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RESUMO

O presente trabalho baseia-se na caracterizacdo de inclusdes nao-metdlicas de um aco
peritético nas etapas finais de refino. O controle dos tipos de inclusdes € muito importante
para se atingir propriedades como melhoramento da usinabilidade, boas propriedades
mecanicas e auséncia de trincas. A amostragem do aco ocorreu nas seguintes etapas do
processo: inicio do forno panela, apds ajuste final de composicdo quimica no forno panela, no
distribuidor e na placa. As amostras de acos foram preparadas metalograficamente sem a
necessidade de ataque superficial. Uma drea de 25 mm? foi selecionada e analisada via
microscopio eletronico de varredura equipado com um detector EDS. Assim, se obteve as
quantidades de inclusdes por drea analisada, as faixas de tamanhos das inclusdes e as suas
composi¢des e, observando-as, pode-se discutir a diferenca de quantidade de inclusdes entre
as amostras analisadas. Foi realizada uma plotagem das mesmas em diagramas ternarios,
observando seus respectivos pontos de fusdo e assim conhecer a quantidade e diversidade de

inclusoes sdlidas e liquidas nas temperaturas de aciaria.

Palavras-chave: Inclusdes. Forno Panela. Distribuidor.



ABSTRACT

The present work is based on the characterization of non-metallic inclusions of a perithetic
steel in the final stages of refining. The control of the types of inclusions is very important to
achieve properties such as improved machinability, good mechanical properties and absence
of cracks. The steel sampling took place in the following stages of the process: beginning of
the ladle furnance, after final adjustment of chemical composition in the ladle furnance,
tundish and slab. The steel samples were prepared metallographically without the need for
etching. An area of 25 mm? was selected and analyzed by scanning electron microscope
equipped with an EDS detector. Thus, if the inclusion quantities were obtained by area
analyzed, the size ranges of the inclusions and their compositions, in observing them, the
difference in the amount of inclusions between the analyzed samples could be discussed. A
plot them were done in ternary diagrams, observing their respective melting points and thus

know the amount of solid and liquid inclusions at the steelmaking temperatures.

Keywords: Inclusions. Ladle Furnance. Tundish.
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1. INTRODUCAO

Para desenvolver acos cada vez mais nobres, a industria sempre busca uma
constante evolucao do controle dos seus processos de fabricagdo. O mercado cada vez mais
exige requisitos de qualidade e, muitas vezes, sdo dificeis de atingir no processo industrial. O
melhoramento da usinabilidade, elevada limpidez microestrutural, boas propriedades
mecanicas e auséncia de trincas sao fatores indispensaveis na qualidade dos agos.

O controle dos tipos de inclusdes é muito importante para se atingir de tais
propriedades. Inclusdes é nome dado as microparticulas ndo metdlicas presentes no aco.
Dependendo das caracteristicas de tais inclusdes, podem até ser benéficas ao ago, como o
enxofre, que tanto forma inclusdes de sulfetos que propiciam a lubrificacao de ferramentas de
usinagem quanto forma inclusdes de sulfetos que prejudicam as propriedades do ago
produzido. A alumina e outros compostos também formam inclusdes que podem ser sélidas
na temperatura de lingotamento do aco e que podem aderir a valvula refratdria do distribuidor
ou da panela, bloqueando o fluxo de aco e causando transtornos operacionais.

As inclusdes podem ser originadas basicamente a partir das seguintes fontes:
desoxidagdo do aco, escdrias, refratdrios, aquecimento quimico e reoxidacdo do aco. Os agos
possuem, em solucdo sélida, varios elementos ndo metédlicos, como oxigénio, enxofre e
nitrogénio. Assim, estes podem formar produtos de baixo ponto de fusdo, que podem
ocasionar problemas como trincas a quente durante a lamina¢@o. Logo, torna-se importante a
reducdo méxima destes elementos com o auxilio de elementos desoxidantes, porém uma
parcela ficard retida no aco na forma de inclusdes com alto ponto de fusdo [1].

A escoria € um dos principais meios para remover inclusdes, onde 0 mecanismo
baseia-se nas etapas de flotacdo, separacdo e dissolugdo. A eficiéncia de remocdo através da
interagc@o inclusdo/escoria dependera das propriedades fisico-quimicas das mesmas [2]. O
tratamento com cdlcio € um mecanismo bastante empregado nas siderdrgicas com o intuito de
transformar inclusdes de alumina sélida em célcio aluminatos liquidos, beneficiando a

lingotabilidade do processo [3].



17

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Analisar e comparar a morfologia, a composicdo quimica, o tamanho e a quantidade de

inclusdes em amostras de acgo peritético, utilizando MEV equipado com EDS.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar a evolu¢do da composi¢do quimica e morfologia das inclusdes ao longo do processo

de refino do aco.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para alcancar a composicao quimica requerida para se obter boas propriedades
mecanicas, adi¢des de desoxidantes e elementos de liga sdo realizadas no estdgio de refino do
aco. E uma etapa critica no processo, visto que nela é que se dd o cendrio para o controle das
reacoes dependentes do tempo e temperatura de precipitacio de compostos ndo metalicos,
conhecidos como inclusdes, nos seguintes momentos: aco liquido, aco em solidificacdo,
trabalho termomecanico e tratamento térmico. A manipulagdo destas reacdes de precipitacao
no estado liquido e s6lido permite o controle das propriedades mecénicas e do comportamento

do ac¢o durante sua fabricacdo e no ambiente de servigo [4].

3.1 Acos Peritéticos

Os acos com teor de carbono entre 0,09% e 0,53%, denominados peritéticos, com
solidificacdo que ocorre em 1493°C e se caracteriza pela reagdo da ferrita delta com o liquido
gerando austenita. Pode-se dividir este grupo em 2 outros subgrupos em funcdo do tipo de
estrutura resultante da reagdo peritética. O primeiro subgrupo, hipoperitéticos, abrange os
acos teores de carbono entre 0,09 e 0,17%. Para esta composi¢do, a estrutura resultante da
reacdo peritética ¢ ferrita delta (d-Fe) e austenita (y). No segundo subgrupo onde
hiperperitéticos sao considerados os acos com teor de carbono acima de 0,17% onde apds a

reacdo peritética, estes apresentam ainda, fase liquida e austenita.
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Figura 1 - Detalhe da regido de solidifica¢do dos acos peritéticos no sistema Fe-C
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3.1.1 Reagdo Peritética

Os acos com comportamento peritético tém forte tendéncia a contragdo devido a
diferenca de densidade entre a ferrita delta e a austenita. Em geral, apresentam mdéxima
contragdo ap0s a solidificagdo, gerando na peca solidificada a formac¢do de uma superficie
rugosa ou com depressao.

A reacgdo peritética € a reagdo na qual um liquido mais uma fase sélida primaria se
transformam em uma fase sélida secundédria. De forma geral a fase secunddria cresce
perifericamente sobre a fase primdria. Este € o fato pelo qual a reacdo leva o nome de
peritética [5]. Esta reacdo ocorre de forma rdpida, sendo governada pela difusdao através da
fase liquida.

A reagdo peritética processa-se em dois estdgios, onde no primeiro existe uma
rapida transformacao da ferrita delta (3-Fe) e liquido para austenita (y-Fe) no ponto peritético.

No segundo estigio ocorre o crescimento da austenita, que segue até uma completa
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aniquilacdo da ferrita delta e supde-se que este processo seja bastante lento [6].

A reacdo peritética ocorre em torno de 1493°C, sendo fortemente afetada pela taxa
de resfriamento, devido a ripida difusdo do carbono. Foi mostrado experimentalmente, por
meio de solidifica¢do direcional e observagdes microestruturais, que a temperatura da reacao
peritética diminui com o aumento da taxa de resfriamento. A uma taxa de resfriamento muito
alta, a transformacdo peritética ocorre muito rapidamente [5]. Na solidificacdo dos acos
peritéticos, durante o crescimento da ferrita-o, o metal liquido adjacente fica enriquecido com
carbono devido a baixa solubilidade de carbono na fase ferrita- 6. Uma vez que a
concentracdo de carbono na austenita-y (=0,17 % em peso) nesta temperatura € mais alta que
a concentrag¢do na ferrita-6 (=0,09 % em peso), mas menor que a concentragdo no liquido
(0,53 % em peso), a austenita-y cresce mais rapidamente onde o metal liquido e a fase ferrita-
0 estdo em contato direto. Deste modo, a austenita-y cresce em torno do ferrita-d, com

consumo simultaneo de ambos, a ferrita-o e o liquido [7].

3.2 Origem das Inclusoes

Inclusdes apresentam-se geralmente na forma de simples nitretos, sulfetos e
oxidos, como por exemplo; FeO, Fe,03;, MnO, Si0,, Al,O3, Cr,03, TiO; e seus complexos
[8].

As caracteristicas de inclusdes como o tipo, o tamanho e a composi¢do podem
mudar durante as etapas do processo de fabricacdo. A formacgdo das inclusdes em acos €
bastante sensivel quanto as mudangas em diferentes etapas da producdo. Sdo pardmetros
importantes na aciaria que influenciam a formacdo das inclusdes: tempo de agitacdo,
composi¢do dos refratarios, pratica de desoxidagcdo, composi¢do das ligas desoxidantes,
detalhes do vazamento da corrida e operacdes de refino [9].

Sabe-se que ndo € vidvel a partir da relac@o custo/beneficio, produzir acos
totalmente livres de inclusdes, apesar do conhecimento dos efeitos maléficos que as mesmas
causam no material. O nivel de inclusdes serd consequéncia direta do processo utilizado, dos
tratamentos aplicados e da qualidade da matéria-prima utilizada [10].

Assim, dependendo das exigéncias dos clientes, o grau de limpeza do ago é
definido através das propriedades requeridas e, portanto, para cada aplicagao impde-se
diferentes requerimentos de aceitabilidade para inclusdes, como distribui¢do, morfologia,
densidade, limitagdes de composicdo quimica e principalmente tamanho, pois problemas de

falhas podem ser causadas por uma tnica inclusdo considerada grande.
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3.2.1 Classificagdo de inclusoes quanto a origem

As inclusdes podem ter diversas origens diante do processo de fabricagdo, como a
desoxidagao, a reoxidacdo, a rea¢do ago-escdria, o aquecimento quimico e as reagdes escoria-
refratdrio [11]. Porém, de maneira geral inclusdes podem ser classificadas em dois tipos
quanto a sua formacao:

» Enddgenas: Sdo originadas a partir do processo de tratamento do metal liquido.
Portanto, incluem 6xidos, nitretos e sulfetos resultantes de reagdes quimicas
estabelecidas no ago liquido. Tais inclusdes sdo geralmente pequenas e requerem
aumento microscopico para sua identificagdo. Em geral, estdo distribuidas
uniformemente no interior do material [8].

» Exodgenas: Tém sua origem ligada a fatores externos ao metal liquido, como particulas
de escoria, materiais do molde, refratarios, contato com a atmosfera, etc. Estas sdo
capturadas durante a fabricacdo do ago liquido e permanecem na matriz do mesmo
apos sua solidificacdo. Na maioria dos casos, esta classe apresenta caracteristicas
macroscopicas, podendo serem vistas a olho nu, além disso, ndo estdo dispersas
homogeneamente na matriz do material, sendo necessdrias técnicas especiais para

deteccao, como o ultrassom [8].

3.2.2 Classificagoes de inclusdes quanto ao tamanho

A classificacdo quanto ao tamanho, baseia-se em definir se a particula ndo-
metdlica serd uma microinclusdo ou macroinclusdao. De modo geral, a determinagdo para o
tamanho das inclusdes ndo sdo estabelecida como regra, pois € delimitada pela atribuicao da
aplicacdo do aco. Assim, temos que inclusdes dentro dos limites pré-definidos para uma
aplicagdo estipulada sdo consideradas microinclusdes e caso estejam fora do limite serdo
interpretadas como macroinclusdes. Dessa forma, sabendo que microinclusdes sao
devidamente permitidas, estas podem ter efeito benéfico, como contribuir para o controle do
crescimento de grdos, gerando ganhos em propriedades mecanicas, como o limite de
escoamento e a dureza do aco. Ademais, ainda podem atuar como ponto de nucleagdo para
precipitacdo de inclusdes de carbonetos, sulfetos e nitretos, contribuindo também para
obten¢do de uma morfologia mais apropriada [12].

Alguns autores especificaram o tamanho de inclusdes para cada classificacao,

como também para cada aplicacdo. Inclusdes podem ser divididas em trés classes, quanto ao
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tamanho. As submicroscépicas possuem didmetros inferiores a 1 pm e por conta de
dificuldades experimentais, sua influéncia nas propriedades do aco nao é completamente
entendida. As microscopicas com didmetros entre 1 a 100 pm possuem significativo efeito nas
propriedades mecanicas do aco. Por fim, as macroscdpicas ou macroinclusdes com didmetros

superiores a 100 um, que sdo as mais prejudiciais ao produto acabado [13].

3.2.3 Classificagdo de inclusoes quanto a composicao quimica

Podemos ainda classificar inclusdes em fun¢do da sua composi¢do quimica, dessa
forma temos trés grupos: 6xidos, sulfetos e nitretos ou carbonitretos [11].

Dentre os 6xidos podemos encontrar a alumina, a silica, os aluminatos, os
silicatos e os espinélios. Além destes, existem também 6xidos de ferro, 6xidos de manganés e
o6xidos mistos. Em acos acalmados ao aluminio e processados ao lingotamento continuo, a
alumina (Al,O3) € um dos principais problemas de fabricacdo. Caso a mesma esteja s6lida nas
temperaturas de lingotamento, podem-se acumular nas vélvulas submersas provocando
obstrugdes [14]. Apds a laminacdo, a alumina fica na forma de aglomerados de pequenas
particulas que prejudicam as etapas de estampagem do produto, causando fragilidade nas
regides onde estas inclusdes estdo alojadas [15].

Sulfetos sdo encontrados principalmente como sulfeto de manganés e sulfeto de
calcio. Geralmente, sulfeto de célcio apresenta-se junto as inclusdes globulares de aluminatos
de célcio, de alumina ou de 6xido de célcio. Também podem prejudicar o lingotamento pela
obstrucdo de valvula submersa, efeito semelhante as inclusdes de alumina [16].

Para os nitretos sdo encontrados compostos de acordo com os elementos de liga
do ago, como os nitretos de aluminio, de titdnio ou de outros elementos [16].

Atualmente, devido aos grandes avancgos de desfosforagdo, inclusdes de fosfestos
sdo raras em agos [17]. A tabela 1, apresenta uma classificacdo quimica de inclusdes contidas

em acgos pela NUSPL et al (2004), que nao engloba somente 6xidos de ferro e fosfetos.
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Tabela 1- Classificacdo de inclusdes por composi¢do quimica (Para aluminatos de célcio C =

CaO e A= AL,0O3).

Classe | Tipo de Inclusao Descricao
1 Al O3 Inclusdo de Alumina
2 CA Aluminato de célcio
3 CA-CaS Aluminato de célcio com sulfeto de cdlcio
4 CA-(Ca.Mn)S Aluminato de célcio com sulfeto de cdlcio-manganés
5 MgO.Al,03 Espinélio de magnésio
6 MnO. Al,O4 Espinélio de manganés (galaxita)
7 Mn-Silicato Silicato de manganés
8 Al-Silicato Silicato de aluminio
9 Mn-Al-Silicato Silicato de manganés e aluminio
10 Ca0O-CaS Oxido de cilcio ou 6xido de cilcio com sulfeto de calcio
11 (Mn,Fe)S Sulfeto de manganés e ferro
12 TiS Sulfeto de titdnio
13 (Mn,Fe,Ti)S Sulfeto de manganés-ferro-titanio
14 CaS Sulfeto de calcio
15 (Mn,Fe,Ca,Ti,Mg)S Sulfeto de manganés-ferro-calcio-titdnio-magnésio
16 oS Oxissulfeto (6xido enddgeno com sulfeto)
17 OCN Oxicarbonitreto
18 OCN-S Oxicarbonitreto com sulfeto
19 CN Carbonitreto
20 CN-S Carbonitreto co sulfeto
21 Exo6gena+Na Inclusdo exdgena contendo sodio
22 Exd6gena Inclusao exdgena
23 Desconhecida Particula nao classificada
Fonte [18]

A causa do 6xido de ferro ndo aparecer nesta classificacdo, ocorre devido a
desconsideragdo do Fe durante a determinagcdo da composi¢cdo quimica das inclusdes, isto
ocorre para eliminar a influéncia da matriz durante a andlise da composi¢do quimica,

normalizando as porcentagens em massa de todos os outros elementos identificados [14].
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3.3 Tipos de inclusdes quanto a composicao

Serdo discutidos os tipos mais importantes de inclusdes verificados na produgao

dos acos que serdo objeto de estudo deste trabalho.

3.3.1 Oxidos

Acos produzidos no lingotamento continuo sdo acalmados com aluminio ou com

aluminio-silicio sdo, por exemplo, os acos de baixo teor de carbono (C < 0,08%), que sdo

empregados na constru¢do de carros, eletrodomésticos, produtos revestidos para aplicacdes

diversas [19]. O maior problema encontrado durante a producdo desse tipo de aco na maquina

de lingotamento € a presenca de alumina (Al,O3), que forma as inclusdes mais comuns e

podem originar-se através de fontes como [20]:

L.

IIL.

A\

Na etapa de desoxidacdo, durante o vazamento da corrida e da transferéncia do aco
liquido do conversor para a panela. Utilizam-se desoxidantes como aluminio, FeSiMn

ou, ainda, FeMn [21], em que se destacam reagdes como:

2Al + 30 — A1203(S) (1)
Si + 20 — SiOz(s) (2)
Mn + Si + 30 — MI’IO.SiOz(L) (3)

Na reacdo de re-oxidacdo do ago, que ocorre devido a exposi¢ao do aco liquido a
atmosfera, depois de ja estar acalmado. A exposi¢do causa aumento de oxigénio no
banho, seja através de intensa agitacdo de aco na panela, ou através do nao uso do
sistema de protecdo de valvula longa no vazamento da panela para o distribuidor, ou
ainda, devido ao arraste de ar por entre as conexdes do sistema valvula longa / tubo

submerso [21,22].
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3.3.2 Aluminato de Calcio

Caélcio foi descoberto em 1808, quando Sir Davy isolou com sucesso esse
elemento na forma pura; contudo, a sua utilizagdo em escala industrial teve que esperar o
desenvolvimento de Ca-Si, o que aconteceu em 1896 [23]. Ca-Si € usado em aciaria com as

seguintes finalidades distintas [24]:

» Agir como elemento desoxidante e dessulfurante no processo de refino; o Controle da
morfologia das inclusdes de alumina geradas pelo processo de desoxidacio do ago;
» Formagao do eutético com baixo ponto de fusdo, a fim de evitar deposi¢dao de alumina
nas vdlvulas por onde escoa o aco, permitindo, assim, melhor lingotabilidade.
As reacOes que se desenvolvem devido a adi¢do de Ca-Si no processo de refino
sdo as seguintes:
Ca +1/20, — CaOg 4)
CaOy + AlO35) — CaO . AlLOs sy (5)

A partir da reacdo (4), outras reacdes surgem dando origem a inclusdes de célcio
aluminato, porém, com diferentes concentracdes dos compostos, como pode ser observado na
figura 2. Observam-se cinco composi¢des diferentes de inclusdes tendo duas principais

origens que serdo descritas conforme a seguir [20]:
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Figura 2 - Diagrama de fase do sistema CaO-SiO2-Al203, apresentando as cinco principais

composi¢des de calcio aluminato

Fonte [24]

3.3.3 Espinélio

Sa@o as inclusdes do sistema MgO-Si0O;-Al,0s. Destacam-se por representar as
inclusdes que se formam a partir da interacdo do banho metédlico com os refratdrios, que sdao
utilizados em aciaria no processo de producdo, que se estende desde o refino primario até o
lingotamento continuo. Tijolos (sejam de conversor ou panela) e massas utilizadas em
reparos, contém em sua composi¢do alguma quantidade de MgO, mesmo em refratdrios
considerados neutros [26]. Sdo inclusdes complexas que usualmente envolvem o MgO e
AlO3, sdo sdlidas e causam obstru¢do durante o lingotamento do aco [70].

A figura 3 apresenta o diagrama de fases com as principais composi¢des

apresentadas por este tipo de inclusao.
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Figura 3 - Diagrama de fase do sistema CaO-SiO2-Al203, apresentando as cinco principais

composicoes de célcio aluminato
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Fonte[26]

As inclusdes contendo MgO sdo caracterizadas como de origem exdgena, tendo

como principal fonte refratarios de forno ou de panela e, no caso de lingotamento continuo, de

distribuidores e valvulas utilizadas (valvula longa e tubo submerso) para protecio e transporte

do aco [26].

3.3.4 Silicatos

As inclusdes contendo silicatos geralmente aparecem em acos desoxidados com

FeSi, ou acos semi-acalmados desoxidados com Si/Mn, Si/Mn/Al, Si/Mn/Ca. As inclusdes de

silicatos englobam a silica, os silicatos de manganés, os silicatos de cdlcio, os silicatos de

aluminio, os silicatos de aluminio-manganés, e os silicatos de cdlcio. Os silicatos contendo

manganés podem apresentar uma segunda fase composta de sulfeto de manganés, nao

miscivel com a fase de silicatos.

A silica (SiO;) possui 3 transformacdes polimorficas com o aumento da

temperatura: quartzo, tridimita, e cristobalita. Aumentando-se mais a temperatura tem-se a

silica fundida. Em cada uma das variacdes polimérficas muda-se o arranjo tridimensional dos
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tetraedros de SiO, [26].

A cristobalita forma dendritas no interior de uma matriz de silicatos metélicos, ja a
tridimita sé € estavel se fons metalicos estiverem em solucao sélida com ela. Quando se forma
tridimita ou cristobalita, estas fases ndo se transformam facilmente em quartzo. E no caso de
se encontrar inclusdes de quartzo, hd forte indicio de origem exdgena da inclusdo, por
exemplo, erosdo de refratdrios de silica [26].

Dentre os silicatos de aluminio, manganés e aluminio-manganés, a mulita
(3A1,05.25i0,) pode aparecer precipitada em uma matriz de alumina e silica, mas é mais
comum em inclusdes exdgenas. A rodonita (MnO.Si0;) é uma fase comum em inclusdes,
aparecendo pura ou parcialmente vitrea. A espessartita (3Mn0O.Al,03.3S10;) aparece em
inclusdes apenas em acos laminados a quente e resfriados lentamente. E a Mn-anortita
(MnO.Al,05.25105) s6 aparece estabilizada com CaO, sendo que inclusdes de anortita podem
ter origem enddgena a partir de um nucleo formado no forno ou da escéria da panela [26]

Os silicatos de aluminio, manganés e aluminio-manganés podem ser vistos do

diagrama terndrio do sistema Al,O3-MnO-Si10; da Figura 4:
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Figura 4 - Diagrama de fases do sistema ternario Al,O3-MnO-SiO,.
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Fonte [27]

Os silicatos de cdlcio possuem varias transformacgdes polimérficas, e assim como
para os aluminatos de célcio, usa-se uma nomenclatura reduzida (C indicando CaO, e agora S
indicando Si10;). Existem os seguintes silicatos de cdlcio: Ca0.Si0O, (CS), 3Ca0.2S10,
(C3S,), 2Ca0.Si0; (C15), e 0 3Ca0.Si0; (CaS).

Os silicatos de cdlcio na aciaria surgem como resultado da modificacao de
inclusoes de silicatos através do tratamento com cdlcio, ou ainda da interagdo com a escdria
quando existe adi¢do de cal.

Os silicatos de célcio podem ser vistos no diagrama terndrio do sistema Al,Os-

CaOSiO,; da Figura 5:
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Figura 5 - Diagrama de fases do sistema ternario A1203-Ca0O-SiO2.
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Fonte [27]

3.3.5 Sulfetos

Sdo, em sua maioria, soluveis nos agos; porém, a solubilidade no ago solido é
muito baixa. Isso faz com que os precipitados tenham forma de sulfetos metélicos durante a
solidificacdo e o modelo de precipitacao € influenciado por forte tendéncia a segregacao [26].
O mais importante sulfeto encontrado nos agos lingotados continuamente é o sulfeto de
manganés (MnS), além deste sdo encontrados também o sulfeto de ferro, o sulfeto de célcio e
o sulfeto de titanio. O sulfeto de manganés pode apresentar-se sob trés formas na composi¢ao

dos acgos [20], conforme segue:

1. Sulfeto de manganés tipo I: Sulfeto de Manganés esférico ocorre em aco com alto teor

de oxigénio e € o menos deformavel dos trés.

2. Sulfeto de manganés tipo II: E encontrado em acos completamente acalmados; ao
contrario do primeiro tipo, ndo possui uma forma definida, aparecendo, inclusive, com
formato alongado na drea mais central da placa. Este sulfeto é de baixa dureza quando

comparado ao do tipo L.
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3. Sulfeto de manganés tipo III: Sulfeto de manganés na forma facetada, interdendritica,
s6lida em aco acalmado ao aluminio. Esta é considerada ser a mais plastica das

inclusdes de sulfetos de manganés.

A principal reacdo que segue é a que da origem ao sulfeto de manganés no aco

[26]:

2Mn + S; — ZMI’IS(S) (6)

3.4 Inclusoes e os problemas de lingotabilidade

O termo “lingotabilidade” pode ser definido como a capacidade do ago liquido de
fluir livremente através da vdlvula da panela e do distribuidor. A ocorréncia de obstrucio esta
associada a depdsitos de inclusdes sélidas, sendo frequentes os depdsitos de alumina como o
apresentado na figura 6 [28]. Entre outras coisas, a utilizacdo de célcio (injetado em fio de Ca-

Si) como forma de abrandar esse problema [29].

Figura 6 - Aspecto da obstrugdo causada pela deposicao de inclusdes em tubo submerso

utilizado em lingotamento continuo.

Fonte [30]

Outro aspecto da influéncia das inclusdes sobre a lingotabilidade € a ocorréncia de

rompimento de veio. Esse rompimento faz com que haja vazamento do aco liquido para o
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interior da miquina, interrompendo, assim, o processo produtivo. A alumina participa na
formacdo de aglomerados (devido ao aumento da viscosidade da escéria - figura 13 [1I]), que
sao for¢ados para as faces estreitas do molde, bloqueando o fluxo de escéria e,
consequentemente, a lubrificagdo, fazendo com que haja o colamento da pele do veio nas
paredes do molde [31], conforme mostrado na figura 7 [I]. Em (A) observam-se marcas de
oscilagdo tipicas de lingotamento continuo e em (B) as marcas na posic¢ao vertical devido ao

esforco de tragdo imposta a pele do veio [32].

Figura 7 - Em [I], indicacdo de rompimento de veio por colamento. Em [II], variacdo da

viscosidade devido a adsorc¢do de alumina pela escoria.
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Fonte [32,33]

3.4.1 Efeitos de inclusoes nas propriedades dos agos

Inclusdes possuem diferentes propriedades, caso comparadas com a matriz do aco,
tal como plasticidade e coeficiente de expansdo, resultando assim em diferentes tensoes
mecanicas e térmicas com relacdo a matriz do aco [16]. A influéncia das inclusdes nas
propriedades dos acos € dependente da morfologia, tamanho, composicio quimica e
distribuicao, de acordo com a dureza e deformabilidade das mesmas [34]. Fratura ductil,
tenacidade, fadiga e usinabilidade sdo algumas das propriedades que sdo afetadas pela
presenca de inclusoes [16, 34].

Assim, inclusdes afetam a fratura ductil através da nucleacdo de sitios para
formacdo, crescimento e coalescimento de vazios, que propagam trincas [35]. Portanto, nestas
regides da matriz proximas as inclusdes, na qual se encontram os vazios concentram-se 0s

altos niveis de tensdo e possivelmente uma decoesao [25]. Esta fratura dependerd do volume
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das inclusoes e de suas morfologias [34, 35].

Inclusdes alongadas sd3o prejudiciais a ductibilidade, devido ao seu
comportamento anisotrépico e sua direcao relativa a dire¢do de trabalho. Assim, inclusdes
como MnS que sdo macias podem ser prejudiciais a resisténcia ao impacto e a fratura, pois
possuem alta plasticidade. ((d) e (e) — figura 1) [36]. No entanto, sulfetos sdo importantes para
estabelecer uma boa propriedade de usinabilidade, aumentando a vida util das ferramentas de
corte.

Para inclusdes de O6xidos como a alumina e calcio aluminatos, que sao
concentradores de tensdo, devido seu baixo coeficiente de expansdo se comparado com a
matriz do aco. Particulas duras e indeforméveis como silicatos globulares, calcio aluminatos

com alto teor de alumina e clusters de Al,O3 sdo ilustrados na figura 8 (respectivamente (a) e

(b)) [37].

Figura 8 - Ilustracdo do comportamento das inclusdes antes e apds laminacao.
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Fonte: [38]

O efeito danoso as propriedades mecéanicas do aco é elevado conforme a
quantidade e tamanho das inclusdes aumentam. Ademais, propriedades superficiais também
sao influenciadas, ocasionando uma baixa qualidade na aparéncia superficial, reducao de
aderéncia para recobrimentos, queda a resisténcia a corrosdao e uma ma polibilidade [34].

A nucleacdo de trincas induzidas por hidrogénio em um aco API dependerd da
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morfologia e composi¢do quimica das inclusdes, por exemplo, 0s mesmos observaram que as
trincas tem tendéncia de iniciar em inclusdes com morfologia esférica e ricas em aluminio e
silicio, pois estas ndo possuem uma coesdo com a matriz do aco, dessa forma, existem vazios
[39]. Logo, o hidrogénio acumula-se nestas regides e inicia-se a trinca. Enquanto que sulfetos

de manganés alongados, possuem melhor resisténcia a este problema.

3.5 Principais origens de inclusoes

3.5.1 Desoxidacdo do aco

O aco apds vazamento do conversor possui um alto potencial de oxigénio. Por
isso, tem-se a necessidade da adicio de elementos desoxidantes, que possuem, pelo o
oxigénio, uma afinidade bem maior que o ferro, dessa forma, estes elementos ajuda a diminuir
o potencial de oxigénio, tornando o aco adequado para o processamento posterior. Caso o
potencial de oxigénio ndo esteja adequado, a formacdo de inclusdes ndo metdlicas torna-se
favoravel.

Uma desoxidagdo incorreta, ainda podera deixar o material propicio a defeitos
durante o lingotamento, devido a baixa solubilidade do oxigénio no aco com o decréscimo da
temperatura, gerando a formacao de gases e consequentemente poros no produto lingotado.

Kieslling (1978) afirma que a desoxidacdo pode ser dividida em dois grupos:

» Desoxidacdo primaria: Ocorre através das reagdes entre os elementos desoxidantes
e o oxigénio dissolvido no ago. Produz inclusdes endégenas primarias.

» Desoxidacdo secunddria: acontece durante o decréscimo de temperatura, na qual a
solubilidade do oxigénio cai, formando novos produtos de desoxidagdo. Produz
inclusdes enddgenas secunddrias.

Através da figura 9, podemos observar que os elementos que tem uma menor
energia livre para a formacdo de 6xidos que o FeO serdo candidatos potenciais para serem
utilizados como elementos desoxidantes. Torna-se importante considerar, que a atividade dos

elementos em solucdo com o ago liquido, ndo é a mesma quando o elemento puro é

considerado [40].
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Figura 9 - Energia livre para formagao de varios 6xidos (As linha pontilhadas indicam uma

mesma pressdo de oxigénio em unidades de atmosfera).
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Fonte: [41]

Manganés, silicio e o aluminio, sdo os elementos mais utilizados como
desoxidantes. O manganés € o desoxidante mais ineficaz entre os citados, em contrapartida, o
aluminio é um dos mais ativos, tendo efeito menor apenas se comparado ao zirconio, que nao

¢ empregado devido a mé relacdo custo/beneficio.

3.5.2 Reagdo entre escoria e refratdrio da panela

Durante a drenagem do ago a partir da panela, a escéria de topo que sobrenada o
aco entra em contato com as paredes refratarias da panela, dessa forma, uma fina camada de
escoria liquida aderi as paredes refratdrias. Esta camada ira penetrar nos poros do refratario
tornando-se vitria ocorrendo a sua solidificagdo durante o arrefecimento. Assim, origina-se
uma fina camada de escoria vitria [42].

Dessa forma, quando uma nova corrida é vazada em uma panela neste estado,
pode ocorrer a remogdo parcial ou total desta zona de escoéria, contribuindo para a formagdo

de inclusdes nao metalicas. A figura 10 ilustra o sistema de formagdo da escoria vitria [43].
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Figura 10 - Mecanismo de formagdo da camada de escéria aderida a parede.
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Fonte: [44]

Ainda na corrida seguinte, a pelicula de escéria funde novamente, penetra ainda
mais nos refratdrios e reage com os componentes do revestimento [25]. Logo, durante o
instante em que o refratdrio € submetido ao escoamento da escéria aderida, a estrutura
refrataria € quebrada, ocasionando a transferéncia de grios refratdrios para o banho metélico.

A figura 11 ilustra o mecanismo de aderéncia da escoéria vitria até a erosdo do refratdrio [45,

46].

Figura 11 - Processo de erosdo de um revestimento refratdrio com alta alumina a partir de
escoria vitrificada durante o refino secundario. (a) Formacao da escdria vitria, (b) Pitting
formado pela escoria vitria, (c) Severa erosao na interface das particulas de corundum e

espinélio e (d) desprendimento da particula de corundum da camada do revestimento.
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Este mecanismo ja foi confirmado com a aplicacdo de marcadores de BaO na
escoria da panela. Assim, inclusdes contendo em sua composi¢do BaO foram encontradas em
corridas posteriores [48]. O tempo de vida ttil da panela também € um parametro importante
na formagao destas inclusdes, pois quanto maior o tempo de uso, o trecho de escoéria aderida
serd bem mais espesso.

O contato entre a escoria de topo e a escoria vitrificada em temperaturas acima de
1538°C, causa a instabilidade do composto vitrificado [42]. Dessa forma, se estas condicdes
forem alcangadas o produto desta reacdo dependera da quantidade da escdria vitrificada e de
topo que estardo em contato. Em geral, esta reacdo poderd gerar quatro tipos de inclusoes:
Espinélio (MgO.Al,03), solucdo de o6xido liquido, espinélio (MgO.Al,O3) + liquido e
espinélio (Mg0.Al,03) + 2Ca0.Al1,05.5i0; [50].

Além disso, podem ser produzidas inclusdes exdgenas através da transferéncia de
elementos da escdria diretamente para o banho, por exemplo, durante a passagem de aco do
conversor para a panela, causando a formacdo de inclusdes de composi¢do aproximada a
escoria, sendo estas geralmente esféricas. Estas, podem ainda atuar como sitios para
nucleacdo heterogenia de novas inclusoes [51].

As inclusodes originadas a partir de escéria tem composicdo proxima da mesma,
tornando-se importante conhecer a origem e o estado da escéria, pois sua composi¢do €
resultante das caracteristicas da etapa do processo. Por exemplo, a escéria do conversor,
geralmente € rica em cdlcio e possuem pouca alumina com residuais de TiO; e K,O. Ja escoria
das panelas, podem ser contaminadas pela deterioracdo dos refratirios podendo ter um teor

significativo de MgO e comumente sao ricas em alumina [9].

3.5.3 Reoxidacdo

A reoxidagdo é causada pela diferenca entre o potencial de oxigénio do ago
liquido e seu ambiente [25]. Este fendmeno acarreta a oxidacdo de elementos reativos do
banho formando inclusdes exdgenas, estas podem ser incorporadas ao banho e causar
maleficios ara a aplicacdo do material. [52, 53]. Geralmente, o grau de reoxidag@o € medido
através da captura de nitrogé€nio pelo aco ou mais conhecido como pick-up de No.

Em geral, as etapas para o processo de reoxidacdo sdo as seguintes [52]:

1- Transporte de oxigénio para o banho.
2- Transporte de massa no banho.

3- Precipitagdo de fase oxida.
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4- Crescimento do precipitado de oxido.

5- Aglomeragdo das inclusdes menores, resultando em macro-inclusoes.

Na etapa em que o a¢o permanece na panela, a reoxida¢do pode ocorrer também a
partir das seguintes fontes de oxigénio: ar atmosférico, escoria de panela, escoria vitrificada,
impurezas na adi¢do de ligas e refratdrios. A figura 12 representa as maiores destas fontes [34,

51, 54, 55].

Figura 12 - Fontes de inclusdes na panela.
Air

A Deoxidation products

B Slag-metal interaction

C External oxidation

D Slag-refractory interaction
E Metal-refractory interaction

Refractory
lining

Fonte: [55]

No distribuidor, os seguintes fatores poderdo ser fontes de oxigénio para o acgo
liquido: Entradas de ar em aberturas de juntas ou rupturas feitas no distribuidor e/ou através
dos tijolos refratdrios, exposi¢do do aco liquido ao ar na entrada do distribuidor e na
superficie do banho, p6 de cobertura do distribuidor, escéria residual do distribuidor, escéria
da panela e refratarios do distribuidor [56].

Dessa forma, cuidados especiais sdo necessarios ao longo da rota de producio,
principalmente para que o aco desoxidado ndo entre em contato com o oxigénio da atmosfera,
fazendo com que elementos reativos contido no aco formem novas inclusdes [40].

Existem variados mecanismos aplicados para inibir a reoxidagdo, como: Injecio
de argdnio nas vdlvulas durante a transferéncia de aco da panela para o distribuidor e do
distribuidor para o molde, injecdo de argdnio no distribuidor antes da abertura da panela,
utilizacdo de cobertura protetiva para o distribuidor, garantir a estanqueidade das pecas

refratdrias e montagens, controle da intensidade de agitagcdo para evitar a formacdo de olho na
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escoria, utilizacdo de uma escéria de alta viscosidade e tensdo superficial para a panela e

distribuidor, etc [17, 57].

3.6 Mecanismos de remocao de inclusoes

Remocao de inclusdes € a etapa mais importante do processo de desoxidacdo, pois
ndo faria sentido desoxidar um aco, sem obter significativa remog¢do de oxigénio na forma de
inclusoes. Inclusdes tendem a flotar naturalmente devido a diferenca de densidade com o aco
liquido. Tornam-se necessarios meios para agitacdo do banho, com o intuito de promover a

aceleracdo da flotacao.

3.7 Tratamento com calcio

Em usinas integradas o tratamento de célcio € geralmente aplicado apds a
desgaseificagdo do ago. No entanto, existem também outros métodos como o duplo
tratamento de calcio que visa transformar inclusdes do sistema CaO-MgO-Al,O3 para
inclusodes liquidas do sistema CaO-Al,Os3. O tratamento duplo € aplicado apés o refino em
forno panela e apds a desgaseificagcao a vacuo [59].

O ciélcio € introduzido ao banho na forma de ligas, como CaSi, CaC2 ou CaAl,
dependendo do teor de silicio permitido no aco. Hoje, a forma mais empregada € na forma de
tubos de ago recheado com CaSi em p6 [3].

Quando existe uma propor¢do de inclusdes solidas maiores que 60-70%,
problemas de lingotabilidade sdo mais pronunciados [60]. As obstrucdes poderiam ser
evitadas, caso existisse mais do que 50% de inclusdes liquidas [61].

Um dos objetivos do tratamento de cdlcio € modificar inclusdes, por exemplo,
transformando inclusdes sélidas em liquidas. Em acos desoxidados ao aluminio, onde o
produto da desoxidagdo € a alumina sélida, o tratamento com célcio transforma a mesma em
calcio-aluminato liquido [62,63]. Resultando na reducdo significativa de obstrucdo de
vdalvulas. Na figura 13, pode-se observar que a partir de 35% CaO, tem-se uma fase de cdlcio-

aluminato com o ponto de fusdo menor que a temperatura de processamento na aciaria.
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Figura 13 - Diagrama bindrio Al,03-CaO.
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No caso de acos desoxidados ao Si/Mn, o tratamento de cdlcio transforma o
produto de desoxidagdo, os silicatos de manganés em silicatos de célcio ou aluminossilicatos
de calcio. Caso seja adicionado Al-Ca, inclusdes de MnO-SiO2 sdo alteradas para inclusdes
do sistema CaO-Al203 [65].

O célcio e o oxigénio dissolvidos reagem com inclusdes de alumina, ocasionando
no aumento gradual de cdlcio-aluminatos [66]. A formagdo de CaS poderda ocorrer na
superficie da particula, caso a atividade de oxigénio seja baixa.

A reacdo superficial, levando em conta a disponibilidade de enxofre poderd
ocorrer através da formagao de camadas com diferentes cédlcio-aluminatos, devido a difusdao
de CaO para o interior da inclusdo e as atividades de Ca, O e S na superficie da inclusdo. O

mecanismo € ilustrado na figura abaixo [67].
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Figura 14 - Mecanismo da modificac¢io de inclusdes de alumina pela adi¢do de Ca.

Fonte: [67]

O mecanismo apresentado na figura 14 ocorre conforme a seguintes etapas [67]:

1) Ocorre a difusao de Ca, O e S através da superficie sélida da alumina;

2) A primeira camada é formada por CAg na superficie da alumina;

3) Uma segunda camada de CA, é formada na superficie de CAg;

4) Uma terceira camada de CA ¢é formada na superficie de CA,;

5) A quarta camada de CA, liquida é formada na superficie de CA;

6) Caso a atividade de oxigénio esteja baixa o suficiente ocorra a formagao de CaS na

superficie liquida de CA.
7) Por fim, ocorre a homogeneizacéo interna de cdlcio-aluminato, gerando finalmente
uma inclusdo com ntcleo de cdlcio-aluminato coberto por uma superficie de CaS.
Os aluminatos de célcio que estdo no estado liquido nas temperaturas de aciaria
sd0 mais ducteis do que as inclusdes de alumina, dessa forma sdo menos nocivas as
propriedades mecanicas do aco [68]. Inclusdes liquidas nas temperaturas de aciaria, como 0s
silicatos de manganés e cdlcio aluminatos possuem morfologia esférica [54]. O tratamento
com cdlcio promove também a formacdo de grandes inclusdes de aluminatos de célcio
favorecendo a flotagdo [10]. A figura 15 ilustra a modificacdo de inclusdes tratadas com

calcio.
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Figura 15 - Representacdo esquemdtica mostrando a modificacdo das inclusdes com a adi¢ao

de calcio.
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4. METODOLOGIA

Um aco peritético desoxidado ao aluminio foi amostrado em uma usina

siderurgica, a partir de uma corrida em quatro pontos de sua rota na aciaria; antes do forno

panela, apds o forno panela, no distribuidor e na placa lingotada, como apresentado na figura

16. Para obtencdo das composi¢des quimicas do aco e escoria, as amostras destas passaram

respectivamente por um espectrometro de emissao otica.

Figura 16 - Amostragem do aco durante a rota na aciaria.
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A preparagdo das amostras de ago para a andlise de inclusdes, consistiu

primeiramente no corte por cut off. Este corte visa reduzir o tamanho da amostra para a

obtensdo uma regido central e mais interna possivel, a partir da amostra de lollipop

apresentada na figura 17, pois se trata de uma regido que possui uma menor influéncia do

meio externo.
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Figura 17 - Amostra de lollipop adquirida no distribuidor.

e

Fonte [Autor]

As amostras foram embutidas e preparadas metalograficamente para a remog¢ao de
arranhdes superficiais por lixamento e polimento, usando lixas de tamanhos de 100, 220, 320,
400, 600 e 1200 mesh e pasta de diamante de tamanhos de 6 pym, 3 pm e 1 pm
respectivamente. Nenhum ataque superficial foi aplicado.

Ap6s preparacdo superficial, uma drea de andlise de 25 mm? foi selecionada em
cada amostra, utilizando um marcador permanente para demarcagdo da érea.

As amostras foram nomeadas segundo a tabela 2:

Tabela 2 - Nomeclatura das amostras analisadas.

AMOSTRAS NOMECLATURA
ANTES DO FORNO PANELA LF1
APOS O FORNO PANELA LF2
DISTRIBUIDOR cC
PLACA LINGOTADA Pl

Fonte [Autor]

A anélise de inclusdes foi realizada em um Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV) da Tescan e de modelo VEGA XMU equipado com um Espectrometro de Energia
Dispersiva (EDS). Os tamanhos, as morfologias e as composi¢des das inclusdes foram
adquiridas de forma manual. O tempo de andlise para cada amostra foi em média 14 horas.

. Foi utilizado um aumento de varredura de 500x e para a andlise pontual de EDS,

uma tensao de aceleracao de 20KV.
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A composi¢ao quimica média deste aco, obtida por um espectrometro de emissao

Otica € apresentada na tabela 3.

Tabela 3 — Composicao quimica extraida por espectrometro de emissdo 6tica para cada

amostra.
C (%w) | Si (%w) | Mn (%w) | P (%w) | S (%ow) | Cu (%w) | Al (%w) | Ni (%w)
LF1 | 0,0522 |0,014 0,872 0,0084 | 0,0026 | 0,015 0,0285 | 0,004
LF2 | 0,0655 | 0,017 0,953 0,0099 | 0,0025 | 0,017 0,0336 | 0,004
CC |0,0766 |0,019 0,954 0,0107 | 0,0026 | 0,016 0,0286 | 0,004
P1 |0,07822 | 0,012 0,893 0,0061 | 0,0037 | 0,005 0,0735 | 0,009

5.1 Quanto a quantidade de inclusées

Fonte [Lacam - UFC]

Foram encontradas no total 1022 inclusdes nas 4 amostras analisadas.. A figura 18

mostra as quantidades de inclusdes por amostras. Vemos que para as amostras LF1 e LF2 a

quantidade de inclusdes diminuiu. Isto se deve a agitacdo do banho metalico no forno panela.

Inicialmente, nesta agitacdo, as inclusdes se agregam e aumentam o seu tamanho. Assim, as

inclusdes grandes e as que coalesceram sdao facilmente removidas do banho metdlico por

flotacdo. Para as inclusdes subsecivas, os choques tornam-se dificeis devido a menor

quantidade destas. A flotacdo também se torna dificil devido aos tamanhos destas inclusdes

remanescentes, restando assim pequenas inclusdes no banho metélico [71].



Figura 18 - Quantificac@o das inclusdes por cada amostra.
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Ainda na figura 18 vemos que a quantidade de inclusdes totais aumentou na

amostra CC (Distribuidor) em relacio as amostras LF1 e LF2. A amostra P1 (Placa

Lingotada) também teve um aumento no numero das inclusdes totais por drea, em relacio as

outras 3 amostras. Isso se deve possivelmente a baixa solubilidade do O; no aco sélido e por

isso pode precipitar em forma de inclusdes.

Figura 19 - Classificag@o por intervalo de tamanhos de inclusdes: (a) amostra LF1, (b)

120

amostra LF2, (¢) amostra CC, (d) amostra P1.
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Vemos também que, ao longo do processo, a quantidade de inclusdes maiores que
10 um diminuiu. Isso deve-se ao fato do processo atender o mecanismo de remocdo de
inclusdes, que devido ao seu tamanho relativamente grande, facilita a flotacdo e a migragdo
destas inclusdes para a escoria [58].

Por outro lado, comparando as amostras LF1 e LF2, nas figuras 19 (a) e (b)
respectivamente, vemos que o nimero inclusdes na faixa de 5 — 10 um aumentou. Isso pode
ter ocorrido devido a aglomeracdo destas inclusdes, mas nio flotaram e permanesceram em
solucdo [58].

Comparando as quatro amostras, vemos que o nimero de inclusdes aumentou,
seguindo a rota de producdo. Isso pode ter acontecido devido a varios aspectos, mas 0s
principais sdo uma possivel reoxidag¢do do aco e/ou interacdo do ago liquido com o refratério.
A reoxidagdo do ago € causada pela diferenca entre o potencial de oxigénio do aco liquido e

seu ambiente [25].

5.2 Quanto aos tipos e morfologias das inclusoes

Serdo apresentados exemplos de inclusdes observadas nas amostras. A selecdo das
imagens foi feita levando em conta as diferentes morfologias representativas de cada
composi¢do quimica das inclusdes, de acordo com a classificagdo adotada neste trabalho.

As inclusdes de Al,O3 s@o aquelas compostas por alumina, podendo conter tragos
de 6xidos em solucdo sélida como Cr,O3, MgO, MnO e SiO,, além de (Mn,Fe)S como uma
segunda fase nao miscivel com a fase de alumina [1]. Embora neste trabalho tenham sido
encontradas apenas inclusdes constituidas de alumina pura. As figuras 20 (a) e (b) mostram

inclusoes de Al,O3; das amostras LF1 e LF2 respectivamente.
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Figura 20 - Inclusdes de Al,O3 de formato irregular em amostra retirada antes e apds a etapa

do forno panela: a) amostra LF1 em 3000x, b) amostra LF2 em 5000x.
(a) (b)
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Fonte [Autor]

Foram encontradas inclusdes classificadas como espinélios. Um exemplo sdo as
inclusdes de MgO.Al,Os, que sdo aquelas compostas por espinélio (MgO.Al,03), e podem
conter Si0, ou MnO em solugdo sélida [26]. Elas também podem ser formadas por duas fases
ndo misciveis entre si, a fase espinélio e uma fase de silicatos de manganés: a fase espinélio
podendo conter SiO, e MnO em solugdo sélida; e a fase de silicatos de manganés podendo
conter CaO e TiO, em solugdo sdlida [26]. A morfologia das inclusdes de MgO.Al,O3
normalmente € globular. As figuras 21 (a) e (b) mostram a morfologia destas inclusdes nas

amostras CC (Distribuidor) e P (Placa):
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Figura 21 - Inclusdes de MgO.Al,O3; em amostra retiradas do distribuidor e da placa
lingotada. (a) amostra CC em 5000x, (b) amostra P1 mostra uma inclusdao de MgO.Al,O3 com

CaO em solucio sélida, de formato irregular a 3000x.
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Fonte [Autor]

As inclusdes de CA-MgO.Al,O3 sdo formadas por aluminatos de cdlcio com
espinélio (MgO.Al,O3), tanto em solucdo sélida como em uma segunda fase ndo miscivel
com a fase de aluminato de célcio, podendo conter e SiO; e TiO, em solucdo sélida. As
composi¢des deste tipo de inclusdes podem ser visualizadas diretamente em um diagrama
terndrio do sistema Al,03-CaO-MgO.

A morfologia das inclusdes de CA-MgO.Al,O3; geralmente sdo globulares e
irregulares.

As figuras 22 (a) e (b) mostram inclusdes de CA-MgO.Al,0O3 na amostra CC e

amostra P1 respectivamente.
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Figura 22 - Inclusdes de CA-MgO.Al,0O3 em amostra retiradas do distribuidor e da placa
lingotada. (a) amostra CC em 4000x, (b) amostra P1 em 4000x.
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Fonte [Autor]

As inclusdes de CA-(Ca,Mn)S sdo constituidas por aluminatos de cdlcio com CaS,
podendo ou ndo apresentar MnS. A fase aluminato de cdlcio ndo contém MgO.Al,O3 em
solugdo solida.

Como ja mencionado anteriormente, em um ago contendo Mn, o CaS ¢
geralmente encontrado em uma solucdo com MnS, e a quantidade de CaS na inclusdao depende
do teor de Mn no aco. Quanto maior o teor de Mn, menor o teor de CaS [68, 73]. E durante a
solidificacdo do aco ocorre a precipitacdo de (Ca,Mn)S sobre a superficie das inclusdes de
aluminato de calcio, formando as inclusées de CA-(Ca,Mn)S [73]. As inclusdes de CA-
(Ca,Mn)S sdo as chamadas inclusdes de aluminato de cédlcio com anel de sulfeto, que na
verdade trata-se de um anel de CaS-MnS.

Estas inclusdes podem se apresentar nas formas globulares ou irregulares. A figura

23 mostra uma inclusao de CA-(Ca,Mn)S encontrada na amostra P1:
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Figura 23 - Inclusdo de CA-(Ca,Mn)S na amostra P1 em 2500x

SE MAG: 2500 x HV: 20,0 kV WD: 24,7 mm

Fonte [Autor]
Pequenas particulas de Al,O3 sdo formadas durante a desoxidagdo e podem se
agrupar formando aglomerados denominados de Clusters [25, 46]. A figura 24 mostra um

cluster encontrado na amostra LF2:

Figura 24 - Cluster de alumina encontrado na amostra LF2 em 2000x
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Fonte [Autor]
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5.3 Quanto a analise quimica das inclusoes

A figura 25 apresenta a quantidade de inclusdes encontradas conforme o tipo, de
acordo com a composi¢ao quimica em cada uma das amostras. Através dos resultados obtidos,
nas amostras LF1 e LF2, o tipo de inclusdo em maior quantidade foi a alumina e ndo foi
encontrada nenhuma inclusdo de aluminato de célcio. Consequentemente, apenas nestas
amostras citadas foram encontradas inclusdes do tipo cluster. Nao foi encontrada nenhuma
inclusdo de alumina nas amostras CC e P1.

Os silicatos foram encontrados apenas nas amostras LF1. Ja as inclusdes de
aluminato de cdlcio foram encontradas nas amostras CC e P1, com incidéncia de praticamente
100% em ambas, pois houve tratamento com Ca-Si ap6s a etapa do forno panela.

Inclusdes definidas como outros, tiveram composicdo complexas e foram
constituidas principalmente por inclusdes contendo titdnio e aluminio e apareceram em
pequenas quantidades nas amostras LF1 e P1. Inclusdes de sulfeto foram encontradas também

em pequenas quantidades apenas nas amostras LF1.



53

Figura 25 — Quantificacao individual de inclusdes por tipo: (a) amostra LF1, (b) amostra LF2,

(c) amostra CC, (d) amostra P1.
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Fonte [Autor]

Ainda pelo grafico vemos que a quantidade de alumina diminui ao longo das
etapas do processo na aciaria € que ha um aumento no aparecimento de inclusdes do tipo
aluminato de calcio.

As inclusdes de alumina, que é produto de desoxidagdo, apresentaram-se em
diferentes tamanhos e morfologias. As figuras 26 (a) e (b) exibem mapas elementares de
composi¢do quimica em drea, a partir de MEV/EDS, para as inclusdes mais presentes no ago

em analise.



Figura 26(a) — Mapa de composi¢do de quimica uma inclusdo de alumina na amostra LF1

MAG: 3000 »x HV: 20,0 kV MAG: 3000 x HV: 20,0 KV
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Fonte [Autor]
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Figura 26(b) - Mapa de composi¢cdo de quimica uma inclusido de alumina na amostra LF2

SE MAG: 4000 x HV: 20,0 kV WD: 24,7 mm

Fonte [Autor]

Ja as figuras 27 (a) e (b) mostram mapas elementares de inclusdes de aluminato
de célcio com espinélios MgO.Al,O3, que adquirem possivelmente magnésio a partir dos

refratarios ou até mesmo da escoria.



Figura 27(a) - Mapa de composi¢do de quimica uma inclusdo de aluminato de célcio com

espinélio MgO.Al,0O3 na amostra CC.
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Fonte [Autor]

Figura 27(b) - Mapa de composi¢do de quimica uma inclusdo de aluminato de cdlcio com

espinélio MgO.Al,03; na amostra P1.

Fonte [Autor]
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As inclusdes de CA-MgO.Al,03-(Ca,Mn)S sdo compostas por aluminato de célcio
com espinélio de CaS, podendo ou ndo apresentar MnS. Dentre as amostras observadas, a
maioria das inclusdes contendo Ca e Al se inclui neste tipo. As inclusdes deste tipo podem
apresentar morfologia globular ou irregular. As figuras 28 (a) e (b) mostram inclusdes de

aluminato de cdlcio com espinélio de CaS nas amostras CC e P1 respectivamente:

Figura 28(a) - Mapa de composi¢do de quimica uma inclusdo de aluminato de cdlcio com

espinélio de CaS na amostra CC.

Fonte [Autor]
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Figura 28(b) - Mapa de composi¢do de quimica uma inclusio de aluminato de cédlcio com

espinélio de CaS na amostra P1.

Fonte [Autor]

As composi¢Oes quimicas pontuais e balanceadas das inclusdes com dois ou trés
6xidos foram plotadas em diagramas terndrios contendo linhas liquidus nos sistemas: Al,Os-
MgO-CaO, SiO,- Al,03-CaO e Al,03-CaO-S. As figuras 29 (a) e (b) mostram os diagramas
térnarios Al,03-MgO-CaO das amostras CC e P1:
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Figura 29(a) — Diagrama terndrio Al,O3-MgO-CaO das inclusdes aluminato de cdlcio com

espinélio MgO.Al,03; da amostra CC.

Mass % MgO ———>

Fonte [Autor]

Figura 29(b) - Diagrama terndrio Al,03-MgO-CaO das inclusdes aluminato de cdlcio com

espinélio MgO.Al,03; da amostra P1.

0 ; 20 40 60 80 100
CaO MgO

Fonte [Autor]
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Ja as figuras 30 (a) e (b) mostram os diagramas de Al,O3-CaO-S, com a regido
onde as inclusdes com boa lingotabilidade estd destacada, das amostras P1 e CC

respectivamente.

Figura 30(a) - Diagrama de Al,03-CaO-S das inclusdes de aluminato de cdlcio com espinélio

de CaS na amostra P1.

Fonte [Autor]
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Figura 30(b) — Diagrama de Al,O3-CaO-S das inclusdes de aluminato de calcio com espinélio

de CaS na amostra CC.

S

Fonte [Autor]

Também foi quantificado o diagrama Si0,-Al,03-CaO para a amostra LF1, cujo
foi a uUnica amostra onde foi encontrado inclusdes de silicatos. A figura 31 mostra este

diagrama para a amostra LF1:
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Figura 31 - Diagrama Si0O,-Al,03-CaO de inclusdes de silicato na amostra LF1.

SiO2

1725

2612 Mass % Al O, ——— 2053

Fonte [Autor]

Para alumina e silica que sdo inclusdes puras com apenas um 6xido, seus pontos
de fusdo sdo respectivamente 2050 ° C e 1710 °© C [9]. Agora, € possivel conhecer a
quantidade de inclusdes séOlidas e liquidas durante o processo. Inclusdes solidas durante os
processos de refino sdo ruins e podem induzir a obstru¢do estd associada a depodsitos de
inclusdes soélidas, sendo frequentes os depdsitos de alumina e também outros tipos de
inclusoes [28].

Na amostra CC, as inclusoes de aluminato de célcio estavam quase que 100% na
regido de boa lingotabilidade, no diagrama terndrio, durante o processo, como mostrado na
figura 28(a).

Para a amostra CC, houve o aparecimento das inclusdes de aluminato de cdlcio
com espinélio de CaS com boa lingotabilidade.

Todas as inclusdes de silicatos, apenas encontradas na amostra LF1, foram

liquidas durante o processo.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram analisadas, através da caracterizagdo de amostras de ago

peritético que foram retiradas 4 partes das etapas finais do processo de refino, inclusdes de

varios tipos, tamanhos, quantidade por drea analisada.

1) Quanto as quantidades e tamanhos:

A quantidade de inclusdes maiores que 10 pm diminuiu, pois devido ao seu
tamanho relativamente grande, facilitou a flotacdo e a migragdo destas
inclusodes para a escdria.

Em relagcdo as amostras LF1 e LF2 o numero inclusdes na faixa de 5 — 10 uym
aumentou. Isso pode ter ocorrido devido a aglomeragdo destas inclusdes, mas
ndo aconteceu a flotagdo para as mesmas e permaneceram em solugao.
Comparando as quatro amostras, vemos que o nimero de inclusdes aumentou,
seguindo a rota de producao. Isso pode ter acontecido devido a vdrios aspectos,
mas os principais sdo a baixa solubilidade do O, no ago sélido e por isso pode
precipitar em forma de inclusdes, uma possivel reoxidacdo do ago e/ou

interacao do aco liquido com o refratério.

2) Quanto as composi¢des quimicas:

Para as inclusdes de aluminato de cédlcio quase que 100% estavam com boa
lingotabilidade durante o processo para a amostra CC.

Na amostra CC, mesmo com poucas inclusdes de aluminato de cdlcio com
espinélio de CaS, houve o aparecimento de inclusdes com boa lingotabilidade.
Todas as inclusdes de silicatos, apenas encontradas na amostra LF1, foram

liquidas durante o processo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Replicag@o dos mesmos objetivos deste trabalho para mais corridas do ago peritético.

» Refazer os procedimentos deste trabalho com outro tipo de ago.
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