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Resumo

O calcio (ou ligas a base de calcio) é muito importante na metalurgia de muitos tipos de aco. Esse elemento é
adicionado para promover a desoxidacao, dessulfuracao, controle daforma de inclusées e para o aumento da lingotabilidade
dos acos no lingotamento continuo. Apesar da importancia do uso do calcio na metalurgia dos acos, o conhecimento
acerca do seu comportamento termodinamico e cinético continua sendo tépico de estudo. Os objetivos deste trabalho
sdo: |) avaliar a evolucdo da composicao quimica de inclusdes modificadas com a adicido de calcio no banho ao longo
do tempo de um ago para construgcao mecanica (SAE 8620); e 2) consolidar uma metodologia para estudo de inclusées
em escala laboratorial. Foram executadas corridas em um forno elétrico resistivo com capacidade de até 8 kg de aco.
As matérias-primas utilizadas foram: ferro com alta pureza, ferroligas, aluminio e CaSi. Na analise quimica do aco foram
considerados os elementos de liga de rotina de producio, bem como o teor de célcio e oxigénio total. Nas analises de
inclusdes foram avaliadas: composicao quimica, morfologia, distribuicao de fases e tamanho via MEV/EDS. Observou-se a
modificacdo quimica das inclusdes com a adicao de calcio, formando diferentes tipos de calcio-aluminatos, como previsto.
Devido a presenca de enxofre verifica-se a formacao de sulfetos de calcio e manganés associados aos calcio-aluminatos.
Palavras-chave: Aco SAE 8620; Caracterizacao; Calcio; Inclusdes.

EXPERIMENTAL STUDY OF INCLUSION CALCIUM
TREATMENT IN LABORATORIAL SCALE

Abstract

Calcium (or calcium alloys) is very important in the metallurgy of many kinds of steel. This element is added to promote
deoxidation, desulfurization, control of shape of the inclusions and to improve steel castability in continuous casting. Despite
of the importance of calcium utilization in metallurgy, the knowledge concerning kinetic and thermodynamic behavior of
calcium is still being topic of study. The aims of this work are: 1) to evaluate the chemical composition evolution of inclusions
modified with calcium addition in the engineering steel bath (SAE 8620) along the time; and 2) to consolidate a methodology
for inclusion study in laboratorial scale. Heats were carried out in an electric resistive furnace with capacity of 8 kg of steel.
The raw materials used were: high purity iron, iron-alloys, aluminium and CaSi. In the chemical analysis the routine alloys
elements of steelmaking, as well as the oxygen and total calcium content were considered. In the inclusion analysis, the
following were considered: chemical composition, morphology, phase distribution and size via SEM/EDS. The chemical
modification of inclusions with calcium was observed, forming different types of calcium aluminates, as anticipated. Due to
the presence of sulphur, the calcium and manganese sulphites formation associated with calcium aluminates is observed.
Key words: SAE 8620; Characterization; Calcium; Inclusions.

I INTRODUCAO a ocorréncia de clogging na etapa de lingota-

mento continuo. A modificacdo de inclusdes de

Nos acos acalmados ao aluminio, o calcio é usado com o . . o . L.
o o ) . - ] o alumina sélida em célcio-aluminatos liquidos (ou
objetivo primario de modificar as inclusées de alumina para calcio- ) o o

. = . o parcialmente liquidos) reduz significativamente
aluminatos de menor ponto de fusao e maior deformabilidade.

As adicées de ligas a base de célcio sio usadas para controlar a  ©Ss€ Problema. Outros beneficios sao a melhoria
composicio, a distribuicio e a morfologia das inclusées remanes- ~ nas propriedades mecanicas dos acos, em geral,

centes no ago. O maior beneficio desta pratica estd em minimizar ~ como tenacidade e ductilidade.
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E de conhecimento geral que o calcio ¢é dificil de ser usado
por ser altamente reativo e ter baixa solubilidade no aco. Desta
forma, diferentes modelos termodinamicos(") e cinéticos®® sao
propostos na literatura para explicar a modificacdo das inclusdes
por esse elemento. Levando em conta essas consideracoes, o
presente trabalho tem como objetivos: 1) avaliar, em escala labora-
torial, a evolugao da composigao quimica de inclusées modificadas
com a adi¢ao de cilcio, ao longo do tempo de ensaio, no banho de
um ago para construcdo mecénica; e 2) consolidar uma metodo-
logia para estudo de inclusées em escala laboratorial.

2 CONDICOES EXPERIMENTAIS

2.1 Aparato Experimental e Testes de Producao de Aco

Uma foto e um esquema do aparato experimental podem
ser vistos na Figura |. O forno consiste basicamente de um tubo de
grafita, vertical, didametro de 145 mm, incluso em uma resisténcia
de grafita. O aparato esta incluso em uma camara composta por
isolante térmico. O tubo e a cdmara recebem injecao de argbnio
de alta pureza (dados tipicos: tubo 100 L/min, cdmara 200 L/min).

O forno tem como caracteristicas relevantes: tempera-
tura maxima de operacdo: 2.100°C, temperatura continua de
operacdo: 1.950°C; vacuo maximo: 10 mbar; poténcia aparente:
I8 kVA; poténcia ativa: 16 kW; tensao de operagao (no primario)
3x380 V/50 Hz-60 Hz. O presente trabalho foi conduzido usando
tubo de grafita e cadinho de alumina com 99% de pureza com 2
litros de volume.

Entrada de ar - cdmara

O aco escolhido para estudo foi o
SAE 8620, cuja composicao quimica dos testes
realizados esta apresentada na Tabela . Eum aco
comumente empregado no estado cementado
em pecas para a indulstria automotiva, avioes,
maquinas operatrizes, entre outros. A evolugao
da composicao quimica ao longo do processo
de elaboracdo na aciaria foi estudada em outros
trabalhos dos presentes autores.®®

Foram realizados trés ensaios, nos quais
foram analisadas seis amostras por ensaio, mais
o aco restante no cadinho. Os testes foram
chamados de Teste |, Teste 2 e Teste 3 (Tabela I).
O procedimento experimental seguiu as seguintes
etapas: |) Preparacao da carga (I kg para o
teste |; | kg para o teste 2; e 2 kg para o teste 3);
2) programacao de aquecimento (T = 1.627°C) e
resfriamento, via controle CLP do forno; 3) reti-
rada de amostras do aco liquido; 4) adicao de Al
e CaSi; 5) retirada de amostras do aco liquido; 6)
resfriamento do forno; 7) preparacao das amos-
tras; 8) andlises. A Figura 2 ilustra a metodologia
do ensaio indicando os pontos de amostragem. As
composicoes relatadas na Tabela | correspondem
ao ponto de amostragem amostra final.

A carga foi preparada a partir da mistura
de ferro de alta pureza com as ligas comumente
usadas na inddstria para a produgao do ago
SAE 8620. Essas ligas sao: grafita; ferro-silicio
(FeSi75); Mn eletrolitico; Ni eletrolitico; enxofre;
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Figura 1. a) Foto do forno elétrico resistivo. b) esquema do forno.
Tabela |. Composicao quimica para o aco SAE 8620 em % em massa.
C Si Mn P S Cr Mo Al Ca* N,* O, .
Teste | 0,18 0,24 0,88 0,007 0,035 0,63 0,51 0,007 0,019 5 22 20
Teste 2 0,24 0,25 0,89 0,008 0,019 0,52 0,51 0,007 0,021 7 18 24
Teste 3 0,26 0,22 0,86 0,007 0,017 0,59 0,51 0,007 0,027 8 22 20

*Ca, N,e O, em ppm. Mg = Ippm.
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Amostra
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Figura 2. Esquema dos ensaios indicando os pontos de amostragem, AO até
a amostra final.

ferro-cromo com baixo carbono. Oxigénio foi incorporado a carga
na forma de Fe,O,. Foram coletadas amostras - na forma de pinos
- pesando aproximadamente 8 g cada - antes e apés a adicao de Al
e CaSi. Utilizaram-se amostradores de succao de quartzo, encon-
trados no mercado.

2.2 Analises Realizadas

Para avaliar a composi¢ao quimica final do ago, das inclusdes
e oxigénio total, foram realizadas analises na segao transversal das
amostras de aco remanescente no cadinho. Nos pinos, foram reali-
zadas somente analises de inclusdes. Para a composigao quimica
final do aco foi usado um espectrémetro de emissao o6ptica. Para
o teor de oxigénio total, usou-se um determinador simultaneo de
oxigénio e nitrogénio LECO. A andlise da composicao quimica das
inclusdes, bem como os mapas de raios X, foram realizados em um
microscépio eletrénico de varredura (MEV) com EDS acoplado e
elétrons retroespalhados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resul-
tados obtidos das analises realizadas. Nem todos os testes estao
representados em cada tépico. Isso porque, estatisticamente (via
comparagao dos grupos - One-way Analysis of Variance), verificou-se
que nao houve diferenca significativa entre os testes.

3.1 Analise de Inclusoes Via MEV/EDS

Na amostra TIAO, antes das adicoes de Al e CaSi, foram
encontrados dois diferentes tipos de inclusdes. Elas foram classifi-
cadas em dois grupos: um contendo CaO, chamado de TIAOcCa e
outro nao contendo CaO, chamado de T1AO0sCa, apresentadas na
Figura 3. Na amostra T1AO, as inclusées enquadram-se no sistema
CaO (ou MnO)-Al,O,-SiO,. Importante salientar que o grupo de
inclusdes sem calcio representa aproximadamente 80% das inclu-
sdes analisadas na prova AQ.

A desoxidacdo dos acos com Si/Mn produz inclusdes do
tipo MnO-SiO,; porém, na presenga de outros desoxidantes
fortes como Al e Ca, mesmo que em pequenos teores, aparecem
agregados a esse tipo de inclusdo os 6xidos desses respectivos
desoxidantes.® A principal fonte desses elementos residuais esta
na liga FeSi75, que possui como impurezas aproximadamente
[,19% de Cae 1,4% de Al.
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Figura 3. Média e desvio-padrao da % em massa dos
componentes das inclusdes analisadas na T1-AQ, sem(s) e
com(c) a presenca de CaO(Ca).

O histograma da Figura 4 apresenta a
média e o desvio-padrao dos componentes das
inclusdes analisadas para as amostras do Teste |,
ap6s o tratamento com Al e CaSi. Sdo as amostras
Al até A4, sendo que Al corresponde a cerca
de 2 minutos apés a adicao de CaSi. Na Figura 5
estdo agrupados os resultados da prova final (aco
solidificado no forno) para os trés ensaios. Em
ambas as Figuras 4 e 5 as inclus6es enquadram-se
no sistema ternario CaO-Al,O,-MgO, com tragos
de SiO, e MgO.
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Figura 4. Média e desvio-padrao da % em massa dos
componentes das inclusdes analisadas no teste |, apés o
tratamento com Al e CaSi.
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Figura 5. Média e desvio-padrao da % em massa dos
componentes das inclusdes nas amostras finais (F).
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Nota-se que as inclusdes evoluem do sistema MnO-SiO,
(Figura 3) para célcio-aluminatos ricos em alumina (entre
Ca0.6Al,0, e Ca0.2Al,0,) (Figuras 4 e 5). O baixo rendimento
do célcio pode ser atribuido ao fato dos experimentos terem sido
conduzidos sem a presenca de escéria. Das et al.('? afirmam que
uma grande quantidade de CaSi deve ser usada para a modificacao
de inclusées quando for usado sem escéria. Segundo os autores, a
influéncia positiva da escéria esta relacionada ao fato da evaporacao
do célcio ser minimizada pela escéria. A liga de calcio é dispersa na
escéria a qual, provavelmente, da um efeito protetivo. A concen-
tracao de calcio no banho é fortemente influenciada pelas reacoes
de vaporizacido durante e apds o tratamento com célcio.!” O Mg,
praticamente residual, é proveniente como impureza da liga de Al.

A Figura 6 relaciona a composicdo média das incluses (em
termos de %CaO e %Al,0,) no banho de aco antes e depois das
adicoes de Al e CaSi com o tempo. A faixa entre -4 e -2 minutos
corresponde a adicao de Al. O tempo zero corresponde a adicdo de
CaSi. Os pontos antes do tempo zero correspondem a amostra AQ.
Os pontos ap6s o tempo zero correspondem as amostras Al até A4.
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Figura 6. Teores de CaO e Al,O, nas inclusdes ao longo do tempo de ensaio.

Pela andlise da Figura 6, verifica-se que os percentuais
de CaO e AI203 nas inclusées permanecem constantes, desde
2 minutos ap6s o tratamento com calcio, até o final do experimento
(20 min). Lu et al®, em um estudo sobre a cinética de modificacao
de inclusdes com célcio, observam que um minuto apds a adicao
de célcio ja nao é mais possivel verificar a presenca de inclusdes de
alumina, havendo apenas célcio-aluminatos presentes no banho.

3.2 Distribuicao de Tamanhos das Inclusées via MEV

AFigura 7 mostra o tamanho médio das inclusées por amostra
analisada via MEV. Dois minutos apés a injecao de CaSi, as inclusdes
de célcio-aluminatos apresentam um tamanho que se mantém cons-
tante com o tempo. Essa distribuicao de tamanhos foi observada nos
experimentos em laboratério conduzidos por outros autores,(""'? e
também em amostras coletadas na planta®. O aumento do didmetro
médio nas amostras F se deve a precipitacio dos compostos de
(Ca,Mn)S na superficie das inclusdes durante a solidificagao lenta,
como mostram os mapas de raios X (Item 3.3).
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Figura 7. Média e desvio-padrao de tamanhos das in-
clusdes analisadas nos ensaios.

3.3 Analise de Inclusées via Mapas de
Raios X

As Figuras 8 e 9 apresentam mapas de
raios X de inclusdes caracteristicas das amos-
tras retiradas do aco liquido e do aco resfriado
no cadinho, respectivamente. No primeiro caso,
observa-se que sao homogéneas e esféricas,
portanto liquidas a 1.627°C. No segundo caso, no
qual a solidificacao se procedeu de maneira lenta,
aparecem compostos formados por (Ca,Mn)S na
superficie dos calcio-aluminatos.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho é avaliada, em escala labo-
ratorial, a evolucao de inclusdes com o tratamento
com célcio para o aco SAE 8620.

E observado claramente o efeito das
adicoes de aluminio e calcio na composicao das
inclusdes. Inclusdes esféricas de MnO-SiO, sao
modificadas para inclusées no sistema CaO-Al,O,,
esféricas e quimicamente homogéneas. Nao se
observa mudanga na composicao das inclusées ao
longo dos ensaios.

As inclusdes apresentam um tamanho
médio de | um a2 um, constante com o tempo de
ensaio. O tamanho médio aumentou na amostra
final, claramente devido a precipitacao de sulfetos
ao redor das inclusdes de 6xido.

Também é observada a formacio de
(Ca,Mn)S ao redor das inclusées, na solidificacao
da amostra no cadinho, via mapas de raios X.
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Figura 8. Mapas de raios X caracteristicos de uma inclusao da amostra T2-Al.
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Figura 9. Mapas de raios X caracteristicos de uma inclusao da amostra T2-F
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