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Resumo

O tratamento de modificagado de éxidos (e sulfetos) com calcio tornou-se usual
na producado de agcos de elevada limpeza interna. O objetivo deste trabalho foi a
avaliacdo da composicdo quimica de inclusbes ao longo do processo de refino
secundario, com enfoque no tratamento com calcio. Para tanto, foram comparados
dados da literatura com simulagdes via termodindmica computacional (software
FactSage). A metodologia utilizada consistiu em: 1) Avaliar estudos sobre o
tratamento com calcio existentes na literatura; 2) Utilizar os bancos de dados e a
rotina de minimizacdo da Energia de Gibbs do software FactSage, para calcular o
equilibrio entre as fases ago liquido (modelo associado) e inclusbes (escoria -
modelo quase-quimico modificado); 3) Comparar os resultados obtidos na literatura
com os simulados via FactSage. Como resultado deste trabalho, verificou-se que a
composi¢cao quimica das inclusdes, apos o tratamento com calcio, depende dos
teores de Al, S e O objetivados para o ago. Se o teor de enxofre for baixo, resulta em
inclusbes de CaO-Al,O3 completamente modificadas pelo calcio. Em agos de alto
enxofre (>0,01 %), a convers&o & parcial, resultando em calcio-aluminatos sdélidos e
CaS. Também foi calculada a “janela liquida”: teor maximo e minimo de calcio onde
se formam inclusdes liquidas ou parcialmente liquidas, considerando enxofre e
aluminio constantes. Com um teor de oxigénio baixo, a “janela liquida” é obtida com
uma pequena quantidade de calcio e a janela € muito estreita. Quando o teor de
oxigénio aumenta, a adigdo de calcio aumenta e a “janela liquida” é bastante
ampliada.
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1 INTRODUGCAO

A grande maioria dos agos comerciais € desoxidada por aluminio. A
vantagem do emprego de um desoxidante forte, capaz de auxiliar no controle de
grao austenitico e na remogao de nitrogénio de solugao, a custos razoaveis, tornou a
desoxidagdo por aluminio uma opg¢ao quase universal. Entretanto, o ago
completamente desoxidado por aluminio tende a ter uma populagao de inclusées de
alto ponto de fus&o e baixa plasticidade.")

Outro problema sério € em relagdo a lingotabilidade dos agos. Holappa e
Helle®® relatam que, na década de 60, quando o lingotamento continuo tornou-se
largamente utilizado, problemas de entupimento nas valvulas, principalmente em
pequenas sec¢odes, foram encontrados. A analise do material encontrado nas valvulas
mostrou que era, principalmente, formado por clusters de alumina. Desde entao, o
tratamento de modificagdo de inclusdes com calcio se tornou largamente utilizado.

O potencial do tratamento com calcio € conhecido desde a metade do século
20, quando a termodinamica do calcio tornou-se bem conhecida e as ligas de calcio
passaram a ser comercialmente produzidas. Na década de 70, a técnica de injegao
de calcio foi desenvolvida e os efeitos do calcio no ago liquido foram
satisfatoriamente esclarecidos. A aplicacdo do tratamento com calcio para melhorar
a lingotabilidade foi intensamente estudada e bem estabelecida na década de 80.?

Atualmente, existe uma forte demanda por acos para construgdo mecanica de
usinabilidade melhorada. Esses agos contém teores de enxofre, por exemplo, entre
0,030-0,040%, mais altos do que o “normal”’ (por exemplo, 0,010-0,015%). Esses
acos sao cada vez mais desoxidados com Al, para garantir uma baixa populagao de
inclusées no produto final e, conseqlientemente, melhores propriedades mecanicas.
No entanto, as aciarias enfrentam diversos problemas em relagédo a lingotabilidade
desses acos. O controle dos teores de Al, Ca, S e O passa a ser critico, pois um teor
baixo de calcio, por exemplo, implica em problemas de “clogging” por inclusdes de
Al,Os;. Altos teores de célcio podem implicar em problemas de “clogging” pela
formagéao de inclusdes de CaS.

A proposta deste trabalho foi mostrar o potencial de utilizagado da ferramenta
termodinamica computacional na previsdo da composi¢gao quimica de inclusées em
equilibrio com acos de teores de enxofre mais elevados. Para tanto, foram
estudados, comparativamente, alguns casos apresentados em publicagdes
internacionais.

2 TRATAMENTO DE INCLUSOES COM CALCIO

Janke, Valentin e Heinen® afirmam que é bem claro que o principio da
modificagdo de inclusdes de alumina solida é a reacédo entre o calcio dissolvido e
Al,O3 para produzir inclusdes liquidas de Ca0O-Al,O3; evitando a formacao de fases
intermediarias de CAs, CA;, CA e CaO (C e A representando CaO e Al,Os3,
respectivamente).

As principais reacdes que podem ocorrer em agos acalmados ao aluminio
contendo inclusdes de alumina e sulfetos foram relacionadas por Fruehan: @

Ca(l) = Ca(g)......... (1)
Ca(g) = (Ca).......... (2)
(Ca) + (O) =CaO.......... (3)
(Ca)+(S)=CasS.......... 4)



(Ca0) + 2/3(Al) + (S) = (CaS) + 1/3(Al03).......... (6)
() espécies dissolvidas no aco.
() espécies dissolvidas na fase inclusao.

Segundo Fruehan,® para agos com teores de S relativamente baixos, a
reacao (5) ira ocorrer primeiro, seguida pela reagao (6). A questao critica € o teor de
enxofre para que a reacdo (4) seja predominante e, consequentemente, a
quantidade de calcio adicionada seja insuficiente para modificar as inclusées de
alumina de acordo com a reacéo (5).

A Figura 1 mostra, esquematicamente, o tipo de 6xidos e sulfetos formados
em agos nao tratados e tratados com calcio, dependendo do teor de enxofre (baixo
ou alto) no ago na condi¢ao de laminado.
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a) baixo enxofre, desoxidado com Al b) o mesmo + tratamento com calcio.
c) alto enxofre, desoxidado com Al d) o mesmo + tratamento com calcio.
() espécies dissolvidas no ago.

Nota: a dimensdo das inclusdes néo esta em escala.
Figura 1. Inclusdes de 6xidos e sulfetos na condicdo como laminado antes e depois do tratamento
com calcio.”

O calcio converte a alumina dura e sélida gradualmente para calcio-
aluminatos liquidos (com teor de CaO maior do que 35%), que possuem forma
globular no banho de aco liquido e também durante a solidificacédo e laminacao do
aco. Boa parte do enxofre pode estar na forma de sulfetos de calcio em acos de
baixo teor de enxofre (S < 0,005%) e somente uma quantidade minima deve
precipitar como MnS. Entdo, muitos desses sulfetos sdo ndo-deformaveis durante a
laminacgao (figura 1b). Se o teor de enxofre € alto (S > 0,030%) nao € possivel na
pratica manter todo o enxofre na forma de sulfetos de Ca, devido a reacao de
dessulfuragdo, mas na forma de MnS contendo algum CaS (figura 1d). Eles sao
deformaveis, mas menos do que o MnS na forma pura. Sulfetos também podem
estar combinados com fases de 6xidos na forma de “oxisulfetos” como mostrado na
Figura 1d.®

Importante também é o rendimento da adicdo de calcio. A eficiéncia do
tratamento por Ca é baixa, por causa de seu baixo ponto de ebulicdo, alta
volatilidade (reacdo (1)) e atividade quimica. Essas caracteristicas trazem grandes



dificuldades na pratica de operacao e determinacdo do comportamento do calcio em
aco liquido.

Larsen e Fruehan® relatam em seu trabalho que, a predicao tedrica baseada
em dados termodindmicos concorda com os resultados das amostras de corridas
executadas em laboratério e na industria. Isso indica que as reagdes entre o calcio
dissolvido e as inclusdes sao relativamente rapidas, o que esta de acordo com
outros trabalhos. Larsen e Fruehan® afirmam ainda que, com base nos resultados e
predicdes, para se obter a completa modificacao dos 6xidos para calcio-aluminatos
liguidos em agos acalmados ao aluminio, o teor de enxofre deve ser muito baixo.
Por exemplo, em um ago contendo 0,04% de Al a 1550 °C, o teor de enxofre deve
ser menor do que 0,007%. Outra importante consideracédo é a temperatura de
lingotamento. Quanto maior a temperatura, mais facil € a formacao de inclusées de
C12A7. Para 0,04% de Al, se a temperatura for de 1600 °C, o teor de enxofre deve
ser menor do que 0,012%. Para 0,015% de Al, a 1550 °C o teor de S deve ser menor
do que 0,013%, e a 1600 °C o teor de S deve ser menor do que 0,019%.

3 TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

Para o estudo termodinamico dos casos apresentados pela literatura técnica
foi utilizado o software comercial FactSage, versdo 3.1. A descrigdo das suas
principais funcbes e aplicacbes foi apresentada por Bale e colaboradores.” A
aplicacgdo de bancos de dados termodinamicos (utilizando programas
computacionais) em engenharia de inclusdes foi apresentada por Jung, Decterov e
Pelton.® Para o célculo do equilibrio ago-inclusdes foram utilizados:

e 0 banco de dados para aco liquido, que se baseia no modelo associado;¥ e

e 0 banco de dados de escorias, para simular a formacgao de inclusdes, que se
baseia no modelo quase-quimico modificado por Pelton. Este modelo foi
descrito por Eriksson e Pelton,“o) entre outros trabalhos.

4 ESTUDO DE CASOS DA LITERATURA

Cicutti e colaboradores!"" desenvolveram um modelo termodinamico simples
baseado em dados previamente publicados para prever a formacao de inclusdes em
acos tratados com calcio. Foi estudada a evolugdo da composicao das inclusdes
dependente do teor de calcio para um ago 0,24% C - 0,30% Si - 1,3% Mn - 0,015 P -
0,025% S - 0,040% Al - 0,0040% O a 1590 °C. Os resultados foram utilizados para
analisar a composigdo das microinclusdes na usina siderurgica SIDERAR
(atualmente do grupo Arcelor).

Para o calculo das reagdes quimicas foram utilizados dados de artigos
publicados anteriormente. Cicutti e colaboradores!'" consideraram a formagao de
calcio-aluminatos e CaS como fase pura na inclusao.

Pode ser visto na Figura 2 que, para baixos teores de calcio, os calcio-
aluminatos contém alta porcentagem de alumina em sua composi¢ao e sédo solidos
ou parcialmente sdlidos. Com o aumento do teor de calcio, a porcentagem de CaO
aumenta e as inclusdes tornam-se liquidas. No entanto, quando o teor de calcio
alcancga um certo nivel (~34 ppm), inicia a precipitacao de CaS.

A composigao das inclusbes em equilibrio com o aco liquido foi simulada via
FactSage, utilizando os dados de Cicutti e colaboradores."V Pode-se observar na
Figura 3 que se obteve uma boa correlacdo entre a simulagdo e o resultado
apresentado por Cicutti e colaboradores'" (Figura 2).
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Figura 2. Variagdo da composic¢ao das inclusées dependente do teor de calcio a 1590 °c.i
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Figura 3. Composigao das inclusées para distintos teores de calcio a 1590 °C simulado via FactSage.

Existe alguma diferenca de resultados na curva do CaS, devido
provavelmente aos diferentes modelos de formacao de CaS utilizados por Cicutti e
colaboradores!'" e pelo FactSage.

Interessante observar que existe uma faixa, (ou “janela”) 6tima do teor de
célcio que pode ser observada nas Figuras 2 e 3. Em cerca de 20 ppm de Ca
(Figuras 2 e 3), pode-se observar a formacdo de calcio-aluminatos liquidos ou
parcialmente liquidos. Por outro lado, a partir de 22 ppm (Figura 3) inicia a formagao
de CaS.

Holappa e Helle®® calcularam a “janela liquida”, em um aco 0,35% C - 0,50%
Mn - 0,25% Si - 0,025% S. Na figura 4, os resultados para um teor de oxigénio de
10, 20 e 40 ppm combinado com um nivel de enxofre de 250 ppm sdo mostrados. O
grafico deve ser lido da seguinte maneira: os pontos A - B e C - D delimitam,



respectivamente, os limites das curvas superior € inferior da janela liquida, para o
teor de oxigénio de 20 ppm. Os pontos da curva inferior (C - D) mostram que, acima
desta curva, as inclusbes comegam a ter um teor de CaO proximo a regiao liquida
do diagrama binario Al,03-Ca0O. Ou seja, é a linha de saturagdo dos calcio-
aluminatos (Ca0.Al,O3, Ca0.2Al,03). Os pontos da curva superior (A - B) mostram
que, acima desta curva, as inclusdes tendem a ficar cada vez mais ricas em CasS,
sem modificagcdo da composicdo dos calcio-aluminatos. Pu seja, € a linha de
saturagcdo de CaS. De maneira analoga, delimitam-se as janelas liquidas para os
teores de oxigénio de 40 e 10 ppm. Com um teor de oxigénio baixo, a janela liquida
€ obtida com uma pequena quantidade de calcio, mas a janela € muito estreita.
Quando o teor de oxigénio aumenta, a adicdo de calcio aumenta e a janela é
bastante ampliada. Para um baixo teor de aluminio (< 100 ppm), as inclusdes
também possuem SiO, em sua composigao.?

1550°C 250 ppm S
g:so QO pym O — h
of -—.—o»--"""""-"“
Q20 e B
10 20 ppm O “‘“"'"‘1""'3
C. 9.&&"3!9: lizaizama
0 - gttt v d
0 100 200 300 400
Al, ppm

Figura 4. Efeito do oxigénio na “janela liquida” para teor de enxofre de 250 ppm a 1550 °C.?

O grafico da Figura 4 para o teor de enxofre de 250 ppm foi simulado via
FactSage, utilizando os dados de Holappa e Helle.®®) Pode-se observar a excelente
correlagao entre o grafico obtido via FactSage com o grafico de Holappa e Helle®
na Figura 5.
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Figura 5. Efeito do oxigénio na “janela liquida” para teor de enxofre de 250 ppm a 1550 °C, simulado

via FactSage.

O efeito da temperatura na formagao das inclusées também foi estudado por
Holappa e Helle.® A Figura 6 mostra, para os teores de O = 20 ppm e S = 250 ppm,
o limite superior e inferior da janela liquida. Foram consideradas as temperaturas de
1600 °C (Figura 6a) e 1550 °C (Figura 6b). Pode-se observar na Figura 7 resultados
similares para as duas temperaturas. A janela liquida € maior na temperatura de

1600 °C.
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Figura 6. Efeito da temperatura na “janela liquida” para teor de enxofre de 250 ppm e oxigénio de 20

ppm.
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Figura 7. Efeito da temperatura na “janela liquida” para teor de enxofre de 250 ppm e oxigénio de 20
ppm, simulado via FactSage.

5 CONCLUSOES

Para teores de oxigénio total baixos (~10 ppm) o teor de calcio no ago deve
ser baixo. Neste caso, a adicdo de calcio ndo é necessaria, pois a interacdo aco-
escoria garante um teor residual de calcio dissolvido no aco.

Fixando os teores de S e Al no ago, e com o auxilio do FactSage, foi possivel
determinar os teores de O e Ca para a obtencdo de inclusbes menos prejudiciais a
lingotabilidade e aplicagéao final desses agos.

Conseguiu-se avaliar o efeito da temperatura na formacdo das inclusdes.
Esse dado é importante pois, dependendo do tipo de acgo, tem-se diferentes
temperaturas de lingotamento. Além disso, conhecer a composi¢do quimica das
inclusbes torna-se necessario para garantir a lingotabilidade de agos “mini-
ressulfurados”.

Os resultados gerados pelos modelos empregados via software FactSage
concordam com os resultados dos casos selecionados da literatura. Esse fato
garante um grande grau de confianga no uso do software FactSage no célculo do
equilibrio ago liquido-inclusdes.
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INCLUSION STUDY IN CALCIUM TREATMENT USING
COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS'
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Abstract

The oxide (and sulphide) modification via calcium treatment became usual in
the production of high clean steels. The aim of this work was the evaluation of the
chemical composition of inclusions along the secondary refining process, with
focusing in the calcium treatment. So, literature data was compared with
computational thermodynamic simulations (FactSage software). The methodology
consisted in: evaluating calcium treatment modeling studies from the literature; using
the databases and the Gibbs Energy minimization routine of FactSage software to
calculate the phase equilibria between liquid steel (associate model) and inclusions
(slag — modified quasi-chemical model); comparing the results from the literature with
the FactSage simulations. As a result of this work, it was found that the chemical
composition of inclusions, after calcium treatment, depends on the content of Al, S e
O required for the steel composition. If the sulphur content is low, CaO-Al,O3
inclusions full modified by calcium are obtained. In high sulphur steels (>0,01 %), the
conversion is partial, resulting in calcium-aluminates and CaS. In addition, the “liquid
window” (maximum e minimum calcium content by formation of liquid inclusions or
partial liquid) was calculated considering both the content of S and Al as constant.
With low oxygen content, the “liquid window” is obtained with small calcium content,
and such window is very narrow. When the oxygen content is increased, the calcium
addition increases and the window is enlarged.

Key-words: Inclusions; Calcium treatment; Computational thermodynamics;
FactSage.
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