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Resumo

Devido as exigéncias do mercado, as siderurgicas tém buscado novas tecnologias de processo, a fim
de melhorar a producéo dos agos. Uma das mais relevantes € o controle de inclusdes ndo-metalicas
dos acgos. Considerando isto, o presente trabalho tem como objetivo o estudo da formacdo de
inclusdes em um aco ressulfurado acalmado ao aluminio. Nestes agos, o controle das inclusdes,
como Al,O; e CaS, é de fundamental importancia, pois estes compostos podem causar prejuizos a
lingotabilidade dos agos (clogging). O aco estudado é classificado como ressulfurado de corte facil,
destinado a industria automotiva. Foram realizados experimentos em um forno elétrico resistivo, em
escala laboratorial. A metodologia consistiu na elaboracao da carga metélica, adi¢cdo de ligas de Al e
CaSi no aco fundido e retirada de amostras ao longo do tempo. Na etapa seguinte, foram analisadas
(1) a composicéo quimica do aco, considerando os elementos de liga de rotina industrial e o oxigénio
total e (2) a composicao quimica, a morfologia, a distribuicdo de fases e o tamanho das inclusées (via
MEV/EDS). O estudo termodindmico computacional foi realizado via FactSage, pelo calculo do
equilibrio entre as fases ac¢o liquido e as inclusdes ndo-metdlicas. A composicdo quimica das
inclusGes pode ser vista através do uso de diagramas ternarios. Realizados por meio de MEV/EDS,
mapas de raios-x verificam a formacéo de fases e sua distribuicdo nas inclusdes. Foi analisada a
evolugdo da composicdo das inclusdes de Oxidos ao longo do tempo. Além da modificagcdo quimica
das inclusdes de alumina com a adicdo do calcio, formando calcio-aluminatos, comprovou-se uma
boa correlacéo entre os dados conseguidos nos testes laboratoriais e os dados obtidos via simulacéo
termodinamica. Assim, ficou mais consolidado o uso da termodinamica computacional no estudo de
inclusdes nao-metdlicas.

Palavras-chave: Ac¢o ressulfurado; Célcio; Inclusdes; FactSage.

EXPERIMENTAL AND THERMODYNAMIC STUDY OF INCLUSIONS OF OXIDES IN
ALUMINUM-KILLED RESULFURIZED STEELS

Abstract
Due to market demands, steel companies have researched new process technologies in
order to improve the production of steel. One of the more important is the control of non-
metallic inclusions of steel. Considering this, this paper aims to study the formation of these
inclusions in aluminum-killed resulfurized steels. In these steels, the control of inclusions
oxides (Al,O; and CaS) is of fundamental importance because these compounds can
damage the steel castability (clogging). The steel studied is classified as free cutting steels.
Experiments will be performed in a resistive electric furnace in laboratory scale. The
methodology consisted in the elaboration of a metallic charge, addition of CaSi and Al alloys
in molten steel and collect samples along the time. In the next step, it was analyzed (1) the
chemical composition of steel and total oxygen and (2) the chemical composition,
morphology, phase distribution and size inclusions (SEM/EDX). The computational
thermodynamic study was carried out by FactSage by calculating the equilibrium between
liquid steel and non-metallic inclusions. The chemical composition of the inclusions can be
seen through the use of ternary diagrams. Performed by SEM / EDX, X-ray maps verify the
phase formation and its distribution in the inclusions. It was analyzed the evolution of the
composition of the inclusions of oxides along the time. Besides the chemical modification of
alumina inclusions with the addition of calcium, forming calcium aluminates, it proved a good
correlation between data obtained in laboratory tests and data obtained by simulation
thermodynamics. Thus, it became more consolidated the use of computational
thermodynamics in the study of non-metallic inclusions.
Key words: Resulfurized steel; Calcium; linclusions;, FactSage.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da demanda por acos de qualidade, parametros de controle
que afetam a limpeza dos agos tornaram-se muito importantes. Por causa disto, as
industrias siderargicas direcionaram suas buscas em novas tecnologias de
processo, que possibilitem melhorias nas propriedades dos a¢os.O desenvolvimento
da metalurgia da panela € considerado um dos marcos na melhoria da producéo dos
acos. E nesta etapa que ocorrem a desoxidacdo, o controle da composicdo quimica,
da temperatura e onde acontece a remog¢éo e/ou modificagdo das inclusées néo-
metdlicas. A fim de garantir acos limpos ou ‘Clean Steels’ é fundamental que o
conteudo destas nos acos seja baixo. E um dos artificios para controlar a morfologia,
a composicdo, o tamanho e a distribuicdo destas inclusbes € o tratamento com
calcio.!) A utilizacdo desta pratica, que visa a conversdo de inclusdes sélidas de
alumina em calcio-aluminatos liquidos ou parcialmente sélidos, tem como principais
beneficios a possivel eliminacdo de clogging no lingotamento continuo, além de
melhorar algumas propriedades mecanicas e o processo de conformagdo mecanica
dos acos.®?

Como a operacédo de usinagem pode chegar a 70% do custo final de uma
peca, foram desenvolvidos os acos com usinabilidade melhorada. A melhoria desta
propriedade esta relacionada ao controle de sulfetos e de éxidos, mais precisamente
ao tratamento com calcio. Porém, esta técnica deve ser bem controlada para estes
acos chamados de ressulfurados: adicionando-se uma excessiva quantidade de
calcio, ha a geracao de CaS e consequentemente ocorre prejuizos na lingotabilidade
dos acos. Em contrapartida, baixas adigcbes de calcio resultam em inclusdes de
calcio-aluminatos com alta fracdo de sélidos.“>

No processo de producdo dos acos esta envolvido um grande numero de
reacoes e calcular o equilibrio quimico destas é uma tarefa complexa. Com o
objetivo de resolver tais calculos termodinamicos, foram desenvolvidos programas
computacionais, que tornam possivel tanto a otimizacdo de processos ja conhecidos
como a simulagcdo de novos processos. Baseado em modelos matematicos
apurados e bancos de dados completos, os softwares tem conquistado espaco no
entendimento de processos metalirgicos. No entanto, o mais poderoso e eficiente
software tem sido inoperante sem um banco de dados termodinamicos confiavel e
ineficaz nas maos de pesquisadores sem o conhecimento necessario.®

Considerando as informac¢des acima, o presente trabalho tem como objetivos:
(1) avaliar, em escala laboratorial, a evolugéo de inclusbes de um ago ressulfurado
acalmado ao aluminio, através da modificacdo das mesmas com a adicdo de calcio
no banho;. (2) comparar os resultados obtidos experimentalmente com simulacdes
via termodinamica computacional.

2 CONDICOES EXPERIMENTAIS
2.1 Material

O material utilizado neste trabalho foi o aco ressulfurado acalmado ao
aluminio (base SAE 1117). Este tipo de aco é considerado de corte facil e tem sido

amplamente aplicado na producdo de pecas de geometria complexa e que devem
ter garantia de propriedades mecanicas, destinadas a industria automobilistica.
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2.2 Aparato Experimental

O equipamento utilizado neste e em trabalhos anteriores"*¥ pode ser visto na
Figura 1. O forno consiste em um tubo de grafita vertical (onde o cadinho de alumina
é alojado), circundado por uma resisténcia elétrica tubular, também de grafita. Esse
conjunto é revestido por uma camada de isolante térmico (composto por fibras de
alumina e de carbono), acondicionado em um cubo de aco inoxidavel, o qual forma a
carcaca do forno. Tanto o tubo quanto a camara recebem injecdo de argonio de alta
pureza. O forno apresenta como caracteristicas operacionais: temperatura maxima
de operacdo: 2.100°C; temperatura continua de operacéo: 1.950°C; vacuo maximo:
10 mbar; poténcia aparente: 18 kVA; poténcia ativa: 16 kW; tensdo de operacao
(no primario) 3x380 V / 50-60 Hz.

-« Guiap/alanga

« Reqistro esfera

Entrada de Ar - cAmara «—————— Fortade acessa
«— Entrada de Ar - tubo

«—— & Tuhode grafita
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térmico ¢
. Cadinho

4 o -Termopar

*

Carcagade
aco inox —
4 5 Saida de Ar- cémara

- Saida de Ar - tubo

[ 7 ; Sisterna de vacuo

Figura 1 - Parte interna do aparato experimental usado neste trabalho.
2.3 Metodologia

Foram realizados trés experimentos e em cada um destes foram analisadas
trés amostras. Os testes foram chamados de J1, J2 e J3.

Para cada ensaio foi realizado o seguinte procedimento: (1) preparacao da
carga; (2) programacao de aquecimento e resfriamento do forno; (3) injecédo de Al e
CaSi; (4) retirada de amostras do aco liquido; (5) preparacdo das amostras; (6)
analises.

Baseado em dados de composi¢cdo quimica de acos produzidos em escala
industrial, a carga, para cada experimento, foi preparada a partir da mistura de ferro
de alta pureza com determinadas ligas. Para cada ensaio, ajustes foram realizados,
dependendo da composicdo objetivada e dos resultados obtidos em experimentos
anteriores. Os calculos foram conduzidos para que a massa total de aco produzida
fosse 1 kg (com excecdo ao experimento J2, que apresentou massa total de aco
produzida de 2 kg).

Na Tabela 1 é apresentado o programa de aquecimento para cada
experimento.
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Tabela 1 - Programa de aquecimento para os trés experimentos
Experimento J1
Intervalo de Temperatura Tempo (min.)
25°C —1600°C 315
1600°C (constante) 60
Experimento J2
Intervalo de Temperatura Tempo (min.)
25°C —1600°C 315
1600°C (constante) 80
Experimento J3
Intervalo de Temperatura Tempo (min.)
25°C — 1650°C 325
1650°C (constante) 60

AplOs o estabelecimento da temperatura desejada, foram adicionados os
injetores de Al (para desoxidacdo) e CaSi (para a modificacdo de inclusbes). Na
sequéncia, foram coletadas amostras — em forma de pinos — por meio de
amostradores de succédo de quartzo.

E mostrado na Tabela 2 um resumo das adicdes e amostragem realizadas
durante os experimentos. As colunas do tempo, para ambas o0s ensaios,
representam o tempo esperado para injecdo do Al, CaSi e para retirada das
amostras apos atingido a temperatura constante.

Tabela 2 - Esquema de amostragem para os trés experimentos
Ensaio J1 Ensaio J2 Ensaio J3
Amostra Tempo (min.) Amostra Tempo (min.) Amostra Tempo (min.)
Al 19 Al 12 Al 16
CaSi 21 CaSi 15 CaSi 19
2 23 2 16 2 20
3 24 3 17 3 22
4 25 4 19 4 24
5 27 5 21 5 26
6 29 6 23 6 28
7 31 7 25 7 30

2.4 Andlises Realizadas

e Composicdo quimica do aco — a amostra solidificada no cadinho de alumina foi
cortada transversalmente. Para a esta analise foi usado um espectrometro de
emisséo oOtica.

e Oxigénio total e nitrogénio — realizada através de um determinador simultaneo de
oxigénio e nitrogénio.

e Inclusdes - foram analisadas em um microscoépio eletrénico de varredura (MEV),
da marca JEOL-JSM 5800 (elétrons retroespalhados) com EDS acoplado.

3 TERMODINAMICA COMPUTACIONAL
Conhecer as fases das inclusdes no equilibrio com o aco liquido é
fundamental para o controle de resultados das operacdes de producdo dos acos.

Assim, através do controle da composicdo do aco e da escoria € possivel, por
exemplo, atingir a méaxima deformabilidade, evitar o entupimento de valvula
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submersa e otimizar o uso de desoxidantes. Entretanto, a solugéo para este tipo de
problema requer a utilizacdo de modelos termodinamicos adequados e bancos de
dados correspondentes tanto para fases do metal quanto para a escoria.

No estudo termodinamico realizado neste trabalho, foi utilizado o software
comercial FactSage, versdo 6.2. Bale et al.*? apresentam as principais funcées e
aplicacoes deste programa.

Qualquer programa termodindmico computacional deve estar provido de um
banco de dados completo e consistente que contenha o maximo de informacdes
sobre o sistema em estudo.!”)

Para o calculo do equilibrio aco-inclusées foram utilizados os seguintes
bancos de dados;*?*®

e Banco de dados para aco liquido: ESstel-FelLIQU

Ferro liqguido com os seguintes elementos: Fe, C, Cr, Al, Mn, Mo, N, Ni, P, S,
Si, O, AlO, AlL,O, CrO, Cr,0, MnO, SiO, FeS, MnS, Ca, Ca0, CrS, NiS, CasS, usando
para célculos o modelo associado;*¥

e Banco de dados de escorias: FToxid-SLAGA

Simulacao das inclusdes, usando para calculos o0 modelo quase-quimico, com
0s seguintes elementos: Al;,O3, SiO,, CaO, FeO, Fe;03, NiO, MnO, CrO, Cry0s3,
Mn,O3;, A|283, SiSz, CaS, FeS, Fe,S;, NiS, MnS, CrS, Cr,S3, Mn,Sa.

O médulo do software utilizado para a simulagédo foi o Equilib, o0 médulo de
minimizacao da energia livre de Gibbs.

Os principais passos para a realizagcdo de uma simulagao foram:

e a definicdo dos reagentes e suas quantidades. Os dados de entrada foram os
resultantes da espectrometria de emisséao 6tica.

e a definicdo das condi¢Oes finais de pressdo e temperatura (pressao = latm;
temperatura real no cadinho = 1563°C (J1 e J2) e 1600°C (J3)).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
andlises realizadas.

4.1 Analise Quimica do Aco

Como nédo ocorre agitagdo mecanica com gases durante o ensaio, foi
avaliada, através de um espectrémetro de emisséo 6tica, se as diferentes regides da
amostra variam quanto a composi¢ao quimica. Como se pode observar na Figura 2,
foram analisados seis pontos.

Figura 2 - Sec¢éo transversal de aco remanescente do cadinho mostrando pontos de andlise quimica.
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Os resultados destas analises estao listados na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢édo guimica para o aco ressulfurado em % em massa
ENSAIO| Cc [ Ssi|mMn| P | s |cr| Ni | Mo | A | C2 O | N
(ppm) | (pPPM) | (PPM)

J1 0,10|0,15|1,03| 0,014 | 0,140 | 0,04 | 0,030 | 0,0030 | 0,045 | 17,00 | 28,00 | 6,50

J2 0,140,17|0,96 | 0,012 | 0,146 | 0,05 | 0,026 | 0,0015 | 0,007 | 3,67 | 40,00 | 9,00

J3 0,12 /0,14|1,07| 0,012 | 0,148 | 0,06 | 0,030 | 0,0100 | 0,038 | 16,00 | 39,25 | 3,75

*P, Cr, Ni, Mo néo séo adicionados na preparagdo da carga.

Nota-se que o teor de Al e Ca do experimento J2 é consideravelmente menor
que os dos outros dois ensaios. Isto pode ser explicado pela diferenca de massa
total de aco produzida, que no ensaio J2 era de 2 kg, ou seja, houve uma diluicdo
maior do que em J1 e J3.

Quanto ao oxigénio total, os trés ensaios apresentaram resultados proximos.
Como ambos os experimentos sao conduzidos por atmosfera inerte e ndo ocorre
adicao de oxigénio na composicdo do aco, provavelmente a sua aparicao se deve as
ligas utilizadas na elaboragcao da carga.

4.2 Anélise Quimica das Inclusdes via MEV/EDS

Na analise quimica pontual das inclusbes foi verificada (nos trés
experimentos) em algumas amostras, a presenca de inclusdes com anéis de CaS. A
andlise foi feita na forma elementar e em seguida foi convertida em o6xidos.

Foram analisadas 53 inclusdes no ensaio J1, 54 inclusdes no ensaio J2 e 63
inclusdes no ensaio J3.

4.2.1 Anadlise via diagramas ternarios

Os diagramas ternarios utilizados para a andlise quimica das inclusées das
amostras estdo representados nas Figuras 3 a 5. Foram utilizadas as meédias das
amostras analisadas, deve-se verificar a Tabela 2 para relacionar a coleta das
mesmas com o tempo apos tratamento com calcio.

®J1-2
* J1-3 0
J1-5

As inclusdes destas trés amostras
ficaram situadas na regido do
Ca0.6Al,05.19

Este céalcio-aluminato apresenta:
e Estrutura cristalina

hexagonal.

e Microdureza Vickers:
220HV.

e Temperatura de fuséo:
1.850°C.

i n ) £ 50 5\ ) ] ™y
Cal mu-u;u{ b B T T T \ruu-u,h lﬂ;
Weighl He M, —e

Figura 3 - Diagrama ternario Al,05-CaO-SiO, — inclusdes do ensaio J1.
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eJ2-3
s J2-4

As trés amostras do ensaio J2 | ~**°

se encontram no campo de
precipitacdo primaria da fase a-
AlLO3;

A alumina (Al,O3) apresenta
como caracteristicas:*®
e Estrutura cristalina

0,
iy Tristadite,/ )

trigonal.

e Microdureza Vickers:
3.750HV.

e Temperatura de fusao: w
2.050°C. b

X
A
u.-m-up!‘: u‘i'\c:-w,»(ﬁ,n ClAly oA \rc!-(;uEh lﬁ;
Weighl Y Myl —e-

Figura 4 - Diagrama ternério Al,03-CaO-SiO, — incluses do ensaio J2.

®J3-5
® J3-6
J3-7

VNN
..l‘ N -IiE-\lg'J;-?Siﬂ;
wrundum

S S S R \5'\\ i r’n'\i‘
tal " :uu-rq.{‘ uh‘::-m;ﬂ; Caady ‘l:w-%::,n:
el % M0y

As inclusdes do ensaio J3,
adicionadas respectivamente 7,
9 e 11 minutos apds a injecao
da liga CaSi, situam-se entre o
campo do Ca0.6Al,03 e de a-
Al;O3.

Figura 5 - Diagrama ternario Al,03-CaO-SiO, — inclusdes do ensaio J3.

4.2.2 Analise via mapa de raios-X

Para entender o mecanismo de transformacdo quimica das inclusdes e 0s
fendbmenos que regem estas transformacdes, no decorrer do processo de fabricacéo
do aco, € necesséario recorrer ao artificio do mapa de raios-x. Através desta
ferramenta, é possivel analisar a distribuicdo dos elementos quimicos nas inclusdes
mostrando diferentes compostos formados. As Figuras 6 a 8 apresentam mapas de
raios-x de inclusdes caracteristicas das amostras retiradas do aco liquido. Foi
verificado que ambas as amostras apresentaram morfologia esférica e homogénea,
o gue indicia que as inclusdes no banho eram liquidas.
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Figura 8 - Mapa de raios-x caracteristico de uma inclusédo da amostra J3.
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4.2.3 Distribuicdo de tamanhos das inclusdes via MEV
A Figura 9 mostra o tamanho médio das inclusdes por amostra analisada via
MEV. Verificou-se que as inclusdes eram pequenas e variaram entre 0,6 pum e

1,2 pm.
2,0 -
c 16
2
S 1,2 - J1-5
= j12 13T
c -
20 ke
o v -'-"#:'\f\f\f‘
— 04- / e
0.0 AR
J1 J2 J3

Figura 9 - Média e desvio-padrao dos tamanhos das inclus@es analisadas.
4.3 Experimentos x Simulag¢fes via FactSage

A Figura 10 apresenta uma comparacdo entre a média da composicao das
inclusées das amostras e o0s calculos termodindmicos para cada experimento.
Verificando os graficos, é observada uma aproximacdo satisfatéria entre os
resultados experimentais e simulados termodinamicamente. Isso indica que o
equilibrio termodinamico foi atingido ou se esta bastante proximo e que o software
utiizado possui dados termodindmicos compativeis com os resultados dos
experimentos.

100
100 -
90 mJa - gg i mJ2 -
- 38 B FactSage| s 701 El FactSage|
a il [%]
o g 34
£ 501 £ o7
o 40 - a:
8 30 1 — 3 gg .
20 | 1
0 ; ; ‘ e B 0 _— .
AI203 sio2 Ca0O cas AI203 Si02 Ca0 Cas
(@) (b)
100 -
90 mJ3 —
80 —
S 70 . B FactSage|
g 60 -
€ 50
§ 40
8 304 —
20 -
18 8 ]
A203 Sio2 Ca0o Cas

(©)
Figura 10 - Comparacéo entre resultados da analise via MEV/EDS e calculados via FactSage para as
amostras dos trés ensaios realizados.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi reproduzida, em escala laboratorial, a evolugcdo de
inclusbes com o tratamento com calcio para o aco ressulfurado acalmado ao
aluminio. Inclusdes analisadas através do MEV/EDS eram formadas por calcio-
aluminatos esféricos e homogéneos, comprovando a eficiéncia da desoxidacao,
formando a alumina e em seguida a modificacéo desta inclusao pelo tratamento com
calcio.

Considerando o teor de Al e Ca dos experimentos, verificou-se que para o
ensaio que apresentou o menor teor do elemento desoxidante, um maior teor de
Al;O3 nas inclusdes do aco foi comprovado. E ficou evidenciado, também, que o aco
que apresentou em sua composicdo quimica um teor de calcio superior aos demais,
modificou mais as inclusdes, formando CaO em uma porcentagem maior.

Quanto a simulacdo termodindmica via FactSage, houve uma satisfatéria
aproximacdo entre os dados obtidos experimentalmente e os conseguidos pelo
software. Assim, ficou mais consolidado o uso da termodinamica computacional no
estudo de inclusdes ndo-metalicas.
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