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Resumo

O trabalho estudou a formacado, a interacdo com a escéria e a solidificacdo de
inclusbes geradas durante o processamento de acos dual-phase com alto teor de
silicio (>1%). A composicdo destes acos, se ndo bem controlada, pode gerar
inclusdes solidas de silica pura durante o lingotamento continuo. Para o estudo,
foram feitas simulacdes termodinamicas com o software computacional FactSage
6.4. As simula¢cGes mostraram que os fatores mais importantes para a composi¢cao
inicial das inclusdes é a relacao %Mn/%Si e o teor de aluminio dissolvido no aco. Ao
interagir com a escoéria, a tendéncia é que as inclusées se aproximem da sua
composicdo ao longo do tempo. Durante a solidificacdo, a maioria das inclusbes
apresentou fases deformaveis e de baixo ponto de fusdo, com excecdo das
inclusdes sem CaO e da inclusdo com 25% de Al,O3 e teor intermediario de CaO,
gue apresentaram as fases tridimita, corindon e gehlenita de alto ponto de fusdo e
nao-deformaveis.

Palavras-chave : Inclusbes; Termodinamica computacional; Sistema SiO,-MnO-
AI203-CaO.

THERMODYNAMIC EVALUATION OF NON-METALLIC INCLUSIONS O N HIGH
SILICON DUAL-PHASE STEELS PRODUCTION

Abstract

This work evaluates the formation, slag interaction and solidification of inclusions
generated during the processing of dual-phase steels with high content of silicon
(<1% wt). The composition of these steels, if not properly controlled, can produce
solid silica inclusions during continuous casting. For the thermodynamic calculations,
the commercial software FactSage 6.4 was used. The results show that for the initial
composition of inclusion, the most important factors are the %Mn/%Si ratio and the
aluminium content of steel. When interacting with the slag, the tendency of the
inclusions composition is to equal the slag composition over time. During
solidification most of the inclusions presented deformable and low fusion temperature
phases, except for inclusions without CaO and with 25%Al,03 and intermediate CaO
content, which formed tridymite, corundum and gehlenite, all phases with high fusion
temperature and non-deformable.

Keywords: Inclusion; Computational thermodynamics; SiO,-MnO-Al,03-CaO
system.
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1 INTRODUCAO

Os acos bifasicos (dual-phase steels - DP) sdo uma familia de acos composta por
duas fases: uma matriz ferritica e uma segunda fase dispersa composta por
martensita, austenita retida e/ou bainita [1]. Estes agos foram desenvolvidos na
década de 70 pela industria automotiva com o objetivo de obter um material que
aliasse elevada resisténcia, boa soldabilidade, conformabilidade e ductilidade,
permitindo a reducdo de peso dos veiculos sem comprometer a seguranca [1].
Devido a estas propriedades os acos DP também foram estudados para outras
aplicacoes, tal como vergalhdo para concreto armado [2-4] e tubulacdes para
transporte de minérios [5,6].

A composicdo quimica destes acos varia consideravelmente de acordo com as
propriedades desejadas, mas seus principais componentes sdo C (tipicamente <
0,2%), Mn e Si, podendo ser adicionadas pequenas quantidades de Cr, Mo, V, Nb
ou B [1]. O silicio tem a importante propriedade de inibir a formag¢do de cementita,
gque é uma fase indesejada nos acos DP. Por isso, alguns acos tém adicOes de
silicio de até 2,5% [2,3]. Estes acos de mais alto silicio impdem uma dificuldade de
processamento na aciaria, pois se nao forem bem controlados podem produzir
inclus@es de silica soélida praticamente pura no molde de lingotamento continuo.

De fato, Turkdogan [7] e Fruehan [8] mostram, a partir da termodinamica do sistema
binario SiO,-MnO, que a 1550°C a inclusdo de silicato de manganés é liquida até
46,5% em massa de SiO, (acima disso, forma-se silica solida). Para garantir a
inclusdo liquida é necessaria uma relacdo de %Mn?%/%Si = 1,6 no aco. Acos DP com
mais de 1,5% de Si necessariamente estéo fora desta relacao ideal.

No entanto, além de SiO, e MnO, estdo presentes no sistema de refino secundario
outros oxidos importantes, notadamente Al,O3; e CaO. A alumina € proveniente de
teores residuais de Al das ligas adicionadas e deve ser controlada para nao formar
inclusdes sdlidas prejudiciais. J& o CaO é proveniente da interagdo das inclusdes
com a escoria da panela. Estes dois oxidos interagem com as inclusées do sistema
SiO,-MnO, modificando-as.

Kang e Lee [9] realizaram um estudo termodinamico abrangente de inclusées no
sistema SiO,-MnO-Al,03-CaO e da desoxidagcdo com %Mn/%Si, incluindo sistemas
ricos em SiO,. Porém, eles limitaram a simulacdo a composicédo quimica de %Mn +
%Si =1%. Para os célculos, foi utilizado o software FactSage. Segundo o estudo, as
inclusées com %MnO/%SiO, = 1 formam compostos com baixo ponto de fuséo
(abaixo de 1200°C) com teores de 5 a 25% de Al,O3;. JA para inclusdes com
%MnO/%SiO, = 0,5, a faixa de baixo ponto de fusdo é mais estreita e se concentra
nas proximidades de 20% de Al,Os;. Eles também usaram dados de plantas
industriais e experimentos em laboratério para validar a metodologia de simulagéo
termodinamica e encontraram boa correlagdo, mostrando que o modelo é valido.
Além do ponto de fusdo das inclusbes, importante na etapa de lingotamento
continuo, € necessario avaliar as diferentes fases solidas e suas deformabilidades,
para que sejam adequadas a laminagcao. No sistema SiO,-MnO-Al,O3 as inclustes
deformaveis encontram-se na regido central do diagrama de fases, e compreendem
as fases tridimita, rhodonita, mulita e espessartita [10]. Ja no sistema SiO,-MnO-
Al,O3-CaO, as fases preferenciais sdo wollastonita, pseudowollastonita e anorthita
[9].

N&o h& muitos estudos disponiveis sobre a formacao de inclusdes em acos DP com
alto teor de silicio. Portanto, o objetivo deste trabalho foi, adaptando a metodologia
desenvolvida por Kang e Lee [9], simular termodinamicamente as inclusdes geradas
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durante o processamento de um aco DP com alto teor de silicio (e, portanto, com
%Mn + %Si > 1). Foram feitas considera¢des quanto as etapas de refino secundario,
lingotamento continuo e laminacdo. Todos os calculos foram feitos no software
termodinamico FactSage versao 6.4. No futuro, seréo feitos testes experimentais em
laboratorio para a verificacdo dos resultados encontrados nas simulacbes
computacionais.

2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalhou consistiu no estudo termodinamico computacional do sistema SiO»-
MnO-Al,O3-CaO em acos DP de alto silicio com teores de %Mn + %Si > 1%
(porcentagem em massa). Para isso, utilizou-se o software comercial FactSage,
versao 6.4. Os médulos utilizados para as simulages foram:

- Equilib: médulo de célculo do equilibrio termodindmico pela minimizacdo da
energia livre de Gibbs;

- Phase Diagram: modulo de calculo e plotagem de diagramas de fase.

Nas simulacdes realizadas neste estudo foram utilizados os bancos de dados:

- FTmisc- FeLQ — para a simulac&o do banho de ferro liquido.

- FToxid - SLAGA — para a simulacdo das inclus@es liquidas.

- FToxid - MeO_A, FToxid — OlivA, FToxid — Mull, FToxid — CORU, FactPS — para a
simulacdo dos oxidos solidos.

Informacdes sobre os bancos de dados e os modelos utilizados pelo programa
podem ser obtidas em [11-14].

2.1 Formacéao das Inclusbes

Para investigar quais inclusdes sdo formadas a partir da composicdo do banho
liguido, sem a interferéncia da escéria, neste primeiro momento estudou-se o
sistema SiO,-MnO-Al,O3. Foi fixada a composicao de %Mn + %Si = 2% e modificou-
se a relagcdo %Mn/%Si. Foi realizada uma varredura de 20 a 70 ppm de oxigénio
dissolvido e de 0 a 10 ppm de aluminio dissolvido para cada composi¢cdo. O
equilibrio foi calculado a 1550°C e os resultados foram plotados em um diagrama
ternario.

2.2 Modificacdo das Inclusfes pela Escoria

Aqui introduziu-se o CaO ao sistema. Foram testadas trés composicfes diferentes
de acos e duas composicdes de escoria, conforme a tabela 1. As composi¢des dos
acos foram escolhidas a partir de valores tipicos para acos DP encontrados na
literatura e que pudessem oferecer diferentes relagdes %Mn/%Si. As escoérias sao
de composicdes que podem ser utilizadas em usinas siderurgicas.

Tabela 1 — Composigdo quimica dos agos e escoérias utilizados nas simulagdes (porcentagem em massa).

C Si Mn O (ppm) Fe %Mn/%Si
Aco 1 0,2 1,0 0,5 50 Balanco 0,50
Aco 2 0,2 15 1,0 50 Balanco 0,66
Aco 3 0,2 2,5 1,0 50 Balanco 0,40
SiO, CaO Al,O4 MnO Basicidade*
Escoria 1 66,67 33,33 - - 2
Escoria 2 40 40 5 5 1

* Basicidade binaria %Ca0/%SiO;

* Contribuigéo técnica ao 46° Seminario de Aciaria — Internacional, parte integrante da ABM Week,
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O aco e as respectivas inclusées em equilibrio foram reagidos com quantidades
crescentes de escéria, de forma a simular o passar do tempo no refino secundario. A
propor¢cédo de ago/escoéria foi de 0 a 0,1%. Objetivou-se que as inclusdes tivessem
teores fixos de 15% e 25% de Al,O3, e o teor de aluminio dissolvido no aco foi
calculado de forma a obter este valor. O equilibrio foi calculado a 1550°C e os
resultados foram plotados em diagramas pseudo-ternarios CaO-MnO-SiO,-Al,0s.

2.3 Solidificacédo do Aco

No lingotamento continuo ocorre a solidificacdo do aco. Nesta etapa, verificou-se a
evolugdo da quantidade e composicdo das inclusbes com a diminuicdo da
temperatura. O resfriamento simulado foi de 1600°C até 1000°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Formacéo das Inclusbes

Na figura 1 estdo representadas pelas linhas vermelhas o campo 100% liquido e
pelas pontilhadas os campos de soélido + liquido das composi¢cdes das inclusdes
formadas em acos com diferentes relacbes %Mn/%Si, a 1550°C. Os a¢os com teor
maior de silicio (%Mn/%Si < 1) tem o intervalo liquido de composi¢fes mais estreito
se comparado ao dos a¢cos mais ricos em manganés (%Mn/%Si > 1). Pode-se ver
também que, no sentido do crescimento da alumina, o intervalo liquido aumenta. No
entanto, Al,O3 em excesso provoca o0 aparecimento de uma nova fase soélida: para
acos com %Mn/%Si < 1 € a mulita, e para acos com %Mn/%Si > 1 é o corindon. A
regido mais rica em silicio, até %Mn/%Si = 0,5, teve valores praticamente iguais aos
de [9] e [15], que estudaram %Mn + %Si = 0,5, 1 e 1,5. Para as composicdes de
%Mn/%Si = 1 e maiores, houve um pequeno deslocamento das composi¢cdes na
direcdo de aumento de MnO. Pode-se dizer que a relacdo %Mn/%Si tem influéncia
muito maior do que a massa total de Mn e Si presente no aco (%Mn + %Si), para 0s
valores estudados.
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Figura 1 — Diagrama ternario, corte isotérmico a 1550°C, %Mn + %Si = 2. Diagrama ternério
calculado via FactSage. As linhas vermelhas e tracejadas representam a relacdo %Mn/%Si no aco.
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A figura 2 mostra a composicdo das inclusdes liquidas e o teor de oxigénio
dissolvido no aco liquido com a variacdo do teor de aluminio. Estdo mostrados os
acos com relacdo %Mn/%Si = 1 e 0,5. Sem a adi¢do de aluminio as inclusées sao
formadas por silica pura. Com pequenas quantidades de aluminio (< 0,0001% ou 1
ppm), parte da silica é transformada em MnO, e este teor de MnO € mantido
praticamente constante. Nota-se, comparando os dois graficos, que o teor de
oxigénio dissolvido é constante enquanto ainda existe a presenca de cristobalita
sélida (até 2,5 ppm de Al para 0 aco com %Mn/%Si = 1 e até 6 ppm de Al para o aco
com %Mn/%Si = 0,5). Com o aumento do aluminio dissolvido, as inclusdes tornam-
se totalmente liquidas, baixando a atividade da silica e favorecendo a desoxidacao.
A partir deste ponto, a silica vai sendo parcialmente transformada em alumina.
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Figura 2 - % em massa das fases Al,O3, SiO,, MnO nas inclusdes liquidas x % aluminio no ago. T =
1550°C e O = 50ppm.

3.2 Modificagéo das inclusdes pela escoria

3.2.1 Escorial

A escoria 1 é formada somente por CaO e SiO; e basicidade 2. A figura 3 mostra a
evolucdo da composicdo da inclusdo conforme ela reage com a escoria
sobrenadante. Primeiramente, pode-se perceber que o0 sistema com maior teor de
alumina (3b) possui maior regido liquida, o que esta de acordo com o previsto em [9]
para acos com maior teor de silicio. A composic¢ao inicial das inclusdes encontra-se
sobre o eixo SiO,-MnO, j& a composicdo da escoria encontra-se sobre o eixo CaO-
SiO,. Nota-se, portanto, que com o passar do tempo de refino, a tendéncia das
inclusdes € de se aproximar da composicdo da escoria. Conforme séo enriquecidas
em CaO as inclusdes permanecem liquidas até um limite onde comecam novamente
a se formar fases sélidas, desta vez, ricas em CaO. O teor de oxigénio dissolvido
inicial, para as fracdes de alumina de 15% e 25%, foi maior para o aco 1 (27 e 23
ppm) e menor para o a¢go 3 (18 e 16 ppm). Ja o teor final de oxigénio dissolvido,
constante a partir do momento em que se formou a nova fase sélida, foi 0 mesmo
para os trés acos: 5,1 ppm para Al,O3 = 15% e 3,7 ppm para Al,O3 = 25%. Em
sistemas com 15% Al,O3 (3a), a primeira fase soélida a se formar é Ca,SiO,, ja para
25% (3b) de Al,O3, a primeira fase solida & CaAl,SiO7. A incluséo final possui tanto
fracao solida quanto liquida. Em termos de laminacéo, estas duas fases soélidas ndo
sdo desejadas, pois sdo duras [9]. Nota-se também que entre as trés composi¢cdes
de aco testadas, ndo ha grandes diferencas na trajetéria de modificacdo de
inclusodes.
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Figura 3 — Diagramas ternarios, cortes isotérmicos a 1550°C, escoéria 1. Calculados via FactSage.
Porcentagem em massa de alumina na inclusao é de a) 15% e b) 25%.

3.2.2 Escoria 2

A figura 4 apresenta os resultados para escéria 2, que possui basicidade binaria
igual a 1, e pequenas quantidades de Al,O3; e MNO em sua composi¢cao. De maneira
analoga as simulac6es com a escéria 1, a tendéncia das inclusdes foi de reagir com
a escoria de forma a se aproximar da sua composicao, enriquecendo-se em CaO, se
for dado tempo suficiente. Neste caso, sendo a porcentagem de CaO menor na
composicdo da escoria, ndo chega a se formar uma nova fase sélida, rica em CaO.
Os teores de oxigénio dissolvido iniciais foram os mesmos da escoria 1 e os teores
finais ficaram em 6,2 ppm para Al,03 = 15% e 5,8 ppm para Al,O3 = 25%.
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Figura 4 - Diagramas ternarios, cortes isotérmicos a 1550°C, escoria 2. Calculados via FactSage.
Porcentagem de alumina na inclusédo é a) 15% e b) 25%.

[9] e [16] obtiveram dados de composicdo de inclusées ao longo do tempo de refino
secundério de diversas corridas industriais, para diferentes acos. Em sua analise
observaram a mesma tendéncia de inclusdes reagindo com a escéria e se
aproximando da sua composi¢cdo nominal. [16] destaca que a incorporacdo de CaO
pelas inclusdes depende do teor de oxidagcdo do banho. Quanto maior o teor de
oxigénio total, menor o nivel de CaO nas inclusdes. Como as simulacdes
apresentadas na figura 4 foram feitas com teor constante de 50 ppm de oxigénio,
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ndo foi possivel observar esta variavel. No entanto, pode-se afirmar que,
independente da composicdo do aco, e sabendo que as inclusdes tendem a se
aproximar da composi¢cdo da escoria, pode-se adaptar a composi¢cdo da escoria
para obter as inclusdes desejadas.

3.3 Solidificacdo do Ago

Para os célculos simulando a solidificacdo do aco, foram escolhidas, a partir das
inclusdes calculadas na etapa 3.2, trés inclusbes com composic¢des diferentes para
cada sistema (CaO-MnO-SiO,-15%Al,03 e CaO-MnO-Si0,-25%Al,03). Elas foram
chamadas de A, B, C, D, E e F e estéo indicadas na figura 5 a) e b). Para o sistema
com 15% de Al,O3, os resultados estdo apresentados nas figuras 6, 7 e 8. A figura 6
apresenta o resfriamento do ponto A, onde ndo h& presenca de CaO. A partir de
1500°C comeca a formacao de inclusdes sélidas de silica. Esta € uma temperatura
alta, na qual o aco estd passando pela valvula do lingotamento continuo, e as
inclusbes sdlidas podem trazer problemas de entupimento destas. Com a reducao
da temperatura, a quantidade de inclusdes liquidas diminui e a de silica aumenta, e
préximo da temperatura final de solidificacdo (~1200°C), é formada uma pequena
guantidade de alumina. Esta temperatura apresenta o a¢o ja solidificado, portanto
ndo acarreta problemas para o lingotamento continuo. O produto solidificado final
possui inclusbes de SiO, (86%) e de Al,O3 (14%). As inclusdes de silica ndo séo
deformaveis e podem provocar problemas durante a laminacao [10].
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Figura 5 — Diagramas de fases CaO-SiO,-MnO com a) 15% Al,O; e b) 25%. Calculados via
FactSage.
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Figura 6 Fases formadas a partir da solidificagdo do ponto A (SiO, = 57%, MnO = 28%, Al,O3 = 15%).
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A figura 7 apresenta o resfriamento a partir do ponto B. Até em torno de 1250°C, as
inclusbes ainda estdo liquidas, o que é ideal para o lingotamento continuo.
Baixando-se mais a temperatura, ocorre a formacdo simultanea de wollastonita e
anorthita. A 1100°C ocorre a solidificagdo do ultimo liquido, com formacédo de
tridimita. O produto final solidificado possui inclusdes destas trés fases, mas a silica
em menor quantidade. As fases wollastonita e anorthita sdo deforméaveis e néo
apresentam problemas na laminacéo [10].
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Figura 7 — Fases formadas a partir da solidificacdo do ponto B (SiO, = 52%, MnO = 15%, CaO =
18%, Al,O3 = 15%).

A figura 8 apresenta o resfriamento a partir do ponto C. Neste caso, a solidificagéo
completa dos 6xidos ocorre somente abaixo de 1100°C. Isto indica a fracdo de fase
liguida é alta durante a laminacdo. As fases presentes em maior quantidade sdo a
tridimita e a anorthita. Também h& a presenca de wollastonita. Esta silica de baixo
ponto de fusdo néo é prejudicial a laminacéo.
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Figura 8 — Fases formadas a partir da solidificacdo do ponto C (SiO, = 42%, MnO = 5%, CaO = 38%,
A|203 = 15%)

Agora, serdo apresentados os resfriamentos dos pontos D, E e F mostrados nas
figuras 9, 10 e 11. O ponto D ndo tem a presenca de CaO, assim como o ponto A.
Ao comparar a figura 9 com a figura 6, é possivel perceber que o aumento de 10%
no teor de Al,O3; diminuiu a temperatura de solidificacdo das inclusGes de tridimita
para ~1260°C. Elas comecam a se formar na mesma temperatura que o corindon e
seus teores nao sofrem modificagcbes com a progressao do resfriamento.
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Figura 9 — Fases formadas a partir da solidificacdo do ponto D (SiO, = 50%, MnO = 25%, Al,O; =
25%).

Ao analisar a solidificagédo do ponto E, tem-se o surgimento de uma fase que né&o
estava presente em nenhum outro sistema, a gehlenita. Segundo [9] esta fase é
dura e ndo deformdvel, e portanto indesejavel na laminagédo. Gehlenita e anorthita
comecam a se formar por volta de 1360°C, e ao prosseguir o resfriamento parte da
anorthita é transformada em gehlenita e corindon.
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Figura 10 - Fases formadas a partir da solidificacdo do ponto E (SiO, = 47%, MnO = 11%, CaO =
17%, Al,O3 = 25%).

A figura 11 apresenta o resfriamento do ponto F. A primeira fase solida, anorthita,
aparece a partir de ~1440°C. Nesta temperatura o0 aco esta parcialmente
solidificado. A solidificagdo das inclusdes termina a 1200°C, quando séo formadas
pequenas quantidades de tridimita e corindon.
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Figura 11 - Fases formadas a partir da solidificagdo do ponto F (SiO, = 38%, MnO = 3%, CaO = 34%,
A|203 = 25%)
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4 CONCLUSOES

Este trabalho mostra que a simulacao termodinamica é uma ferramenta poderosa e
gue pode ser usada para a simulagéo de diferentes etapas do processo sideruargico.
Quanto aos acos DP com alto teor de silicio estudados neste trabalho pode-se
afirmar que:

Para a formacdo das inclusdes, o fator mais importante é a relacdo %Mn/%Si. As
diferentes quantidades das ligas (%Mn + %Si) ndo influenciaram significativamente a
composicdo das inclus6es formadas. Outro fator importante € o teor de aluminio
dissolvido no aco.

Todos os acos simulados em contato com a escoéria produziram inclusdes que, com
o passar do tempo de refino secundério, se aproximaram da composi¢cdo nominal de
equilibrio da escoéria. Dessa forma, pode-se adaptar a composi¢cdo da escéria para
obter inclusdes de baixo ponto de fusdo e boa deformabilidade. A escoéria 1, de
basicidade 2, produziu inclusbes sélidas ndo deformaveis. A escoria 2, de
basicidade 1, produziu inclusGes totalmente liquidas. Para trabalhos futuros, sera
investigada a influéncia do teor de oxigénio do banho na incorporacao de CaO pelas
inclusodes.

A solidificacdo das inclusdes sem CaO e com 15% de Al,O3; produziu como fase
principal a silica e menor quantidade de corindon. As inclus6es de silica comegam a
se formar a 1500°C, temperatura em que 0 aco esta passando pela valvula de
lingotamento continuo, o que pode prejudicar processo. Com o0 aumento para 25%
de Al,O3;, a temperatura de solidificacdo caiu para aproximadamente 1260°C. A
solidificagcdo das outras inclusbes testadas de maneira geral produziu fases
deformaveis e de baixo ponto de fusdo, com excecao da fase gehlenita, produzida
pelo resfriamento do ponto E (SiO; = 47%, MnO = 11%, CaO = 17%, Al,O3 = 25%).
Em trabalhos futuros, serdo feitos testes experimentais em laboratério para a
verificacdo dos resultados encontrados nas simulacbes computacionais e a
comparacao com valores de corridas industriais.
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