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Figura 5. Influéncia do teor de Al Figura 6. Influéncia do teor de Ca
dissolvido no ago na formagdo da dissolvido no ago na formacdo da
inclusdo Al,0; 21530 °C. inclusio Ca0 a 1530 °C.
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A partir das equagdes de energia livre (4, 7, 10, 13, 16 e 19) foi constatado que, para a
faxa de temperaturas adotada, somente as inclusdbes de Al,O; e CaO foram
termodinamicamente viaveis de serem formadas.

As Figuras (3 e 4) mostram, respectivamente, a quantidade das inclusdes de Al,O; e de
CaO formadas em funcéo da temperatura média do aco liquido no molde.
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Figura 3. Influéncia da temperatura Figura 4. Influéncia da temperatura
média no molde na formagdo da média no molde na formagdo da
incluséo Al,Os. inclusdo CaO.

Na Figura (3) observa-se que a quantidade de alumina formada reduz sensivelmente com
0 aumento da temperatura média do molde, enquanto gque a inclusdo de Oxido de calcio
(Figura 4) permanece praticamente inalterada. Com relagcdo aos parametros operacionais do
molde refrigerado, a diminuicéo de suataxa de extragdo de calor resulta em temperaturas mais
elevadas do aco liquido e com isso reduz a quantidade de alumina formada.

Deve-se ressatar que nem todos os moldes das méaquinas de lingotamento continuo
possuem acoplado o agitador eletromagnético e, portanto, a hipétese de temperatura média no
molde ndo é apropriada de ser utilizada. Para que a formulacéo termodinamica seja aplicada
adequadamente, é necessario 0 auxilio de um modelo matemético de solidificacdo do lingote
[Cheung (1999)] para proporcionar 0 mapeamento térmico na poca liquida.

Outra forma de se controlar o nivel de inclusdes € ajustar a composi¢do quimica do ago.
As Figuras (5 e 6) ilustram a variagéo do teor de inclusdes em funcdo da concentracéo em
peso do soluto que participa da reagdo quimica, em uma dada temperatura média no molde
(1530 °C).

Os gréficos das Figuras (5 e 6) revelam que, a medida que o teor de soluto diminui (Al ou
Ca) a quantidade de inclusbes também decresce. Para altas concentracdes de soluto, nota-se
gue o nivel de inclusdes tende a se estabilizar indicando que todo o oxigénio disponivel no
aco ira reagir e ndo havera mais formacdo de inclusdes. A estabilizacdo do nivel de aumina
ocorre de forma mais lenta do que a de 6xido de calcio, pois de acordo com a equacéo de
reacdo quimica da alumina tem-se que para cada dois moles de aluminio necessitam-se de trés
de oxigénio, enquanto que para o 6xido de célcio arelacdo € de um mol de cllcio paraum de
oxigénio.

CONCLUSAO

Por meio da andlise da variacdo de Energia Livre das reagdes de formagdo de inclusbes
ndo metalicas, é possivel prever e quantificar as inclusbes que sdo formadas em funcéo da
temperatura e da composicdo quimica do aco constituindo-se numa ferramenta Util na
melhoria da qualidade do aco produzido.



- 0s Oxidos e sulfetos formados sdo puros e que ndo ocorre interacdo com 0s outros elementos
contidos no ago, a ndo ser aquel es caracteristicos da propria reacéo de formacdo dainclusao;

- ndo ocorre enriquecimento da concentracdo dos solutos dissolvidos na fase liquida ou
defronte a interface sdlido/liquido durante a etapa de solidificacdo do aco liquido, devido a
presenca de agitadores eletromagnéticos na méquina de lingotamento continuo, é possivel
cacular a variagdo da energia livre das reacGes quimicas de formacdo das inclusdes néo-
metalicas e verificar aquelas que apresentam maior ordem preferencial de ocorréncia.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES DA APLICAGAO DAS EQUAGOES
TERMODINAMICAS DE FORMAGAO DE INCLUSOES NAO-METALICAS NO
PROCESSO DE LINGOTAMENTO CONTiNUO DE AGOS

Para este estudo foi considerado um aco SAE 1015, desoxidado ao auminio,
apresentando composicdo quimica conforme a Tabela (1) e um teor fina de oxigénio
dissolvido no banho de 45 ppm ([0,0045 %).

Tabela 1. Composicéo quimica do aco SAE 1015 desoxidado ao aluminio

%Ca %Al %Mn %S %S %C %P % N»
0,0083 0,047 0,340 0,009 0,062 0,145 0,010 0,0036

A determinacdo da quantidade de inclusdes formadas é obtida realizando-se as seguintes
etapas, conforme mostra o fluxograma da Figura 2.

A » Cacular (AG)

v

Verificar areacdo quimica que apresenta menor valor de (AG)
AG = f(temperatura, composi¢do do aco)

v

Estabel ecendo-se o0 equilibrio termodindmico entre 0 aco e ainclusdo
formada, calcula-se a (%0) ou (%S) de equilibrio (AG = 0)
(%0) ou (%S) = f(temperatura, teor do elemento dissolvido no aco
gue participa da reacéo)

v

Calcular a quantidade de inclusdo formada levando em contaa
«— estequiometria da reacdo quimica e os teores dos el ementos
guimicos disponiveis no banho parareagir.

Figura 2. Fluxograma seguido para determinar a quantidade de inclusdes formada no aco.

Baseado nas temperaturas do aco no molde utilizadas na industria sidertrgica, foi
considerada, para efeito de cdlculos, uma temperatura média. A consideracdo de se assumir
uma temperatura média no molde é adequada pelo fato do agitador eletromagnético
uniformizar a temperatura do aco liquido. Para se andlisar a influéncia da temperatura média
sobre a quantidade de inclusdes geradas foi considerada uma faixa de temperaturas de 1530 a
1550 °C.




Onde: AG® = - 553.513,91 + 206,06 T 9)

E que aso; € a atividade raoultiana do SiO, que é igual a 1 (puro); hg € a atividade
henrianado Si que éigual a% Si; e hp ‘é a atividade henrianado O que éigual a%°

Logo, a equagdo para estimar o valor da energia livre da reagdo quimica de formagdo do
oxido (SIO,) ficada seguinte maneira:

AG = - 553.513,91 + T { 206,06 +8,3145x In[1/ (%S . %0?)]} (20)

4) Ca+S = CaSg

Sabe-se que: AG =AG°+ RT InQ =AG® + RT In[acas / (hca - hs)] (11)

Onde: AG® = - 375.848,72+ 30,33 T (12)

E que: acas € a atividade raoultiana do CaS que é igual a 1 (puro); hc, € a atividade
henrianado Caque €igua a% Ca; e hs € aatividade henrianado S que éigual a% S.

Logo, a equagdo para estimar o valor da energia livre da reagdo quimica de formagdo do
sulfeto (CaS) fica da seguinte maneira:

AG = - 375.848,72 + T {30,33 + 8,3145 x In[1/ (%Ca.. %9)] (13)
5 Mn+S = MnSg

Sabe-se que: AG = AG° + RT InQ = AG® + RT In[auns/ (hun - hs)] (14)

Onde: AG®=-172.238,54 + 101,13 T (15)

E que: auns € a atividade raoultiana do MnS que € igua a 1 (puro); hy, € a atividade
henriana do Mn que éigua a% Mn; e hs é aatividade henrianado Sque éigual a% S

Logo, a equacdo para estimar o valor da energia livre da reacéo quimica de formacdo do
sulfeto (MnS) fica da seguinte maneira:

AG =-172.238,54 + T {101,13 + 8,3145 x In[1/ (%Mn . %S)] (16)
6) Mn+0 = MnO(S)

Sabe-se que: AG = AG° + RT InQ =AG® + RT In [awno / (hwn - ho)] (17)

Onde: AG® = - 285.164,70 + 123,01 T (18)

E que: auno € a atividade raoultiana do MnO que € igua al (puro); hy, € a atividade
henriana do Mn que éigua a% Mn; e hp é a atividade henrianado O que éigua a% O.

Logo, a equacdo para estimar o valor da energia livre da reacdo quimica de formacdo do
oxido (MnO) fica da seguinte maneira:

AG = - 285.164,70 + T { 123,01 + 8,3145 x In [1/ (%Mn . %O0)] (19)

Conhecendo a composicdo quimica do aco, teor de oxigénio dissolvido no banho, a
temperatura e assumindo as seguintes consideragdes:



AG >0 [0 reacdo quimica espontanea no sentido inverso (reagentes — produtos).

A expressdo genérica para o calculo da variacdo da energia livre de Gibbs Duhem da
reacdo quimica de formag&o de inclusdes ndo-metalicas é dada pel a seguinte equagéo:

AG=AG°+RTInQ (1)
Onde: AG é a variagdo da energia livre de reacdo quimica (J / mol); AG® é a variagdo da
energia livre-padrdo de reacdo quimica, quando todos 0s componentes estdo em seus
respectivos estados padrdo (J/ mol); R € a constante dos gases ideais ((B,3145 J/ mol . K); T
€ atemperatura (K); e Q é arazéo entre as atividades dos produtos e reagentes envolvidos na
reacao quimica.

Adotando-se para 0 oxigénio e os elementos quimicos dissolvidos no ago o estado-padréo
1% em peso do soluto na solucdo, e através dos “Dados Termodinamicos para Metalurgista’,

Carvaho (1977), pode-se escrever as equacdes das reacfes quimicas de formacdo de
inclusdes ndo metalicas da seguinte maneira:

1) Ca+0 = CaO

Onde: o subscrito (s) indica o estado solido e o elemento quimico sublinhado “ " indica
gue se encontra dissolvido no banho.

Sabe-se que: AG =AG° + RT InQ =AG® + RT In [acxo / (hca . ho)] 2

Onde: AG®°=-481.913,12+61,34 T (3)

E que: acso € a atividade raoultiana do CaO que é igual a 1 (puro); hc, € a atividade
henriana do Caque éigua a% Ca; e hp € a atividade henrianado O que éigua a% O.

Logo, a equacdo para estimar o valor da energia livre da reacdo quimica de formacdo do
oxido (Ca0) ficada seguinte maneira:

AG=-481.913,12+ T {61,34+8,3145x In[1/ (%Ca. %0)]} 4
2) 2Al + 30 = Al;Oxs)

Sabe-se que: AG = AG® + RT InQ = AG® + RT In [@aiz20s/ (ha® . ho)] (5)

Onde: AG® = - 1.210.389,36 + 375,18 T (6)

E que: aazo3 € a atividade raoultiana do Al,O3 que éigual a 1 (puro); hy € a atividade
henrianado Al que éigua a% Al; e hp é a atividade henrianado O que €igua a %0.

Logo, a equagdo para estimar o valor da energia livre da reagdo quimica de formagdo do
oxido (Al,Os) fica da seguinte maneira:

AG =- 1.210.389,36 + T {375,18 + 8,3145 x In [1/ (%AI? . %0} (7

3) g + ZQ = SiOz(s)

Sabe-se que: AG = AG®° + RT InQ =AG° + RT In[asoz2/ hs . ho?] (8)
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Figura 1. Desenho esguemético da méguina de lingotamento continuo.

O lingotamento continuo representa um tipo de processo que necessita, ao longo de sua
dinadmica, equipamentos controlados que garantam a estabilidade da sequiéncia ininterrupta de
trabalho. Neste ponto atuam os model os mateméticos que, representados na forma de pacotes
de programas, constituem uma ferramenta Util aos engenheiros de usinas siderdrgicas a
determinarem condic¢des operacionais 6timas que assegurem a qualidade do produto final pela
minimizagdo de defeitos estruturais e inclusdes, produzindo um lingote com propriedades
mecanicas desgadas. Dentro dos trabalhos constantes na literatura, relacionados com a
qualidade, verifica-se uma boa quantidade de publicacdes que analisam os defeitos estruturais
do lingote como trincas, romboidade, porosidades e segregacfes. Entretanto, com relagdo a
formacao de inclusdes durante o processo de lingotamento continuo, a literatura ndo apresenta
um numero de estudos com a mesma intensidade.

2 EQUACOESTERMODINAMICAS DAS REACOES QUIMICAS DE FORMAGAO
DE INCLUSOESNAO-METALICAS

De acordo com [Castro (1986); Cavallante (1987); Castellan (1984); Carvaho (1977)], o
estudo termodindmico das reacfes quimicas permite saber, a qualquer instante ao longo do
processo de lingotamento continuo do ago, se uma dada reacdo quimica estd ou ndo no
equilibrio, e ainda, se ndo esta, em qual direcéo elatende a ocorrer, ou seja, sob determinadas
condi¢Bes (temperatura e composicdo quimica do aco) se uma certa reagdo quimica de
formagdo de umainclusdo é ou ndo viavel termodinamicamente.

A andlise das reagfes quimicas de formagdo de Oxidos e sulfetos, durante a etapa de
lingotamento continuo, € de grande importancia para a indistria siderurgica, pois conhecendo
as condi¢bes termodindmicas do sistema que favorecem a ocorréncia de tais reagdes €
possivel gjustar a composicdo quimica do aco liquido e também par@metros operacionais da
méquina de lingotamento continuo para minimizar a formac&o de inclusdes indesegjaveis.

A variagcdo da energia livre de Gibbs Duhem (AG) das reagdes quimicas de formacéo de
inclusbes ndo-metdlicas € uma funcdo termodinamica que pode ser utilizada como um critério
de espontaneidade de ocorréncia de tais reacdes, da seguinte maneira:

AG <0 O reacdo quimicaespontanea no sentido direto (reagentes — produtos);
AG =0 [0 equilibrio termodinamico entre reagentes e produtos (reagentes = produtos);



ou com outros elementos ndo-metdlicos, como o oxigénio e, eventualmente, o nitrogénio,
formando as chamadas inclusbes ndo-metdlicas.

Conforme Costa Neto (1997), as inclusbes ndo-metalicas se formam durante as operaces
de fabricagdo e solidificacéo do ago. Alguns tipos de inclusdes podem aterar grande parte das
propriedades do aco e apresentar problemas em um variado nimero de aplicagdes do mesmo,
sobretudo quando a quantidade, a forma, as dimensdes e distribuicdo das inclusdes estdo além
do que se considera aceitavel. Problemas como fahas em operacdo, trincas e desgastes
anormais sdo freguentemente causados ou agravados por inclusdes ndo-metdlicas,
principamente quando as condicdes de servico a que 0 ago € submetido provocam o
aparecimento de esforcos ciclicos e alternados (fadiga).

Segundo Penna (1976), as inclusbes ndo-metdlicas no ago se originam por processos
fisico-quimicos que ocorrem ao longo das etapas de elaboracdo e solidificacdo do aco. As
modernas técnicas metalograficas de investigacdo tém permitido maiores possibilidades para
levantar a origem dos diferentes tipos de inclusdes presentes no aco sdlido.

A determinac&o das origens e natureza das inclusdes ndo é umatarefatrivial de se fazer e
requer mao-de-obra especializada e equipamentos sofisticados, pois as inclusdes possuem
origens e natureza amplamente diferentes. Desse modo, as inclusdes sdo normalmente
classificadas em dois tipos. enddgenas e exdgenas. As enddgenas, de origem interna, sao
resultantes de produto de reagdes quimicas que ocorrem durante o periodo de elaboracéo e
solidificagdo do ago. As exdgenas, de origem externa, sdo as inclusdes resultantes de
incorporacdo mecanica de escérias, refratérios e outros materiais com 0s quais 0 ago liquido
entra em contato.

Portanto, as siderurgicas devem se preocupar essencialmente em obter um produto isento
de inclusdes indesgjaveis. Para acancar esse objetivo € necessario investigar e analisar as
inclusdes presentes nos agos com 0 objetivo de conhecer e entender as suas origens e as
condigdes para controlar as suas ocorréncias.

Devido ao aumento da produtividade, e consequentemente maior economia por tonelada
de ago produzido via lingotamento continuo, o caminho das siderUrgicas nacionais €
modernizar suas indlstria, seguindo uma tendéncia mundial de desativar o0 processo de
lingotamento convencional e instalando maquinas de lingotamento continuo. Desse modo,
torna-se de grande importancia o estudo e andise de inclusdes ndo-metdlicas endégenas
formadas ao longo da solidificac@o do ago via lingotamento continuo, buscando identificar a
origem e controlar aformagao de tais inclusdes resultando num produto de melhor qualidade.

O processo de lingotamento continuo pode ser considerado essenciamente como um
processo de transferéncia de calor através do qual o aco liquido é transformado em um
produto solido semi-acabado. O resfriamento ocorre em trés etapas seqlienciais. em um molde
de cobre refrigerado a &gua; em conjuntos de chuveiros de agua com capacidade varidveis de
extracdo de calor, e ao ar, através da transferéncia de calor por radiacdo. A Figura (1) mostra
uma representacao esguematica do processo.

O lingotamento continuo representa um tipo de processo que necessita ao longo de sua
dinadmica, equipamentos controlados que garantam a estabilidade da sequéncia ininterrupta de
trabalho. Neste ponto atuam os modelos matematicos que, representados na forma de pacotes
de programas, constituem uma ferramenta Util aos engenheiros de usinas siderdrgicas a
determinarem condi¢Bes operacionais Gtimas que assegurem a qualidade do produto final pela
minimizagdo de defeitos estruturais e inclusdes, produzindo um lingote com propriedades
mecanicas desgadas. Dentro dos trabalhos constantes na literatura, relacionados com a
qualidade, verifica-se uma boa quantidade de publicacfes que analisam os defeitos estruturais
do lingote como trincas, romboidade, porosidades e segregacfes. Entretanto, com relagdo a
formacao de inclusdes durante o processo de lingotamento continuo, a literatura ndo apresenta
um numero de estudos com a mesma intensidade.
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Resumo

Os produtos das reagdes quimicas de desoxidacdo ao longo das etapas de fabricacdo do aco
sd0 denominados de inclusdes. Um aco com insuficiente remocdo de oxigénio e ou
inadequada separacéo e retirada dos produtos obtidos da desoxidacdo compromete a qualidade
do lingote, pois as inclusbes existentes no ago prejudicam suas propriedades mecanicas, de
acordo com a quantidade, o tamanho e a composi¢do quimica das inclusdes. O objetivo deste
trabalho é analisar as condi¢des termodindmicas que favorecem as reagdes quimicas de
formacdo das inclusbes levando em conta o equilibrio termodindmico entre a composi¢céo
quimica do ago e das inclusdes formadas no processo de lingotamento continuo. Essa andlise
permite conhecer melhor a origem e a distribuicdo das inclusdes ndo-metdlicas, fornecendo
subsidios para a formulaco de acBes corretivas que buscam reduzir a ocorréncia de tais
inclusdes e determinar condicbes termodindmicas favoraveis para a obtencdo de um produto
siderdrgico de melhor qualidade.

Palavras chaves. termodinamica, inclusdes, lingotamento continuo
1. INTRODUCAO

Atualmente, a crescente demanda de produtos siderUrgicos de ata qualidade requer cada
vez mais a busca de conhecimento e entendimento do processo de fabricagdo do ago para
garantir a melhoria continua na qualidade do produto final. De acordo com Carvalho &
Martins (1980), a obtencdo de um aco de boa qualidade depende do controle da composi¢édo
quimicado aco liquido e da escoria, da temperatura, e dos gases dissolvidos no mesmo como:
nitrogénio, hidrogénio e principamente o teor de oxigénio na etapa final de oxidacdo. Os
produtos obtidos da desoxidagdo de um aco sdo denominados de inclusdes. Um ago com
insuficiente remocao de oxigénio e ou inadequada separacdo e retirada dos produtos obtidos
da desoxidacéo compromete a qualidade do produto final, pois as inclusdes presentes no ago
prejudicam suas propriedades mecanicas, de acordo com a quantidade, tamanho, forma e
composi¢ao quimica das inclusdes.

Segundo Chiaverini (1988), os produtos siderurgicos, ao serem fabricados, apresentam
normamente, além do carbono como principal elemento de liga, uma série de outros
elementos de natureza metdlica ou ndo que sdo chamados de impurezas, que se originam de
reacOes entre as matérias-primas empregadas ou de outros tipos de reagdes. As impurezas
normais sdo: fosforo, enxofre, manganés, silicio e aluminio. A maior parte delas reage entre si



