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Resumo

Melhorar a qualidade dos agcos e dos processos tem sido uma rotina dos engenheiros
metalurgistas e das siderargicas em um mercado que exige produtos com qualidade e preco
competitivos. No processo de refino dos acos séo feitos 0s ajustes de composi¢cao quimica e
temperatura, além das modificagbes inclusionarias necessarias as caracteristicas de
qualidade dos produtos e as exigéncias para uma perfeita lingotabilidade. O processo de
solidificacdo mais comum € o lingotamento continuo, onde a continuidade de fluxo de ago
liquido através das valvulas é assegurada através da temperatura adequada e presenca de
inclusées no estado liquido nas temperaturas de lingotamento. Neste trabalho foram
utilizados os softwares Thermocalc e CEQCSI com o objetivo de avaliar o efeito dos
elementos quimicos carbono, silicio e enxofre na janela de lingotabilidade de diagramas de
fases aluminio vs calcio. Os softwares se mostraram bastante apropriados e eficazes neste
estudo, e os resultados indicam que os elementos estudados afetam diretamente a posicao
da janela de lingotabilidade dos acos carbono. A analise de amostra de tarugo de um ago
0,2%C via MEV mostrou que ha grande heterogenidade de inclusdes no aco acalmado ao
aluminio e tratado com calcio.

Palavras-chave: Diagrama de fases; Thermocalc; Lingotamento continuo; Calcio.

INFLUENCE OF CHEMICAL COMPOSITION ON STEEL CASTING PERFORMANCE
Abstract
Improving the quality of steel and its manufacturing processes have always been a matter of
routine for metallurgical engineers and steelmakers, this being a requirement in a market that
demands quality products at a competitive price. Adjustments in chemical composition and
temperature are performed in the secondary metallurgy refining process, as well as the
necessary inclusion modification. The most common solidification process is continuous casting,
where the continuous flow of molten steel through valves is maintained through controlled
temperature and the presence of inclusions in the liquid state at casting temperatures. In this
study, Thermocalc and CEQCSI softwares were used with the aim of evaluating the effect of the
chemical elements carbon, silicon and sulfur on the castability window in aluminum vs calcium
phase diagrams. The softwares proved very appropriate and effective in this study, and the
results indicate that the elements studied directly affect the position of the castability window for
carbon steels. The analyze of a billet sample 0.2%C by SEM show a large heterogeneity of
inclusions in a aluminum killed and calcium treated steel.
Keywords: Phase diagram; Thermocalc; Continuous casting; Calcium.
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1 INTRODUCAO

Para se produzir tarugos de aco via lingotamento continuo é necessario o correto
tratamento do aco na panela para o controle adequado dos produtos da desoxidacéo
e demais inclusdes [1,2]. A presenca de inclusdes liquidas apds o refino secundario
€ considerada um pré-requisito para o fluxo sustentavel de metal através dos
pequenos orificios das vélvulas do lingotamento. A lingotabilidade do aco é
influenciada principalmente pela presenca de microinclusées solidas no aco liquido,
sendo a taxa de deposicao de inclusées nas valvulas uma funcdo da concentracdo
dessas inclusdes no aco liquido [3].

O ajuste de composicdo quimica no forno-panela pode ser feito com bastante
precisdo, assim como a dessulfuracdo e o tratamento do aco com calcio. A adicao
de calcio em fio permite alterar o estado fisico das inclusées geradas no processo de
desoxidacdo. A passagem de sélido para liquido é, evidentemente, funcdo da
temperatura liquidus destas particulas. As fases presentes nas inclusbes em
equilibrio em uma temperatura especifica podem ser estimadas através de
diagramas de fase calcio vs aluminio, onde a fase liquida define a regido dos
diagramas denominada “janela de lingotabilidade” [4-6].

Além de permitir o fluxo ininterrupto de aco no processo lingotamento continuo, a
modificacdo da morfologia das inclusbes através do tratamento com caélcio
proporciona um importante incremento na qualidade de agos ligados de alta
resisténcia. A propriedade de resisténcia a fadiga requerida em determinadas
aplicacbes depende diretamente da composi¢cdo quimica, forma e distribuicdo de
tamanho das inclusdes, por exemplo. Inclusdes angulares, longas e duras devem
ser evitadas, pois elas ndo podem ser deformadas junto com a matriz de aco
durante a laminacao a quente, o que pode resultar em uma concentracao de tensdes
na interface aco/inclusdo [7]. A Figura 1 mostra, de forma esquematica, como a
morfologia das inclusdes pode ser modificada com o tratamento com calcio [8].
Neste esquema, as inclusées em um aco desoxidado ao aluminio e tratado com
calcio séo inclusdes esféricas com o centro a base de aluminato de célcio de baixo
ponto de fusdo, coberto por sulfetos de célcio e manganés. Inclusdes com ponto de
fus@o relativamente mais baixo, menores em tamanho e com morfologia esférica séo
mais indicadas para a melhoria das propriedades de resisténcia a fadiga e da
tenacidade dos agos e para evitar ou reduzir a fragilizagao por hidrogénio [1,7,9-11].
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Figura 1. llustragdo esquematica da modificagcdo da morfologia da inclusédo em funcao do tratamento
com calcio [8].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.

2488



ISSN 1516-392X

ralcongressog™
(}9,-‘»3::.‘\ da abm@

O presente trabalho tem o objetivo avaliar a influéncia do nivel de enxofre e dos
elementos desoxidantes silicio e carbono nas janelas de lingotabilidade de acos
produzidos na rota forno-panela - lingotamento continuo.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram selecionadas 54 composi¢des quimicas de acos variando os percentuais dos
elementos carbono (0,2%, 0,4% e 0,6%), silicio (0,02% e 0,20%) e enxofre (0,005%,
0,010% e 0,015%), equivalentes a ligas comercialmente produzidas (ex: SAE 1020,
SAE 1040 e SAE 1060). Para essas composi¢cdes quimicas de acos foram
calculadas as temperaturas liquidus utilizando o software de termodinamica
computacional Thermocalc, uma vez que este software € capaz de estimar com boa
precisao a temperatura liquidus para uma ampla faixa de composicao quimica [12].
Os diagramas de fase aluminio versus calcio foram calculados para as 54 ligas
empregando o software Thermocalc e o banco de dados SLAG2. Os diagramas
foram calculados em funcéo dos teores de aluminio e calcio a uma temperatura 50°C
acima da temperatura liquidus da liga. Apesar de poderem afetar a “janela de
lingotabilidade”, o teor de oxigénio total e a pressao utilizados nas simulacdes foram
mantidos fixos em 20ppm e latm respectivamente, e os demais elementos
presentes no aco foram, também, mantidos constantes. Os efeitos desses fatores
serdo avaliados em trabalhos futuros.

A partir destes diagramas aluminio versus calcio foram identificados os teores
minimos e maximos de calcio necessarios para se obter inclusbes liquidas em
funcdo do teor de aluminio, sendo o valor visado igual a média entre os valores
minimos e maximos. Utilizando os valores visados de calcio obtidos na simulacao e
a composicao quimica das ligas foi feita uma regressao mdltipla utilizando o software
Minitab.

Foram analisadas amostras de tarugos lingotados de alguns acgos produzidos
industrialmente via lingotamento continuo. As inclusGes foram analisadas através de
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), onde os tipos de éxidos presentes nas
mesmas foram identificados em andlise semi quantitativa. A temperatura liquidus e a
fracdo de fase liquida das inclusées foram calculadas em funcdo da composicéo
guimica através do software termodinamico CEQCSI (médulo Cristal).

A Figura 2 mostra a tela principal dos softwares termodinamicos utilizados na
ArcelorMittal Monlevade.
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Figura 2. Telas dos softwares termodindmicos a) CEQCSI e b) Thermocalc
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todas as composi¢Bes quimicas propostas foram calculados os diagramas
equilibrio de fases aluminio-célcio a temperatura 50°C acima da temperatura liquidus
das ligas, mantendo os demais elementos constantes, como descrito acima. Como é
sabido, o teor de carbono influencia diretamente a temperatura de fusdo da liga,
passando de 1521°C em um aco baixo teor de carbono (0,2%C) para 1486°C em um
aco alto teor de carbono, o que pode ser observado na Tabela 1. O conhecimento da
temperatura liquidus e o controle da temperatura do aco nos processos de refino e
lingotamento é de fundamental importancia para garantia da continuidade do
processo produtivo da aciaria [7].

Tabela 1. Temperatura liguidus média das ligas em funcao do teor de carbono.

Carbono da liga Temperatura liquidus média calculada
0,2% 1521°C
0,4% 1504°C
0,6% 1486°C

A Figura 3a mostra os diagramas aluminio vs calcio para um aco com 0,2%C,
0,05%S e 0,02%Si (e 20ppm de Ot). Na figura estédo indicadas fases solidas de
aluminatos de célcio, de silicatos de calcio e sulfetos, assim como a presenca de
inclusbes liquidas (SLAG) na temperatura da simulacdo. A area identificada no
diagrama para essas inclusées liquidas € de grande importancia industrial, uma vez
que representa a regiao da “janela de lingotabilidade” [4]. Essa area, que representa
uma faixa especifica de teor de calcio, deve ser buscada para se garantir uma boa
lingotabilidade do aco. O fato das inclusbes desta regido estarem no estado liquido
favorece a forma esférica que é muito mais facil de ser removida do aco [7]. Acima
dessa area a esquerda (baixo aluminio e alto célcio) é identificada a fase sélida de
silicato de célcio. A direita dessa regido (alto aluminio e alto célcio) aparecem as
fases de sulfeto de calcio juntamente com inclusdo liquida. Abaixo da janela de
lingotabilidade esta a regido de aluminato de calcio sélido com inclusdes liquidas e
logo abaixo as regido de inclusdes solidas de aluminatos de calcio. Todas as regides
gue apresentam fases sélidas devem ser evitadas devido ao risco de se obstruir as
véalvulas do lingotamento continuo [5].
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Figura 3. Diagrama de fase binario aluminio vs céalcio para uma liga de aco com 0,2%C, 0,005%S e
a) 0,02%Si e b) 0,20%Si
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Comparando-se o resultado da Figura 3a, para um ago com 0,02% Si com o
resultado de um aco similar, porém com teor de silicio 10 vezes superior (0,20%)
observa-se uma importante diferenca quanto a posi¢do da area relativa fase solida
de silicato de calcio. No aco de mais alto teor de silicio, esta area estende-se até
teores de aluminio de até 0,008% (Figura 3b).

A Figura 4 apresenta os valores calculados de teor de calcio que devem ser
objetivados para obter inclusées de fase liquida a uma temperatura 50°C acima da
temperatura liquidus, ou seja, a quantidade de calcio necesséaria para que as
inclusdes figuem situadas exatamente no centro da janela de lingotabilidade. Os
graficos apresentados mostram a influéncia do aluminio, do enxofre, do silicio e do
carbono, sobre a posicdo da janela de lingotabilidade. E evidente que estes
elementos influenciam diretamente no equilibrio entre as fases de Oxidos e sulfetos
presentes no a¢o. O aluminio, apesar de ser o elemento de maior afinidade pelo
oxigénio dentre os elementos estudados, ndo apresentou influéncia significativa na
quantidade de calcio visado, independente da quantidade dos demais elementos.
Isso se deve ao fato de que a variacdo do aluminio na faixa de 100ppm a 300ppm
tem pouca influéncia no equilibrio do sistema. Neste caso, a quantidade de calcio
visado € praticamente constante para essa faixa de aluminio, considerando os
outros elementos constantes. A variagdo no teor de silicio de 0,02% para 0,20%
igualmente apresenta pouca influéncia na quantidade de calcio objetivado. Uma
pequena diferenca da ordem de 0,5ppm é observada para baixos teores de aluminio
e carbono (100ppm e 0,2% respectivamente), o que decorre em condi¢cdes onde o
aco tende a estar em estado de oxidacdo mais elevada. O aumento do teor de
carbono de 0,2% para 0,4% influencia muito pouco na quantidade de célcio, contudo
a influéncia do carbono é um pouco mais pronunciada quando o teor de carbono
aumenta de 0,4% para 0,6%, resultado em um aumento no célcio visado entre 0,5 e
1ppm. A principal alteracédo no teor de célcio objetivado acontece com o0 aumento no
teor de enxofre do aco. Os graficos mostram que, 0 aumento no teor de enxofre no
aco de 50ppm para 150ppm resulta na reducao do teor de célcio visado de ~15ppm
para ~13ppm. Isso indica que, a presenca de enxofre no banho metélico favorece a
formacdo de sulfeto de célcio, consequentemente o campo de fase CaS aumenta e
desloca a janela de lingotabilidade para baixo, ou seja, para a regido de menor teor
de célcio [5,9,11].

A Figura 5 mostra o “delta calcio”, termo utilizado para definir o intervalo maximo no
teor de célcio para obter inclusdes liquidas, que corresponde a toda extensdo da
janela de lingotabilidade para uma determinada condi¢do. Este intervalo de calcio
representa, na pratica, a dificuldade em se atingir o campo de inclusées de fase
liquida apds o tratamento com célcio no refino secundario, especialmente devido a
grande variacdo no rendimento do calcio em fio. Como pode ser observado, o
acréscimo no teor de aluminio leva a uma evidente reduc&o no intervalo de célcio da
fase liquida. De maneira geral, cada incremento de 100ppm no teor de aluminio do
aco reduz cerca de 2ppm no intervalo de calcio. Observando-se esse aspecto, 0
processo de refino e lingotabilidade em agos com elevado teor de aluminio torna-se
muito mais complexo que em acos com teor de aluminio moderado. A principal
influéncia do teor de silicio ocorre nas situacdes de baixo teor de aluminio, sendo
mais realcada em acos com alto teor de carbono, onde a diferenca de delta calcio
varia entre 3ppm e 4ppm para diferentes teores de silicio, sendo sempre menor o
intervalo de calcio para teor de silicio de 0,02%. O teor de carbono da liga apresenta

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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relagdo clara com o intervalo de célcio. Para todas as condi¢des, o aumento do teor
de carbono provoca uma reducdo imediata no intervalo de célcio necessario para
obter inclusbes liquidas. A reducdo do intervalo de calcio € consequéncia da
reducdo da janela de lingotabilidade, e isso provoca um aumento na probabilidade
de formacé&o de sulfetos e 6xidos no estado solido.

A guantidade de enxofre é outra forte barreira para a formacédo de inclusdes liquidas
no agco. O aumento no teor de enxofre aumenta o campo de inclusdo solida CaS e
provoca um achatamento da janela de lingotabilidade. O efeito do enxofre é ainda
mais pronunciado nas condicbes de menor oxidacdo do aco, ou seja, quando
percentuais de carbono e aluminio se encontram em um patamar mais elevado e,
consequentemente, os teores de oxigénio total devem ser menores. Na condi¢ao de
S=150ppm, Al=300ppm e C=0,4% o intervalo de calcio para ajuste da janela de
lingotabilidade é de apenas 4ppm. O intervalo de calcio é ainda menor quando o teor
de carbono aumenta para 0,6%, situacdo onde o delta célcio reduz para apenas
2ppm.

Com os dados de célcio visado em funcdo das composicées quimicas das ligas foi
entdo calculada uma regressao linear multipla que correlaciona o valor de célcio
objetivado para se obter inclusdes liqguidas em funcdo das quantidades dos
elementos carbono, silicio, enxofre e aluminio. A Figura 6 mostra os valores de
calcio visado calculados pelo software Thermocalc versus os valores de célcio
visado calculados pela regressao linear maltipla.

Observa-se que os dados apresentam em geral boa correlacdo, o que resultou em
um R? de 89%. A regresséo linear multipla, apesar de ndo ser tdo precisa quanto o
software, apresenta uma vantagem operacional, uma vez que a equacao pode ser
inserida facilmente nos modelos metallurgicos da aciaria e fornece uma resposta
rapida da quantidade de calcio que deve ser objetivado em relacdo as flutuacdes de
composicao quimica entre corridas no processo.

Com o objetivo de verificar o perfil das inclusdes que se solidificaram no processo de
lingotamento continuo, foi retirada uma amostra transversal de tarugo de um aco
com 0,20%C/0,02%Si/0,01%S/0,02%Al/0,0015%Ca. As inclusbes presentes em uma
area de 23mm? da amostra foram avaliadas via MEV em andlise semi quantitativa e
representadas em diagramas ternarios conectados dos sistemas Al203-MgO-CaO e
Al203-CaS-CaO (Figura 7a).
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Figura 4. Teor de célcio visado para obter inclusdes liquidas. Temperatura 50°C acima da T liquidus (Tabela 1) e Si = 0,02% e 0,20%.
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Figura 5. Intervalo no teor de célcio para obter inclusdes liquidas. Temperatura 50°C acima da T liquidus (Tabela 1) e Si = 0,02% e 0,20%.
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Figura 6. Valores de calcio calculado pelo software Thermocalc e calculados a partir da regressao
multipla.

Em relacdo ao tamanho, 98% das inclusdes apresentaram diametro de até 4um. O
primeiro sistema (Al203-MgO-CaO) tem o objetivo de ilustrar a presenca da fase
spinel (espinélio). Esta fase surge a partir da combinacdo de Oxidos de aluminio
formados sobretudo na desoxidacdo do aco e Oxidos de magnésio oriundos
principalmente da difusdo do ion magnésio da parede refrataria e da escoria da
panelal®. A presenca das fases spinel (Al203-MgQO) e corundum (Al203) é um indicio
de que ndo houve transformacédo completamente homogénea das inclusées do acgo
em aluminatos de célcio apds o tratamento com calcio [9]. No sistema Al203-CaS-
CaO é possivel identificar a presenca de CaS em conjunto com as inclusbes de
aluminatos de calcio. Na liga analisada grande parte das inclusbes apresentaram
fase CaS em sua composicdo. Os resultados obtidos para as inclusdes desse acgo
estdo em acordo com resultados publicados recentemente para aco baixo teor de
carbono desoxidado ao aluminio (Figura 7b) [9].

Mgo Al,O,4 Tamanho

0.00 Heat-1

100 80 60 40 20 0 ) & <
i e, 100 1-2um 0.00 Altotal)=72mm’
v‘n o 3~4pm n=6518
v o >5pm
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4 s 510
100"/——_—( . o 10~15 1.00 9 o 0.00
0 20 40 60 80 100 CaS e >I5 g ) ; 1.00
Ca0 Ca0o Cas
a) b)

Figura 7. Diagramas ternario conectados dos sistemas Al203-MgO-CaO e Al:0s-CaS-CaO da liga
utilizada neste trabalho a) e resultado da literatura b) [9].

As propriedades termodinamicas das inclusdes foram calculadas utilizando o
software CEQCSI. A Figura 8a mostra a temperatura liquidus calculada em funcao
da composicdo quimica completa de cada incluséao.
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Figura 8. Propriedades termodinadmicas das inclus@es calculadas utilizando o software CEQCSI.
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Apesar do tratamento com calcio, nota-se que somente 20% das inclusdes
apresentam T liquidus abaixo da temperatura calculada de 50°C acima da T liquidus
do aco. Isso significa que essas inclusdes estardo 100% liquidas nessa temperatura
Outra propriedade avaliada na Figura 8b foi a quantidade de fase liquida em cada
inclusdo na temperatura do aco considerada. Aproximadamente 42% das inclusdes
apresentam, pelo menos, 90% de fase liquida na temperatura de 50°C acima da T
liquidus. Neste caso, o fato de se ter inclusGes parcialmente sélidas nao influenciou
o fluxo de aco através das valvulas do lingotamento continuo, ja que a corrida
parametros de lingotamento considerados bons. Estas duas propriedades das
inclusGes sdo importantes, pois afetam diretamente a limpidez e lingotabilidade do
aco, além das propriedades do produto final [10,11]. A Figura 8c mostra a frequéncia
das fases sdlidas nas inclusdes que se encontram parcialmente no estado solido. A
inclusao soélida de maior ocorréncia é o sulfeto de calcio (32%). O CaS é formado
predominantemente da associacao do calcio adicionado com o enxofre dissolvido no
aco. As inclusdes de sulfeto formadas a temperaturas elevadas normalmente
precipitam ao redor dos aluminatos formados previamente [9]. Essa caracteristica é
bastante interessante do ponto de vista da aplicacdo do produto, pois favorece a
morfologia esférica das inclusdes que melhora os resultados relativos a formacéo de
microtrincas e a resisténcia a fadiga [7].

Por outro lado, a precipitacdo de CaS em excesso pode prejudicar o processo de
lingotamento continuo uma vez que reduz a janela de lingotabilidade do aco, e por
isso deve ser evitado [6]. Outras fases soélidas de maior freqiéncia nas inclusées sao
spinel, aluminatos de célcio e corundum. A presenca dessas inclusdes € um
indicativo que a modificagdo das inclusGes ocorreu de maneira incompleta. Conclui-
se que, apesar de efetivo, o tratamento com célcio apresenta certo grau de
heterogeneidade. Contudo, ainda é bastante funcional na prética, pois permite o
lingotamento continuo de longos sequenciais de acos desoxidados ao aluminio e
com a garantia de qualidade assegurada dos produtos produzidos por esse
processo.

4 CONCLUSOES

Através deste trabalho, as seguintes conclusdes foram obtidas:

1. A quantidade de célcio visada e o intervalo de calcio da janela de
lingotabilidade foram estimados através de calculos de termodinamica
computacional. A quantidade de calcio adicionada é de grande importancia,
pois permite a modificacdo das inclusfes e a sustentabilidade do processo de
lingotamento continuo.

2. Nas condi¢Bes avaliadas, um aumento nos teores de carbono, aluminio e
enxofre reduzem a janela de lingotabilidade. Por outro lado, um aumento no
teor de silicio aumenta a janela de lingotabilidade.

3. Foi desenvolvida uma equacdo de regressdao multipla linear com boa
correlacdo R?, capaz de prever de maneira mais rapida que o calculo
termodinamico as quantidades de calcio necessarias, em funcdo dos teores
de aluminio, silicio, carbono e enxofre.

4. Os diagramas ternario produzidos a partir da analise semi-quantitativa em
MEV mostrou a presenca de inclusbes do tipo spinel, corundum e

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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CaS/aluminatos. As fases spinel e corundum indicam uma transformacao
heterogénea das inclusGes apds o tratamento com calcio.

5. Na analise das inclusbes de tarugo de um aco com
0,20%C/0,02%Si/0,01%S/0,02%Al/0,0015%Ca, 20% das inclusdes
apresentam temperatura liquidus abaixo da temperatura de lingotamento e
42% das inclusbes apresentam mais de 90% de fase liquida. Apesar de ter

caracteristica heterogénea, o tratamento com calcio permite o lingotamento
continuo de acos desoxidados ao aluminio.
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