UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE METALURGIA

LUCAS LAPIS ELY

TERMODINAMICA COMPUTACIONAL COMO FERRAMENTA PARA O ESTUDO
DA DESOXIDACAO E CONTROLE DE INCLUSOES NOS ACOS

Porto Alegre
2017



LUCAS LAPIS ELY

TERMODINAMICA COMPUTACIONAL COMO FERRAMENTA PARA O ESTUDO
DA DESOXIDACAO E CONTROLE DE INCLUSOES NOS ACOS

Trabalho de diplomagdo submetido ao
Departamento de Metalurgia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Engenheiro
Metalurgico

Orientador: Prof. Dr. Nestor Cezar Heck

Porto Alegre
2017



LUCAS LAPIS ELY

TERMODINAMICA COMPUTACIONAL COMO FERRAMENTA PARA O ESTUDO
DA DESOXIDACAO E CONTROLE DE INCLUSOES NOS ACOS

Este trabalho de diplomacao foi analisado e
julgado adequado para a obtencao do titulo de
engenheiro metalirgico e aprovado em sua
forma final pelo orientador e pela banca
examinadora designada pelo Departamento de
Metalurgia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul

Aprovado em: / /

ORIENTADOR

Prof. Dr. Nestor Cezar Heck

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Antbnio Cezar Faria Vilela — UFRGS

Prof. Dr. Afonso Reguly — UFRGS



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais agradeco pelo suporte e apoio durante minha graduacéo.

Agradeco por acreditarem em mim e por valorizarem as minhas conquistas.

Aos meus avbs e avés por toda a ajuda e por estarem a disposicdo a

qualguer momento em que precisei.

A minha namorada Isadora Schnorr por estar ao meu lado em todos os
momentos, me incentivando durante a graduacdo, e servindo de exemplo como

pessoa batalhadora.

Ao professor Dr. Nestor Cezar Heck pela orientacdo neste trabalho, por

disponibilizar de seu tempo e auxiliar nas discussoes e realizacdo do mesmo.

Ao0s meus amigos que estiveram comigo nos momentos de lazer, contribuindo

para um melhor aproveitamento da minha vida.

Aos professores desta universidade, principalmente integrantes do
Departamento de Metalurgia, por garantirem um ensino de qualidade e elevado grau

de conhecimento no qual foi proporcionado.



RESUMO

O processo de fabricacdo do aco via aciaria elétrica consiste numa sequencia
de etapas de oxidacdo e reducdo. Inicia-se pela fusdo da carga metéalica e pelo
refino oxidante em um forno elétrico a arco; em seguida, passa por um refino
secundéario no forno-panela; posteriormente, ele é solidificado no lingotamento
continuo seguindo para a etapa de conformacdo mecéanica. Na etapa de refino
redutor, € onde ocorre a desoxidac¢ao do aco, visando melhorar a sua limpidez, a fim
de garantir uma melhor qualidade ao material. Este trabalho consiste no estudo da
desoxidacdo do acgo e controle das inclusGes geradas como produto desta etapa.
Para isto, foram realizados calculos com base nas reacdes estequiométricas: (i) para
a desoxidacdo simples utilizando aluminio, manganés e silicio como agentes
desoxidantes; (ii) para a desoxidacdo complexa utilizando silicio e manganés. Foram
realizadas simulacdes termodinamicas auxiliadas pela computacdo por meio do
programa FactSage, para desoxidacdes simples utilizando os mesmos agentes
desoxidantes e também desoxidacbes complexas com manganés/silicio e
aluminio/titanio. Os resultados obtidos a partir dos célculos estequiométricos e da
termodindmica computacional foram comparados, no objetivo de verificar a
equivaléncia entre estas duas ferramentas, e validados com estudos experimentais
realizados por outros autores. Observou-se que o aluminio foi capaz de produzir os
menores teores de oxigénio dissolvido no banho, seguido do silicio e por fim, o
manganés. Com as desoxidacdes complexas, foi possivel identificar a proporcdo dos
agentes desoxidantes a serem utilizados para obterem-se as inclusdes desejadas. O
trabalho consolidou a utilizacdo da termodinamica computacional como uma

ferramenta auxiliar na producéo do aco.

Palavras-chave: Desoxidac&o. Siderurgia. Termodinamica computacional. Inclusbes

nao-metalicas.



ABSTRACT

The steelmaking through eletric arc furnace consists of a sequence of stages
of oxidation and reduction. It begins by the melting of the metallic charge and the
oxidizing refining in an eletric arc furnace; then, occurs the secondary refining;
subsequently, it is solidified in continuous casting following to the mechanical
conformation step. In the reducing refining stage, it is where the deoxidation of the
steel takes place, aiming to improve the clarity of the steel, in order to guarantee a
better quality to the material. This work consists in the study of steel deoxidation and
control of the inclusions generated as a product of this stage. For this, calculations
were made based on stoichiometric reactions: (i) for simple deoxidation using
aluminum, manganese and silicon as deoxidizing agents; (ii) for complex deoxidation
using silicon and manganese. Was performed thermodynamic simulations supported
by computation through the FactSage software, for simple deoxidations using the
same deoxidizing agents and also complex deoxidations with manganese/silicon and
aluminum/titanium. The results obtained from the stoichiometric calculations and the
computational thermodynamics were compared in order to verify the equivalence
between these two tools, and validated with experimental studies performed by other
authors. It was observed that the aluminum was able to produce the lower dissolved
oxygen contents in the bath, followed by the silicon and, finally, the manganese. With
the complex deoxidations, it was possible to identify the proportion of the deoxidizing
agents to be used to obtain the desired inclusions. The work consolidated the use of

computational thermodynamics as an auxiliary tool in the steelmaking.

Keywords: Deoxidation. Steelmaking. Computational thermodynamics. Non-metallic

inclusions.
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1. INTRODUCAO

Com o avanco do tempo, a exigéncia por produtos de aco de melhor
qualidade se tornaram imprescindiveis, tornando a limpidez do material uma
caracteristica fundamental no seu processamento. As especificacfes de limpidez
alteram de acordo com 0 aco e o sua utilidade, desta forma o aco considerado
limpo para uma aplicagéo pode ser inutilizavel para outra (ZHANG, 2006).

Zhang e Ren (2015) afirmam que como a demanda por acos de alta
qualidade aumenta a cada ano, a desoxidacdo torna-se fundamental para
minimizar o oxigénio livre, melhorando a limpidez do aco. Como as inclusdes nao-
metélicas prejudicam a qualidade do produto final, um dos principais desafios na
producdo de acos de alta qualidade é o controle de suas inclusdes.

Mesmo com 0 avanco tecnologico no processo de fabricacdo de acos, a
producdo de acos livres de inclusdes ndo metalicas € quase impossivel, sendo
comuns em todos os acos (SHI, ZHOU, DING, 1997).

A remocao completa das inclusées do aco é muito dificil de atingir durante
a etapa de refino, desta forma, uma alternativa € minimizar os efeitos prejudiciais
das inclusdes residuais ou utilizd-las de forma benéfica através do controle e
modificacdo adequada (KANG e LEE, 2004).

O éxito da engenharia de inclusdes deriva do conhecimento das interacfes
entre o metal liquido, as escoérias, as inclusbes ndo metdlicas e os refratarios.
Com a utilizacdo de ferramentas apropriadas, como a termodinamica
computacional, é possivel atingir a solucdo de problemas complexos obtendo um
melhor controle do processo.

Tendo-se em vista as elevadas temperaturas em que ocorrem 0S
processos de refino dos acos, os métodos termodinamicos tém grande aplicacao
para resolucédo direta destes problemas de aciaria, em vista da cinética acelerada
nestas condicbes (COSTA E SILVA, 2006).
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2. OBJETIVOS

Como principal objetivo, este trabalho visa avaliar a eficiéncia da

termodinamica computacional como ferramenta para a desoxidacao e controle de

inclusdes no aco. E importante ressaltar que n&o foram objetivo deste trabalho os

aspectos cinéticos dos fenébmenos envolvidos nem a validacdo experimental dos

resultados encontrados.

Sao objetivos especificos deste trabalho:

Avaliar o poder desoxidante do aluminio, manganés e silicio atuando
como desoxidantes Unicos;

Analisar o comportamento na utilizacdo de desoxidantes multiplos
para modificagédo de inclusodes;

Comparar o0s resultados obtidos através das reacles

estequiométricas com a termodinamica computacional.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se 0s principais conceitos referentes a
engenharia de inclusdes, desde o processo de producdo do aco a modificacao
das inclusdes utilizando métodos de simulacdo termodinamica. Para isso,
utilizaram-se informacdes bibliogréficas j& consolidadas, juntamente com

pesquisas recentes relacionadas ao tema.

3.1. INDUSTRIA SIDERURGICA

A industria siderurgica representa um dos setores importantes da economia
brasileira e a producdo de acos € um dos fatores mais importantes para os planos
e a politica de desenvolvimento do pais.

Segundo o Instituto Aco Brasil (2017), a producdo de aco bruto, nos nove
primeiros meses de 2017, foi de 25,5 milhGes de toneladas, representando um
aumento de 9,1% quando comparado com o ocorrido no mesmo periodo de 2016,

podendo ser observado esse crescimento na Figura 1.

Figura 1 — Grafico da producéo de aco bruto no Brasil
Producao de Aco Bruto

| MES | 2016 | 2017 |
3.200 J 2.497 2.828
Unid.: 10 F 2.433 2572
2.950 M 2.506 2.848
A 2.300 2.895
2.700 M 2.590 2.931
J 2.546 2.649
2450 J 2.804 2.831
2.200 A 2.921 2.955
s 2.750 2.959
1.950 O 2.932 -
J FM A M J J A S O N D N 2 G278 -
I 2017 — (16 D 2 368 .

Fonte: Instituto Ago Brasil (2017)

As usinas siderurgicas podem ser classificadas em trés diferentes tipos:
e Usinas integradas: produzem o ago a partir das matérias-primas naturais,

utilizando o alto-forno para a fusédo da carga e reducéo do ferro ou mesmo
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outro processo de reducdo, como a reducdo direta, seguido da
conformacao mecanica;

Usinas semi-integradas: produzem o aco a partir de ferro gusa, ferro
esponja ou sucata metalica através de um forno elétrico e, posteriormente,
realizam uma etapa de conformag¢ao mecanica;

Usinas ndo-integradas: possuem apenas uma etapa do processo da
produgéo, normalmente a redugao ou a conformag&do mecanica;

Segundo a CGEE (2010), o parque siderargico brasileiro apresenta

diferentes configuracdes de producédo com as seguintes usinas:

3.2.

Integrada a coque;
Semi-integrada;

Integrada a reducao direta;
Integrada a carvao vegetal;

Producao independente de ferro-gusa a base de alto-forno;

PRODUCAO DO ACO

A producdo de aco, através da rota semi-integrada mais usual, conforme

Figura 2, pode ser referida da seguinte forma: inicia-se com a fusdo da carga

metélica em um forno elétrico a arco (FEA), ocorrendo a primeira etapa de refino;

seguidamente, 0 aco passa por um refino secundario no forno-panela, etapa onde

ajusta-se a composicdo quimica; posteriormente, € solidificado na etapa de

lingotamento continuo; e por fim, € submetido a etapa de conformacédo mecanica
(MOURAO, 2007).
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Figura 2 — Fluxo de producdo em uma usina semi-integrada

Forno elétrico

a arco
g2

/ ‘ Forno Panela
“ Sucata

PR ——

Lingotamento continuo

Fonte: MOURAO (2007)

Dentro de uma siderdrgica semi-integrada, todas as atividades até o
comeco da solidificacdo sdo consideradas como processo de refino (SILVA,
2002). De acordo com Oertel e Silva (1997), na etapa do refino do aco, € viavel
monitorar a formacdo de inclusGes ndo metdlicas através do controle da
temperatura, composicdo quimica do aco liquido e da escéria e teor de oxigénio
remanescente na etapa final da fabricacao.

Segundo Bjorklund (2008), durante a fabricacdo, enquanto o aco esta no
estado liquido, € o0 momento em que o potencial de qualidade do aco € definido.
Neste periodo, a composicéo e limpidez do a¢o sdo ajustadas, sendo assim, as
proximas etapas ndo poderiam resgatar a qualidade do aco caso estes

parametros nao estivessem ajustados.

3.2.1. Desoxidac¢ao do aco

A solubilidade do oxigénio no aco sélido € insignificantemente pequena,
desta forma, durante a solidificacdo do agco, o excesso de oxigénio contido no
liquido é rejeitado pelo metal solidificante. Este excesso de oxigénio causa
defeitos, como vazios e inclusdes ndo-metélicas (GHOSH, 2001).

O diagrama apresentado na Figura 3 apresenta a curva de solubilidade do
oxigénio no ferro liquido e sua influéncia na redugédo do ponto de fuséo do ferro. O
diagrama mostra que o oxigénio é praticamente insoluvel em todas as formas
cristalinas no ferro sélido, enquanto que no ferro liquido, pode dissolver-se até a

saturacao.
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Figura 3 — Diagrama de equilibrio ferro-oxigénio
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O ferro forma com o oxigénio um 6éxido liquido e trés diferentes Oxidos
sélidos:
e Fe,0O3 — hematita;
e Fe304— magnetita

e “FeO” —wustita.

A operagao de desoxidacdo tem como objetivo eliminar todo ou parte do
oxigénio dissolvido, a remo¢cdo do oxigénio é realizada com a adicdo de um
elemento que produz um 6xido de maior estabilidade e melhor solubilidade do que
aguele que retém o oxigénio dissolvido no banho, sob as condi¢bes atuantes de
pressdo, temperatura e composicdo. Os principais agentes desoxidantes sao:

aluminio, silicio e ferro-ligas de silicio ou de manganés (LUCIO, 1981).
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A reacdo de desoxidacdo entre o metal M e o oxigénio dissolvido para

gerar o precipitado MxOy € descrita pela Equagéo (3.1):
X[M] + Y[0] = M,0, (3.1)

De acordo com a reacao de precipitagdo, o0 aumento da concentragcao do
metal M dissolvido no aco liquido leva a diminuicdo do teor de O dissolvido,
porém, existe sempre um valor minimo de oxigénio dissolvido.

Lucio (1981) ainda afirma que o estudo da fisico-quimica da desoxidacao &
importante por diversas razdes, principalmente pelo fato que a proporgcdo de
incluses ndo metalicas no produto final € um dos mais importantes parametros
na determinacéo da qualidade do aco.

Conforme Ghosh (2001), o processo de desoxidacdo pode ser simples ou
complexo. Na desoxidacdo simples é utilizado somente um desoxidante e o
produto de desoxidacdo formado é, geralmente, um éxido puro. Na desoxidacdo
complexa, mais de um desoxidante é empregado, neste caso, 0 produto de

desoxidacdo € uma mistura de oxidos.

3.2.1.1. Desoxidacgéao simples

Quando a desoxidacao € realizada com silicio, o produto da desoxidacao
estard no sitema FeO-SiO,, apresentado na Figura 4, onde é possivel visualizar
que, na temperatura de 1600°C as Unicas fases possiveis em equilibrio sdo a
silica solida e um silicato de ferro liqguido contendo no maximo 47% de silica
(LUCIO, 1981).
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Figura 4 — Diagrama de fases do sistema FeO-SiO,
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Fonte: Adaptado de LUCIO (1981)

A formacéo de silica solida é favorecida por um elevado teor de silicio no
metal, correspondendo a um baixo teor de oxigénio, j& a formacdo do silicato
liquido, exige no minimo 880 ppm de oxigénio, correspondendo a um maximo de
0,0026% de silicio. Desta forma, conclui-se que a formac¢ao de um produto liquido
n&o deve ocorrer durante as condicbes normais de desoxidagéo (LUCIO, 1981).

Na desoxidacdo pelo manganés, a 1600°C, resultar4 na formacao de uma
solucdo FeO-MnO liquida ou sélida, mostrado na Figura 5, isso ocorre, porque 0
manganés € um desoxidante fraco, ndo muito melhor que o ferro, e é adicionado
na forma de ferro-liga, desta forma, o ferro também participa da rea¢do (GHOSH,
2001).
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Figura 5 — Curva de equilibro Mn-O.
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Com a utilizagdo do aluminio como desoxidante, na temperatura de
1600°C, conforme mostrado na Figura 6, pode ocorre a formagéo de uma inclusao
liquida de FeO-Al,O3, 0 composto solido FeO.Al,O3 (hercynita) ou o solido puro
Al;O3 (alumina). A formacao de Al,O3 é preferencial acima de cerca de 3 ppm de
aluminio adicionado (LUCIO, 1981).
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Figura 6 — Diagrama de fases do sistema FeO-Al,O3
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3.2.1.2. Desoxidagéo complexa

Segundo Ghosh (2001), para sistemas envolvendo desoxidagdo complexa,
€ necessario conhecer a variacdo das atividades de acordo com a composi¢ao
dos produtos de desoxidacdo, além dos coeficientes de interagdo dos elementos
dissolvidos no aco. Os célculos mateméticos ficam mais complexos e exigem
modelagem sofisticada, desta forma os softwares de termodinamica
computacional sdo 6timas ferramentas para realizar calculos destes tipos de
equilibrios.

A utilizacdo de manganés e silicio como desoxidantes complexos € mais
efetiva do que as desoxidacBes simples. Kang e Lee (2004) afirmam que o
principal objetivo € a formacéo de fases como xMnO.ySiO,, mais interessantes
metalurgicamente. A SiO, pura tem alto ponto de fusdo e forma soélida, contudo ao

ser combinada com o MnO, pode formar inclusdes liquidas, como mostrado na
Figura 7.
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Figura 7 — Diagrama de fases do sistema MnO-SiO.
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Fonte: SLAG ATLAS (1995)

E possivel visualizar que na temperatura de 1600°C, o intervalo de
inclusBes liquidas encontra-se entre 20 a 50% de SiO,, valores acima desta
concentracdo, ha formacao de cristobalita sélida.

O processo de desoxidacdo de Al-Ti é um processo comum de refino de
secundario. A termodindmica para a desoxidacao com Al ou desoxidacdo com Ti
ja € bem estudada e compreendida, enquanto a desoxidacdo complexa pela
adicao de Al e Ti ndo foi completamente compreendida (MATSUURA, 2011).

Os acos IF (Intersticial-Free), no qual o titdnio é usado para fixar os atomos
intersticiais, como carbono e nitrogénio, sdo utilizados no setor automotivo,
portanto, € necessaria uma alta qualidade. No processo de refino deste material,
o aluminio é adicionado para desoxidar, e entdo minutos depois, é adicionado
titanio.

Ruby-Meyer et al. (2000) determinaram as fases de Oxido estaveis em
equilibrio no sistema Fe-Al-Ti-O empregando o codigo de equilibrio multifase
CEQCSI com base no modelo de escéria IRSID a 1793K. O diagrama de fase
calculado indicou a formacdo de Al,Os;, Ti,O3 e TiOxAl,O3 (Oxido liquido).

De outro modo, Jung et al. (2004) utilizaram o software FactSage em
conjunto do banco de dados FACT e calcularam o diagrama de fases para o
sistema Fe-Al-Ti-O em 1873K. Diferente do obtido por Ruby-Meyer et al. (2000),
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foi obtido uma fase solida TizOs adicional, contudo né&o foi identificado a fase
liquida no sistema. Posteriormente, revisando o diagrama anterior, relataram as

regides estaveis de Al,O3, Ti,O3, TizOs e oxido liquido.

3.3. CLEANSTEEL

Cramb (1997) define o termo cleansteel para acos que apresentam as
seguintes caracteristicas:

e Baixos niveis de elementos como enxofre, fosforo, nitrogénio, oxigénio e
hidrogénio;

¢ Quantidade controlada de elementos residuais como cobre, chumbo, zinco,
niquel, cromo, bismuto, estanho, antimdnio e magnésio;

e Baixa frequéncia de defeitos de produtos relacionados a presenca de
oxidos originados na fabricagdo do aco.

A definicdo cleansteel ndo € absoluta, mas € um parametro baseado no
produto final, portanto, este termo é variavel, dependendo de sua aplicacdo. Com
os produtores de aco tentando, continuamente, produzir acos mais limpos, o
padrdo de limpeza desejado pelo cliente estd mudando continuamente em funcao
do tempo e das melhorias tecnologicas (CRAMB, 1997).

As técnicas atuais de fabricacdo do aco limpo sédo baseadas nos seguintes
principios:

e O oxigénio, dissolvido no aco liquido, deve ser transformado em um solido
ou gas e removido antes da solidificacao;

e As fontes externas de oxigénio, responsaveis pela reoxidacdo do aco
liquido, devem ser eliminadas em cada etapa do processo;

e O aprisionamento dos fluxantes utilizados durante o refino deve ser
evitado;

e Os refratarios que permanecem em contato com o aco liquido devem ser
guimicamente estaveis e resistentes a corrosao e a erosao;

Cramb (1997) ainda afirma que estes principios praticos de fabricacédo do
aco limpo baseiam-se na compreensdo da importancia de manter o equilibrio
quimico entre os elementos dissolvidos no aco liquido e os sistemas de escérias e

refratarios que estdo em contato, e controlar o fluxo liquido para evitar as
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condicbes em que as interfaces escoria/aco resultem no aprisionamento de
escoria.

Ghosh (2001) afirma que nenhum ago pode ser totalmente livre de
inclusdes, havendo uma estimativa entre 10'° a 10% inclusées por tonelada de

aco.
3.4. INCLUSOES

Segundo Kudrin (1985), durante a producdo dos acos, ha formacdo de
algumas particulas originadas da reacdo de metais e elementos ndo metalicos,
denominadas inclusoes.

As inclusdes podem ser divididas por tamanho em macroinclusbes
e microinclusdes. Macroinclusdes tendem a ser eliminadas em virtude dos seus
efeitos deletérios as propriedades do aco. Contudo, as microinclusées podem ser
aceitas, porque no geral, ndo causam prejuizos as propriedades do material,
podendo até ser benéficas, como exemplo, restringindo o crescimento dos graos
e atuando como nucleos para a precipitacdo de carbonetos (GHOSH, 2001).

Segundo Atkinson e Shi (2003), grandes inclusGes tendem a ser perigosas,
a medida que pequenas inclusdes geralmente ndo apresentam tanto risco. Dentre
todos os tipos de inclusdes, os 6xidos duros refletem em efeitos mais prejudiciais

sobre as propriedades do material.
3.4.1. Origem das Inclustes

As inclusbes ndo-metalicas no aco podem ser denominadas de acordo com
sua origem, podendo ser inclusGes endogenas ou exdgenas. As inclusdes
endogenas sao provenientes da desoxidacao ou inclusdes precipitadas durante o
resfriamento e solidificacdo do aco (ZHANG, 2006).

Incluses de alumina (Al,O3) em aco baixo carbono acalmado ao aluminio
e inclusdes de silica (Si;O) em acos acalmados ao silicio séo geradas pela reacéo
entre o oxigénio dissolvido e os desoxidantes, aluminio e silicio adicionados ao

banho, sendo um caso tipico de inclusdes de desoxidagdo (ZHANG, 2006).
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Segundo Zhang (2006), as inclusbes exdgenas sao provenientes da
reoxidacdo e interacdo do aco liquido com seu ambiente (arraste da escoria e
erosao dos refratarios); elas possuem as seguintes caracteristicas:

e Tamanho grande;
e Composicado composta/multifasica;
e Formairregular;

e Distribuicdo esporadica.

3.4.2. Influéncia sobre as propriedades do aco

As propriedades mecanicas do aco sdo fortemente controladas pelo
volume, tamanho, distribuicdo, composicdo e morfologia das inclusdes e
precipitados (ZHANG, 2006).

Conforme Atkinson e Shi (2003), os agos tém suas propriedades
grandemente alteradas pelas macroinclusdes, podendo ser previstas alteracfes
das propriedades com o auxilio de modelos tedricos baseados na estimativa do
tamanho maximo das inclusdes.

A interface entre inclusdo/matriz apresenta um desemparelhamento local,
fazendo com que ela se torne uma regido concentradora de tensdes. Com a
aplicacdo de esforcos durante servico, a tensdo local pode ficar alta,
desenvolvendo microtrincas que podem progredir para uma fratura. (GHOSH,
2001). Estudos realizados por Kiessling (1997) estabelecem que apenas macro
inclusBes sédo capazes de causar este dano, levando-o a desenvolver o conceito
de tamanho critico.

Schlicht et al. (1998) defendem que as inclusées diminuem a resisténcia a
fadiga do aco, conforme Figura 8, onde é possivel analisar a influéncia das

inclusdes nas curvas de Wohler.
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Figura 8 — llustracdo esquematica do efeito das inclusées nas curvas de Wohler.
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Fonte: Adaptado de SCHLICHT et al. (1998)

A falha por fadiga na regido da interface entre inclusdo e matriz é causada
por:

e Diferenca na contracdo térmica entre inclusdo e matriz durante o
resfriamento;

e Concentracdo de tensfes aplicadas remotamente, devido a diferenca nas
constantes elasticas entre matriz e inclusao;

As inclusBes, por apresentarem composicdo quimica diferente do aco,
possuem caracteristicas fisico-quimicas diferentes, podendo causar um ataque
corrosivo localizado, principalmente na regido da interface inclusdo/matriz, onde
ha uma alta energia causada pelos atomos desordenados. Em virtude disso, ha
necessidade do controle de inclusdes, em acos que exigem elevada resisténcia a
corrosao. (ASM INTERNACIONAL, 2003)

3.4.3. Engenharia de Inclustes

O estudo e a compreensao da origem e estrutura das inclusbes e seus
efeitos sobre as propriedades dos agos € muito importante para a melhoria da
gualidade do material (SHI, ZHOU, DING, 1997). Conforme Kang e Lee (2004), o
controle e modificacdo das propriedades das inclusbes necessita de um vasto

conhecimento das mudancas de fases e da relacdo composicional das inclusodes,
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diante de diversas condi¢cdes quimicas e térmicas durante sua fabricacao.
Bjorklund apresenta na Figura 9 as relagdes entre diferentes parametros para a

formacéo de inclusdes durante o refino na panela.

Figura 9 — As relacdes entre diferentes parametros importantes para inclusdes
durante o refino na panela.
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Fonte: Adaptado de BJORKLUND (2008)

Segundo Silva (2002), trés importantes ocorréncias caracterizaram a
questao de limpidez dos acos:

e O conceito de que certas inclusdes sao inevitaveis durante fabricacao,
resultando em agbdes focalizadas na denominada “engenharia de
inclusdes”, isto é, o estudo do controle dos mecanismos da obtencéo das
inclusbes adequadas para cada aplicacao do aco;

e O nivel de aceitacdo de inclusbes evitaveis foi reduzido, principalmente
para produtos planos;

e A unido destas duas situagbes e das acOes decorrentes levou a reducao
das metodologias classicas de medicdo de limpidez, conduzindo ao
desenvolvimento de novas técnicas de medigéo.

A nova tecnologia de refino secundario e técnicas de reducéo de inclusées
durante a produgcédo de acgo foram eficazes para a redugcdo do tamanho e
quantidade de inclusdes nos materiais (ATKINSON e SHI, 2003).
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Na busca para uma melhora na qualidade do aco, um objetivo € produzir
aco livre de macroinclusdes, porém, € dificil de realizar sem um aumento elevado
no custo. Desta forma, algumas macroinclusdes tendem a ser aceitas, levando a
um estudo para reduzir seus efeitos deleterios através do controle de sua forma e
composicao (GHOSH, 2001).

Segundo Holappa e Helle (1995), o teor de oxigénio e enxofre influencia os
valores da fragdo volumétrica das inclusées, com o avanc¢o tecnologico no
segmento da siderurgia, foi possivel alcancar diminuicbes nos contetudos de
oxigénio e enxofre, refletindo-se numa reducdo significativa das inclusdes,

conforme Figura 10.

Figura 10 — Quantidade de inclusées em 1cm® em funcéo do teor total de oxigénio
e tamanho de incluséo, considerando que todo oxigénio possui mesmo tamanho
gue as inclusdes de Al,O3.
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Fonte: Adaptado de HOLAPPA e HELLE (1995)

Zhang (2006) alega que ha metdédos de se avaliar a limpidez do aco
através da analise do oxigénio total, sendo este a soma entre o oxigénio livre e 0
combinado na forma de inclusbes nao-metalicas. Como o oxigénio livre nao
apresenta grandes variacdes, o oxigénio total é utilizado como uma medida
indireta da quantidade total de inclusdes.

De acordo com Silva (2006), acos para cordoalha de pneus e agos para
molas foram alguns dos produtos que se aperfeicoaram com a engenharia de

inclusbes, onde havia o objetivo de evitar a formacdo de inclusdes de baixa
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deformabilidade (alto ponto de fusdo). Sendo assim, identificam-se os O0xidos que
possuem baixo ponto de fuséo e determina-se como finalidade a precipitacédo de
inclusbes com tais composicoes.

Mais informacgdes sobre engenharia de inclusbes podem ser obtidas em
Bielefeldt (2009) através de pesquisas realizadas no Laboratorio de Siderurgia da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.5. TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

O controle da composi¢do quimica das inclusdes € essencial nos modernos
processos de producdo de aco; uma vez que as inclusbes ndo podem ser
evitadas, ha a necessidade de modifica-las tornando-as menos prejudiciais
(JUNG, DECTEROV e PELTON, 2003). Sendo assim, a utlizacdo da
termodindmica computacional tornou-se ferramental fundamental para este
controle.

Modelos termodinamicos computacionais tém sido aplicados para analisar
os fenbmenos que ocorrem nas interfaces metal liquido/escoria, escoria/inclusdes
e metal liquido/inclusdes, durante a etapa de refino do aco. Na producéo do aco,
h& uma enorme quantidade de reacfes quimicas, principalmente as de interacbes
metal/escéria e metal/inclusbes, sendo que calcular o equilibrio quimico destas
reacOes torna-se uma tarefa complexa, desta forma os programas computacionais
tornam-se poderosas ferramentas. O modelamento de processos através de
calculos termodinamicos torna viavel tanto a otimizacdo dos processos ja
conhecidos, quanto a simulacdo de novos processos e até desenvolvimento de
novos materiais (MORAES et al., 2002).

De acordo com Jung, Decterov e Pelton (2003), nos dltimos anos, com a
melhoria das técnicas computacionais, dos softwares e dos bancos de dados, a
modelagem termodindmica tem sido mais utilizada. Fundamentado em um
modelo termodinamico adequado, todos os dados de equilibrio termodinamico e
fases disponiveis para um sistema sdo analisados simultaneamente, com o
objetivo de se obter um conjunto do modelo de equacdes das energias de Gibbs
qgue melhor reproduz os dados para todas as fases em funcdo da temperatura e

composicao.
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A vista disso, os bancos de dados termodinamicos foram desenvolvidos, e

em conjunto com um software de minimizacdo de energia de Gibbs, pode-se

calcular as condic¢des de equilibrio do sistema.

Todo programa termodinamico computacional tem a necessidade de estar

acompanhado de um banco de dados completo e consistente que disponha da

maior quantidade de informacdes possiveis. Dentre os pacotes comerciais de

programas e bancos de dados mais utilizados na industria metalirgica, pode-se

citar os seguintes:

ThermocCalc;
FactSage,
MTDATA,
GEMINIZ;
MPE;
Pandat.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia aplicada para a realizacdo do
estudo, desde os calculos estequiométricos baseados na termodindmica classica

até as simulagdes termodindmicas baseadas na termodindmica computacional.

4.1. Calculos estequiométricos

Em um primeiro momento, foram realizados célculos utilizando as reacdes
estequiométricas de desoxidacdo como parametro para comparacdo dos
resultados realizados via termodinamica computacional. A partir dos célculos
realizados foram elaborados graficos com os dados obtidos pelas equacgdes finais

utilizando o programa Microsoft Office Excel 2007.

4.1.1. Desoxidacao com silicio

Para a desoxidacdo com silicio foi utilizado a seguinte reacdo

estequiométrica conforme Equacéo (4.1):

Segundo Ghosh (2001), tem-se:

hsi x hd

asio,

Ksi = (4.2)

—30110
T

Log Kg; = + 11,4 (4.3)
Ksi = constate de desoxidagéo do silicio;

hsi = atividade henriana do silicio dissolvido em aco liquido;

ho = atividade henriana do oxigénio dissolvido em aco liquido;

asio. = atividade da silica na incluséo (fase 6xido).

Onde, hsj e ho podem ser substituidos respectivamente por:
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hSi = fSi X %Sl (44)
ho = fo X %O (45)
fsi = coeficiente de atividade henriana do silicio;

fo = coeficiente de atividade henriana do oxigénio;

%Si = porcentagem em massa de silicio;

%0 = porcentagem em massa de oxigénio.

Sendo fgi = 1, fo= 1, desta forma,

hg; = %Si (4.6)

hy = %0 4.7)

Levando em consideracdo que o produto da desoxidagdo € puro, tem-se

gue asio; = 1. Na temperatura de 1873K, tem-se:
Log Kgi = —4,67 (4.8)
Kgi = 2,11 x 1075 (4.9)
Entdo, combinando as equacdes (4.2) e (4.9), tem-se:

Ksi = %Si X %02 = 2,11 x 1075 (4.10)

Desta forma, atribuindo valores para %Si tém-se 0s respectivos valores

%0 para no aco.
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4.1.2. Desoxidacdo com aluminio

Para a desoxidacdo com aluminio foi utilizado a seguinte reacao

estequiométrica conforme Equacéo (4.12):

Al,0; = 2A1 + 30 (4.12)

Segundo Ghosh (2001), tem-se:

2
= Maxho (4.13)

aal,03

—64000
T

Log Ky = + 20,57 (4.14)

Kal = constate de desoxidacédo do aluminio;
ha = atividade henriana do aluminio dissolvido em aco liquido;
ho = atividade henriana do oxigénio dissolvido em aco liquido;

aaros = atividade da alumina na incluséo (fase 6xido).

Onde, hyp e ho podem ser substituidos respectivamente por:
hay = far X %Al (4.15)
hg = fo X %0 (4.16)
fa = coeficiente de atividade henriana do aluminio;

fo = coeficiente de atividade henriana do oxigénio;

%Al = porcentagem em massa de aluminio;

%0 = porcentagem em massa de oxigénio.

Sendo fa =1, fo= 1, desta forma,

hy = %Al (4.17)
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ho = %0 (4.18)

Levando em consideracao que o produto da desoxidacao é puro, aapos = 1.

Na temperatura de 1873K, temos que:
Log K4 = —13,60 (4.19)
Ky = 2,51 x 1071 (4.20)
Entdo, combinando as equacdes (4.13) e (4.20), tem-se:

Kgi = %Al12 x %03 = 2,51 x 10714 (4.21)

%0 = ° /—2*51%1112'“ (4.22)

Desta forma, atribuindo valores para %Al tém-se 0s respectivos valores

para %0 no aco.
4.1.3. Desoxidagdo com manganés

Para a desoxidacdo com manganés foi utilizado a seguinte reacéo

estequiométrica:
MnO = Mn + O (4.23)

Segundo Ghosh (2001), tem-se:

th X ho

aMno

—11070
T

Log Kyn = + 4,536 (4.25)

Kwn = constante de desoxidagdo do manganés;
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hwvn = atividade henriana do manganés dissolvido em aco liquido;

ho = atividade henriana do oxigénio dissolvido em aco liquido;

amno = atividade do 6xido de manganés na incluséo (fase 6xido).

Na temperatura de 1873K, tem-se:

Log Ky = —1,374 (4.26)

Kun = 0,041 (4.27)

Onde, hyn € hpo podem ser substituidos respectivamente por,

hyn = fun X %Mn (4.28)

hg = fo X %0 (4.29)

fun = coeficiente de atividade henriana do manganés;

fo = coeficiente de atividade henriana do oxigénio;

%Mn = porcentagem em massa de manganés;

%0 = porcentagem em massa de oxigénio.

Sendo fyn=1 e fo = 1, desta forma,

hyn = %Mn (4.30)

ho = %0 (4.31)

Como na desoxidacdo pelo manganés, o produto é uma solucao solida ou
liguida de FeO-MnO de composicdo variavel, € mais apropriado considerar a

reagado conforme Equagéo (4.32):

MnO + Fe = Mn + FeO (4.32)
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Onde, segundo Ghosh (2001), tem-se:

h n e
Kyn-pe = oo ree (4.33)
Log Kyn_pe = —=—+ 2,91 (4.34)

areo = atividade do 6xido de ferro na inclusédo (fase 6xido).

Na temperatura de 1873K, tem-se:

Log Kyp—pe = —0,82 (4.35)
Kmn_pe = 0,15 (4.36)

. . h ~
Considerando are = 1, e entdo, isolando o termo (aﬂ) das equacoes
MnO

(4.24) e (4.33), tem-se:

0,041 hwmn

— = 4.37
ho aMno (4.37)
015 _ Bwmn (4.38)
Aare0 aMno '

Desta forma, ao igualar as equacoes (4.33) e (4.34), teremos que:

0,041 _ 0,15
o = 2o (4.39)
Logo,

Apeo = 3,6585 X ho (440)

Como,
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Agre0 + aAMno = 1 (441)

aAMno = 1-— (3,6585 X ho) (442)

Desta forma, tem-se que:

th X ho

KMn = aMnO (443)
_ th X ho

0,041 = 1—(3,6585 X hg) (4.44)

%0 = —21 (4.45)

%Mn+0,15

Desta forma, atribuindo valores para %Mn tém-se 0s respectivos valores

para %0 no aco.

4.1.4. Desoxidacao com silicio e manganés

A desoxidagdo utilizando silicio e manganés € possivel ser realizada
através de calculos estequiométricos para um caso especifico, contudo como nao
obtém-se equacbes para gerar graficos para uma melhor andlise, estes dados

estdo disponiveis no Anexo.

4.2. Termodinamica computacional

No presente trabalho, foi utilizado o programa computacional FactStage,
versao 6.4, nas dependéncias do Nucleo de Termodindmica Computacional para
a Metalurgia (NTCm), localizado no Centro de Tecnologia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

O FactSage, apresentado na Figura 11, consiste em uma série de
conjuntos de informacdes, calculos e manipulacbes que permitem acessar e
manipular bancos de dados compostos e de solugdo. Com isso pode-se realizar
uma grande variedade de célculos termoquimicos, gerando tabelas, gréficos e

figuras de interesse para os metalurgicos (BALE et al., 2016).
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A Figura 12 mostra a tela no programa onde os bancos de dados séo

selecionados.

Figura 12 — Bancos de dados disponiveis para selecdo no FactSage.

F Data Search

Databases - 4/16 compound databases, 3/16 solution databases

&‘:t g thy SGTE compounds only
FactPS [JfScopn [ BINS solutions only

FToxid [JfSlead [J SGPS no database

O Frsat [ rsite [ sGTE

FTmisc FSstel [ SGnobl Clear All |

[ FThall O rSnobl . [ SGsold

FTOxCN FSu| SGnucl
E FTrtz Lo U Add/Remove DataI
Other

[ FThelg
O FTpulp [ ELEM [0 TDmeph
[ FTilite [ FTdemo [J TDnucl

Information -

Private Databases

[ cuse [ ExaM O soLu

Click on a box to include (or exclude) a database in the data search. Normally databases are 'coupled’ - that is both the
compound and solution database (when available] will be selected. To 'uncouple' a databases click-mouse-right-button

[note, this is NOT recommended).

If database is stored on your PC but not listed here then you must ‘add the database to the list' - click on ‘Add/Remove .."

- Options

Include compounds
[ gaseous ions [plasmas)

Default | [ aqueous species

[ limited data compounds [25C)

Limits

Organic species CxHy..., X(max) = lz—

Minimum solution components: O 1 @ 2 cpts

Fonte: Préprio autor



38

A Figura 13 mostra a selecdo das fases que foram utilizados nas
simulacdes.

Figura 13 — Selecéo das fases no FactSage.
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Fonte: Préprio autor

Nas simulagbes realizadas neste estudo foram utilizados os seguintes
bancos de dados, segundo FactSage Database Documentation (2017):

e FactPS: utilizado para a simulacao de éxidos sélidos;

e FToxid: contém dados para 6éxidos puros e solu¢cdes de oxido de 20
elementos (bem como para solugbes diluidas de S, SO4, POy,
H,O/OH, COg3, F, Cl e | na fase escoria fundida);

e FTmisc: utilizado para a simulacdo do banho de ferro liquido para
processos siderurgicos;

e FSstel: banco de dados primariamente para composi¢des ricas em

ferro.

As simulac¢des foram realizadas no médulo Phase Diagram, médulo de
calculos e plotagem de diagramas de fase disponivel no software.
Em uma primeira etapa, foi realizada uma simulag&o do sistema Fe-O para

a obtencdo de informacdes avaliando o comportamento do oxigénio no ferro no
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estado liquido. Para isso, foram utilizados as fases FTmisc-FeLQ, FToxid-SLAGA
e FSstel-BCC1, foi definido a faixa de temperatura de 1500°C a 1700°C e

concentragdo em massa de oxigénio entre 0 a 0,4%.

4.2.1. Desoxidacao com silicio

Para as simulagfes com silicio como desoxidante foram utilizados os
subsistemas FTmisc-FELQ, FToxid-Cristobalite(h) e FToxid-SLAGA; e definida a

temperatura de 1600°C como uma constante do processo.

4.2.2. Desoxidacdo com aluminio

Para as simulagBes com silicio como desoxidante foram utilizados os
subsistemas FTmisc-FELQ, FToxid-CORU e FToxid-SLAGA; e definida a

temperatura de 1600°C como uma constante do processo.

4.2.3. Desoxidagdo com manganés

Para as simulacbes com silicio como desoxidante foram utilizados os
subsistemas FTmisc-FELQ, FToxid-MeO B e FToxid-SLAGA; e definida a
temperatura de 1600°C como uma constante do processo.

4.2.4. Desoxidacao com silicio/manganés

Para as simulacGes com silicio e manganés como desoxidantes multiplos
foram utilizados os subsistemas FTmisc-FELQ, FToxid-Cristobalite(h), FToxid-
MeO_B e FToxid-SLAGA; e definida a temperatura de 1600°C como uma

constante do processo.

4.2.5. Desoxidag¢do com aluminio/titanio

Para as simulagdes com aluminio e titdnio como desoxidantes mdultiplos
foram utilizados os subsistemas FTmisc-FELQ, FToxid-SPINA, FToxid-CORU e
FToxid-SLAGA,; e definida a temperatura de 1600°C como uma constante do

processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a apresentacdo dos resultados, este capitulo foi dividido em duas
partes principais. A primeira parte consiste nos resultados obtidos através dos
calculos a partir das reacdes estequiométricas das desoxidacoes, ja na segunda

parte, os resultados das simula¢cées computacionais.

5.1. Célculos estequiométricos

Com as equacOes obtidas através das reacfes estequiométricas das
desoxidacdes simples, foi possivel adquirir valores de %O de acordo com a
guantidade de desoxidante utilizado.

Com a desoxidagdo com silicio foi obtido os valores conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Desoxida¢ao com silicio (% em massa)

%Si %0

0,05 0,0205
0,10 0,0145
0,15 0,0118
0,20 0,0102
0,25 0,0091
0,30 0,0083
0,35 0,0077
0,40 0,0072

Fonte: Préprio autor

Com os valores apresentados na Tabela 1, foi plotado a curva de

desoxidacao conforme Figura 14.
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Figura 14 — Curva de desoxidacdo com silicio a 1600°C
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Fonte: Préprio autor

Com a desoxidacdo com aluminio foi obtido os valores conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Desoxidacdo com aluminio (% em massa)

%Al %0

0,02 3,975 x 10™
0,04 2,504 x 10
0,06 1,911 x 10
0,08 1,578 x 10
0,10 1,359 x 10
0,12 1,203 x 10
0,14 1,086 x 10
0,16 9,938 x 10™
0,18 9,188 x 10™
0,20 8,564 x 10°

Fonte: Préprio autor

Com os valores apresentados na Tabela 2 foi plotado a curva de

desoxidacdo conforme Figura 15.
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Figura 15 — Curva de desoxidacdo com aluminio a 1600°C
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Fonte: Préprio autor

Com a desoxidagcdo com manganés foi obtido os valores conforme Tabela

3.
Tabela 3 — Desoxidacdo com manganés (% em massa)

%Mn %0

0,05 0,2050
0,15 0,1366
0,30 0,0911
0,45 0,0683
0,60 0,0546
0,75 0,0455
0,90 0,0390
1,05 0,0341
1,20 0,0303
1,35 0,0273
1,50 0,0248

Fonte: Préprio autor

Com os valores apresentados na Tabela 3, foi plotado a curva de
desoxidacdo conforme Figura 16.
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Figura 16 — Curva de desoxidacdo com manganés a 1600°C
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Fonte: Préprio autor

Para uma melhor compreensédo das curvas de desoxidagcdo simples, foi

realizada uma sobreposicdo das curvas e apresentados em escala logaritmica

para melhor visualizacdo, conforme Figura 17.
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Figura 17 — Curvas de desoxidacdes simples a 1600°C
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Conforme esperado, o0s resultados obtidos através das reacles
estequiométricas corroboram com os dados apresentados por Oeters (1994) na
Figura 18, onde os comportamentos das curvas de desoxidacao séo similares.

Figura 18 — Equilibrio entre oxigénio e varios elementos desoxidantes dissolvidos
em aco carbono liquido a 1600°C

hO ou %0

hi ou %i
Fonte: Adaptado de OETERS (1994)

Zhang e Ren (2015) afirmam que o aluminio € um dos desoxidantes mais
populares pela sua forte capacidade de desoxidagéo, podendo diminuir o oxigénio
para valores na faixa de 4 ppm, ja o silicio tem uma menor capacidade de
desoxidacao, de modo que reduz o oxigénio para uma faixa de dezenas de ppm.

Lacio (1981) afirma que o manganés ndo € um desoxidante forte, sendo
necessario 0,6% em massa de Mn para se obter 550 ppm de oxigénio, valores
gque se aproximam dos obtidos neste trabalho, que com uma quantidade de 0,6%
de Mn foi obtido 546 ppm, como mostrado na Tabela 3.

Conforme pode ser observado na Figura 18, alguns agentes desoxidantes
mostram desvios da linearidade, como por exemplo, na desoxidacdo com
aluminio. Este ponto sera retomado e discutido a seguir na termodinamica

computacional.
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5.2. Termodinamica computacional

A partir da simulacdo do sistema Fe-O, foi obtido o diagrama de fases,

conforme Figura 19.

Figura 19 — Diagrama de fases Fe-O, calculado via FactSage
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Fonte: Préprio autor

Com o diagrama de fases Fe-O, é possivel identificar o valor da
solubilidade maxima do oxigénio no ferro liquido, sendo 0,216% na temperatura
de 1600°C, onde a partir deste valor havera o surgimento da fase de 6xido liquido,
conforme diagrama apresentado por Lucio (1981) na Figura 20.
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Figura 20 — Diagrama Fe-O (parte superior)
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Fonte: LUCIO (1981)

Com base nas simulacdes realizadas para as desoxida¢des simples, foram
obtidas as seguintes curvas, conforme o agente desoxidante utilizado, para o
silicio, aluminio e manganés, conforme, respectivamente, Figura 21, Figura 22 e

Figura 23.
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Figura 21 — Curva de desoxidacdo com Si, calculada via FactSage a 1600°C
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Fonte: Préprio autor

Para a desoxidacdo com silicio, através das simulacfes termodinamicas,
com a adicdo de 0,2% e 0,4% em massa, resultou-se em, respectivamente, 98,5
ppm e 67,7 ppm de oxigénio. J4, para os mesmos valores calculados através das
reacles estequiométricas, obteve-se 102 ppm e 72 ppm de oxigénio.



Figura 22 — Curva de desoxidacdo com Al, calculada via FactSage a 1600°C
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das simulagbes

termodinamicas, com a adicdo de 0,02% e 0,1% em massa, resultou-se em,

respectivamente, 5,5 ppm e 4,6 ppm de oxigénio. Ja, para os mesmos valores

calculados através das reacfes estequiométricas, obteve-se 3,97 ppm e 1,36 ppm

de oxigénio.



49

Figura 23 — Curva de desoxidacdo com Mn, calculada via FactSage a 1600°C
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Para a desoxidacdo com manganés, através das simulacdes
termodinamicas, com a adicdo de 0,3% e 0,9% em massa, resultou-se em,
respectivamente, 1200 ppm e 520 ppm de oxigénio. Ja, para 0s mesmos valores
calculados através das reacdes estequiométricas, obteve-se 911 ppm e 390 ppm
de oxigénio. Pode-se identificar também uma inflexdo na curva, ponto A, onde ha
uma alteracao no equilibrio do produto de desoxidacao, onde antes da inflexdo, o
produto € o oxido liquido e apds, o 6xido solido.

Como esperado, as curvas de desoxidacBes simples obtidas através da
termodindmica computacional apresentaram comportamento equivalentes as
apresentadas via calculos estequiométricos, onde o aluminio apresentou-se como
melhor agente desoxidante, isto ocorre devido ao aluminio apresentar maior
afinidade ao oxigénio frente aos outros agentes desoxidantes.

Contudo, conforme citado anteriormente h4 um desvio nas linhas que
descrevem os teores de oxigénio em funcdo do agente desoxidante, conforme
pode ser melhor visualizado na Figura 24; isto decorre devido ao fato de que os

calculos estequiométricos apresentam um modelo simplificado do processo de
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desoxidacao, ja a termodinamica computacional reflete melhor o comportamento

dos fend6menos de desoxidacao.

Figura 24 — Curvas de desoxidacao simples sobrepostas, calculadas via FactSage
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Fonte: Préprio autor

Zeng e Ren (2015) realizaram estudos dos célculos termodindmicos das

desoxidacdes simples utilizando aluminio e silicio, mostrado na Figura 25 e Figura

26 respectivamente, onde as curvas obtidas foram validadas através de dados da

literatura, e corroboram com o comportamento das curvas obtidas no presente

trabalho.



Figura 25 — Equilibrio da desoxidag&o com aluminio a 1873 K
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Figura 26 — Equilibrio da desoxidag&o com silicio a 1873 K
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A partir das simulacbes das desoxidacbes complexas, foram obtidas as
seguintes curvas, utilizando silicio/manganés e aluminio/titanio, respectivamente,

conforme Figura 27 e Figura 30.

Figura 27 — Curva de desoxidacdo com Si e Mn, calculada via FactSage a 1600°C
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Fonte: Préprio autor

A partir da curva de desoxidacdo com silicio e manganés, pode-se notar o
aumento do poder desoxidante do silicio pela adicdo de teores crescentes de
manganés, validados por dados obtidos por Turkdogan (1996), mostrados na
Figura 29. Segundo Fruehan (1998) o produto da desoxidacéo sera definido em
funcdo da temperatura e os teores de Si e Mn dissolvidos no aco, podendo obter

SiO, pura (s6lido) ou silicato de manganés liquido.



53
Figura 28 — Teor residual de oxigénio em equilibrio com Si e Mn no ago a 1600°C

Lactsa

linha de saturacio
07 | .

U.B T T T T T T

06

ho = 0,008

SiOz
0.4

Silicato liquido
nao saturado

0.3
ho = 0,01

Teor de Si [% massa]

0.2

01 F b
he=0,014

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Teor de Mn [% massa]

Fonte: Préprio autor

Desta forma, € possivel, através da Figura 28, identificar a concentragcao
dos agentes desoxidantes e teor residual de oxigénio desejado, para obter as
inclusdes desejadas, como no caso, o silicato liquido, devido ao fato das
inclusBes liquidas ao entrarem em contato umas com as outras tendem a
coalescer, e como a velocidade de flotacdo depende do diametro, formato e
massa especifica da incluséo, particulas maiores sdo mais facilmente removidas.

Reis et al. (2014) relatam que as inclusfes liquidas sao instantaneamente
dissolvidas ao atingir a escoria, enquanto as inclusdes solidas ndo apresentam
este mesmo comportamento.

E possivel identificar que com a desoxidacdo complexa, foi possivel obter
uma melhor reducdo nos valores de oxigénio frente a desoxidacdo simples,

utilizando a mesma quantidade de agentes desoxidantes.
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Figura 29 - Rela¢des de equilibrio para desoxidacao de aco com silicio e
manganés a 1600 ° C
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Figura 30 — Curva de desoxidacdo com Al e Ti, calculada via FactSage a 1600°C
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Com o diagrama de fases obtido através da desoxidacdo com Al e Ti,
conforme Figura 30, é possivel identificar a presenca de quatro fases: Al,;Os,
Ti2O3, TizOs e 6xido liquido.

Park et al. (2004) identificaram que uma inclusdo com duas camadas de Al-
Ti-O com o nucleo de Al,Os, é idéntico a inclusdo que causa o nozzle clogging;
esta fase de Al-Ti-O que causa o entupimento da valvula é provavelmente uma
fase de 6xido liquido saturada.

Wang et al. (2010) propdem que a formacdo das inclusdes apds a
desoxidacdo com Al e Ti, de acordo com o diagrama calculado na Figura 31,
inicia-se com a formacédo de um cluster de Al,O3 apés a adi¢cdo de Al no banho
metélico; com a adi¢do de Ti uma regido rica em [Ti] e pobre em [Al] é formada no
entorno do cluster de Al,O3 que também ira precipitar inclusées de Al,O3; ao seu
redor, que irdo ser modificadas em cluster de Al,03.TiOx. Com a reducgéo de Al,O3
e 0 aumento de TiOy tende a formar a fase uniforme de Al,O3.TiOy; desta forma a
inclusdo tera seu nucleo composto de Al,O3; e sua regido externa composta de
uma fase de Al;O3.TiOy.

Figura 31 — Diagrama de fases calculado para o sistema Fe-Ti-Al-O a 1600°C
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Matsuura et al. (2007) relataram que, embora, todos o0s experimentos

realizados na desoxidagdo com Al e Ti, foram conduzidos na regido estavel de
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Al;O3, por causa do consumo local de Al, como resultado do crescimento de
particulas de Al,O3, a composi¢cdo no entorno da inclusdo desloca-se para as
regides estaveis de TiOx ou Al,TiOs; subsequente formam-se Oxidos de Ti ao
redor do ndcleo de Al,O3;. Esta mudanca provoca alteragcdo na morfologia das
particulas que causa uma tendéncia de aglomeracéo e leva consequentemente a
um nozzle clogging mais frequente.

Diante das citacbes apresentadas, transparece a questdo da possivel
existéncia de uma fase liquida. Jung et al. (2009) relatam que embora o
diagrama sob condi¢cdes oxidantes seja relativamente conhecido, ele ainda néo é
dominado sob condi¢cdes redutoras. Estes autores calcularam o diagrama de
fases para o sistema Fe-Al-Ti-O na temperatura de 1600°C e condi¢des redutoras
e identificaram as fases Al,O3, Ti3Os, Ti,O3 € 0 6xido liquido, mostrado na Figura
32, corroborando com os dados encontrados neste estudo (uma pequena
diferenca no campo da fase Ti,O3 deve estar relacionada com a atualizacdo no
banco de dados FACT). Seus calculos mostram a presenca de uma fase liquida
nos acos desoxidados a aluminio e titdnio que é fortemente relacionado ao
fendbmeno de nozzle clogging, como mostrado na Figura 33, 0s campos
assinalados se referem aos mecanismos propostos por Matsuura (2007) e Wang

(2010) com a diferenca da formacéo da fase liquida ao final.

Figura 32 - Diagrama de previsdo de inclusbes do sistema Fe-Al-Ti-O a 1600°C
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Figura 33 — Diagrama esquemético de formacgéo de inclusdes de Al-Ti-O
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6. CONCLUSOES

Este trabalho abordou uma das mais importantes etapas do processo de
fabricacdo do aco, a desoxidacdo, avaliando a influéncia dos diferentes
desoxidantes utilizados e também o controle das inclusbes formadas, utilizando a
termodinamica computacional como ferramenta. A partir das discussdes
realizadas, tém-se que:

e O aluminio mostrou-se como melhor agente desoxidante frente ao silicio e
manganés, tanto para os calculos estequiométricos quanto para a
termodinamica computacional;

e Através da desoxidacdo mdltipla, utilizando manganés e silicio, foi possivel
identificar a regido de formacao de inclusdes liquidas;

e Na desoxidacdo multipla com aluminio e titanio, ocorre a alteracdo de
inclusdes de Al,O3 pura, para inclusées do tipo Al-Ti-O liquidas;

e A ferramenta da termodindmica computacional mostrou-se adequada e
eficiente quando comparada com resultados obtidos através dos célculos
estequiométricos e resultados experimentais obtidos por outros autores.



59

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados apresentados e na experiéncia adquirida ao

longo deste trabalho, o autor apresenta as seguintes ideias para a continuidade e
enriguecimento da pesquisa:

e Validacdo experimental dos resultados obtidos;

e Utilizacdo de aluminio e magnésio como desoxidantes multiplos;

e Realizar um estudo mais aprofundado na desoxidacdo com aluminio

e titanio;
e Realizar a desoxidacdo utilizando trés desoxidantes, sendo eles

aluminio, titnio e magnésio.
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ANEXO

Exemplo de célculo de desoxidacdo com Si e Mn

63

Deve-se desoxidar 100 t de aco, contendo 0,1% de O, com Si e Mn, até obter-se

0,01% O. Supondo-se que no final se admitird um teor de Si de 0,1%, a 1600°C,

calcular a quantidade de Si e Mn residuais ap6s a desoxidacao.

Si + 20 = SiO; log Ksj= 4,7
o asio, _ asio, _
Log Ksi = asixa?  01x001% 47
Desta forma se obtém: asip, = 0,51
Fe + O =FeO log Kre = 0,64
_ QFeo _  QFe0 _

Log Kee = ape Xap  1x001 0,64
Desta forma se obtém: areo = 0,0435

Através do diagrama ternario de isoatividade de MnO, FeO e SiO,

gy P

/(_)'6 "‘—rb’z Escorio

soturada em |
F0O-MnO

— 'NMnO -

Encontra-se que, para ag;p, = 0,51 € ag.o = 0,0435, tem-se que ayy,e = 0,16



Com o uso deste diagrama, € possivel obter, para estas atividades, as fracdes

molares dos 6xidos na inclusao:

Xsio. = 0,46
anO = 0,51
XFeO = 0,03

Desta forma, tem-se que:

Mn + O = MnO log Kyn=1,12
_ apmno _ 0,16 _

log Kun = Aumn X Ao Aun X 0,01 1.12

aymn = 0,81

Sendo assim, com os valores de %Si;= 0,1% e %Mn; = 0,81%. Em 100 t de aco

ter-se-a 100 kg de Si e 810 kg de Mn residuais, depois da oxidacao.



