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Resumo

Na producdo de vérios tipos de aco o controle da composi¢cdo, tamanho e
distribuicdo das inclusdes ndo-metalicas é de fundamental importancia, ndo sé para
a qualidade dos produtos siderurgicos, como também para a garantia da
continuidade do processo de fabricagcdo do aco. O controle da composicdo das
inclusdes € uma questdo que pode ser adequadamente analisada com o0 uso da
ferramenta ‘termodindmica computacional’, proporcionando ao aciarista informacoes
vitais para ajustes no processo. Neste estudo, com base em calculos
termodinamicos, foram construidos diagramas de fases especiais com a utilizacéo
do software FactSage e seus bancos de dados. Especialmente as influéncias do Al
e do Ti sobre a composicéo das inclusdes foram analisadas, levando-se em conta o
teor de oxigénio total. Duas metodologias (estética e dinamica) foram usadas para
se compreender o importante fenbmeno da reoxidacdo. Os resultados deste
trabalho, além de auxiliar engenheiros aciaristas a compreender este tipo de analise,
deverdo estimular estudantes desta area da engenharia a se engajar na assim
chamada ‘termodinamica computacional’.
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INCLUSION FORMATION AND STEEL REOXIDATION — EXAMPLES OF
THERMODYNAMIC ANALYSIS APPLICATIONS

Abstract
In the production of several types of steel the control of composition, size and
distribution of the non-metallic inclusions is of fundamental importance, not only for
the steel products quality, but also for the guarantee of continuity in the steel
manufacturing process. The control of inclusions composition is an issue that can be
adequately analyzed with the use of a ‘computational thermodynamics’ tool,
providing the steelmaker with vital information for process adjustments. In this study,
with the help of thermodynamic calculations, special phase diagrams were
constructed using FactSage software and its databases. Especially the influences of
Al and Ti on the composition of the inclusions were analyzed, taking into account the
total oxygen content. Moreover, two methodologies (static and dynamic) were used
to understand the important phenomenon of reoxidation. In addition to helping
steelmaking engineers to understand this type of analysis, the results of this work
should be motivating for students in this area of engineering to engage themselves
with the so called ‘computer thermodynamics’.
Keywords: Inclusions; Computational thermodynamics; IF steels; Reoxidation.
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1 INTRODUCAO

A producéo de aco, por diferentes rotas tecnolégicas, acaba por introduzir no
metal solutos que ndo podem permanecer no produto siderdrgico para néo deteriorar
as propriedades almejadas para o material. Dentre estes solutos se destaca o
oxigénio, por sua importancia capital na execucao do refino oxidante. Uma vez no
metal, este gas, com o resfriamento e solidificacdo do aco liquido, acaba por perder
acentuadamente a solubilidade, precipitando-se e formando bolhas de monéxido de
carbono, que sdo a causa de blowholes no interior dos tarugos [1].

Para prevenir a formacdo de CO s&o adicionados elementos (ou ligas
metdlicas) ao aco liquido capazes de reagir com o oxigénio dissolvido e baixar
sensivelmente o0 seu teor no seio da solugcdo. Os compostos sélidos ou liquidos
produzidos nestas reacbes, sob o ponto de vista da termodinamica, devem
necessariamente ser mais estaveis que o monoxido de carbono. Se bem sucedidas,
o teor de oxigénio é fortemente reduzido na matriz metalica — mas os produtos
sélidos ou liquidos permanecem emulsionados no seio da solucdo, na forma de
microparticulas denominadas inclusdes ndo-metdlicas. Assim, embora o objetivo
seja alcancado, o teor de oxigénio total no banho tende a permanecer
aproximadamente constante no banho.

A origem e a formacado das inclusdes, contudo, nem sempre é tdo simples
quanto esta descricdo deixa transparecer. Nem todas podem ser classificadas em
endogenas (como as produzidas pela desoxidacdo do banho metélico) ou exdégenas
(as que vém ‘de fora’) pois, pela sua capacidade de reacdo e modificagdo, essa
regra mostra-se simples demais para descrever a realidade [2].

Por razbes de qualidade do produto siderurgico, as inclusdes nao-metalicas
devem ser eliminadas para a escéria — mas também podem terminar aderidas nas
paredes dos diferentes reatores enquanto o a¢o no estado liquido € mantido em seu
interior. Assim, o nivel final de inclusdes no aco serd uma consequéncia direta do
processo utilizado, dos tratamentos aplicados e da qualidade da matéria-prima. De
todo o modo, o numero final de inclusbes de oxidos presentes no aco produzido
comercialmente permanece alto, na ordem de 10'? a 10*® inclusdes por tonelada [1].

As inclusdes comprovadamente afetam as propriedades fisicas e mecéanicas
dos produtos siderurgicos, a depender de seu tamanho, forma, composicdo e
distribuicdo; sdo especialmente daninhas as inclusdes de Oxidos de alto ponto de
fusdo, alta dureza e fragilidade [3]. Elas também podem ser a causa de sérios
problemas operacionais tais como entupimento da valvula gaveta, ou podem atuar
como sitios de iniciacéo de trincas e degradacdo da qualidade da superficie, dentre
outros problemas [4].

A termodinamica € uma ferramenta de grande importancia no estudo das
inclusées ndo-metalicas, pois tem a capacidade de fazer previsdes sobre o
comportamento da matéria em funcdo das condicdes existentes no interior de
reatores metallurgico (temperatura, pressdo e composi¢ao). Para exemplificar essas
potencialidades, este trabalho apresenta uma analise das inclusdes formadas, bem
como da reoxidagdo do ferro liquido, a 1600 °C, sob o ponto de vista da
‘termodindmica computacional’, tendo por variaveis os teores de aluminio, titanio e
oxigénio, em condi¢bes estaticas e dindmicas. A andlise incluird técnicas
recentemente empregadas neste tipo de estudo como: ‘diagramas de inclusées’
(‘diagramas de estabilidade de inclusées’ contendo linhas de iso-concentracdo de
oxigénio), ‘diagrama de fases sob oxigénio constante’, assim como o histérico ou



evolucdo das inclusdes (fases e composicdo) em funcdo do tempo de
processamento.

Por empregar os elementos Al e o Ti, este estudo apresenta um pequeno
paralelo em relagdo aos agos IF (interstitial-free) acalmados ao aluminio e
estabilizados com titanio. Resumidamente, pode-se dizer que os acos IF sdo agos
que, por apresentarem niveis muito baixos de elementos intersticiais (como C e N),
exibem boa plasticidade e, por isso, sdo usados em aplicacdes de conformacéo e
estampabilidade profunda, de designs complexos, onde a auséncia de marcas na
superficie é importante — como é o caso da lataria de automdveis. Por causa da
relativa simplicidade na sua composicdo, o presente estudo (intencionalmente
simples) ndo precisa levar em conta influéncias de muitos elementos de liga além
dos usados para a sua desoxidacéo e estabilizacao.

O tema ‘engenharia das inclusdes’, contudo, € complexo demais para ser
abordado em um trabalho que tem por objetivo principal mostrar técnicas teoricas
modernas de estudo das inclus6es ndo-metélicas. Para profissionais que produzem
ou utilizam acos, o tema inclusfes ndo-metalicas sempre exigira muito mais espaco.

A motivagdo para este trabalho, portanto, € outra e situa-se: por um lado, (i)
na consideracdo de que informagcBes obtidas com o auxilio da moderna
‘termodinamica computacional’ (e seu correto entendimento) sao indispensaveis
para profissionais ativos na producao e consumo de agos e seus produtos; por outro,
(i) na constatacdo de que os recursos humanos em formacdo nas areas de
engenharia metallrgica e de materiais necessitam exemplos motivadores, que 0s
incitem a se dedicar a esta importante area fundamental da engenharia.
Infelizmente, por causa do seu aspecto muito teorico, ela tende a ser pouco atrativa
aos olhos de alguns estudantes dos cursos de engenharia metallrgica e de
materiais.

2 METODOLOGIA

Todos os diagramas e resultados numéricos usados neste trabalho foram
obtidos com a utilizacdo do software FactSage, do grupo aleméo-canadense GTT /
CRCT, e de seus bancos de dados termodinamicos [5].

Dados precisos e softwares especializados sdo essenciais para a realizacao
de célculos termodinamicos complexos, como os realizados neste trabalho, que
relacionam ligas liquidas (acos) com inclusdes nao-metalicas.

Acos envolvidos em trabalhos de pesquisa na industria siderirgica —
heterogéneos e de composi¢cbes complexas — sdo substituidos / representados em
simulagfes termodindmicas por ligas metalicas mais simples ou até muito simples,
preservando-se sempre a esséncia dos objetivos da pesquisa. Neste trabalho eles
serao representados pelos sistemas simplificados: Fe-Al-O e Fe-Al-Ti-O.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistema Fe-AI-O

Apos o refino oxidante, um banho de aco pode ser desoxidado (acalmado) por
meio do aluminio. O caso mais singelo da desoxidacdo pode ser estudado por
intermédio de um sistema muito simplificado, que considera apenas 0s componentes
ferro, aluminio e oxigénio (Fe-Al-O). Nesse sistema, a concentracao total de oxigénio
no (ferro) liquido pode se situar entre os limites de 1 e 1000 ppm (correspondendo



de 0,0001 a 0,1 % em peso) enquanto que a de aluminio pode se localizar entre 1 e
10000 ppm (correspondendo de 0,0001 a 1 % em peso).

Para a temperatura de 1600 °C, a relacdo existente entre o aluminio e o
oxigénio dissolvidos no banho metalico em equilibrio com a alumina sélida, dentro
dos limites das concentracdo citados acima, € expressa tradicionalmente pela
seguinte reacdo estequiométrica (1):

2 Al + 3 0 = AlO3(s) (1)

onde os elementos sublinhados estao dissolvidos na fase (ferro) liquido (o equilibrio
com a hercinita, FeO.Al203, pode ser ignorado, pois 0s teores usuais de Al no ago
liquido superam em muito os teores de equilibrio com esta segunda fase soélida).

Da observacao da expressao da constante de equilibrio, K, dessa reacao:

—=h3, - b} 2)
se depreende que a relagdo entre as atividades (com base na solugcédo 1%) do
oxigénio, ho, € do aluminio, ha, quando graficadas num diagrama log-log (ou di-log),
€ uma linha reta.

Paradoxalmente, o formato da linha que apresenta a relacdo experimental de
equilibrio entre estes elementos dissolvidos no liquido e a alumina sdlida, mesmo
num diagrama di-log, sera uma linha curva com concavidade para cima [6]. Por
causa disso essa relacdo apresenta um minimo; assim, teores mais elevados de
aluminio — um forte desoxidante — estardo em equilibrio com teores crescentes de
oxigénio dissolvido. Isso indica uma forte limitacdo das representacbes
termodinamicas por meio de reacfes estequiométricas primarias, que assumem uma
relacéo ideal (de igualdade) entre as atividades e as concentracdes ponderais dos
solutos (lei de Raoult). Sdo necesséarias correcdes (coeficientes de atividade e
parametros de interacdes de primeira e de segunda ordem) para uma representacao
mais fiel da relacdo experimental entre estes solutos; para um estudo mais profundo
desse aspecto veja ZHANG et al. [7]. Os coeficientes de atividades, f, para o
aluminio e o oxigénio (em funcéo das concentracdes e parametros de interacdo de
primeira e de segunda ordem, e e r) apresentados por estes autores sdo dadas
pelas seguintes equacodes, respectivamente:

log fa = el [%Al] + e [%0] + 18[%0][%0] + 5,2 [%Al][%0] (3)
log fo = el %Al + eS[%0] + r{ [%AL[%AL] + 752 % [%Al][%0] (4)

Estas corre¢Bes ndo sdo necessarias quando se emprega a ‘termodinémica
computacional’ para se representar graficamente a mesma relacéo, pois elas ja
estdo embutidas na fungéo energia de Gibbs da fase liquido.
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Figura 1. Equilibrio entre as fases liquido e alumina (solida) calculada por meio do software FactSage
para 1600 °C
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Figura 2. Relacéo entre o teor de oxigénio e de aluminio dissolvidos na fase liquido, a 1600 °C, em
equilibrio com alumina sélida sob eixos lineares (veja texto para uma explicagdo completa)

Assim, por exemplo, a linha que representa a concentracao destes elementos
dissolvidos no banho em equilibrio com a alumina soélida a 1600 °C, Figura 1 (canto
rico em ferro do sistema ternario Fe-Al-O), foi obtida usando-se um modelo
matematico complexo para a representacdo da fase liquido. Resumidamente, neste
modelo, desenvolvido por In-Ho Jung et al., a forte interacdo existente entre o
aluminio e o oxigénio dissolvidos no ferro liquido € computada com uso de
‘associados’ do tipo AlI*O e Al*O (entidades virtuais similares a compostos
estequiométricos, obtidas da reacdo entre as espécies ndo-associadas; a notacao
original foi mantida) [8].

Pode-se verificar, com o auxilio da ‘termodinamica computacional’, que uma
liga Fe-Al contendo, por exemplo, inicialmente 80 ppm de oxigénio total conterd,
apos ser desoxidada com aluminio até o teor final de 0,15 % de Al total (ponto A,
Figura 2), ~5 ppm de oxigénio e 0,14 % de Al dissolvidos no banho (ponto B, Figura
2). E importante salientar que o teor de oxigénio total no sistema continuara no nivel
de 80 ppm — com a maior parte deste elemento agora contido nas inclusées néo-



metalicas de alumina (conforme salientado na introducéo). A sua reducdo somente
se dard com a flotacdo e absorcdo das inclusdes pela escoria (a menos da sua
captura pelos refratarios das paredes dos vasos utilizados no processo). Apesar dos
efeitos (na grande maioria adversos) da presenca das inclusbes no ago, a matriz
metalica apresentara as boas propriedades de uma liga contendo um baixo teor de
oxigénio dissolvido.

Os teores de Al e O dissolvidos no banho podem ser obtidos
matematicamente pela intercesséo de uma linha que passe pelo ponto A e cruze a
curva que representa a atividade do oxigénio em funcdo da atividade do aluminio
(ponto B), Figura 2. Esta linha — conhecida como ‘linha de conexao’, conodo ou tie-
line — ter4 uma inclinagdo igual ao quociente 3 x 16 / 2 x 27 num diagrama de eixos
com escalas lineares, onde 16 e 27 sdo, respectivamente, as massas molares
aproximadas do O e do Al (essa linha reta conecta, na realidade, a fase alumina
(fora da &rea da Figura 2) e o ponto B, num diagrama ternario Fe-Al-O completo, e
passa, simultaneamente, pelo ponto A). A operacdo matematica nao sera
necessaria quando o software for empregado — como no presente trabalho — pois 0s
valores das concentracdes mostrados acima (-5 ppm O e 0,14 % de Al) séo
simplesmente a composicdo da fase liquido no estado de equilibrio e derivam da
determinacado deste estado (de equilibrio) quando a composicédo total do sistema é
aquela do ponto A.

3.2 Sistema Fe-Al-Ti-O
3.2.1 Representac¢des do estado de equilibrio termodindmico

Para sistemas de mais alta ordem como, por exemplo, um aco desoxidado
por Al e estabilizado com Ti, a questdo tem um grau a mais de complexidade. Nesse
caso, o canto rico em ferro do sistema quaternario torna-se tridimensional — fato que
traz complicacbes para a sua representacdo. Para aborda-la podem ser usadas
duas estratégias: (a) graficar a superficie solidus da fase ferro liquido no canto rico
em ferro; e, (b) representar graficamente um corte horizontal no tetraedro, num plano
de concentracdo de oxigénio constante.

O primeiro desses diagramas é conhecido como ‘diagrama de estabilidade de
oxidos’ ou ‘diagrama de estabilidade de inclusdes’ (em inglés: oxide or inclusion
estability diagram). Na representacdo grafica da superficie solidus da fase (ferro)
liquido usa-se tracar linhas de iso-concentracdo de oxigénio — a maneira de ‘curvas
de nivel’ (iso-oxygen contours) — para facilitar tanto a leitura da concentracdo de
oxigénio, quanto a percep¢do de que se trata de uma superficie tridimensional
(espaco 3D). Uma versao mais simples deste diagrama, sem as linhas de iso-
concentracdo de oxigénio, contendo apenas as linhas que separam os campos de
equilibrio das diversas fases oxidadas (inclusdes), € menos frequente na literatura e
é referido pelo nome de ‘diagrama de linhas de fronteira’ (border line diagram).

O segundo tipo de diagramas pode ser denominado ‘diagrama de fases sob
oxigénio constante’ (iso-oxygen phase diagram). Trata-se, conforme mencionado
anteriormente, de um corte horizontal no tetraedro Fe-Ti-Al-O, num plano de iso-
concentracdo de oxigénio (atencdo: esse valor corresponde a concentracdo de O
total no sistema).

Desses diagramas, o mais conhecido na literatura é o primeiro, mas, ha que
se ter em mente muito claramente quais sdo as informacdes necessarias para se
fazer o uso apropriado tanto de um quanto do outro. Acima desses aspectos, em



importancia para o aciarista, esta a possibilidade de se determinar (por associacao)
qual fase (ou fases) oxidada(s) (ou seja, quais inclusfes nao-metalicas) estardo
presentes (em equilibrio) com a fase (ferro) liquido. A possibilidade de sua
modificacdo também pode ser depreendida destes diagramas — conforme sera visto
adiante na reoxidacao.

Conforme j& mencionado, sera utilizado neste trabalho — como exemplo — o
ferro liquido contendo dissolvidos Ti e Al — esse poderia ser o caso de acos IF,
dentre outros. Nessa andlise, os dois tipos de representacdo grafica serdo
apresentados.

O primeiro diagrama a ser construido com o auxilio da ‘termodinédmica
computacional’ mostra o ‘diagrama de estabilidade de oéxidos’ para o titdnio e o
aluminio, Figura 3. Neste diagrama séo visiveis as areas delimitadas por linhas
continuas grossas, dentro das quais as fases contendo 6xidos de Al ou Ti (Al2O3 e
llImenita) ou dos dois elementos (6xido liquido) sdo estaveis, conjuntamente com a
fase (metal) liquido.

Para utiliza-lo, deve-se recorrer a uma andlise dos teores desses dois metais
dissolvidos na fase (ferro) liquido (chamados comumente de aluminio e titanio
soltveis). De posse dessa andlise pode-se verificar, a partir do cruzamento dos
valores sobre os eixos do diagrama, a qual fase (ou fases) corresponderdao as
inclusBes ndo-metalicas em equilibrio com o aco liquido.

Secundariamente, também fica definido o teor do oxigénio dissolvido (soltvel)
no banho por meio das linhas de iso-concentracdo de oxigénio (linhas continuas
finas).
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Figura 3. ‘Diagrama de estabilidade de 6xidos’, superficie solidus da fase (ferro) liquido, canto rico
em Fe, com divisao das areas por tipo de 6xido em equilibrio (linhas grossas) e curvas de iso-
concentracao de oxigénio (linhas finas)

O segundo diagrama construido com o auxilio da ‘termodinamica
computacional’ € o ‘diagrama de fases sob oxigénio constante’ para o titanio e o
aluminio, Figura 4. Ele mostra um corte no diagrama da Figura 3, canto rico em
ferro, no nivel de 30 ppm de oxigénio.

Este diagrama mostra quais sdo as fases em equilibrio, em funcdo da
composicao, para um teor de oxigénio total fixo de 30 ppm. Ao contrario do diagrama



da Figura 3, para utilizar esse tipo de diagrama € necessaria uma analise quimica
gue apresente 0s teores totais de aluminio e titdnio. De posse dessa andlise pode-se
verificar, a partir do cruzamento dos valores sobre os eixos do diagrama, a qual fase
(ou fases) corresponderdo as inclusbes ndo-metalicas em equilibrio com o acgo
liquido. O ponto negro na Figura 4 representa a composicdo da liga empregada no
presente trabalho e, conforme se pode observar, para a essa composicao a fase em
equilibrio com o banho metalico é a alumina sélida.
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Figura 4. ‘Diagrama de fases sob oxigénio constante’ ou corte no diagrama Fe-Al-Ti-O para o teor de
30 ppm de oxigénio, canto rico em Fe, 1600 °C; o ponto representa a composicao (inicial) 0,06% Al e
0,06% Ti

A diferenca nas andlises quimicas necessarias mostra que a leitura de cada
um desses diagramas deve ser feita com cuidado pelo aciarista, pois, a informacgao
obtida dependera do uso de dados iniciais apropriados. Além disso, deve haver uma
completa coeréncia entre o teor de oxigénio total e o teor de corte utilizado para se
fazer o diagrama. Talvez por isso a utilizacdo de graficos desse ultimo tipo € mais
restrita. Uma forma de se contornar esse empecilho seria a utilizacdo de um
software termodinamico capaz de tracar um diagrama ajustado ao teor de oxigénio
total encontrado na analise — uma op¢do nem sempre disponivel. Numa comparacéo
aproximada, se poderia dizer que o diagrama da Figura 3 corresponde ao ponto B
da Figura 2 e o diagrama da Figura 4 corresponde ao ponto A da Figura 2.

Outro ponto importante € a constatacdo de que no ‘diagrama de fases sob
oxigénio constante’ ha desde campos monofasicos até campos trifasicos
(salientados por meio de caixas na Figura 4). H4, por exemplo, o campo trifasico
liquido + Oxido liquido + alumina; neste campo coexistem em equilibrio: a fase
metalica liquida (liquido), inclusbes da fase 6xido liquido e inclusdes da fase alumina
sélida. Em relacdo aos campos multifasicos, a diferenca entre os diagramas,
contudo, € apenas aparente; enquanto que no caso do segundo tipo de diagrama
essa informacgao é nitidamente visivel, no ‘diagrama de estabilidade de inclusbes’ é
mais sutil — mas também nele ha previsdo de equilibrios multifasicos. Basta saber
que, para composi¢des sobre as linhas que separam as diferentes areas, as fases
oxidadas separadas pela linha em questdo estardo coexistindo no sistema — sempre
em equilibrio termodindmico com a onipresente fase (metal) liquido.



3.2.2 Representacdes termodinamicas da reoxidacao

O fenbmeno da reoxidacdo do banho metdlico, que tem como fonte Ultima de
oxigénio a escoria, € capaz de provocar alterages tanto nas fases que representam
as inclusbes quanto nos teores dos elementos dissolvidos no banho. Por causa da
sua importancia para o aciarista, é interessante descobrir métodos capazes de
simular a sua acao e desenvolvimento, com o objetivo de prever os seus efeitos. Na
sequéncia serdo apresentados dois métodos, com base na termodinamica, capazes
de simular esse fendbmeno.

Para esta parte do trabalho usou-se uma liga contendo inicialmente os teores
de 0,06% de Al e 0,06% de Ti, com valores variaveis de oxigénio total (teor inicial, 30

ppm).
Reoxidacao por meio de diagramas de estabilidade

A reoxidacdo pode ser estudada por meio da determinacdo do estado de
equilibrio do sistema em questao (Fe-Al-Ti-O) em funcdo do teor de oxigénio total.
Nesta determinacao ficam definidas ndo s6 a composicao da fase Liquido (ou seja,
os teores dos elementos Al, Ti e O dissolvidos no banho metéalico), mas também as
fases oxidadas (inclusdes) que fazem parte do estado de equilibrio. A partir desses
resultados seréo analisados a seguir alguns diagramas representativos do fendbmeno
da reoxidacé&o do banho metélico.
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Figura 5. Teor de oxigénio solavel no Liquido, no estado de equilibrio, em funcdo do teor de
oxigénio total, 1600 °C

Inicialmente é interessante estudar uma apresentacao grafica simples, do teor
de oxigénio soluvel na fase liquido, no estado de equilibrio, como uma funcdo do
teor de oxigénio total do sistema, Figura 5. E facil verificar que o oxigénio solivel
nao aumenta na mesma propor¢cdo do aumento do teor de oxigénio total — o que
significa que o destino final deste elemento esta nas fases oxidadas (inclusdes) do
sistema. Também é claramente visivel a existéncia de um ‘degrau’ na evolugdo do O
soluvel (fazendo o sistema desviar-se bruscamente da tendéncia monotona



anterior), com o ponto de inflexdo situado por volta de 500 ppm de oxigénio total.
Este fato, analisado desta forma, isoladamente, parece ndo ter muito sentido;
contudo, uma analise mais contextualizada (ver adiante), sera capaz de explicar esta
questao singular.

Muito interessante para o estudo da reoxidacéo € a representacao dos teores
de Al e Ti dissolvidos no banho (composigédo da fase liquido) sobre o ‘diagrama de
estabilidade de 6xidos’ contendo as linhas de iso-concentracdo de oxigénio, Figura
6.

A partir dela podem ser feitas algumas considera¢des relevantes como, por
exemplo, é nitidamente visivel o fato que a reoxidagcédo — para os teores iniciais de Al
e Ti escolhidos — ndo provoca a oxidacdo do titAnio. Somente sob intensa
reoxidacao, quando o nivel de oxigénio total alcanca um teor por volta de 500 ppm é
que se inicia a oxidacdo do titanio (passando a ser de forma conjunta com o
aluminio). Essa inflexdo é claramente visivel no diagrama da Figura 6, e a ela
corresponde o degrau observado no teor de oxigénio solavel da Figura 5. A partir
desse ponto as inclusdes passam a conter até duas fases oxidadas: alumina sélida e
oxido liquido (composto por Al-Ti-Al).
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Figura 6. ‘Diagrama de estabilidade de 6xidos’ contendo pontos representativos de estados de
equilibrio do sistema Fe-Al-Ti-O tracados por sobre a superficie solidus da fase (ferro) liquido

Embora o teor de oxigénio soluvel seja claramente visivel na representacao
grafica, pois as curvas de iso-concentracdo de oxigénio soluvel sdo facilmente
detetaveis e permitem o acompanhamento da evolucdo da reoxidacdo com o
consumo dos elementos Al e Ti, o teor de oxigénio total ndo é aparente. Para
salientar esse ponto foram extraidos dos calculos dos estados de equilibrio os teores
de oxigénio total, o correspondente teor de oxigénio sollvel e as respectivas fases
participantes. Esses valores estdo dispostos na Tabela 1.

Também fica claro, no diagrama da Figura 6, que a quantia de Ti ‘perdido’
nas inclusdes pode ser recuperada para o banho, ao menos teoricamente. Para iSso

deve-se desoxidar novamente a liga com Al, de modo que a composi¢cdo das



inclusdes retorne ‘sobre seus passos’ (na dire¢cdo do ponto i para o0 a) até que a area
onde apenas a Al203 solida é estavel seja atingida.

Tabela 1. Teores de oxigénio total, (correspondentes) teores de oxigénio solluvel e as respectivas
fases participantes do estado de equilibrio termodinamico para os pontos declarados na Figura 6

Ponto O total [ppm] O sollvel [ppm] Fases em equilibrio

a 30 51 Al,Os + Liquido
240 5,6 idem
c 360 6,7 idem
d 440 8,7 idem
e 480 11,1 idem
f 500 11,8 Al,03 + Oxido liquido + Liquido
g 600 13,0 idem
h 720 16,0 idem
[ 800 20,7 idem

Modelo dinamico da reoxidacao

No presente estudo também foi desenvolvido um modelo dindmico para
abordar a reoxidacao do aco, relacionando a dinamica do processo (cinética) com 0s
estados de equilibrio locais. A evolu¢cdo da composi¢cdo do aco liquido em um
distribuidor, por exemplo, pode ser abordada usando-se o ‘modelo de zona de
reacao de equilibrio efetiva’ [9].

Para ilustrar o presente caso, sera considerada uma massa de 40 toneladas
de uma liga simples, do sistema Fe-Al-Ti-O, e 430 kg de escoéria. A escoria neste
exemplo terd um potencial de oxigénio especialmente elevado, agindo como uma
fonte de oxigénio. Sua composicao inicial serd: 78,19% FeO, 21,25% Al20s, 0,23%
TiO2 e 0,33% CaO. A liga, acalmada ao aluminio e estabilizada com titanio,
apresenta a seguinte composicéo inicial: 0,06% Al, 0,06% Ti e 30ppm O total. Para
abordar a interacdo metal-escéria, as seguintes zonas de reacdo efetiva sdo
identificadas:

(@) Zona de reacao 1: equilibrio calculado no seio do liquido, prevendo tanto a
composicao bulk da liga quanto a da inclusdo em equilibrio;

(b) Zona de reacao 2: reacdo entre a fase liquido e a escoria;

(c) Zona de reacédo 3: homogeneizacao do liquido no distribuidor;

(d) Zona de reacao 4: homogeneizacédo da escoria.

Para a Zona de reacédo 2, a massa de liga que reage na interface é dada por

mc = Bilig. A Piig. At (5)



e a massa de escoéria é dada por
Me = Bijig. A Pesc. At, (6)

onde S sdo os coeficientes de transferéncia de massa da espécie i nas fases de
interesse, A é a area da interface metal / escéria, pn € a densidade da fase ne At é o
passo de tempo na simulacéo.

Num processo iterativo, o estado de equilibrio termodindmico em cada uma
das zonas de reacéao é calculado separadamente. Assim, foram preparados arquivos
para calculos de equilibrio descrevendo as reacfes em cada uma das zonas e a
execucdo de todos os arquivos foi controlada por um arquivo de macro principal
sendo executada automaticamente pelo software. Esta macro contém um conjunto
de instrucdes, e o processamento de macros da ferramenta permite a interacao
entre planilhas do MS Excel para a entrada e a saida de dados (input/output).

A Figura 7 mostra os resultados na forma de concentragbes de Al, Ti e O
dissolvidos no banho em funcdo do tempo. Inicialmente, somente o aluminio é
consumido, com a consequente formacao da fase Al203. Apés 114 segundos ocorre
a inflexdo na curva do oxigénio dissolvido no banho, havendo o inicio da formacao
de inclus@es liquidas (fase oxido liquido). A partir desse instante, a concentracéo de
Ti comeca a cair no banho, e a inclusdo em equilibrio com a fase liquido caracteriza-
se por apresentar um sistema bifasico, de 6xido liquido e Al203(s). Observa-se a
consisténcia dos resultados do modelo dinamico (Figura 7) com aqueles
provenientes da andlise de diagrama de fases (Figura 6 e Tabela 1). E importante
salientar que o sistema bifasico fica estabelecido, pois a medida que o Ti dissolvido
no banho é consumido para a formacao do o6xido liquido, a fracdo de Ti disponivel
para a Zona de reacdo 1 decresce gradualmente, conforme observado na Figura 8;
em 114 s, todo o Ti dissolvido no banho esta disponivel para o equilibrio local da
Zona de reagdo 1. Ao final de 136 s, somente 34% do Ti estard disponivel para
participar do equilibrio da Zona de reacao 1. Salienta-se, portanto, a necessidade de
coeficientes de transferéncia de massa variando em fungcdo da composicao
instantanea do aco, a fim de descrever apropriadamente a trajetéria da Figura 6, e
prever as restricbes impostas pelo transporte de massa, a medida em que vai
havendo a deplecéo do soluto no banho. Na implementacdo do cédigo, considera-se
esta fracdo de Ti como um splitter (f, variando entre 0,34-1). Verificou-se, em outras
simulacdes que, caso a fracdo de Ti na Zona de reacao 1 fosse mantida em 100%
ao longo do tempo, a inclusdo seria constituida somente por uma fase, éxido liquido.
O sistema bifasico, contendo Al203 e Oxido liquido, provavelmente deve estar mais
proximo da realidade, principalmente em sistemas onde ndo ha homogeneizacao
suficiente do banho. Fica evidente o papel do Ti na estabilizacdo do 6xido liquido, ja
que as concentracdes de TiOx nesta fase podem se situar entre 60-90%.
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4 CONCLUSOES

Vérios casos, analisados com o auxilio da ‘termodindmica computacional’, foram
apresentados neste trabalho, com base tanto em resultados numeéricos quanto no
uso de diagramas especificos. As relacdes de equilibrio entre os elementos
aluminio, oxigénio e titanio dissolvidos no ferro foram analisadas com o uso de ligas
simples, mas que podem representar adequadamente, por exemplo, os agos IF.
Tendo por base os resultados encontrados pode se chegar a algumas conclusdes,
descritas nos paragrafos seguintes.

A aplicagdo da ferramenta ‘termodindmica computacional’ se mostrou adequada
para o calculo de equilibrios multifasicos complexos, mostrando o comportamento da
composicao das inclusdes frente aos casos de desoxidacéo e reoxidacao das ligas
simples apresentadas.

Além dos métodos tradicionais, que determinam o estado de equilibrio (nas suas
diferentes representacées numéricas e graficas), a reprentacdo dinamica também é
importante, pois ela permite investigar as alteracées na composi¢ao das inclusdes
gue se dao em funcéo da passagem do tempo.

Espera-se que o presente trabalho influencie positivamente tanto oS recursos
humanos envolvidos na pratica operacional quanto os envolvidos na aprendizagem
dos fundamentos dos processos siderurgicos.
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