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Resumo

Com o mercado cada vez mais exigente, as empresas siderdrgicas ndao tém medido
esforcos para aumentar a qualidade final dos acos produzidos. O conceito de
qualidade est& intimamente ligado com o teor de inclusdes ndo-metalicas e com as
caracteristicas fisicas dessas. O estudo da formacédo de inclus6es ndo-metalicas em
aco ressulfurado acalmado ao aluminio SAE 1117 consistiu de ensaios laboratoriais
e simulacdo termodinadmica, a fim de verificar se ha semelhanca entre os resultados
experimentais e a ferramenta computacional. Os ensaios foram feitos em forno
elétrico resistivo, durante os quais foram retiradas amostras posteriormente
analisadas quimicamente via MEV/EDS, obtendo-se o perfil inclusionario do aco. As
simulacdes foram realizadas no software FactSage, nas mesmas condicbes dos
experimentos. Verificou-se que os dois métodos apresentaram composicoes
quimicas das inclusdes semelhantes, o que permite a utilizacdo da técnica de
simulacao termodinamica para prever o perfil inclusionario de diferentes acos.
Palavras-chave: Inclusdes; Simulagéo termodinamica; FactSage; SAE 1117.

STUDY OF FORMATION OF NON-METALLIC INCLUSIONS IN ALUMINUM-KILLED
RESULFURIZED STEEL

Abstract
With the increasingly demanding market, steel companies have not measured efforts
to increase the final quality of the steel produced. The concept of quality is closely
related to the amount of non-metallic inclusions and their physical characteristics.
This study of formation of non-metallic inclusions in aluminum-killed resulfurized SAE
1117 steel consisted of laboratory experiments and computational thermodynamic
simulations, in order to determine whether there are similarities between the
experimental results and the computational tool. The tests were carried out on
resistive electric furnace, during which samples were taken. The samples were then
chemically analyzed by SEM/EDX, and the composition and morphology of steel
inclusions were determined. The computational thermodynamic simulations were
performed on the software FactSage under the same conditions of the experiments.
The two methods presented as results similar chemical compositions of inclusions.
That allows the use of the computational simulation technique to predict the
thermodynamic inclusions’ profile of different steels.
Keywords: Inclusions; Computational thermodynamics; FactSage; SAE 1117.
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1 INTRODUCAO

Atualmente existe uma exigéncia crescente, principalmente na industria
automotiva, por acos de alta qualidade. O conceito de qualidade em acos esta
diretamente relacionado com a quantidade de inclusbes ndo-metélicas no produto
final, bem como seu tamanho, composi¢cdo e morfologia. Comumente formadas por
oxidos e sulfetos, inclusées nado-metalicas podem prejudicar propriedades
mecanicas do material. A ductilidade e a vida em fadiga, por exemplo, sdo altamente
afetadas por inclusdes.*?

As empresas tém investido em melhorias de processo a fim de diminuir o
namero de inclusdes 6xidas no aco produzido. Um meétodo largamente utilizado € a
desoxidacdo com aluminio no refino secundario. Este processo gera, no entanto,
particulas sélidas de alumina (Al,O3). Devido ao pequeno tamanho, parte delas pode
ndo ser eliminada pela escéria. Permanecendo no banho, elas podem causar,
posteriormente, 0 entupimento das valvulas do distribuidor de lingotamento continuo,
um grave problema para a produtividade da aciaria.®* A alternativa empregada com
sucesso em acgos desoxidados com aluminio € a modificacdo das inclusdes de
alumina através de tratamento com calcio. Ligando-se ao calcio para formar calcio-
aluminatos, as inclusdes passam de sélidas a liquidas ou parcialmente solidas,
melhorando a lingotabilidade do aco liquido, além de se tornarem mais favoraveis
aos processos de conformacéo mecanica.®®

Acos com alto teor de enxofre, chamados acos ressulfurados, possuem a
propriedade de usinabilidade melhorada. Um dos fatores metalurgicos que
influenciam a usinabilidade no aco € a presenca controlada de inclusdes de sulfeto
de manganés (MnS). Elas favorecem a usinabilidade porque causam a formacéo de
um cavaco quebradico e atuam como lubrificante, exigindo menos da maquina-
ferramenta e melhorando o acabamento da peca.’® Acos ressulfurados apresentam
um desafio extra ao tratamento com calcio. O calcio tem grande afinidade pelo
enxofre, e se adicionado em excesso forma inclusbes soélidas de sulfeto de célcio
(CaS), que também causam entupimento das valvulas. Por outro lado, se a
quantidade adicionada for baixa, nem todas as inclusbes de alumina sao
transformadas. Existe, assim, para os acos ressulfurados, um teor 6timo de calcio
que impede a obstrucéo das valvulas.®®

Portanto, apesar de ser um método amplamente conhecido e utilizado
industrialmente, o tratamento com calcio pode ser otimizado de acordo com as
diferentes composi¢des quimicas dos agos. Utilizar modelos empiricos para estudar
os diferentes casos, porém, pode ser demorado e ter um custo elevado. Além disso,
0s modelos empiricos na maioria das vezes sao simplificados, ndo levando em conta
parametros importantes para o caso real. Isso € especialmente verdade em
processos de aciaria, que envolvem reagﬁes guimicas a altas temperaturas e
sistemas com muitos componentes e fases.®®

Essas condicbes favoreceram, juntamente com a rapida evolucdo da
computacdo, o desenvolvimento de varios programas capazes de realizar calculos
termodinamicos complexos.® Utilizando modelos matematicos apurados e bancos
de dados cada vez mais completos, os softwares tém conquistado espaco na
pesquisa e entendimento de processos metallrgicos, economizando tempo e custos.
Softwares podem, no entanto, apresentar respostas erradas se mal operados (€
muito importante a selecdo de modelo matematico e banco de dados corretos).**t)

Este trabalho teve os objetivos de: 1) obter o perfil inclusionario do aco
SAE 1117 acalmado ao aluminio e; 2) comparar os resultados obtidos via simulacéo
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termodindmica com resultados experimentais, a fim de avaliar e consolidar uma
ferramenta confidvel capaz de prever o perfil inclusionario do aco em questao.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia foi baseada em estudos realizados anteriormente por
Bielefeldt, Marcon e Vilela.*? A qualidade de aco escolhido para o estudo foi a SAE
1117, aco ressulfurado, de usinagem facil, usado para construcdo mecanica. A
tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica do SAE 1117:

Tabela 1 — Composicdo quimica do aco SAE 1117 em % em massa™
C Mn P max S
0,14 -0,20 1,00-1,30 0,040 0,08 -0,13

2.1 Ensaios em Laboratério

Os ensaios em laboratério foram realizados a fim de se obter o perfil das
inclusGes formadas como funcdo da composi¢cdo quimica do aco, e poder comparar
resultados experimentais com o0s resultados da simulagdo termodinamica. As
condicOes utilizadas foram escolhidas para se aproximarem das condi¢des reais de
aciaria.

A fus@o da carga foi realizada em Forno Elétrico resistivo em atmosfera inerte
de Argonio. Foi utilizado um cadinho de Al,O3 (99,7% de pureza) com um volume de
1l. Para a carga, utilizou-se ferro de alta pureza e ligas (manganés, silicio, enxofre e
grafite). Nao foi utilizada escéria nos experimentos.

A taxa de aquecimento foi de 5°C/min até se atingir a temperatura desejada,
gue permanecia constante 1 h. Durante esse tempo, se adicionou em primeiro lugar
aluminio, para reproduzir a desoxidacdo, e depois CaSi, para reproduzir o
tratamento com célcio. Iniciou-se entdo a retirada de amostras, uma a cada
2 minutos, em um total de seis por ensaio, para posterior andlise de inclusdes no
Microscopio Eletrébnico de Varredura com sistema para microanalise quimica
(MEV/EDS). Foram utilizados amostradores de quartzo na forma de pinos. Apos o
patamar de temperatura constante, o forno foi desligado.

Foram realizados seis ensaios com pequenas modificacbes de composicao
guimica entre eles. Neste trabalho, serdo analisados dois ensaios, chamados J4 e
J6. A massa utilizada em cada ensaio foi de 1 kg. O ensaio J4 atingiu a temperatura
de 1.560°C e o J6 atingiu temperatura de 1.600°C.

A analise quimica do aco remanescente no cadinho foi feita por
Espectrometria de Emisséo Optica, a fim de se verificar se a composicdo esta de
acordo com a do aco SAE 1117, além de analise de oxigénio total, realizada no
Determinador Simultdneo de Nitrogénio e Oxigénio, marca LECO modelo 436. Os
pinos retirados durante o ensaio passaram por processo metalografico convencional
(lixamento e polimento) e depois foram analisadas por MEV/EDS (Elétrons
Retroespalhados), marca JEOL modelo 5.800, localizado no Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS. O processo consistiu em localizar inclusdes, verificar sua
morfologia e composicado quimica. Os resultados de composi¢cao quimica utilizados
foram os de porcentagem elementar em massa, que foram convertidos para 0s
oxidos mais estaveis. Nestes calculos, o ferro foi desconsiderado.
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2.2 Simulagcao Termodinamica

A simulacao termodindmica computacional foi realizada no software comercial
FactSage, versao 6.2. O programa contém diferentes modulos que permitem ao
usuario acessar e modificar bancos de dados, realizar diversos calculos
termoquimicos complexos, além de gerar graficos e diagramas de fases. Por sua
versatilidade e facilidade de uso, ja é utilizado em mais de 400 universidades,
companhias industriais e laboratérios governamentais em todo o mundo. O
programa possui dois tipos de bancos de dados termoquimicos:®4*®

e banco de dados de substancias puras; e

e banco de dados de solucgdes reais.

O FactSage possui 14 diferentes modelos de solucdes reais. Nas simulacdes
realizadas neste estudo foram utilizados dois bancos de dados:

e FSstel-FeLIQU — Ferro liquido, baseado no modelo associado, descrito por
Jung et. al.;*"

e FToxid-SLAGA — Para a simulacdo das inclusdes, que utiliza 0 modelo quase-
quimico modificado, proposto por Pelton e descrito em ®® entre outros
trabalhos.

O mddulo do software utilizado para a simulacéo foi o Equilib, o médulo de
minimizacdo da energia livre de Gibbs. Os passos principais para a realizacao de
uma simulacao séo:

e a definicdo dos reagentes e suas quantidades. Os dados de entrada foram os
resultados da analise por Espectrometria de Emissdo Optica e Determinador
Simultadneo de Nitrogénio e Oxigénio do aco experimental.

e a definicho das condi¢cdes finais de temperatura e pressdao. Para a
temperatura escolheu-se 1.560°C (J4) e 1.600°C (J6) e pressao de latm (as
mesmas condicdes dos ensaios).

3 RESULTADOS
3.1 Ensaios Laboratoriais
3.1.1 Analise do aco
Os resultados da andlise quimica do aco ensaiado remanescente no cadinho
encontram-se nas Tabelas 2 e 3. Sdo apresentados a média e desvio-padrdo de 6

pontos de andlise.

Tabela 2 — Composicdo quimica do aco do ensaio J4 em % massa

Ja C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Ca* | Orota™ | N*

Média | 0,123 | 0,137 | 1,058 | 0,012 | 0,139 | 0,050 | 0,020 | 0,010 | 0,041 | 28,0 | 43,5 | 6,0

Desvio | 0,005 | 0,015 | 0,008 | 0,001 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,021 | 18,0 | 45 |27

*Al, Ca € Oya €M ppm.

Tabela 3 — Composicdo quimica do aco do ensaio J6 em % massa

J4 C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Ca* | Oota™ | N*

Média | 0,100 | 0,157 | 1,012 | 0,011 | 0,133 | 0,050 | 0,030 | 0,004 | 0,017 | 4,7 | 21,0 | 3,5

Desvio | 0,002 | 0,001 | 0,008 | 0,000 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,8 59 |06

*Al, Ca € Oyra €M ppm.
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3.1.2 Analise quimica das inclusdes — MEV/EDS

A analise quimica pontual das inclusdes esta apresentada nas Figuras 1 e 2.
A analise é feita de forma elementar e depois convertida em o6xidos. Foram
ensaio J4 e 30 inclusbes no ensaio J6. Nas
Figuras 1 e 2, estdo representados os percentuais para cada pino (amostra) retirado
durante o ensaio. Foram analisados trés pinos do ensaio J4 e 2 do ensaio J6 porque
as outras amostras tiveram problemas de preenchimento, ficando ocas e impedindo

analisadas 40 inclusbées no

a andlise. Nos ensaios nao foram encontradas inclusdes de CasS.

Componentes das Inclusdes

2100 T~~~
7]
S Ja-1
E 80 0J4-2
oy
T = J4-3
c
7]
S A0 - e
=
Ne)
S 20+-fgiiEEE - Ty
©
O\O
0 1
%AI203 %CaO %Si02

Figura 1 — Composigdo quimica das inclusées do ensaio J4, % em massa.
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Figura 2 — Composigao quimica das inclusbes do ensaio J6, % em massa.

3.1.3 Analise morfoldgica das inclusdes — MEV/EDS

As imagens obtidas através do MEV mostram que as inclusées formadas sao
pequenas (o tamanho médio ficou em 0,8 um para o ensaio J4 e 1,08 um para o J6)
e tém forma globular. A Figura 3 mostra duas das inclusdes analisadas.
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Figura 3 — Inclusdes analisadas por MEV/EDS (Elétrons Retroespalhados). a) ensaio J4 b) ensaio J6.

3.2 Simulagdes Termodinamicas

Os resultados das duas simulacdes termodinamicas realizadas (J4S e J6S)
estdo mostrados na Tabela 4. Os resultados da simulacdo estdo expressos na forma
apresentada pelo banco de dados FToxid-SLAGA. Para determinar se as inclusées
sdo formadas, por exemplo, por diferentes célcio-aluminatos, um banco de dados
que contenha essas espécies deve ser usado. Isso sera tépico de futuros
desenvolvimentos. Estudos nesse sentido ja foram realizados pelos autores para
outros acos.™

Tabela 4 — Resultados das simula¢des em % em massa
Simulacao Al,O4 SiO, CaO CaS
J4S 61,56 0,34 34,18 3,92
J6S 77,53 1,35 21,13 0,00

4 DISCUSSAO
4.1 Analise Quimica do Aco

Os dois ensaios laboratoriais conseguiram atingir a faixa de composi¢ao do
aco SAE 1117, tendo resultados semelhantes em todos os elementos padrdo de
andlise. O ensaio J4 apresentou valores mais altos de aluminio e célcio, e também
apresentou desvio-padrdo alto para estes dois elementos. O alto desvio-padrdo
indica que a composi¢cdo do aco ndo esta homogénea. O ensaio J6 ndo apresentou
esse problema. A diferenca de temperatura na qual foram conduzidos os dois
ensaios (0 ensaio J6 foi conduzido aproximadamente 50°C acima do J4) pode ser
um fator que influenciou na homogeneidade dos acgos. Outro fator pode ser alguma
supersaturacao de aluminio no ensaio J4 devido a conveccdao insuficiente de calor.

O ensaio J4 também apresentou maior teor de oxigénio total. Como o ensaio
€ conduzido em atmosfera inerte e oxigénio ndo € adicionado na composicéo do aco
(na forma de Fe,O3, por exemplo), o oxigénio encontrado € provavelmente residual
das ligas utilizadas na elaboracdo da carga. A presenca do oxigénio é necessaria
para que existam inclusdes de alumina que depois serdao modificadas pelo calcio.

4.2 Analise das Inclusdes

A analise quimica mostrou que as inclusdes encontradas foram modificadas
pela injecdo do célcio e sdo formadas por calcio-aluminatos com pequenas
quantidades de silica. A auséncia de inclusdes de CaS mostra que néo foi injetado
calcio em excesso. Além disso, sua morfologia globular € um indicio de que as
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inclusées no banho eram liquidas, condicdo que no caso real ndo provocaria
entupimento de valvulas. A composicao de inclusdes do ensaio J4 apresentou
desvio-padrdao alto, pelo mesmo motivo de nao-homogeneidade citado
anteriormente, enquanto o J6 apresentou pouca variagao.

4.3 Ensaio Laboratorial x Simulacdo Termodinamica

A comparacdo entre o ensaio J4 e a simulacdo J4S esta apresentada na
Figura 4. Houve uma diferenca de aproximadamente 15% para a Al,O3 e CaO entre
os resultados dos dois métodos. Ainda assim, a simulacdo aproximou-se da
composicao experimental, mesmo considerando o alto desvio-padréo dos resultados
de MEV/EDS. Para se fazer uma avaliagdo mais segura da comparacdo, seria
necessario que o ensaio J4 fosse homogéneo. Para a simulacdo J4S, o programa
calculou também uma pequena quantidade de CaS, o que esta de acordo com
analise de MEV/EDS.

100 -~

J4
W J4S

% em massa

Al203 Sio2 CaO Cas

Figura 4 — Percentual em massa das inclusdes para o ensaio J4 e resultados da simulacdo
termodinamica (J4S).

Ja o ensaio J6 (Figura 5) apresentou maior concordancia entre os resultados
simulados e a composigdo experimental, com aproximadamente 10% de desvio dos
valores experimentais para a Al,O3; e CaO. A baixa variacdo nos resultados de
MEV/EDS permite que se faca uma avaliacdo mais precisa, e € possivel afirmar que
a ferramenta termodinamica conseguiu prever satisfatoriamente (a partir da
composicdo do aco, temperatura e pressao) a composicdo das inclusbes que
estariam presentes nesse aco. Na simulacdo J6S, a quantidade de CaS calculada
ficou na faixa de 102%, sendo desconsiderado na andlise. Estes resultados est&o de
acordo com os encontrados por Bielefeldt et al, em outras variedades de aco, em
estudos anteriores. %)
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Figura 5 — Percentual em massa das inclusdes para o ensaio J6 e resultados da simulacdo
termodinamica (J6S).

O aco do ensaio J4, apesar de apresentar mais aluminio em sua composi¢ao
em comparacdo ao J6, apresentou menor teor de alumina em suas inclusdes. Ele
possui também mais célcio, que reagiu causando uma maior modificacdo da alumina
em calcio-aluminatos. Comparando J4 e J6, € possivel perceber a forte influéncia da
adicdo de um teor maior de Ca na composi¢cédo final das inclusdes. Nas duas
simulacdes realizadas, foram calculadas as quantidades de todos os outros 6xidos e
sulfetos, mas foram desconsiderados devido aos baixos valores.

5 CONCLUSOES

Este trabalho conseguiu reproduzir em escala laboratorial 0 aco SAE 1117, e
mostrou-se eficaz para o estudo de inclusGes nao-metalicas. As inclusdes
analisadas por MEV/EDS sao formadas por calcio-aluminatos globulares, provando
que a desoxidacdo e posterior tratamento com calcio também foram reproduzidos
COM Sucesso.

Para os ensaios avaliados, houve maior teor de Al,O3 nas inclusées do aco
com menor teor de aluminio. No aco com maior teor de aluminio, que possui
também maior teor de célcio, este agiu modificando mais as inclusées, causando
uma maior formacédo de CaO. Foi possivel perceber a forte influéncia da adicdo de
um teor maior de Ca na composicéo final das inclusdes.

A ferramenta computacional FactSage conseguiu prever satisfatoriamente o
perfil inclusionario do ago do ensaio J6, e aproximou-se do ensaio J4, mesmo este
apresentando grande variacdo nos resultados de MEV/EDS. As diferencas entre os
resultados experimentais e simulados do ensaio J4 mostram a necessidade de se
obter um aco homogéneo para que possa ser feita uma comparacdo mais confiavel.
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