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Resumo

A simulagdo em laboratério do processo industrial, usando experimentos em fornos
associados a calculos termodinamicos, é importante pela possibilidade de estudar as
reacdes e interagdes quimicas no aco liquido sob o ponto de vista termodinamico e cinético.
Os objetivos deste trabalho foram: 1) Avaliar, em escala laboratorial, a evolugdo de
inclusdes modificadas com a adigcdo de calcio no banho de um ago para construgao
mecanica. 2) Comparar os resultados obtidos com simulagdes via termodinamica
computacional. 3) Consolidar uma metodologia para estudo de inclusbes em escala
laboratorial. Foram executadas corridas em um forno resistivo de escala de laboratério. As
matérias-primas utilizadas foram: ferro com alta pureza, ferroligas, inje¢do de aluminio e
calcio no banho. Na analise quimica do ago foram considerados os elementos de liga de
rotina de produgdo bem como o teor de calcio e oxigénio total. Nas analises de inclusdes
foram avaliadas: composi¢gdo quimica, morfologia, distribuicdo de fases e tamanho via
MEV/EDS. Para calcular o equilibrio termodindmico entre ago liquido e inclusbes nao-
metalicas - via simulagao via termodindmica computacional - foram utilizados os bancos de
dados do software FactSage. Observou-se a modificagdo quimica das inclusdes com a
adicdo de calcio, formando diferentes tipos de calcio-aluminatos, como previsto. Devido a
presenca de enxofre verificou-se a formacdo de sulfetos de calcio e manganés associados
aos calcio-aluminatos. Também se obteve uma boa correlagao entre esses resultados e os
calculados via termodindmica computacional. Novos experimentos utilizando a metodologia
proposta neste trabalho deverao ser conduzidos futuramente.

Palavras-chave: Aco SAE 8620; Caracterizagao; Calcio; Inclusdes; FactSage.

STUDY OF MODIFICATION OF ALUMINA INCLUSIONS WITH CALCIUM IN
LABORATORIAL SCALE

Abstract
The laboratorial simulation of the industrial process, using furnace experiments, associated to
thermodynamics calculations, is important to the study of the chemical reactions in the liquid steel, in
the thermodynamic and kinetic point of view. The aims of this paper were: 1) to evaluate, in
laboratorial scale, the inclusion evolution modified with calcium addiction in the engineering steel bath.
2) to compare the obtained results with simulations through computational thermodynamics. 3) to
consolidate a methodology for inclusion study in laboratorial scale. Heats were carried out in a
laboratorial scale resistive furnace. The raw materials used were: high purity iron, iron-alloys,
aluminium and calcium injection in the steel bath. In the chemical analysis the routine alloys elements
of steelmaking as well as the oxygen and total calcium content were considered. In the inclusion
analyses, the following were considered: chemical composition, morphology, phase distribution and
size via SEM/EDS. To calculate the thermodynamic equilibrium between liquid steel and non-metallic
inclusions - through computational thermodynamic simulation - the software FactSage databases were
used. The chemical modification of inclusions with calcium was observed, forming different types of
calcium aluminates, as anticipated. Due to the presence of sulphur, the calcium and manganese
sulphites formation associated with calcium aluminates was observed. The good correlation between
these results with the calculated through computational thermodynamics was obtained. New
experiments using the methodology proposed in this paper will be carried out in the future.
Key words: SAE 8620; Characterization; Calcium; Inclusions; FactSage.
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1 INTRODUGAO

Nos acos acalmados ao aluminio, o calcio € usado com o objetivo primario de
modificar as inclusées de alumina para calcio-aluminatos de menor ponto de fusao e
maior deformabilidade. As adicbes de calcio ou ligas a base de calcio sdo usadas
para controlar a composi¢cdo, a distribuicdo e a morfologia das inclusdes
remanescentes no ago. O maior beneficio desta pratica estda em minimizar a
ocorréncia de clogging na etapa de lingotamento continuo. A modificacdo de
inclusbes de alumina soélida em calcio-aluminatos liquidos reduz significativamente
esse problema. Outros beneficios sdo: melhoras nas propriedades mecanicas dos
acos, em geral, como tenacidade e dutilidade, entre outros.

E de conhecimento geral que o calcio é dificil de ser usado por ser altamente
reativo e ter baixa solubilidade no aco, desta forma diferentes modelos sao
propostos na literatura para explicar a modificacdo das inclusdes por este elemento.
Alguns autores [ estudaram a mudanca da composi¢do quimica das inclusdes de
alumina com o tempo através do modelo do nucleo ndo reagido. Nesse modelo, o
processo € controlado pela difusdo do calcio através de camadas de calcio-
aluminatos que se formam na superficie das inclusdes, porém negligenciaram a
vaporizacdo do calcio soltvel. Por outro lado, outros autores [ assumem que essa
difusdo é extremamente rapida, e ndo dao atencao as reagdes que ocorrem durante
a modificacdo quimica. Esses autores se baseiam nas taxas de evaporagao e nos
fendbmenos de transporte do calcio no banho. Estudos recentes apontam que a
interacao entre o calcio e as inclusdes de alumina continua ndo sendo entendida por
completo®*. Levando em conta as consideracdes acima, o presente trabalho tem
como objetivos: 1) Avaliar, em escala laboratorial, a evolugdo de inclusdes
modificadas com a adigdo de calcio no banho de um ago para construcdo mecanica.
2) Comparar os resultados obtidos com simulagbes via termodindmica
computacional. 3) Consolidar uma metodologia para estudo de inclusées na
producado de aco em escala laboratorial.

2 CONDIGOES EXPERIMENTAIS

2.1 Aparato Experimental e Testes de Produgcao de Ago

O aparato experimental esta esquematizado na Figura 1. O forno consiste
basicamente num tubo de grafita vertical, com didmetro de 145 mm, incluso em uma
camara composta por isolante térmico. O tubo e a camara recebem injecdo de
argbnio de alta pureza. O forno tem como caracteristicas relevantes: temperatura
maxima de operagéo: 2100°C, temperatura continua de operagéo: 1950°C; vacuo
maximo: 10 mbar; poténcia aparente: 18 kVA; poténcia ativa: 16 kW; tensdo de
operacao (no primario) 3x380 V / 50 - 60 Hz. O presente trabalho foi conduzido
usando tubo de grafita e cadinho de alumina com 99% de pureza com 1| de volume.
O aco escolhido para estudo foi o SAE 8620, cuja composi¢cdo quimica dos testes
realizados esta apresentada na Tabela 1. E um aco comumente empregado no
estado cementado em pecas para a industria automotiva, avides, maquinas
operatrizes, entre outros. A evolugdo da composigado quimica ao longo do processo
de elaborac&o foi estudada em outros trabalhos dos presentes autores .
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Tabela 1 - Composi¢do quimica para o agco SAE 8620 em % em massa.

C Si Mn P S Cr Ni Mo |Altotall Ca* | N,* | Oa”
Teste 1 0,18 | 0,24 | 0,88 [ 0,007]0,035( 0,63 | 0,51 [0,007]0,019] 5 22 20
Teste 2 0,24 1 0,25 | 0,89 [0,008|0,019] 0,52 | 0,51 [ 0,007 0,021 7 18 24
Teste 3 0,26 | 0,22 | 0,86 [0,007]0,017( 0,59 | 0,51 | 0,007]0,027] 8 22 20

*Ca, N e Oiotas €m ppm. Mg ~1ppm.
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Figura 1 - Aparato experimental usado neste trabalho.

Foram realizados trés ensaios, nos quais foram analisadas seis amostras por
ensaio, mais o ago restante no cadinho. Os testes foram chamados de Teste 1,
Teste 2 e Teste 3. O procedimento experimental seguiu as seguintes etapas: 1)
Preparagcdo da carga (1kg para os testes 1 e 2 e 2kg para o teste 3); 2)
Programacao de aquecimento e resfriamento no controle do forno; 3) Retirada de
amostras do aco liquido; 4) Injecdo de Al e CaSi; 5) Retirada de amostras do ago
liquido; 6) Resfriamento do forno; 7) Preparagdo das amostras; 8) Analises. A figura
2 ilustra a metodologia do ensaio indicando os pontos de amostragem.

A carga foi preparada a partir da mistura de ferro de alta pureza com as ligas
comumente usadas na industria para a produgédo do ago SAE 8620. Essas ligas séo:
grafita; ferro-silicio (FeSi75); Mn eletrolitico; Ni eletrolitico; enxofre; ferro-cromo com
baixo carbono. Oxigénio foi incorporado a carga na forma de Fe;Os. Foram
coletadas amostras - na forma de pinos - pesando aproximadamente 8g cada - antes
e apos a injegao de Al e CaSi. Utilizou-se amostradores de sucgdo de quartzo,
encontrados no mercado.

790



XXXVIII Seminario de Aciaria - Internacional / XXXVIII Steelmaking Seminar - International

A0 Al A2 A3 A4 AS famostia
l L I v,
I I I ] >
Fusdoda  Injecio  Injeco terpo
carga deal  deCabi
e 1627 °C s Resfriamento |

Figura 2 - Esquema dos ensaios indicando os pontos de amostragem, AO até a amostra final.
2.2 Analises Realizadas

Para avaliar a composicdo quimica final do aco, das inclusdes e oxigénio
total, foram realizadas analises na seg¢ao transversal das amostras de aco
remanescente no cadinho. Nos pinos foram realizadas somente analises de
inclusdes. Para a composicdo quimica final do aco foi usado um espectrémetro de
emissao otica. Para o teor de oxigénio total, usou-se um determinador simultaneo de
oxigénio e nitrogénio LECO. As inclusbes foram analisadas em um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) com EDS acoplado e elétrons retroespalhados.

3 TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

Para o estudo termodinamico inicial realizado neste trabalho, foi utilizado o
software comercial FactSage, versado 5.4.1. A descricdo das suas principais fung¢des
e aplicacdes foi apresentada por Bale e colaboradores!”. A aplicagdo de bancos de
dados termodinédmicos (utilizando programas computacionais) em engenharia de
inclusdes foi apresentada por Jung e colaboradores!®. Para o calculo do equilibrio
acgo-inclusdes foram utilizados:

e O banco de dados para aco liquido, que se baseia no modelo associado'®;

¢ O banco de dados de escérias, para simular a formagao de inclusdes, que se
baseia no modelo quase-quimico modificado por Pelton. Este modelo foi
descrito por Eriksson e Pelton!'?, entre outros trabalhos.

Como dados de entrada foram utilizados os dados de composicdo quimica do
aco (Tabela 1) e a temperatura de 1627 °C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
analises realizadas. Nem todos os testes estdo representados em cada tépico. Isso
porque, estatisticamente, ndo ha diferenga significativa entre testes.

4.1 Analise de Inclusoes via MEV/EDS

Na amostra T1A0, antes das adi¢gdes de Al e CaSi, foram encontrados dois
diferentes tipos de inclusdes. Elas foram classificadas em dois grupos: um contendo
CaO, chamado de T1AOcCa e outro ndo contendo CaO, chamado de T1AO0sCa,
apresentadas na Figura 3. Na amostra T1AQ, as inclusdes se enquadram no sistema
CaO (ou MnO)-Al,03-SiO,. Importante salientar que o grupo de inclusbes sem calcio
representa aproximadamente 80% das inclusdes analisadas na prova AO.

A desoxidagcdo dos acos com Si/Mn produz inclusbes do tipo MnO-SiO,,
porém na presencga de outros desoxidantes fortes como Al e Ca, mesmo que em
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pequenos teores, aparecem agregados a esse tipo de inclusdo os Oxidos desses
respectivos desoxidantes!'". A principal fonte desses elementos residuais esta na
liga FeSi75, que possui como impurezas aproximadamente 1,1% de Ca e 1,4% de
Al.

O histograma da Figura 4 apresenta a média e desvio-padrao dos
componentes das inclusdes analisadas para as amostras do Teste 1, apds o
tratamento com Al e CaSi. Na Figura 5 estdo agrupados os resultados da prova final
(aco solidificado no forno) para os trés ensaios. Em ambas as figuras (4 e 5) as
inclusbes enquadram-se no sistema ternario CaO-Al,03-MgO, com tragos de SiO; e
MgO.

100 OT1A0sCa

B T1A0cCa

% de 6xidos nas inclusdes
n
o
‘

® _niﬁ_,_éi_,_
0 i
MgO  AI203  SiO2 S CaO MnO
Componentes das Inclusdes

Figura 3 - Média e desvio-padrdo da % em massa dos componentes das inclusées analisadas na T1-
AOQ, sem(s) e com(c) a presenga de CaO(Ca).

Nota-se que as inclusbes evoluem do sistema MnO-SiO, para calcio-
aluminatos ricos em alumina (entre CaO6AI,O3 e CaO2Al,03). O baixo rendimento
do calcio pode ser atribuido ao fato dos experimentos terem sido conduzidos sem a
presenca de escoéria. Das et al'? afrmam em seu trabalho que uma grande
quantidade de CaSi deve ser usada para a modificacdo de inclusdes quando for
usado sem escoria. Segundo o autor, a influéncia positiva da escoria esta
relacionada ao fato da evaporagao do calcio ser minimizada pela escéria. A liga de
calcio é dispersa na escoéria a qual, provavelmente, da um efeito protetivo. A
concentracdo de calcio no banho é fortemente influenciada pelas reagdes de
vaporizagao durante e apos o tratamento com calcio!?.
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Figura 4 - Média e desvio-padrao da % em |Figura 5 - Média e desvio-padrdao da % em
massa dos componentes das inclusdes|massa dos componentes das inclusbes nas
analisadas no teste 1, apds o tratamento com Al e | amostras finais (F).

CaSi.
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A Figura 6 relaciona a composicdo média das inclusées (CaO e Al;O3) no
banho de aco antes e depois das adi¢cdes de Al e CaSi com o tempo. A faixa entre -4
e -2 minutos corresponde a adicdo de Al. O tempo zero corresponde a adigao de
CaSi. Os pontos antes do tempo zero correspondem a amostra AO. Os pontos apos
o tempo zero correspondem as amostras A1 até A4.
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Figura 6 - Teores de CaO e Al,O3; nas inclusdes ao longo do tempo de ensaio.

Pela analise da Figura 6, verifica-se que os teores de CaO e Al,O3; nas
inclusdes permanecem constantes, desde 2 minutos apds o tratamento com calcio,
até o final do experimento (20 min). Lu et al¥ em um estudo sobre a cinética de
modificagdo de inclusdes com calcio, observou que 1 (um) minuto apds a adi¢ao de
calcio ja nao € mais possivel observar a presencga de inclusdes de alumina, havendo
apenas calcio-aluminatos presentes no banho.

Comparando as Figuras 5 e 6, pode-se observar uma diferenga significativa
entre o teor final de alumina das inclusdes da T1-F em relacdo as demais. Por
consequéncia, existe uma diminuicdo no teor de CaO nesta amostra. O Mg é
proveniente como impureza da liga de Al.

4.2 Analise de Incluso6es via Mapas de Raios-x

As Figuras 7 e 8 apresentam mapas de raios-x de inclusdes caracteristicas
das amostras retiradas do aco liquido e do aco resfriado no cadinho,
respectivamente. No primeiro caso, observa-se que sdo homogéneas e esféricas,
portanto liquidas a 1627°C. No segundo caso, o qual a solidificagao se procedeu de
maneira lenta, aparecem compostos formados por (Ca,Mn)S na superficie dos
calcio-aluminatos.
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Figura 7 - Mapa de raios-x caracteristico de uma inclusdo da amostra T2-A1.

Figura 8 - Mapa de raios-x caracteristico de uma inclusdo da amostra T2-F.
4.3 Distribuicao de Tamanhos das Inclusdes via MEV

A Figura 9 mostra o tamanho médio das inclusdes por amostra analisada via
MEV. Dois minutos apdés a injecao de CaSi, as inclusbes de calcio-aluminatos
apresentam um tamanho que se mantém constante com o tempo. Essa distribui¢cao
de tamanhos foi observada nos experimentos em laboratorio conduzidos por 3 14,
O aumento do diametro médio nas amostras F se deve a precipitacdo dos
compostos de (Ca,Mn)S na superficie das inclusées durante a solidificagdo lenta,

como mostram os mapas de raios-x (Figuras 7 e 8).
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Figura 9 - Média e desvio-padréo de tamanhos das inclusées analisadas nos ensaios.
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4.4 Simulagoes via FactSage

A Figura 10 apresenta uma comparagéo entre a composigao das inclusdes
das amostras F e os calculos termodindmicos para cada amostra F. Através da
analise dos graficos observa-se uma boa aproximagdo entre os resultados. Isso
indica que o equilibrio termodinamico foi atingido ou se esta bastante préximo e que
0 programa termodinamico empregado possui dados termodinamicos compativeis
com os resultados dos experimentos. Correlagdes entre resultados industriais e
termodinamica computacional foram realizadas por Bielefeldt’® com resultados
promissores.
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Figura 10 - Comparacgéo entre resultados da analise via MEV/EDS e calculados via FactSage para as
amostras finais dos trés ensaios realizados.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada, em escala laboratorial, a evolugdo de inclusdes
com o tratamento com calcio para o ago SAE 8620. A boa aproximagao entre os
resultados deste trabalho com a literatura confirma a eficiéncia deste tipo de estudo
em escala laboratorial. Inclusbées esféricas de MnO-SiO, foram modificadas pela
adicdo de Al e CaSi no banho, para CaO-Al,0O; esféricas e quimicamente
homogéneas. Também foi observada a formacédo de (Ca,Mn)S na superficie das
inclusdes na solidificacdo da amostra no cadinho.

Nao foi possivel verificar a validade do modelo do nucleo n&o reagido na
formagédo dos calcio-aluminatos bem como a vaporizagdo do calcio ao longo do
tempo. Esses podem ser topicos para uma nova série de experimentos.

Os resultados obtidos via termodinamica computacional mostraram-se
promissores. Novos experimentos utilizando a metodologia proposta neste trabalho -
com melhoramentos - deverado ser conduzidos futuramente.
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