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ESTUDO TERMODINAMICO DE INCLUSOES NAO-METALICAS EM
ACO ACALMADO AO ALUMINIO E TRATADO COM CALCIO
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Resumo

O objetivo geral do trabalho foi o estudo da formacao de inclusées nao-metalicas no lingotamento continuo (LC)
para um aco acalmado ao aluminio e tratado com calcio (SAE 8620). Os objetivos especificos foram: |) A obtencao das
fases e compostos formados nas inclusdes em funcao da composicao e temperatura de lingotamento adotadas para o
aco SAE 8620. 2) Estabelecer condi¢cbes de composicao quimica do aco para a formacao de inclusdes menos deletérias
a lingotabilidade do SAE 8620. Com base em trabalhos da literatura e em trabalhos anteriores dos autores, simulagoes
foram realizadas via FactSage e seus bancos de dados. As simulagoes foram realizadas utilizando a composicao quimica
global do aco SAE 8620 no distribuidor de LC. O resultado é a composicao do aco e inclusdes nao-metalicas (6xidos e
sulfetos) na temperatura de interesse. Os resultados mostraram a formagao de diferentes 6xidos sélidos e a formacao
de fase liquida nas inclusdes pela variacao do teor de calcio no aco. Foi possivel determinar a composicao das inclusées
como funcao dos teores de aluminio e calcio no aco SAE 8620. Para uma determinada composicao e temperatura do aco
SAE 8620, também foi possivel estabelecer uma faixa de teor de célcio onde as inclusdes sao formadas por fase liquida
predominante. Foi ainda possivel calcular o percentual de fase liquida e sélida nas inclusées, bem como sua composicao
em termos de éxidos.
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THERMODYNAMIC STUDY OF NON-METALLIC INCLUSIONS
IN AL-KILLED CALCIUM TREATED STEEL

Abstract

The main goal was the study of non-metallic inclusion formation in the continuous casting (CC) for Al-killed,
calcium treated steel (SAE 8620). The specific goals were: |) To obtain the phases and compounds formed in the inclusions
as a function of composition and casting temperature adopted for the SAE 8620 steel. 2) To establish conditions of steel
chemical composition for the formation of less harmful inclusions to the SAE 8620 castability. Based in the literature and
previous work of the authors, were carried out simulations using the software FactSage and databases. The simulations
were realized using the global chemical composition of SAE 8620 steel in the CC tundish. The results were steel and
non-metallic inclusions (oxides and sulphites) composition in the aimed temperature. The results showed the formation
of different solid oxides and the formation of liquid phase in the inclusions by the variation of calcium content in the steel.
It was possible to determine the inclusion composition as a function of aluminum and calcium content of SAE 8620 steel.
For the specific composition and temperature of SAE 8620 steel, it was possible to establish a range of calcium content
were the inclusions are formed by predominant liquid phase. It was possible to calculate the percent of liquid and solid
phase in the inclusions, as well the composition in terms of oxides.

Key words: Inclusions; Calcium treatment; FactSage.
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I INTRODUCAO

Em acos acalmados ao aluminio, o célcio é ampla-
mente usado com o objetivo primario de modificar as
inclusdes sdlidas de alumina para aluminatos de calcio
de menor ponto de fusao e maior deformabilidade.
As adicoes de ligas a base de calcio sao utilizadas para
controlar a composicao, a distribuicao e a morfologia das
inclusdes nao-metdlicas remanescentes no aco. O maior
beneficio desta pratica esta em minimizar a ocorréncia de
clogging na etapa de lingotamento continuo (LC), ou seja,
aumentar a sua lingotabilidade. Outros beneficios sao:
melhorias nas propriedades mecanicas dos agos, em geral,
tenacidade e ductilidade, entre outros.

Varios fatores influenciam a lingotabilidade dos
acos, por exemplo, os materiais refratarios, a composicao
da escéria, a cobertura do ago no distribuidor, o mate-
rial da valvula e seu desenho, o controle de temperatura
durante o processo, os tempos de espera etc. O controle
de inclusées é somente um dos fatores. Entretanto, ele é
muito importante na tentativa de melhorar a lingotabili-
dade.”

Na producdo de acos especiais (como os desti-
nados a industria automotiva), os requisitos de qualidade
sdao acima da média quando comparados com a maioria
dos outros acos comerciais. Além disso, sao acos criticos
com relacdo a sua producao em aciaria, pois os teores
de certos elementos no aco (Al, S, O) devem ser estrita-
mente controlados. Entao, conhecer o efeito das variacoes
na composi¢do quimica desses agos na formagao e modi-
ficacao de inclusdes é fundamental. A termodinamica
computacional mostra-se como uma excelente ferra-
menta para a compreensao dos fenémenos fisico-quimicos
que ocorrem em aciaria. A termodinamica computacional
pode também contribuir de forma decisiva nas tomadas
de decisao dos engenheiros da planta industrial.

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo termo-
dindmico da formacao de inclusées nao-metalicas no LC
para o aco SAE 8620. Os objetivos especificos foram:
I) A obtencao das fases e compostos formados nas inclu-
soes em fungao da composicao quimica e temperatura de
LC adotadas para o aco SAE 8620. 2) Estabelecer condicoes
de composigdo quimica do ago para a formagao de inclu-
soes menos deletérias a lingotabilidade do aco SAE 8620.

2 MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1 Materiais

O aco SAE 8620 é classificado pela SAE-AISI como
um aco niquel-cromo-molibdénio. Trata-se de um aco
de baixa liga, usado em componentes que passam pelo
processo de cementacdo. Segundo Silva e Mei,® o aco
SAE 8620 participa de uma série de acos para cemen-

tacdo, os quais possuem temperabilidade suficiente para
serem temperados em 6leo, adquirindo, no nucleo, bons
valores de ductilidade. Sdo empregados para a construgao
de engrenagens, pecas para trabalhos leves, pequenos
mecanismos, pinos etc, materiais cuja caracteristica mais
importante é a resisténcia ao desgaste. A composicao
quimica utilizada foi obtida de uma série de corridas tipicas
de plantas industriais, e esta indicada na Tabela |.

Tabela |. Composicao quimica média para o aco SAE 8620 em %
em massa
P O *

C Si Mn S Al* Ca* Cr Ni Mo otal

0,21 0,24 0,82 0,025 275,00 11,36 0,47 0,47 0,16 0,017 18,4
*Al,Cae O__ em ppm.

2.2 Metodologia

Com base em trabalhos anteriores dos autores,®4
simulacdes termodinamicas foram realizadas com o
programa comercial FactSage e seus bancos de dados. O
FactSage foi introduzido em 2001 pela fusao dos pacotes
termodinamicos F*A*C*T/FACT-Win (Thermfact,
Canada) e ChemSage (GTT-Technology, Alemanha). As
simulacoes foram realizadas utilizando a composicao
quimica global e temperatura média do aco SAE 8620
no distribuidor de LC de 1.540°C. O resultado obtido é
a composicao do acgo e inclusdes nao-metalicas (6xidos e
sulfetos) na temperatura de interesse, durante o LC.

O estudo termodinamico foi realizado com o
programa comercial FactSage, versao 6.2. Uma descricao
geral do programa foi realizada por Bale et al.®) Modifica-
¢oes recentes no FactSage e seus bancos de dados podem
ser encontradas em Bale et al.©

Os seguintes bancos de dados foram utilizados,
descritos a seguir segundo o FactSage Database Documen-
tation:™

* FToxid - O banco de dados FToxid contém dados
para sélidos e liquidos estequiométricos e solu-
coes de 6xidos de 20 elementos (bem como para
solucodes diluidas de S, SO4, PO4, HZO/OH, CO3,
F Cl, 1, C, N e CN em fase (escéria) fundida. Dos
diversos subsistemas de solu¢ées no FToxid, foi
utilizado o FToxid-SLAGA. Os principais compo-
nentes considerados nos calculos foram: FeO,
MnO, SiOz, CaO, AIZO3 e Ca$;

* FSStel — Banco de dados para composicoes ricas
em ferro. Dos diversos subsistemas no FSStel,
utilizou-se a solugao FSstel-LIQU.

Para o célculo das janelas liquidas, foram utilizados
os bancos de dados de solugdes FToxid-SLAGA (para os
oxidos e CaS) e o FSstel-LIQU (para o aco) no médulo
Equilib do FactSage.
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Antes dos célculos, os limites da janela (ou area)
liquida foram determinados dos seguintes modos:

* pelo calculo da linha de saturagao de aluminatos
de célcio (CaO.AIZO3, CaO.2AI203), conside-
rando um minimo de 30% e 35% de CaO nas
inclusdes;

* pelo calculo das linhas de saturacido de CaS:
maximo de 5% e 10% de CaS.

Também uma andlise mais detalhada da janela
liquida foi realizada, levando-se em consideracido as
seguintes razoes:

* seria interessante estabelecer, nas janelas
liquidas, os percentuais de fase liquida e fase
sélida das inclusdes. Isso amplia o foco de estudo,
nao somente para lingotabilidade, mas também
para um controle mais amplo da formacao de
fases nas inclusoes;

* uma maior fragao de sélidos nas inclusdes de
oxido pode auxiliar no controle da morfologia de
sulfetos de manganés (MnS). Principalmente para
evitar a formagao de sulfetos alongados (tipo Il),
segundo Wakoh, Sawai e Mizoguchi;®
segundo Fuhr e Cicutti® de acordo com
resultados industriais, problemas de lingotabi-
lidade ocorrem mais evidentemente quando
a proporcao de inclusdes sélidas é maior que
60%-70%.

Considerando-se as razdes apresentadas, uma
abordagem diferente foi empregada. Utilizando-se
somente os bancos de dados de solugdes, nao é possivel
calcular a formagao ou nao de fases sélidas. Na nova abor-
dagem, foram usados nos célculos, além dos bancos de
dados de solugdes, os sélidos puros estequiométricos
(banco de dados FToxid do FactSage).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura | apresenta a janela liquida, calculada
usando-se a composicao do aco SAE 8620 e T = 1.540°C.

Para um teor de Al médio de 275 ppm (Tabela I), a
janela de inclus6es com um minimo de 35% de CaO e um
maximo de 5% de CaS esta entre 10,6 ppm e 16,0 ppm
de célcio. O teor médio de calcio apresentado na Tabela |
(11,36 ppm) indica que as corridas estao dentro da janela
liquida.

A Figura 2 mostra a janela liquida do aco SAE 8620
e também: o inicio da formacao de fase liquida, a formacao
de 40% de liquido e a formacdo de aproximadamente
100% de liquido, respectivamente.

Na Figura 2, a curva de 35% de CaO pratica-
mente coincide com o inicio da formacao de liquido. Entre
200 ppm e 400 ppm Al, é atingido 100% de liquido na
metade da janela - entre as curvas de 35% de CaO e
5% de CaS. Para 275 ppm de Al, tém-se inclusdes com

25,0 -

22,5 A
200 1 10% Ca$S
17,5 A
7 150 1 5% Ca$S
o
& 125 + 35% CaO
(]
O 10,0 W
7,5 1 30% CaO
5’0 T o(o(al = |8ppm
2,5 4 S=0,025%
T = 1540°C
0,0 T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Al (ppm)
Teor de Al, ppm
80 100 150 200 250 275 300 350 400
min 30% CaO e 7,00 (7,40 |7,90 | 820 | 8,30 | 8,40 | 8,50 | 8,50 | 8,60
min 35% CaO% 2l 8,70 | 9,30 | 9,90 |10,30(10,60(10,60(10,80(10,90( 11,10
max 5% CaS ESZO,ZO 19,50(17,70|16,70|16,20(16,00{ 15,90 15,60| 15,50
max 10% CaS 24,10|23,60|22,20|21,10|20,60|20,40(20,30{20,00( 19,90

Figura I. Janela liquida para o aco SAE 8620.
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Figura 2. Janela liquida para o aco SAE 8620, incluindo as curvas de
formacéo de fragao de liquido e de CaO.Al,O,.

100% de fase liquida em aproximadamente 12,9 ppm de
Ca. Depois que se atinge cerca de 100% de liquido, esse
percentual vai baixando proporcionalmente a formacao de
Cas.

A Figura 2 inclui também o inicio da formacao e
50% e 100% da fase CaO.Al,O, (CA) nas incluses. Em
acos de S e Al elevados, muitas vezes nao é possivel a
formacdo de inclusdes liquidas sem a presenca de CaS.
Segundo Kirsch-Racine, Bornont-Arzun e Contente,'9 um
nivel de calcio para garantir boa lingotabilidade e inclusdes
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liquidas ou com alto teor de liquido esta entre o CA e os
6xidos liquidos. Gaye('") demonstra que, para um aco com
Al = 0,05% e S = 0,035%, o teor de CaO nas inclusdes
¢ limitado a 40% para evitar a formagao de CaS. Inclusées
de CA tém cerca de 35% CaO.

A Figura 3 foi calculada usando, além dos bancos de
dados de solugobes, os sélidos puros estequiométricos. A
figura citada mostra o percentual em massa dos 6xidos e
CaS nas inclusées, dependendo do teor de calcio total. A
figura considera um nivel fixo de aluminio total para o aco
SAE 8620. Pode-se observar a modificacao das inclusdes
de alumina pelo célcio, resultando na seguinte sequéncia:
ALO, — Ca0.6Al,0, — Ca0.2A,0, — CaO.ALO, —
oxidos liquidos — CaS. Isso esta de acordo com o meca-
nismo de conversao de inclusdes de Al,O,, proposto por
Visser, Boom e Biglari.('?

SAE 8620 O = 18 ppm,
Al = 275 ppm, S = 250 ppm, T = 1.540°C

Oxidos e Ca$ (% em massa)

01 234567 891011121314151617181920

Teor de Ca (ppm)
—— ALO, —=— Ca0.6A,0, —— CaO.2Al0,
—— CaOAlO, Liquido —x— CaS

Figura 3. Percentual em massa dos éxidos e CaS$ nas inclusdes x teor
de calcio no ago SAE 8620 para Al = 275 ppm.

E possivel comparar os resultados obtidos para o
teor de calcio entre a curva de 35% CaO na Figura |, com
a abordagem de determinagao da formacao de fase liquida
nas inclusdes. Existe pouca diferenca entre as abordagens
de calculo. O maximo seria préximo de 0,4 ppm de calcio
para Al = 400 ppm (11,7 ppm - 10,7 ppm). Na Figura 1,
35% de CaO e Al = 400 ppm correspondem a | I,1 ppm
Ca. A fase liquida inicia em 10,7 ppm Ca.

A Figura 4 mostra a composicdo da fase liquida
considerando Al = 275 ppm e O, = |18 ppm e demais
condicdes para o aco SAE 8620. A fase liquida inicia-se
com aproximadamente 38,4% de CaO e permanece
praticamente constante até que nao haja mais a formacao
de CaO.AL,O, (em 12,9 ppm Ca) (Figura 3). A partir dai,
o teor de Al O, cai, enquanto o teor de CaO aumenta nas
inclusoes.

SAE 8620 O = 18 ppm,
60 - Al = 275 ppm, S = 250 ppm, T = 1.540°C
55 A
50 A
45 A
40 A U
35 4
30 A
25 A
20
15 4
10

Oxidos e Ca$ (% em massa)

I 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Teor de Ca (ppm)

—~— CaO —= ALO, — SO, —x Ca$

Figura 4. Composicao da fase liquida para o ago SAE 8620,
Al = 275 ppm.

As Figuras 5 e 6 mostram a evolucio dos teores
de aluminio e calcio dissolvidos no aco, dependendo do
teor de célcio total, para as condicdes do aco SAE 8620
(Al =275 ppme O__ = 18 ppm). As curvas apresentam
uma inflexdao cada vez que ocorre a formacao de um
dos éxidos. O aluminio dissolvido no aco vai aumen-
tando conforme inclusées mais ricas em célcio vao sendo
formadas. O calcio aumenta com o aumento do teor total
de calcio, porém o teor dissolvido é sempre muito baixo.
O oxigénio dissolvido cai, como observado por Larsen
e Fruehan.(® Considerando-se o teor de calcio total
médio de || ppm (Tabela I), os valores obtidos foram:
Al = 255,3 ppm (Figura 5), O = 1,9 ppme Ca = 0,61 ppm
(Figura 6 - onde |é-se %Ca x 100 e %0 x 10).

SAE 86200 = 18 ppm,
Al = 275 ppm, S = 250 ppm, T = 1.540°C
0,0260 -
0,0259 -
0,0258 -
$ 00257 -
20,0256
% 0,0255 -
g 0,0254 -
2 00253 1
0,0252 +
0,0251 -
0,0250 +~—+——F—7+—"T""T"—"T"T—TT—TTTTT T T T T
0123455789I1011121314151617181920
Teor de Ca (ppm)
—— Al

Figura 5. Teor de Al dissolvido dependendo do teor de Ca para o
aco SAE 8620, Al = 275 ppme O__ = 18 ppm.

total
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Figura 6. Teor de Ca e O dissolvido dependendo do teor de Ca para
o aco SAE 8620, Al = 275 ppme O_ =

4 CONCLUSOES

SAE 86200, = 18 ppm,

0,012 - A= a7 pem, S = B0pem. T = 1340 Para um teor de Al médio de 275 ppm para o ago

0,011 - SAE 8620, a 1.540°C, a janela de inclusdes com um minimo

0,010 ~ de 35% de CaO e um maximo de 5% de CaS esta entre
g, 0,009 - 10,6 ppm e 16,0 ppm de célcio. O teor médio de célcio do
o 0008 7 aco SAE 8620 (11,36 ppm) das corridas analisadas mostra
E 0,007 4 que as mesmas estao dentro da janela liquida.
é gggg | A curva de 35% de CaO da janela liquida do ago
§ 0004 - SAE 8620 praticamente coincide com o inicio da formacao
2 02003 ] de fase liquida. Entre 200 ppm e 400 ppm de Al, é atingido

0,002 - 100% de liquido na metade da janela (entre as curvas de

0,001 - 35% de CaO e 5% de CaS). Para 275 ppm de Al, tém-se

0,000 ,%_J, ———————————, inclusdes com 100% de fase liquida em aproximadamente

12,9 ppm de Ca.

T T
012345 78 91011121314151617181920

Teor de Ca (ppm) Pode-fe.constatar a modlﬁcagao das |ncI.usoes de
AIZO3 pelo célcio, formando os diferentes aluminatos de
—+ Cax100 O x10 célcio, para diferentes teores de Al e Ca nas condicdes do

aco SAE 8620.

Foi observada pouca diferenca entre as aborda-
gens de calculo termodindmico. O maximo é préximo de
0,4 ppm de célcio para Al = 400 ppm, nas condigdes do
aco SAE 8620.

Ainda para as condicdes do aco SAE 8620 apre-
sentadas, o aluminio dissolvido no aco vai aumentando

I8 ppm.

total

As inclusdes de AL O, modificadas pelo célcio
sao frequentemente consideradas misturas binarias
de CaO-AI203. No entanto, as inclusdes modificadas
podem conter uma parcela significativa de MgO. O MgO
pode contribuir para o sucesso da modificacito com
calcio, de acordo com Pistorius, Presoly e Tshilombo.('¥
O efeito do magnésio na formacao de MgO e possiveis
mudangas na janela liquida podem ser vistos no trabalho
de Bielefeldt et al.®)

conforme inclusdes mais ricas em calcio vio sendo
formadas. O calcio aumenta com o aumento do teor
de célcio total, porém o teor dissolvido é sempre muito
baixo. O oxigénio dissolvido cai com o aumento do teor
de calcio total.
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