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Figura 2. Janelas de lingotamento para 0 aco microligado ao Cr e Mo para varios teores de oxigénio
total. (a) 5 ppm, (b) 10ppm, (c) 15ppm, (d) 20ppm, () 25ppm e (f) 30ppm.

A modificagéo das inclusGes acontecem a medida em que o célcio é adicionado e ocorre na
seguinte sequéncia: Al,O; — Ca0.6Al,0; — Ca0.2Al,0; — Ca0.Al;03; — inclusdes liquidas
— CaS. Portanto, a quantidade de calcio a ser adicionada para obtengdo de inclusdes
liquidas, aumenta a medida que o teor de oxigénio total do aco é aumentado. Experimentos

semelhantes foram feitos por Bielefeldt [10].

Por outro lado, outra varidvel muito importante considerada neste trabalho, para atingir as
faixas ideais de Ca correspondentes a “janela liquida”, € o rendimento do CaSi no banho
metdlico. Os rendimentos do calcio sédo calculados no processo industrial considerando o
célcio retido e o célcio adicionado no aco liquido, conforme equacao 1 [11].
Calculo do rendimento do calcio no ago:

Onde:

Ca inicia: Teor de Ca antes da adicdo de CaSi;

Cavinal:

(%Cafinar —%Cainicial)

Rendimento do calcio =

%Cagdicionado

Teor de Ca no distribuidor;

(1)

Caadicionado: Quantidade de Ca adicionado, considerando 30% de Ca na liga de CaSi.

* Contribuicao 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
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Varias foram as variaveis consideradas para prever o rendimento do célcio: entre elas estéo
os teores de Al, C, Ca, Mn, Ni, S, Si, Ti, Owta € a temperatura. A escolha dessas variaveis
levou em conta a afinidade pelo oxigénio e a contribuicdo na solubilidade do Ca estudada
por Janke et al. [12] e baseado nos experimentos realizados por Basak et al. [13].

Para a avalicdo do rendimento, foi empregado um software de analise estatistica, visando
relacionar as variaveis explicativas (Al, C, Ca, Mn, Ni, S, Si, Ti, Owwa € temperatura) que
possuem maior influéncia na variavel resposta (rendimento previsto). Para a execuc¢do do
modelo foi uma realizada uma analise de regressdo mdltipla ajustada utilizado o software
MINITAB.

Dados de 124 corridas foram usados para execucdo desta andlise. Os dados foram
coletados em amostras retiradas 1 minuto antes da adicdo de CaSi na etapa de rinsagem do
aco, e para o calculo do rendimento os valores de Ca utlizados foram de amostras
coletadas no distribuidor.

No entanto apenas as varidveis explicativas Ca, Si, oxigénio total e temperatura,
apresentaram correlacdo com o rendimento observado, pois apresentaram um P-valor <
0,05. A figura 3, representa a analise de regressao, utilizando estas variaveis.

Analises de Regressao: Rendimento Real da Ca em fungdo do (%)Ca, (%)Si, Otot(ppm) e T(°C)

Equacdo da Regresséo

Rendimento Real = - 105 - 11260 (%)Ca - 44,6 (%)Si + 0,173 Otot(ppm) + 0,0853 T(°C)
Preditor Coef SE Coef /5 2
Constante  -105,49 42,96 -2,46 0,016
Ca(%) -11260 1021 -11,03 0,000
Si(%) -44,60 21,29 -2,10 0,038
Otot (ppm) 0,17259 0,06358 2,71 0,008
T (*C) 0,08530 0,02665 3,20 0,002

S = 3,44353 R-5q = 54,8% R-Sq(adj) = 53,3%

Andlise de Variéncia

Fonte DF Ss MS F P
Regressédo 4 1711,18 427,79 36,08 0,000
Erro Residual 119 1411,09 11,86

Total 123 3122,27

Figura 3. Analise de regresséo linear multipla do rendimento do CasSi utilizado o software MINITAB.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlise de Regresséo

Baseado nas andlises de regresséo, as variaveis explicativas consideradas na construcao
do modelo foram os teores de Al, Si, oxigénio total e temperatura. A equagao 2 representa o
modelo que prevé o rendimento previsto do CasSi.

Rendimentopreyisto (%) = —105 — 11260 * %Ca — 44,6 * %Si + 0,173 * Otorq (ppm) +
0,0853 * T(2C) (2)

A comparacdo entre o rendimento previsto e o real esti representada na Figura 4. O
coeficiente de correlacdo, R? foi de 0,55 que representa uma correlagdo moderada entre o
rendimento real e as variaveis estudadas.

* Contribuicao 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 4. Correlag&o entre o rendimento previsto e o real (%).

A comparacgdo entre o rendimento previsto e o rendimento real representado na Figura 4,
apresenta uma correlagdo moderada para uso na industria.

4.2 Modelo Numérico

De acordo com o rendimento previsto, foi possivel desenvolver um modelo que contempla

um célculo de adicdo dindmica de CasSi, utilizando o software EXCEL, conforme o exemplo
da Figura 5.

Modelo de Calculo de adicdo dinamica de CaSi para o ago microligado ao Cr e Mo

Dados de Entrada Resultados

Si(%) antes da adi¢do do Ca 0,27 Peso de CaSi a ser adicionado (kg) 17,5

Ca(%) antes da adigdo do Ca 0,0005 Quantidade de Ca a ser adicionado no ago (%) 0,0070

T (2C) antes da adi¢do do Ca 1575 Percentual de Ca na liga de CaSi (%)

Ototal (ppm) antes da adi¢do do Ca 15 CaSi (kg/ton) 0,23

Peso do ago (kg) 75000 Rendimento do CaSi previsto (%) 14,3

Ca objetivado no distribuidor (%) 0,0015 Relagdo Ca/Ototal (ideal entre 0,7 e 1,2) 1
FP-reencher Equagdo do rendimento considerada no modelo:
R'ex:ulta = RN,y eyito=-105-11260*Ca(%)-44,6*Si(%)-+0,173*0 0 (PPM)+0,0853*T(2C)

Figura 5. Modelo de célculo de adicdo dindmica para CaSi para o a¢o microligado ao Cr e Mo.

O modelo utiliza como dados de entrada, as seguintes variaveis:

[ ]
[ ]
[}
[}
[}
As v

Si (%): Teor de Si no banho antes da adi¢éo de CaSi;

Cainicial (%): Teor de Ca no banho antes da adi¢cédo de CaSi;

T (°C): Temperatura do banho antes da adi¢édo de CaSi;

Owtal (ppm): Oxigénio total do aco considerado antes da adi¢do de CaSi;
Peso (kg): Peso do aco liquido;

Casinal (kg): Quantidade de Ca objetivada no distribuidor.

ariaveis de saida sao definidas como:

CaSi (Kg): Massa de CaSi a ser adicionado no aco;

Ca adicionado (%0): Quantidade de Ca adicionada no banho;

CaSi (Kg/ton): Relacdo da massa de CaSi adicionada (Kg) e a massa de aco liquido
(ton);

Rendimentoprevisto: Rendimento previsto do Ca (%);

Ca/Oyrai: Relacdo entre o Ca e o Oxigénio total,

* Contribuicao 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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Através de um modelo de regressdo linear de mdultiplas variaveis, foi desenvolvido um
calculo dindmico de adicdo de CaSi, baseados em dados industriais, objetivando o
atingimento da janela de lingotamento de um ac¢o microligado ao Cr e Mo, podendo-se
concluir que:
e O modelo proposto para adigdo dinamica de CaSi, apresentou uma correlacao
moderada entre rendimento real e previsto;
e As varidveis consideradas no modelo sdo compativeis com as empregadas por
outros autores, conforme a literatura especializada;
e A proxima etapa do estudo inclui o teste industrial do modelo para comprovacgéo de
sua eficiéncia;
e As simulacdes das janelas de lingotamento, através da termodinamica
computacional, auxiliaram na previsdo do acerto de Ca no distribuidor, baseando-se
no nivel de oxigénio total do aco estudado;
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