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RESUMO

O presente trabalho baseia-se na caracterizacdo de inclusdes ndo-metélicas de aco
peritético produzido em uma grande usina siderurgica. Devido a uma grande incidéncia de
obstrucdes de valvulas submersas, foram realizadas mudancas no processo de aciaria com
intuito de reduzir ou sanar este problema. Com base nesta mudancga, o trabalho foi
importante para validar a melhoria do processo e conhecer as caracteristicas das inclusées
antes e apds a mudanca e ao longo do processo. A amostragem de aco foi realizada nas
seguintes etapas da aciaria: antes da chegada ao forno-panela, apos ajuste final de
composi¢do quimica no forno-panela, no distribuidor e na placa. Uma corrida foi utilizada
para andlise da evolucdo das inclusdes durante o processo e dez corridas para validar a
melhoria. As amostras de acos foram preparadas metalograficamente sem a necessidade de
ataque superficial, para posterior analise em manual via microscopio eletronico de
varredura, equipado com um detector EDS. Foram obtidos os tamanhos, quantidades e
composicdo quimica das inclusdes, esta Ultima, proporcionou plotagens em diagramas
ternarios, possibilitando conhecer a influéncia das inclusées sob a lingotabilidade do
processo. Também foi aplicada a termodindmica computacional utilizando o software
FactSage para calcular as janelas de lingotabilidade, obtendo assim, as relacdes étimas de
Al e Ca em ppm para obter inclusBes liquidas durante o tratamento com célcio. Ademais,
com o objetivo de gerar uma nova alternativa ao método em manual que apresenta um
longo tempo de anélise foi desenvolvido uma nova metodologia para viabilizar a analise
de inclusBes ndo-metalicas. Por fim, os resultados mostraram que o perfil inclusionario
ap6s a melhoria do processo apresentou-se mais adequado, o comportamento das
caracteristicas das inclusdes ao longo de uma corrida na aciaria e através da nova
metodologia de exploracdo de inclusées, o tempo de analise foi reduzido em até 2/3 com

relacdo ao método em manual.

Palavras-chave: Inclusbes ndo metalicas. Obstrucdo de véalvulas submersas.

Termodindmica computacional.



ABSTRACT

The present work is based on the characterization of non-metallic inclusions of peritectic
steel produced in a large steel mill. Due to a high incidence of clogging in submerged valve,
changes were made in the steelmaking process in order to reduce or stop this problem.
Based on this change the work was important to validate the improvement of the process
and to know the characteristics of the inclusions before and after the change and throughout
the process. Samples of peritectic steel were obtained from the following steps of the
steelmaking: Before the arrival to the ladle furnace, after final adjustment of chemical
composition in the ladle furnace, in the tundish and in the plate. One heat was used to
analyze the evolution of inclusions during the process and ten heats to validate the
improvement. The samples of steels were prepared metallographically without the need of
surface attack for later analysis in manual, via Scanning Electron Microscope (SEM)
coupled with an EDS detector. Then the sizes, amounts and chemical compositions of the
inclusions were obtained, the latter provided plots in ternary diagrams, allowing to know
the influence of the inclusions under the process castability. It was also applied the
computational thermodynamics using Software Factsage to calculate the castability
windows, thus obtaining the optimal ratios of Al and Ca in ppm, to obtain liquid inclusions
during the treatment with calcium. In addition, with the objective of generating a new
alternative to the manual method, which presents a long time of analysis, a new
methodology was developed to make feasible the analysis of non-metallic inclusions.
Finally, the results showed that the inclusion profile after the improvement of the process
presented itself more appropriately, the behavior of the characteristics of the inclusions
during a run in the steelmaking and through the new methodology of exploration of

inclusions, the analysis time was reduced in up to 2/3 in relation to the manual method.

Keywords: Non-metallic inclusions. Clogging. Computational thermodynamics.
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1 INTRODUGCAO

Inclusbes podem ser definidas como fases ndo metalicas e algumas vezes
intermetalicas embutidas na matriz do aco (PAUL, 1992). Estas podem ser originadas
basicamente a partir das seguintes fontes: desoxidacdo do aco, escorias, refratarios,
aquecimento quimico e reoxidacao do ago. Portanto, inclusées podem ter efeitos benéficos
e na maioria das vezes maléficos, tanto para o processamento como para as propriedades
mecénicas do material.

Em geral, acos possuem em solucdo solida varios elementos ndo metalicos, como
oxigénio, enxofre e nitrogénio. Assim, estes podem formar produtos de baixo ponto de
fusdo, como por exemplo o FeO e FeS, ocasionando problemas como trincas a quente
durante a laminacdo. Logo, torna-se importante a reducdo maxima destes elementos com o
auxilio de elementos desoxidantes, porém uma parcela ficara retida no aco na forma de
inclusGes com alto ponto de fusdo (COLPAERT et al., 2008).

No entanto, deve-se ter o controle adequado destas inclusdes, pois caso existam uma
quantidade, morfologia e/ou composic¢do quimica inadequada das mesmas, poderdo ocorrer
problemas como: obstrucdo de valvulas submersas, trincas induzidas por hidrogénio,
fragilidade em baixas temperaturas, quebra de fio durante trefilacdo, etc (PAUL, 1992; JIN
etal., 2010; BIELEFELDT, 2009).

Para adequar as inclus@es a caracteristicas desejaveis ou reduzi-las para quantidade
aceitaveis, alguns recursos sdo bastante empregados. Como a aplicacdo de elementos
desoxidantes apropriados podendo reduzir a quantidade de inclusdes indesejaveis. Outro
meio ocorre através do tratamento da escéria, pois esta € um dos principais meios para
remocdo de inclusGes, onde 0 mecanismo baseia-se nas etapas de flotacdo, separacdo e
dissolugdo. A eficiéncia de remocdao através da interacdo inclusdo/escoria dependeré das
propriedades fisico-quimicas das mesmas (REIS et al., 2014). O tratamento com calcio é
um mecanismo bastante empregado nas siderdrgicas, tendo o intuito de transformar
inclusBes de alumina sélida em célcio aluminatos liquidos, beneficiando a lingotabilidade
do processo (BIELEFELDT, 2009).

O presente trabalho foi estabelecido a partir de recorrentes eventos de obstrucdo de
valvulas submersas no distribuidor de uma siderurgica, no qual foi aplicado um diagrama
de pareto para identificar quais agos tinham maior ocorréncia deste problema. Na Figura 1,

pode-se observar que os agos intitulados como W (em laranja), acos acalmados ao aluminio
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e tratados com calcio representaram 83,4% das ocorréncias de obstrucao, sendo que 0s agos
peritéticos (barra com malha) apresentaram a maior frequéncia deste problema. Dessa
forma, modificacbes durante o processo foram empregadas a este aco, servindo como

modelo para os outros de mesmo perfil.

Figura 1 - Pareto para agos com problemas de obstrugdo em valvulas submersa.

Frequéncia de obstrucoes de valvulas

50 A
L 100
40 { | 50
(7]
zg 30 - - 60
3 S
2
8 201 L 40
10 4 L 20
0 [ T I T T 119

Aco W07 W04 W06 W05 W08 Vi W12 WU2 WU3 Other
Obstrucoes 11 10 9 5 3 2 2 2 2 2
Percent 22,9 20,8 18,8 10,4 63 42 42 42 42 42
Cum% 22,9 43,8 625 72,9 79,2 833 875 91,7 958 100,0

Fonte: Minitab 16 Statistical software.

As modifica¢Oes foram as seguintes:

a) introducdo de uma etapa de pré-desoxidacdo através da adicdo de Fe-Si, a
adicdo desta ferro-liga em quilos foi realizada em aproximadamente a metade
do aluminio adicionado durante a desoxidacéo final, esta proporcédo é depende
do teor de Si residual permitido. Dessa forma, somente é adicionado Al apds a
total dissolugéo de Si durante o borbulhamento, fazendo com que o Si reaja
com parte do oxigénio inicial e portanto, necessitando de uma menor parcela
de aluminio. Este procedimento reduziu a quantidade de aluminio em 20%,
além de favorecer a uma menor formacéo de alumina;

b) tratamento de escéria do forno-panela consistindo basicamente na
modificacdo da composic¢do da mesma, porém o presente trabalho seré focado
em outros parametros. Este tratamento foi aplicado visando as seguintes

propriedades:
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- decréscimo do angulo de contato entre escoria do sistema Al203-CaO-SiO-
e inclusdes de Al2Og;
- consequentemente em resposta ao decréscimo do angulo de contato, ocorre
a gqueda da tensdo superficial entre a escoria e as inclusbes, melhorando a
molhabilidade da escdria pelas inclusbes de alumina;
- reducdo da alumina contida na escoria, aumentando a for¢a motriz para
captura das inclusdes de Al>O3 por parte da escdria.
As motivacOes deste estudo foram avaliar as caracteristicas das inclusdes nao
metéalicas antes e apds as modificacGes de processo citadas, analisar 0 comportamento das
inclusBes durante uma corrida para 0 novo processo e aplicar ferramentas auxiliares para

analises de inclusbes ndo metalicas, como a termodindmica computacional.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Avaliar o perfil inclusionario para dois cenarios: antes e ap6s modificacdes no

processo de producao de um ago peritético.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar morfologia, composi¢cdo quimica, tamanho e quantidade de inclusdes em

amostras de aco peritético, utilizando MEV equipado com EDS.

e Utilizar a termodindmica computacional, para determinar a quantidade ideal de Ca
(ppm) em funcdo da quantidade de Al (ppm) dissolvido no aco liquido, visando

inclusdes liquidas.

e Criar técnica/metodologia para reducdo do tempo de analise em manual de

inclusdes ndo-metalicas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera apresentada uma abordagem geral das caracteristicas do ago em
estudo e do seu processo produtivo. Na sequéncia serdo discutidos aspectos da Engenharia
de Inclusbes, como o tratamento com calcio, os tipos de classificacdes, as origens, 0s

mecanismos de remocao, janelas de lingotabilidade, etc.
3.1 Acgos peritéticos

Aco peritético € um tipo de aco que possui um perfil de lingotamento complexo,
devido a sua grande contracdo volumeétrica durante a solidificacdo. As transformacdes de
fases durante a solidificacdo deste aco ocorrem de acordo com o diagrama Fe-C,

apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Regido peritética no Diagrama Fe-FesC.
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Fonte: (CALLISTER, 2008; KLIEMANN, 2012) adaptado.
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Acos peritéticos apresentam, quando submetidos a resfriamentos, uma
transformacdo de dupla fase; assim, uma fase solida primaria (3) e uma liquida (L),
resultam em uma Unica fase sélida secundaria (Y)) (SANTQOS, 2006).

L+6 < Y 1)

Acos com composicOes peritéticas possuem elevadas tendéncias na formagdo de
defeitos no produto final. Isto deve-se mais uma vez, a sua contracdo volumetrica gerada
pela diferenca da densidade entre a ferrita delta (5-Fe) e a austenita (Y) (KLIEMANN,
2012).

Considerando o ponto peritético, a modificacdo das fases ocorre basicamente em
dois estagios. O primeiro, ocorre uma rapida transformagdo da d-ferrita e fase liquida para
Y-austenita (reacdo peritética) e em seguida o estagio posterior é dirigido pelo crescimento
da Y-austenita, conjuntamente com a eliminagdo das fases iniciais, este ultimo é

considerado um processo lento (transformacdo peritética) (DHINDAW et al., 2004).

3.1.2 Classificacéo dos acos peritéticos

Existem classificagdes com divisGes e subdivisdes para 0s agos peritéticos, de
acordo com o seu teor de carbono.

Acos com um teor de carbono menor ou igual a 0,09%, contendo uma temperatura
liquidus acima de 1530°C sdo denominados acos hipoperitético off. Para este grupo, a
medida que o resfriamento ocorre, a formacdo da fase sélida intitulada o&-ferrita €
favorecida, ndo existindo nenhuma outra transformacdo até a solidificacdo completa
(KLIEMANN, 2012).

Para acos com teores de carbono de 0,09% a 0,53% e que possuem uma temperatura
para inicio de solidificacdo em 1493°C s&o intitulados peritéticos, podendo ainda serem
divididos em dois subgrupos (hipoperitético e hiperperitético) de acordo com a sua
estrutura, apos a reagdo peritética. No intervalo de 0,09% a 0,17% de carbono, forma-se
como estrutura resultante da reagdo peritética a o-ferrita e a Y'-austenita, sendo este o
subgrupo hipoperitético. J& para o subgrupo hiperperitético, que € encontrado na faixa de
0,17% a 0,53% de carbono, possuem as fases liquida (L) e Y-austenita, abaixo da
temperatura de 1493°C (KLIEMANN, 2012).
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Por fim, com teores acima de 0,53% de carbono, encontram-se 0S agos
hiperperitéticos off, onde ocorre a formacdo da Y-austenita a partir da fase liquida. Estas
classificagdes podem ser observadas na Figura 1 (KLIEMANN, 2012).

3.1.3 Reacdo e transformacao peritética

A reacdo peritética é coordenada pelo mecanismo de difusdo do carbono através da
fase liquida (KLIEMANN, 2012). Dessa forma, esta reacdo é vigorosamente influenciada
pela taxa de resfriamento. Fredriksson (1976) demostrou que um aumento da taxa de
resfriamento resulta na queda da temperatura da reacdo peritética, assim como, para uma
taxa de resfriamento mais elevada, a velocidade de transformacdo peritética eleva-se
simultaneamente.

Durante a solidificagdo de agos peritéticos, ocorre o crescimento da o-ferrita na
forma de dendritas sobre o metal liquido. Esta ferrita possui baixa solubilidade de carbono,
resultando em uma regido adjacente a mesma, com metal liquido rico em carbono.
Considerando a temperatura de 1493°C no diagrama Fe-C, pode-se observar que a
concentragcdo de carbono na fase liquida (=0,53% em massa) € maior que na austenita
(=0,17% em massa) e a o-ferrita (=0,09% em massa) possui a menor concentragdo entre
estas. Assim, a fase austenita nucleia na raiz dos bragos dendriticos da o-ferrita e cresce
na interface d-ferrita /metal liquido, ao passo que o liquido é transformado na fase 6-ferrita
(crescimento da dendrita) (ZOU et al., 1992). A Figura 3 apresenta um esbo¢o do

mecanismo citado.

Figura 3 - Mecanismo da reacdo peritética durante a solidificacao.

|

Liquido

y - Austenita

o - Ferrita

Fonte: (TIANDE, 1999).
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Shibata et al. (2000) através da técnica de microscopia confocal de varredura a laser
em altas temperaturas e em um experimento in-situ, evidenciaram que a reagdo peritética
inicia-se e propaga-se rapidamente através do crescimento de uma fina camada de Y-

austenita ao longo da interface liquido/d-ferrita, como mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Reacdo peritética na interface liquido/d-ferrita.

.3 ( Contorno de Grao
b
L

Fonte: (SHIBATA et al., 2000).

Uma vez que a reagdo é completada e a interface liquido/d-ferrita esta preenchida
com Y'-austenita, a transformacéo peritética inicia-se. Phelan et al. (2006) confirmaram por

meio de experimentos esta sequéncia de eventos, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Reacdo e transformacdo peritética em uma liga de Fe-0.18 %C, com taxa de
resfriamento em 10°C/min.

Fonte: (PHELAN et al., 2006).
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Stefanescu (2006) apresentou de forma resumida a sequéncia dos eventos da reacao
e transformacdo peritética através da Figura 6. Durante a reacdo peritética, um fino filme
de Y-austenita cresce ao longo da interface liquido/d-ferrita, conduzida pela super-
saturacdo de soluto na fase liquida. Dessa forma, quando a reacao peritética é finalizada,
onde toda a interface liquido/d-ferrita estara coberta com Y'-austenita, a transformacéo
peritética inicia-se. A fase Y'-austenita cresce por solidificagdo direta na fase liquida e por
difusdo em estado solido na fase d-ferrita.

Figura 6 - Esquema do mecanismo de reacdo e transformacéo peritética na solidificacao.
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Direcdo da extracdo de calor

Fonte: (STEFANESCU, 2006).

3.1.3.1 Mecanismo da reacao peritética

Phelan et al. (2008) apresentaram um modelo em que a reacdo peritética é
controlada pela difusdo térmica. Sendo assim, a mesma ocorre em alta velocidade e o
crescimento da fase Y-austenita, possui uma forte influéncia do gradiente térmico na regido
de fronte ao crescimento da Y'-austenita na interface liquido/ o-ferrita. Desta forma, este
modelo é ilustrado na Figura 7. Neste, ocorre a parcial refusdo da d-ferrita adiante do
crescimento da estrutura de Y'-austenita, isto é resultante do calor latente de fusdo liberado
pela formacgdo da Y-austenita. Esta o-ferrita refundida (0,1 %C) mistura-se com a fase
liquida (0,52 %C), formando uma regido com uma quantidade de carbono resultante de
0,18% a frente da ponta de crescimento da estrutura da Y-austenita. Logo, o crescimento
desta ocorre em direcdo a regido liquida que contém sua mesma composicao (0,18 %C),

sem a necessidade da difusio do carbono entre a d-ferrita e a Y-austenita.
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Figura 7 - Modelo de crescimento da austenita na interface liquido/ 5-ferrita.
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Fonte: (PHELAN et al., 2008).

3.1.3.2 Mecanismo da transformacao peritética

Ap0s a separagdo da d-ferrita da fase liquida, devido a formacgédo da camada de Y-
austenita, esta Ultima comeca a tornar-se espessa e crescer em direcdo as fases isoladas,
este evento é a chamada transformacao peritética (KERR et al., 1974). Esta transformacao
¢ controlada pela difusdo dos atomos de soluto da fase liquida para a 5-ferrita, através da
Y-austenita. A Figura 8 ilustra este fendmeno, através da representacdo dos atomos de

soluto por circulos intitulados A e B.

Figura 8 - Mecanismo da transformacéo peritética.
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Phelan et al., (2006) mostraram atraves de seus experimentos com microscopia
confocal de varredura a laser e simulagdes de fases, 0 comportamento da transformacéo
peritética em um aco 0,18 %C, diante de duas taxas de resfriamento (10°C/min e
100°C/min). Os resultados revelaram que, para a menor taxa de resfriamento, a taxa de
propagacao da interface solido/sélido foi maior do que na interface liquido/sélido. Isto foi
correlacionado com a diferenca de composicao do soluto carbono, que € menor na interface
solido/sélido e maior na interface liquido/solido. Assim, a légica desta afirmagdo é que
menos difusdo de soluto sdo requeridas para a transformacao & - Y ocorrer, do que a liquido
- Y.

Para uma taxa de maior de resfriamento o oposto ocorreu. Isto é uma decorréncia
da mudanga do perfil do soluto nas fases, que é uma funcédo do resfriamento. Podendo ser
explicado pelo fato de que a concentracdo limite na interface liquido/ Y é fixada pelo
diagrama de fases, porém o tempo disponivel para a difusdo do soluto no liquido, nédo é.
Portanto, para pequenas taxas de resfriamento existe um tempo de difusdo maior, levando
a uma melhor uniformidade na distribuicdo do carbono na fase liquida, se comparado com
altas taxas. Logo, o0 aumento do fluxo de soluto entre a Y'-austenita/liquido é correlacionado
com o gradiente de concentracdo abrupta de soluto, gerado pela alta taxa de resfriamento,
ocasionando no aumento da velocidade de crescimento da Y'-austenita na direcdo da
interface liquido/ Y.

3.1.4 Problemas durante o lingotamento de acos peritéticos

Devido as caracteristicas de solidificacdo dos acos peritéticos, estes necessitam de
um cuidado maior ao serem produzidos, devido a sua tendéncia a formacao de defeitos
superficiais como as trincas (HIEBLER et al., 1999; BERNHARD et al., 2002).

A variacao volumétrica negativa que ocorre durante a solidificacdo destes acos é
causada pela transformacao da estrutura cristalina, de Cubica de Corpo Centrado (CCC)
para Cubica de Face Centrada (CFC), ou seja, transformacéo da 6-ferrita para a Y'-austenita.
A estrutura 6-CCC € 2,3% maior em volume molar que a Y-CFC (ARAI et al., 2005;
SHIBATA et al., 2000).

Esta variacdo de volume, pode causar problemas no produto, como defeitos

superficiais e formacdo de vazios, que podem tornar a estrutura susceptivel a trincas a
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quente (KLIEMANN, 2012). A Figura 9 apresenta a formacdo de um vazio ou gap, apds a
reacao peritética para um aco com 0,15% de carbono.

Figura 9 - Formacdo de um vazio ap6s durante a solidificacdo de um ago 0,15 %C.
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Fonte: (GARCIA et al., 2006).

Ademais, a contracdo volumétrica ainda pode resultar no desprendimento da casca
solidificada a partir da superficie do molde, podendo estas regiGes ficarem sujeitas a uma
queda no fluxo de calor extraido, causando pontos guentes que aumentam os riscos de
breakouts (rompimento da casca solidificada no molde) e trincas na superficie. Estes riscos
serdo maiores em placas finas e em velocidades de lingotamento maiores. Caso existam
trincas na superficie de uma placa lingotada, este defeito é um sério problema e ainda
podera estd na superficie do produto, apds a laminacdo a quente. Caso a trinca ndo seja
muito severa é possivel escarfar a placa, porém serd um custo adicional ao processo. Este
problema pode ser mais grave em placas de espessuras menores, pois caso apresente trincas

profundas o produto geralmente é sucatado. (MOON, 2015)

3.2 Rota de producdo de um ago peritético em uma aciaria integrada

Em aciarias integradas, uma das matérias primas para a producédo do aco ¢ o ferro-
gusa, no qual é produzido em altos-fornos a partir de minério de ferro, fundentes (calcario)
e coque (carvao mineral) ou carvéo vegetal.

A producdo do ferro-gusa decorre de forma idéntica para todos os graus de acos, de

forma simplificada o processo no alto-forno ocorre através da formacao de gases redutores
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gerados pela queima do coque ou carvao vegetal, que reagem reduzindo o minério de ferro,
obtendo-se um produto com cerca de 4% de carbono e elementos residuais como o silicio,
manganés, fosforo e enxofre, estes dois ultimos indesejaveis. Dessa forma, apos passar por
um pré-tratamento para minimizar os teores de impurezas, o ferro-gusa esta pronto para ser
utilizado como uma das principais matérias-primas do refino primario (R1Z2ZO, 2009).
Para 0 aco em estudo a rota de produgdo ocorreu basicamente em quatro etapas,
sendo elas: pré-tratamento (Reator Kanbara-KR), refino primario (Conversor Linz
Donawitz-LD), refino secundario (Borbulhamento e Forno panela) e lingotamento

continuo de placas. A Figura 10 apresenta a rota citada.

Figura 10 - Rota de producéo do aco peritético em uma usina integrada produtora de

placas.
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Fonte: (HURKEN et al., 2015) adaptado.

3.2.1 Pré-tratamento

O pré-tratamento de ferro-gusa tem como finalidade remover elementos residuais
como silicio, fosforo e/ou enxofre. Para cada um destes existem métodos especificos,
possibilitando a utilizacdo das matérias-primas economicamente viaveis e o alcance de

especificag0es mais rigorosas para 0s agos.
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A Tabela 1 revela que a maneira mais vidvel para remocdo de enxofre, ocorre

através do pré-tratamento do ferro-gusa em panela.

Tabela 1 - Custo para dessulfuracgéo.

Dessulfuracéo

de S, US$

Equipamento Alto-Forno | Gusaem panela | Conversor | Aco em panela
Custo para
remover 1Kg 27 10,5 177 64

Fonte: (HUESKEN et al., 2011)

O pré-tratamento utilizando o Reator Kanbara (KR) desenvolvido no Japao,

apresenta uma excelente performance na dessulfuracdo do gusa. Neste equipamento utiliza-

se como reagente principal a cal, podendo ainda ser misturada com fluorita de calcio (CaF2)

e/ou oxido de aluminio (Al.Oz). Geralmente os reagentes sdo adicionados pelo topo da

panela, porém ainda podem ser injetados juntos ao gas nitrogénio, atraves da lanca rotativa

gue contém quatro pas macicas constituidas de material refratario, estas geram turbuléncia

no banho quando submetidas a rotacdo (SCHRAMA et al., 2014). A Figura 11 ilustra o

equipamento KR.

Figura 11 - Reator Kanbara (KR)

Fonte: (SCHRAMA et al., 2014).
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A formacdo da turbuléncia gera bolhas de gas menores e um maior tempo de
residéncia da cal no banho, se comparado com uma injec¢do estatica. Dessa forma, o tempo
de residéncia torna-se importante, por conta da cal que apresenta um tempo de reacéo lento
(FILBRI et al., 2011; SESHADRI et al., 2009; LIU et al., 201; ISOO et al., 2010). Além
disso, o grau de disperséo das particulas via KR pode atingir 100%, enquanto que em outros
processos sem a agitacdo mecanica, esta chega no méaximo a 30% (SILVA et al., 1997).

A cal reage com o enxofre do banho de acordo com a equagdo 2, o produto da reagdo
o sulfeto de calcio chega a superficie por flotacdo, formando uma camada de escoria rica
em enxofre, na qual é eliminada mecanicamente com a inclinacdo da panela e com

raspagem.

[S] + (CaO) = (CaS) + [O] 2

3.2.2 Refino primério

O refino primario ocorre no conversor Linz Donawitz, tendo como matérias-primas
o ferro-gusa liquido pré-tratado, cal, sucata e durante seu processamento ha a injecdo de
oxigénio através de uma lanca de cobre, que é refrigerada a agua. O refino primério, tem
como objetivo a descarburacgéo, a desfosforacdo e a retirada de outros elementos residuais
como o silicio e manganés, ademais existe uma certa perda metalica pela formacdo do
oxido de ferro. Todos estes, podem ser eliminados na forma de gases ou escoria (SILVA,
1988).

A lanca de oxigénio possui grande influéncia sobre a descarburagéo do aco, devido
a formacdo de emulséo que depende da maneira de utilizagcdo da langa, como a distancia
entre esta e 0 banho metalico e a vazdo de oxigénio. A adicdo de cal adequada também é
necessaria para formacao de uma escoria liquida.

Devido as vérias reacfes de oxidacdo durante o refino primario, sendo estas
exotérmicas, aumentam a temperatura do banho para o vazamento, ndo necessitando de
fontes externas de aquecimento. Para ter uma boa otimizagdo do processo, visando uma
resposta rapida de temperatura de vazamento e composicdo quimica do ago, da escéria e
do gas séo realizados calculos de energia e balanco de massa, através das composigoes e
temperaturas das matérias-primas, introduzidas no inicio da corrida, além da quantidade de

oxigénio a ser injetada.
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As etapas de trabalho de um conversor sdo basicamente as seguintes; primeiramente
faz-se o carregamento inicial com carga metélica sélida, junto a ligeiros basculamentos
com o intuito de secar a carga para evitar explosdes por conta da umidade, em seguida é
carregado o ferro-gusa liquido. Apds o carregamento, inicia-se 0 sopro de oxigénio, neste
momento sdo também adicionados fundentes ou formadores de escoria. Ao fim do sopro,
é realizada a introducdo da sublanca para medigdo de temperatura, composi¢éo, espera e
ressopro. Apés o ajuste dos pardmetros desejados, 0 aco é vazado através do furo de corrida
para a panela, na qual sdo adicionados ferroligas, desoxidantes e recarburantes. Entdo a
escéria fundida permanece no conversor e aplicado um espirro de escoria ou slag splashing
para a protecdo dos refratarios, este processo consiste na aproximagéo da lanca de oxigénio
até a escoria remanescente e assim é aplicado um jato de nitrogénio de alta pressao,
espirrando escodria fundida nas paredes refratarias do conversor. Por fim, ocorre o
vazamento da escdria restante para a panela de escérias. Dessa forma, o aco esta preparado
para o refino secundéario, também conhecido como metalurgia de panela. A Figura 12
ilustra um conversor LD (RIZZO, 2005; MILLS et al., 2005).

Figura 12 - Conversor LD.

lanca de

F __—" oxignio

Fonte: (CRUZ et al., 1999).
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3.2.3 Refino Secundario

Durante o refino secundario, o ago em estudo foi processado apenas em forno-
panela, porém outros graus podem passar apenas pelo desgaseificador a vacuo ou ainda
terem rota dupla, passando pelos dois equipamentos.

Apos o refino primario, durante o vazamento do ago para a panela é realizada a
desoxidacdo através da adicdo de Fe-Si, Fe-Mn e/ou Al, em seguida a panela é enviada
para a estacdo de borbulhamento, onde ocorre uma agitacdo com injecdo de gas argonio
para homogeneizar o banho.

Posteriormente, a panela € inserida em uma instalagdo chamada forno-panela, onde
sdo realizados ajustes de temperatura e de composicao quimica, podendo também ocorrer
uma nova dessulfuracdo devido as condicfes redutoras e caso exista uma escoOria basica
com a adicdo de cal, contendo também por¢des de Al.Os, CaF2 e outros compostos, como
silicatos. (CRUZ et al., 1999). A Figura 13 apresenta um esquema em corte de um forno-

panela em funcionamento e seus principais circuitos de alimentacdo de energia.

Figura 13 — Esquema de um forno-panela do tipo corrente alternada.
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Fonte: (R1ZZ0, 2006).

Entdo, quando a panela é inserida no equipamento forno-panela a abobada é

abaixada, iniciando o processo de aquecimento. O mecanismo de aquecimento desta etapa
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ocorre atraves da formacdo de um arco elétrico entre os eletrodos e o banho metalico.
Quando é necesséario adiciona-se cal ou escdria sintética para ajustar o volume de escéria e
a sua viscosidade. O volume de escoria € importante para impedir a exposi¢do do arco
elétrico, evitar a perda térmica do banho e capturar as inclusdes. No geral a etapa de
aquecimento dura em torno de dez minutos (R1ZZ0O, 2006).

Como o aquecimento do banho ocorre no sentido de cima para baixo, a
homogeneizacdo da temperatura através da agitacdo do metal liquido com gas inerte
(geralmente argdnio), torna-se importante. Este gas é injetado atraves de um plugs porosos
que estdo localizados na base da panela. Esta agitacdo geralmente é usada durante todo o
processo de forno-panela, ocasionando também na homogeneizacdo de composicao
quimica e a flotacdo de inclusGes.

Por ultimo, faz-se o ajuste de composi¢do quimica através da adicao dos elementos
de ligas e microligantes. As adi¢cfes sdo realizadas em porc¢des para que seja possivel sua
dissolugdo no banho metélico (CRUZ et al., 1999).

3.2.4 Lingotamento continuo de placas

Apo0s o processamento em forno-panela, a panela é transportada para o sistema de
lingotamento continuo, no qual possui um distribuidor ou tundish que mantem uma presséo
metalostatica constante. Este tem a funcdo de reter o aco liquido e controlar sua vazao,
principalmente durante a troca de panelas. No distribuidor, ainda podem ocorrer alteracdes
morfoldgicas e quimicas das inclusbes, além do controle do superaquecimento e
homogeneizacdo quimica e térmica do aco (THOMAS, 1986).

Logo abaixo do distribuidor existe o molde, este é constituido de cobre e pode
possuir perfis variados, como apresentado na Figura 14. O molde permanece em constante
oscilacdo e é refrigerado por &gua. Durante a passagem do aco pelo mesmo, o metal liquido
é resfriado com o objetivo de forma a primeira casca solida, com aproximadamente 1,5 cm
de espessura. Dessa forma, passando pelos moldes a placa de aco contém, uma superficie
s6lida e um centro liquido, com aproximadamente 5 a 45 °C da temperatura liquidus. Em
seguida, o produto passa por uma sequéncia de rolos que geram uma pressao sobre o
material, pois durante a solidificacdo existe a contragdo volumétrica do aco. A solidificacéo
é heterogénea e ocorre por nucleacdo e crescimento. Ao decorrer do processo, 0 ago €

resfriado pelo contato com o ar e agua injetada por sprays, existindo uma regido em que
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este estard completamente solidificado, assim, a distancia do inicio do lingotamento até

este ponto é conhecida como comprimento metaldrgico.

Figura 14 - Esquema para o lingotamento continuo de placa.
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Fonte: (ADAMCZYK, 2006) adaptado.

3.3 Caracteristicas de inclusdes ndo metalicas

InclusBes apresentam-se geralmente na forma de simples nitretos, sulfetos e 6xidos,
como por exemplo; FeO, Fe.O3, MnO, SiO2, Al0s, Cr.03, TiO2, MnS, CaS e seus
complexos (PAUL, 1992).

Segundo Kieslling et al., (1978), caracteristicas de inclusdes como o tipo, tamanho
e composicdo podem mudar durante as etapas do processo de fabricacdo. A formagéo de
inclusBes em acos é bastante sensivel quanto a mudancas durante as etapas da sua
producdo. Alguns dos parametros importantes na aciaria que influenciam a formacéao das
inclusbes: tempo de agitacdo, composicdo dos refratarios, pratica de desoxidacéo,
composicao das ligas desoxidantes, detalhes durante o vazamento da corrida e operacoes
de refino.

Sabe-se que ndo é viavel, a partir da relagdo custo/beneficio, produzir agos
totalmente livres de inclusbes, apesar do conhecimento dos efeitos maleficos que as
mesmas causam no material. O nivel de inclusbes serd consequéncia direta da rota de
processo escolhida, dos tratamentos aplicados e da qualidade da matéria-prima utilizada
(TORRES, 2010)
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Assim, o grau de limpeza do aco ¢ definido através das propriedades requeridas e
das exigéncias dos clientes. Portanto, para cada aplicagdo impde-se diferentes
requerimentos de aceitabilidade para inclusdes, como limitacGes de composi¢do quimica,
distribuicdo, morfologia, densidade e principalmente tamanho, pois problemas de falhas

podem ser causadas por uma Unica inclusdo considerada grande.

3.3.1 ClassificacOes de inclusdes por tamanho

A classificacdo quanto ao tamanho, baseia-se em definir se a particula ndo-metalica
sera uma microinclusdo ou macroinclusdo. De modo geral, a determinagdo para o tamanho
das inclusdes ndo é estabelecida como regra, pois é delimitada pela atribuicdo da aplicacdo
do aco. Assim, tem-se que inclusdes dentro dos limites pré-definidos para uma aplicacéo
estipulada sdo consideradas microinclusbes e caso estejam fora do limite serdo
interpretadas como macroinclusdes (BARTOSIAKI, 2016).

Dessa forma, sabendo que microinclusdes sdo devidamente permitidas, estas podem
ter efeito benéficos, como contribuir para o controle do crescimento de grdo, gerando
ganhos em propriedades mecanicas, como o limite de escoamento e a dureza do aco.
Ademais, ainda podem atuar como ponto de nucleacdo para precipitacdo de inclusdes de
carbonetos, sulfetos e nitretos, contribuindo também para obtengdo de uma morfologia
mais apropriada (BARTOSIAKI, 2016).

Alguns autores especificaram o tamanho de inclusdes para cada classificacdo, como
também para cada aplicacdo. Segundo Neto (2001), inclusdes podem ser divididas em trés
classes, quanto ao tamanho. As submicroscépicas possuem diametros inferiores a 1 um e
por conta das dificuldades experimentais, sua influéncia nas propriedades do a¢o ndo séo
completamente entendidas. As microscopicas com diametros entre 1 a 100 pum, possuem
significativo efeito nas propriedades mecanicas do aco. Por fim, as macroscopicas ou
macroinclusdes com diametros superiores a 100 pm, que sdo as mais prejudiciais ao
produto acabado (NETO, 2001).

3.3.2 Classificacéo de inclusbes quanto a origem

Lascosqui (2006) afirma que inclusdes podem ter diversas origens diante do

processo de fabricagdo, como a desoxidacdo, a reoxidacdo, a reagdo ago-escoria, O
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aquecimento quimico e as reacdes escoria-refratario. Porém, de maneira geral as inclusbes

podem ser classificadas em dois tipos quanto a sua formacao:

a) exdgenas: Sua origem advém de 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 aco liquido e permanecem na
matriz do mesmo apoés 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
necessarias técnicas especiais para sua detec¢do, como o ultrassom (PAUL,
1992);

b) endogenas: Séo originadas a partir do processo de tratamento do metal
liquido. Portanto, incluem oOxidos, nitretos e sulfetos resultantes de reacfes
quimicas estabelecidas no ago liquido. Tais inclusdes sdo geralmente pequenas
e requerem aumento microscopico para sua identificacdo. Estas estdo

distribuidas uniformemente no interior do material (PAUL, 1992).

3.3.3 Classificacdo de inclusdes por composi¢do quimica

Para Hahne (1998), pode-se ainda classificar inclusbes em funcdo da sua
composicdo quimica, dessa forma existem trés grupos: oOxidos, sulfetos e nitretos ou
carbonitretos.

De acordo com Moraes (2009), dentre os 6xidos pode-se encontrar a alumina, a
silica, os aluminatos, os silicatos e os espinélios. Além destes, existem também éxidos de
ferro, 6xidos de manganés e dxidos mistos. Em agos acalmados ao aluminio e processados
em lingotamento continuo, a alumina (Al203) € um dos principais problemas na produgé&o.
Caso a mesma esteja solida nas temperaturas de lingotamento, podem-se acumular nas
valvulas submersas provocando obstrucfes. Ademais, Ribeiro et al. (1996) afirmam que
apos a laminacéo, a alumina encontra-se na forma de aglomerados de pequenas particulas,
que prejudicam as etapas de estampagem do produto, causando fragilidade nas regides
onde estas inclusdes estdo alojadas.

Sulfetos sdo encontrados principalmente como sulfeto de manganés e sulfeto de

calcio. Geralmente sulfeto de calcio apresentam-se junto a inclusbes globulares de
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aluminatos de calcio, de alumina ou de Oxido de célcio. Também podem prejudicar o
lingotamento pela obstrugdo de valvula submersa, efeito semelhante as inclusbes de
alumina (MURTA, 2013).

Ja os nitretos sdo encontrados como compostos, de acordo com os elementos de liga
do aco, como os nitretos de aluminio, de titanio ou de outros elementos (MURTA, 2013).

Atualmente, devido aos grandes avancos da desfosforacéo, inclusdes de fosfestos
sdo raras em acos (GHOSH, 2001). A Tabela 2 apresenta uma classificagdo quimica de
inclusBes contidas em acos pela Nuspl et al., (2004), esta ndo engloba os 6xidos de ferro e

os fosfetos.

Tabela 2 - Classificagdo de inclusbes por composic¢éo quimica (Para aluminatos de céalcio
C =Ca0 e A= Al,03).

Classe | Tipo de inclusdo Descrigdo
1 AlO; Inclusdo de alumina
2 CA Aluminato de calcio
3 CA-CaS Aluminato de calcio com sulfeto de calcio
4 CA-(Ca,Mn)S Aluminato de calcio com sulfeto de céalcio-manganés
5 MgO.Al,O4 Espinélio de magnésio
6 MnO.ALQO, Espinélioc 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 CaO-CasS Oxido de calcio ou éxido de célcio com sulfeto de célcio
11 (Mn,Fe)S Sulfeto de manganés e ferro
12 TiS Sulfeto de titanio
13 (Mn,Fe, Ti)S Sulfeto de manganés-ferro-titanio
14 CaS Sulfeto de calcio
15 (Mn,Fe,Ca,TiMg)S Sulfeto de manganés-ferro-calcio-titanio-magnésio
16 oS Oxissulfeto (dxido enddgeno com sulfeto)
17 OCN Oxicarbonitreto
18 OCN-8 Oxicarbonitreto com sulfeto
19 CN Carbonitreto
20 CN-S Carbonitreto com sulfeto
21 Exogena+Na Inclusdo exdgena contendo sddio
22 Exogena Incluséo exdgena
23 Desconhecida Particula ndo classificada

Fonte: (NUSPL et al., 2004).

A causa do Oxido de ferro ndo aparecer nesta classificacdo, ocorre devido a
desconsideracdo do Fe durante a determinacao da composicdo quimica das inclusdes, isto
ocorre para eliminar a influéncia da matriz durante a analise da composi¢do quimica,
normalizando as porcentagens em massa de todos os outros elementos identificados
(MORAES, 2009).
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3.3.4 Efeitos de inclusdes sobre propriedades de acos

As influéncias de inclusdes nas propriedades dos acos sdo dependentes da
morfologia, tamanho, composi¢do quimica e distribuicdo, de acordo com a dureza e
deformabilidade das mesmas (NICHOLSON et al., 1986).

Inclusdes possuem diferentes propriedades, se comparadas com a matriz do aco, tais
como plasticidade e coeficiente de expanséo, resultando assim em diferentes tensdes
mecanicas e térmicas com relacdo a matriz do aco (GHOSH, 2001). Fratura ductil,
tenacidade, fadiga e usinabilidade sdo algumas das propriedades que sao afetadas devido
presenca de inclusées (GHOSH, 2001; NICHOLSON et al., 1986).

Portanto, inclusdes afetam a fratura dictil através da nucleacdo de sitios para
formacdo, crescimento e coalescimento de vazios, que propagam trincas (ATKINSON et
al., 2003). Portanto, nestas regifes da matriz proximas as inclusdes, na qual encontram-se
0s vazios, concentram-se 0s altos niveis de tensdo e possivelmente uma decoesdo (ENGH,
1992). Dessa forma, para a ocorréncia da falha do material, como por fratura dependera da
quantidade de inclusdes e de suas morfologias (NICHOLSON et al., 1986; ATKINSON et
al., 2003).

Inclusdes alongadas sdo prejudiciais a dutibilidade, devido ao seu comportamento
anisotropico e sua direcdo relativa a direcdo de laminagdo. Assim, incluses como MnS
gue sdo macias e podem ser prejudiciais a resisténcia ao impacto e a fratura, pois possuem
alta plasticidade (Figura 15-d e Figura 15-e¢) (BOOKSBANK, et al. 1972). No entanto,
sulfetos sdo importantes para estabelecer uma boa propriedade de usinabilidade,
aumentando a vida atil das ferramentas de corte.

InclusBes de 6xidos como a alumina e o calcio aluminato, que possuem um baixo
coeficiente de expanséo se comparado com a matriz do aco séo concentradores de tensao.
Particulas duras e indeformaveis como silicatos globulares, céalcio aluminatos com alto teor
de alumina e clusters de Al>Oz séo ilustrados na Figura 15 (respectivamente Figura 15-a,
Figura 15-b e Figura 15-c) (ENGH, 1992).

O efeito danoso nas propriedades mecénicas do aco é elevado conforme a
guantidade e tamanho das inclusbes aumentam. Ademais, propriedades superficiais
também s&o influenciadas, ocasionando uma baixa qualidade na aparéncia superficial,
reducdo de aderéncia para recobrimentos, queda a resisténcia a corrosdao e uma ma
polibilidade (NICHOLSON et al., 1986).
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Jin et al., (2010) mostraram que a nucleacéo de trincas induzidas por hidrogénio em
um ago API é dependente da morfolorgia e composi¢ao quimica das inclusGes, assim, 0s
mesmos observaram que as trincas tinham a tendéncia de nuclearem em inclusfes com
morfolorgia esférica e ricas em aluminio ou silicio, enquanto que sulfetos de manganés
alongados apresentaram melhor resisténcia a este problema. Ja Liu et al., (2009) estudaram
trincas atribuidas a corrosao sob tensdo, em um aco API. Eles observaram que as inclusdes
ricas em aluminio, duras e incoerentes com a matriz, formam facilmente regides com
microtrincas e interticios na interface inclusdo/matriz quando ocorre a submisséo de tenséo.
Dessa forma, o hidrogénio é aprisionado nestas regides auxiliando a propagacdo das
trincas. Para inclusdes ricas em silicio, também encontradas neste aco, ndo exibiram o

mesmo comportamento, pois sao mais facilmente deforméveis.

Figura 15 - llustracdo do comportamento das inclus@es antes e apds laminacao.
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Fonte: (SIMENSEN, 1992).

3.4 Principais origens de inclusdes

Como ja mencionado, inclusdes ndo-metalicas podem ser classificadas como
enddgenas ou exdgenas quanto a sua origem. As principais fontes de inclusdes sdo a

desoxidacdo, a reoxidacao do aco liquido pelo ar, reacdo agco-escoria, arraste mecanico de
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escoria da panela e do distribuidor, aquecimento quimico, reacdo escoria-refratario ou
desgaste do refratario e incrustacdo de p6 fluxante no molde. Dessa forma, torna-se
evidente ter o conhecimento das etapas do processo siderurgico, para entender o

surgimento das inclusdes.

3.4.1 Desoxidagéo do ago

Ap0ds refino priméario e vazamento, 0 ago possui um alto potencial de oxigénio. Por
isso, tem-se a necessidade da adi¢do de elementos desoxidantes, que possuem uma elevada
afinidade pelo oxigénio. Dessa forma, estes elementos diminuem 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-metélicas torna-se favoravel.

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

Kieslling et al., (1978) afirmam que a desoxidacdo pode ser dividida em dois
grupos:

a) desoxidacdo primaria: Ocorre através das reacles entre os elementos
desoxidantes e o oxigénio dissolvido no aco. Este grupo produz inclusdes
enddgenas primarias;

b) desoxidacdo secundaria: acontece durante o decréscimo de temperatura, na
qual a solubilidade do oxigénio cai, formando novos produtos de desoxidacao,
resultando em inclus6es enddgenas secundarias.

Manganés, silicio e o aluminio sdo os elementos mais utilizados como desoxidantes,
devido as suas melhores viabilidade e por apresentarem energias livres de formacéo de
Oxidos menores que a formacéo de FeO. A Figura 16 apresenta o poder de desoxidacao de
varios elementos desoxidantes em banho metalico & 1600 °C, exibindo no equilibrio
termodindmico a atividade do oxigénio (ao) em funcdo da atividade do elemento
desoxidante utilizado (a;) (TORRES, 2010).
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Figura 16 — Atividade do oxigénio no banho metalico com a aplicacdo de variados

elementos desoxidantes a 1600°C.
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Fonte: (SLOMAN et al., 1951).

Pode-se observar que 0 manganés é o desoxidante mais ineficaz, em contrapartida,
o aluminio é um dos mais ativos, tendo efeito menor apenas se comparado ao zirconio, que
ndo é empregado devido a ma relacdo custo/beneficio (TORRES, 2010).

Apo6s a adicdo dos desoxidantes iniciam-se a nucleacdo, precipitacdo e o
crescimento de inclusdes ndo metalicas. Neste momento o controle se d& através da difuséo
entre 0 elemento desoxidante e o oxigénio. Mesmo apds a nucleacdo, grandes inclusdes
continuam crescendo fazendo com que as concentracGes de oxigénio e do elemento
desoxidante diminuam no banho, resultando na dissolucdo das inclusdes menores. Isto
ocorre rapidamente ate que os tamanhos das inclusdes tornem-se uniformes. Este fendmeno
¢ conhecido como “Otswald Ripening” (LASCOSQUI, 2006).

Apbs o consideravel aumento no tamanho das inclusdes, o crescimento passa a ser
controlado por colisdes turbulentas e por outras colisbes causadas pela lei de Stokes. As
maiores inclusdes sdo removidas por conta da diferenca de densidade entre o metal liquido
e as inclusdes, além da incorporagdo das mesmas as bolhas de gés. J& inclusdes menores,

passam para 0 processo posterior, ainda em suspenséo no aco liquido, podendo estas serem
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removidas através da escoria e pelas paredes refratarias, através de reacdes interfaciais e
de difusdo (LASCOSQUI, 2006).

3.4.2 Reacdo entre escoria e refratario da panela

Durante o0 vazamento do a¢o a partir da panela, a escoria de topo que sobrenada o
aco entra em contato com as paredes refratarias da panela, dessa forma, uma fina camada
de escéria liquida pode aderir as paredes refratarias. Esta camada ira penetrar nos poros do
refratario tornando-se vitrea, que € solidificada durante o arrefecimento. Assim, origina-se
uma fina camada de escdria vitrea (LASCOSQUI, 2006).

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

novas incluses ndo metalicas. A Figura 17 ilustra o sistema de formacé&o da escoria vitrea:

Figura 17 — Mecanismo de formacdo da camada de escéria aderida a parede da panela.
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) fime de escéria  de escéria aderido
escoria adere  sqerido a parede  a parede da panela

escoria a parede da panela da panela pelo ago iquido
vazamento

Fonte: (TRIPATHI et al., 2004).

Ainda na corrida seguinte, a pelicula de escoria funde novamente, penetra ainda
mais nos refratarios e reage com os componentes do revestimento (ENDE, 2010). Logo,
durante o instante em que o refratario € submetido ao escoamento da escoéria aderida, a
estrutura refrataria é quebrada, ocasionando a transferéncia de grdos refratarios para o
banho metalico. A Figura 18 ilustra 0 mecanismo de aderéncia da escoria vitrea, até a
erosdo do refratario (BESKOW; TRIPATHI; NZOTTA, 2004; BESKOW:; SICHEN,
2004).
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Este mecanismo ja foi confirmado com a aplicacdo de marcadores de BaO na
escoria de panela. Assim, inclusdes contendo em sua composi¢do BaO foram encontradas
em corridas posteriores (FUHR et al., 2007). O tempo de vida util da panela também é um
parametro importante na formacao destas inclusdes, pois quanto maior o tempo de uso, a

camada de escdria aderida serd bem mais espessa.

Figura 18 — Processo de erosdo de um revestimento refratario com alta alumina a partir de
escoria vitrificada durante o refino secundario. (a) Formacéo da escoria vitrea, (b) Inicio
de erosdo formado pela escéria vitrea, (c) Severa erosdo na interface das particulas de
corundum e espinélio e (d) desprendimento da particula de corundum da camada do

revestimento.
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Fonte: (ENDE, 2010).

O contato entre a escéria de topo e a escéria vitrificada em temperaturas acima de
1538°C, causa a instabilidade do composto vitrificado (LASCOSQUI, 2006). Dessa forma,
se estas condi¢Oes forem alcancadas o produto desta reacdo dependerad da quantidade da
escoria vitrificada e de topo que estardo em contato. Em geral, esta reacdo podera gerar
quatro tipos de inclusdes: Espinélio (MgO-Al20s3), solucdo de oOxido liquido, espinélio
(MgO-Al>03) + liquido e por fim espinélio (MgO-Al203) + 2Ca0-Al03-SiO, (SICHEN
etal., 2004).
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Além disso, podem ser produzidas inclusdes exdgenas através da transferéncia de
elementos da escoria diretamente para o banho, por exemplo, durante a passagem de aco
do conversor para a panela, causando a formacéo de inclusdes de composi¢céo aproximada
a escoria, sendo estas geralmente esféricas. Estas podem ainda atuar como sitios para
nucleacdo heterogénia de novas inclusdes (ZHANG et al., 2003).

As inclusdes originadas a partir de escéria tem composicdo proxima da mesma,
tornando-se importante conhecer a origem e o estado da escoria, pois sua composicdo é
resultante das caracteristicas da etapa do processo.

Por exemplo, Geiseler (1996) analisou escoria de conversor em faixas de; 45-55
%Ca0, 12-18 %SiO2, < 3 %Al:03, < 3%MgO, <5 %MnO, < 2 %P,0s, 14-20 %Fer € <
10 %Cal livre, para um baixo teor de MgO e 42-50 %CaO, 12-15 %SiO., < 3 %Al.03, 5-
8 %MgO, < 5 %MnO, < 2 %P,0s, 15-20 %Fewt e < 10 %Cal livre, para um alto teor de
MgO. Kiessling et al., (1978) citam que este tipo de escoria pode apresentar residuais de
TiO: e K20.

Para a escoria de forno-panela, Radenovi¢ et al., (2013) utilizaram em seu estudo
uma esclria com a seguinte composicdo quimica; 48 %CaO, 15 %SiO,, 14,3 %Al.03,
15,25 %MgO, 2,73 %P20s, 1,54 %FeO e residuais de Na2O, TiOz e Cr20s. Logo, pode-se
notar que a escoéria de forno-panela é menos oxidada apresentando um menor teor de Fe,

porém em contrapartida possui teores maiores de MgO e Al>Oa.

3.4.3 Reacdo entre aco liquido e refratario

O desgaste de refratarios promove a formacéo de inclusfes exdgenas, possuindo sua
composi¢do quimica continuamente modificada durante o processo. Assim, as inclusdes
originadas a partir do refratario geralmente ndo possuem a composi¢do quimica idéntica ao
mesmo. O mecanismo de modificacdo conhecido é baseado na atuacdo dos produtos de
deterioracdo como nucleos, para a precipitacdo de inclusdes endégenas, no momento em
que estas adentram o aco liquido (KIESSLING et al., 1978).

Outros tipos de reaces também podem modificar as particulas proveniente do
refratario, como as reagdes de superficie, alterando a estrutura e a composi¢do quimicas
das inclusdes originais. Dessa forma, para rastrear a origem das inclusdes, pode-se analisar
se estas possuem os tracos dos compostos refratarios, como o MgO (KIESSLING et al.,
1978).
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Como a escoria sobrenada o ago liquido e possui caracteristicas agressivas ao
refratario, a composi¢do deste na porcdo superior é diferente, devido a linha de escoria.
Nesta regido esses sdo geralmente constituidos de magnésia-carbono (MgO-C) (MORAES,
2009).

A resisténcia superior deste refratario deve-se a uma espessa camada superficial de
MgO, impedindo a entrada do metal liquido para o interior dos refratarios. Porém, torna-
se possivel a passagem de Mg para 0 aco em determinadas situacdes em que a camada
superficial do refratario torna-se instavel, como por exemplo, durante o tratamento sob
vacuo que gera a reducdo da pressdo (BRABIE, 1996; THE REACTION OF CARBON
MONOXIDE IN ALUMINUM DEOXIDIZED MOLTEN STEEL, 1996).

Para a formacgdo de inclusbes contendo Mg, sucedem-se alguns mecanismos.
Primeiramente ocorre a reacdo no interior do refratario entre 0 MgO(s) e 0 C(s), resultando
em produtos gasosos (Mg(g) e CO(g)). Entéo, decorre-se uma difusdo dos produtos gasosos,
através dos poros dos refratarios até a interface com a aco liquido. Assim, acontecem novas
reacOes diante da interface, uma agregagdo e uma nova difusdo do Mg, C e O no ago
liquido. Na etapa final, na forma de um filme ou ja como inclusGes sobre a interface aco-
refratario, podem precipitar como MgO, Al2O3 e/ou MgO-Al203. Estes mecanismos estdo
esquematizados na Figura 19 (BRABIE, 1996).

Figura 19 - Mecanismo de reacédo entre o aco liquido desoxidado com Al e os refratarios
de MgO-C.
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Fonte: (BRABIE, 1996).
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3.4.4 Aquecimento quimico

Em geral, 0 aquecimento quimico € utilizado para adequar a temperatura do aco nas
estacOes de refino secundario. Este tipo de aquecimento € realizado através de reagdes
exotérmicas que liberam energia suficiente para aquecer o aco. Deste modo, utiliza-se uma
lanca para soprar oxigénio e adiciona-se também um elemento que tenha alta afinidade por
este, como por exemplo Si ou Al, dependendo do tipo de ago. Estas reagOes séo
apresentadas a seguir (LASCOSQUI, 2006):

2 Al + 3/2 02 = Al,03 + 7400Kcal / kg Al 3)

Si + O2 = SiO2 + 7000 kcal / kg Si 4)

Fazendo um comparativo com o aquecimento elétrico que € utilizado no forno-
panela através de eletrodos, o aguecimento quimico possui uma taxa de aquecimento bem
maior, porém devido a necessidade dos elementos que possibilitam as reac6es exotérmicas,

resultam na formacao de inclusGes ndo-metélicas (LASCOSQUI, 2006).

3.4.5 Reoxidacao

A reoxidacdo é causada pela diferenca entre o potencial de oxigénio do aco liquido
e seu ambiente (ENDE, 2010). Este fendmeno acarreta na oxidacdo de elementos reativos
do banho, formando inclusbes exdgenas. Estas podem ser incorporadas ao banho e causar
maleficios para a aplicacdo do material (WANG et al., 2006; FARRELL et al., 1970). A
fonte de oxigénio pode esta no proprio aco que contém o mesmo dissolvido, na atmosfera
(ar), no refratario ou na escoéria. Geralmente, o grau de reoxidacdo € medido atraves da
captura de nitrogénio pelo ago ou mais conhecido como pick-up de Na.
Em geral, as etapas para o processo de reoxidagdo séo as seguintes (WANG et al.,
2006):
a) transporte de oxigénio para o banho;
b) transporte de massa no banho;
c) precipitacdo de fase o0xida;

d) crescimento do precipitado de 6xido;
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e) aglomeracdo das inclusbes menores, resultando em macro-inclusoes.

Na etapa em que 0 aco permanece na panela, a reoxidacdo pode ocorrer também a
partir das seguintes fontes de oxigénio: ar atmosférico, escoria de panela escoria vitrificada,
impurezas na adi¢do de ligas e refratarios constituidos por componentes instaveis. A Figura
20 ilustra a maioria destas fontes (NICHOLSON et al., 1986; ZHANG et al., 2003;
ZHANG et al., 2006; DYSON et al., 1997).

Figura 20 - Fontes de inclusGes na panela.
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Fonte: (DYSON et al., 1997).

Para previnir reoxidacdes na panela, alguns fatores sdo importantes como a
aplicacdo de uma agitacdo no banho adequada, pois caso esta seja demasiadamente elevada
poderdo ocasionar aberturas de olhos na escéria e consequentemente o contato do metal
liquido com a atmosfera. Outro principio consideravel é a utilizacdo de uma escoria com
baixos teores de FeO, MnO e SiO», que sdo 6xidos de menor estabilidade que a Al.Og,
assim no caso de um acgo desoxidado ao aluminio, este elemento dissolvido no banho
podera interagir com os Oxidos da escéria e 0s mesmos poderdo ser reduzidos formando
novas inclusdes de Al2Os. No caso de acos desoxidados ao aluminio e ligados ao titanio
podem surgir inclusdes do tipo dupla camada, com um nucleo de Al,O3z e uma camada de
oxido complexo, constituido por Al-Ti-O (PARK et al., 2004). Ledo et al., 2017 encontram
em um aco ultra baixo carbono, desoxidado ao aluminio e ligado ao titanio inclusdes de
morfologia complexa do tipo Al-Ti-O, provavelmente provenientes de reoxidagdes.

No distribuidor, os seguintes fatores poderdo ser fontes de oxigénio para 0 aco

liquido: entrada de ar em aberturas de juntas ou rupturas feitas no distribuidor e/ou através
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dos tijolos refratarios, exposicdo do aco liquido ao ar na entrada do distribuidor e na
superficie do banho, p6 de cobertura do distribuidor, escoria residual do distribuidor,
escoria da panela e refratarios do distribuidor (SASAI et al., 2000).

Dessa forma, cuidados especiais sdo necessarios ao longo da rota de producéo,
principalmente para que o aco desoxidado ndo entre em contato com o oxigénio da
atmosfera, fazendo com que elementos reativos contidos no ago ndo formem novas
inclusdes (WU, 2009)

Variados mecanismos podem ser aplicados para inibir a reoxidacdo, como: Injecédo
de arg6nio nas valvulas durante a transferéncia de aco da panela para o distribuidor e do
distribuidor para o molde, injecdo de argbnio no distribuidor antes da abertura da panela,
utilizacdo de cobertura protetiva para o distribuidor, garantia da estanqueidade das pecas
refratarias e montagens, controle da intensidade de agitacdo para evitar a formacéao de olho
na escoria, utilizacdo de uma escoria na panela e distribuidor com alta viscosidade e tenséo
superficial, etc (GHOSH, 2001; NADIF et al., 2007).

3.4.6 Etapa de Solidificacéo do aco

Além das inclusdes que permanecem no aco apds as etapas de refino em uma
aciaria, novas inclusdes podem ser formadas e crescerem durante o lingotamento e a
solidificacdo do aco.

Alguns autores utilizaram modelos matematicos para prever o acréscimo da
quantidade e/ou do tamanho das inclusdes apos lingotamento e solidificacdo do aco
(OVTCHINNIKOQV et al., 2003; SUZUKI et al., 2001; LEI et al., 2009).

Este acontecimento durante esta etapa do processo geralmente ocorre por conta da
diminuigdo da solubilidade do oxigénio no aco com o decréscimo da temperatura, também
podem ocorrer reacdes com esclrias, materiais refratarios e eventuais reoxidacdes.
(NURMI et al., 2009).

Portanto, durante a solidificacdo decorrem segregacoes de solutos, como 0s agentes
desoxidantes e 0 oxigénio, resultando na precipitagdo de novos produtos de desoxidacao.
Estes sdo formados nos espacos interdendriticos do aco solidificado. Assim, estas inclusdes
também devem ser controladas, para ndo ocasionarem problemas no material
(OVTCHINNIKOQV et al., 2003).
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Ghosh (2001), explica que a supersaturacdo de solutos é a forca motriz para
precipitacdo de novas inclusdes durante a solidificacdo do ago. O autor cita algumas causas
para esta supersaturagao:

a) o decréscimo na temperatura do aco liquido no molde, durante o
resfriamento conduz o equilibrio das reacdes a favor da formacéo de dxidos e
sulfetos;

b) os metais e ligas sélidas possuem solubilidade de solutos bem menor se
comparado com os mesmos liquidos. Isto faz com que o material ja solido,
rejeite soluto para a regido liquida através da interface liquido-solido,
ocasionando a segregacao;

c) alguma reoxidacgéo pode ocorrer durante o lingotamento.

Suzuki et al., (2001), através do estudo do comportamento das inclusdes em um aco
inoxidavel, desoxidado ao Si e Mn e processado em lingotamento continuo, apresentaram
as seguintes caracteristicas:

a) o tamanho das inclusdes aumentou e a quantidade destas diminuiram, com
0o aumento da profundidade na espessura da placa lingotada, este
comportamento é ilustrado na Figura 21,

b) duas medidas foram encontradas para reduzir o aumento do tamanho das
inclusBes durante o lingotamento das placas; reduzir a espessura da placa e a
concentracdo de oxigénio no banho metalico;

c) boas correlacBes foram encontradas entre predi¢cdes no aumento de tamanhos
das inclusdes pelo modelo de crescimento Ostwald Ripening e os tamanhos das
particulas observados na placa lingotada. Ap6s excedido o tamanho inicial, as

inclusBes para o ago inoxidavel crescem durante a solidificacéo.
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Figura 21 - Quantidade e tamanho das inclusdes para duas placas de espessuras

diferentes, em funcdo da posicdo de profundidade nas placas.

a0 1 T T 1T 1 T 1T T T

{(a) Ndmero de Particulas

Mumero de Particulas de inclusio
(Num./mm-)

F I Espeszura ) (b) Tamanho das Particulas

o mm i

¢ @ 0 _

E O

A S

.

B 17 7

£ L

= 0 T T I T T R S S ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Variacdo da profundidade da placa

Fonte: (SUZUKI et al., 2001).

Um tipo comum de inclusdo que geralmente precipita durante a solidificacdo de
acos tratados com calcio é o CaS (TORRES, 2010).

Nurmi et al., (2009), através do software FactSage simularam a formacdo das
inclusdes durante a solidificacdo de um ago desoxidado ao Al e tratado com célcio, para
dois teores de enxofre (50 e 250ppm). A Figura 22 apresenta a quantidade de inclus6es

presentes na fase liquida residual do aco.
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Figura 22 — Calculo da quantidade de inclusdes no aco liquido durante solidificacéo, via
FactSage. (a) Ago tratado com célcio e com S = 50ppm, (b) Aco tratado com célcio e
com S =250 ppm.
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Fonte: (NURMI et al., 2009).

Para 0 aco analisado com 50 ppm de S, pode-se observar na Figura 22-a, que a
precipitacdo de CaS inicia ap6s o inicio da solidificacdo do ago, consequéncia do
enriquecimento do S no liquido residual. Célcio aluminatos também sdo formados
(NURMI et al., 2009).

Assim, para o outro aco com 250 ppm de S, pode-se observar na Figura 22-b que a
inclusdo de CaS inicia sua precipitacdo em altas temperatura e também resultando em
grandes quantidades de sulfetos contidos neste ago, podendo acarretar em obstrucdo de
valvula submersa (NURMI et al., 2009).

3.5 Mecanismos de remocao de inclusdes

Remocéo de inclusdes € a etapa mais importante do processo de desoxidacéo, pois
ndo faria sentido desoxidar um ago sem obter significativa remocao de oxigénio na forma
de inclusdes. Inclusdes tendem a flotar naturalmente devido a diferenca de densidade com
0 aco liquido. Hassal et al., (1987), calcularam o tempo de flotacdo em uma distancia de
2,5 metros para uma inclusdo de alumina com 100 um de tamanho, esse tempo foi 5

minutos, porém para uma inclusdo com 20 pm o tempo passou para 2 horas. Portanto,
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torna-se necessario meios para agitar o banho, com o intuito de promover a aceleracéo da
flotacdo.

Em geral, os métodos de agitacdo mais comuns sdo o eletromagnético e por injecdo
de gases. A escoria possui também um papel importante, sendo necessario que esta possua
propriedades adequadas para uma 6timo desempenho na absorcao das inclusbes. Para a
retirada de inclus6es trés caracteristicas sdo fundamentais (CAMPOS, 1985):

a) fendmenos de interface;
b) flotacdo (Lei de Stokes);

c) agitacdo mecéanica do banho.

3.5.1 Fen6menos de interface

Fendmenos de interface possuem importantes fun¢Ges quando existem diferentes
fases em contato, como inclusdes ndo metalicas incorporadas no banho metélico. A Figura
23 apresenta o contato entre uma gota de metal liquido e um éxido sélido, tendo ainda a
fase gasosa sobre as duas. Também sdo ilustradas as energias interfaciais atuando sobre o
contato metal-inclusdo-fase gasosa. A fase gasosa na pratica é substituida pela fase escoéria
(CAMPOS, 1985)

Figura 23 - Formas de uma gota de metal colocada sobre um suporte de 6xido

solido.
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Fonte: (CAMPOS, 1985).
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Considerando o equilibrio para as forgas interfaciais no plano horizontal, tem-se:

ys_ym'COS(a_)/sm:O (5)

Onde:

Vm = Energia da interface metal-gas;
Vs = Energia da interface inclusdo-gas;

Ysm = Energia da interface inclusdo-metal.

Portanto, através da Equacdo 5 pode-se encontrar o angulo de contato, sendo
possivel estabelecer o que transcorrerd para variados sistemas inclusdo-aco. Na pratica,
procura-se estabelecer a energia livre da interface, na qual é causada por desequilibrios. A
energia livre pode ser calculada a partir da subtracdo entre a energia das interfaces formadas
e a energia das interfaces que desaparecem (CAMPQOS, 1985).

Como exemplo, na Figura 24 tem-se uma representacdo de uma inclusdo emergindo
do metal liquido, dessa forma, ocorre o desaparecimento das interfaces metal-gas e

inclusdo-metal e o aparecimento da interface inclusdo-gas. Logo, teremos:

AG=Yy,~Vn=Vem (6)

Figura 24 - Emers&o de uma incluséo a interface metal-fase gasosa.
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Fonte: (CAMPOS, 1985).
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Geralmente, para ligas a base de ferro /s € menor que }r,, obtendo uma energia

livre interfacial negativa, porém o resultado de AG dependerd da composicdo aco-
inclusdo, causando influéncia no comportamento de emersdo (OLETTE, 1973). Assim,
baseando-se no sistema real a fase escéria substituiria a fase géas, isso diminuiria ainda mais
o valor de AG, pois tem-se agora uma interface entre as fases inclusdo-escoria que séo
muito idénticas.

Logo, a presenca da escdria sera benéfica a retirada de inclusdes do ago liquido.
Porém, as propriedades da escéria devem estar adequadas para favorecer a remoc¢édo das
inclusBes. Assim, a absorcdo da inclusdo pela fase escoria € dependente das seguintes
caracteristicas: temperatura da escéria, composi¢do quimica da escéria e inclusdo e a tensdo
superficial entre inclusdo e banho metalico.

Outro fator importante é a capacidade de aglomeracgdo das inclus6es e da facilidade
com gue esta adere a uma bolha de gas, estes auxiliam o processo de flotacdo. Yang et al.,
(2014) explicaram que a aglomeracdo, reduz a energia total interfacial do sistema
inclusdo/aco liquido, pois é o produto da energia interfacial e da area de contato.

Para correlacionar a facilidade que uma inclusdo pode ser separada do banho
metélico, Yang et al., (2014) calcularam o trabalho de adeséao para inclus6es identificas em
seu estudo, através da Equacdo 7. Assim, o ideal para uma melhor separacdo é um pequeno

trabalho de adesao.
Wad:yig-l_}/sg_}/si (7)

Onde:

Vi, = Energia da interface inclusdo-gas;
V= Energia da interface aco-gas;
7= Energia da interface ago-inclus&o.
Logo é possivel relacionar o angulo de contato, com a aglomeragéo das inclusoes,

por exemplo, na Figura 25-a 0 metal tem a tendéncia de deixar ou ndo entrar no menisco

com um angulo de contato maior que 90°, resultando na aglomeracéo de inclusdes. Para o
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oposto na figura 25-b com o angulo de contato menor que 90°, o metal tende a subir e as
inclusdes tenderdo a ndo aglomerar-se (CAMPOS, 1985).

Dessa forma, inclusdes liquidas possuem pequenos angulos de contato, sendo assim,
molhadas pelo banho metalico, ou seja, existe uma grande dificuldade de separa-las do aco
liquido. Ja para inclusdes sdlidas, que possuem um elevado angulo de contato, ndo sdo
molhadas pelo banho liquido. Portanto, nestas Gltimas a separagdo é mais simples (REIS,

2013).

Figura 25 - Papel desempenhado pelos fendmenos de interface no estabelecimento de

contato e entre dois planos submergidos.

Fonte: (CAMPOS, 1985).

Yang et al., (2014) apresenta na Figura 26, resultados que mostram a diferenca de
remocao entre inclusdes sélidas e liquidas em duas corridas com a variacdo do tempo de
tratamento em um desgaseificador. Onde, No é a quantidade inicial de inclusdes e N; a
quantidade total de inclusdes ap0s o processamento. Logo é possivel observar que no geral
a eficiéncia de remocdo de inclusdes é maior para as solidas, em um desgaseificador.

Em relacdo a interacdo bolha-incluséo, caso existam particulas molhaveis pelo ago
liquido, permaneceram dispersa no mesmo. J& no caso oposto, as particulas terdo maior

facilidade de incorporacgéo as bolhas.
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Figura 26 — Eficiéncia de remocao entre particulas de inclusGes liquidas e solidas durante

a agitacdo no desgaseificador.
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Fonte: (YANG et al., 2014).

Na Figura 26 pode-se observar também para as inclusdes sélidas, uma grande
eficiéncia de remocdo inicial e apds cerca de seis minutos esta taxa de remoc¢édo decai e
mantém-se constante. Fukusaki et al., (1992) propuseram um modelo que tem
comportamento idéntico a este evento. Neste modelo os autores apresentaram que esta
remocdo ocorre em dois estagios:

a) estagio 1. Nesta etapa 0 processo de agitacdo tem grande influéncia na
retirada de inclusdes, pois 0 mesmo auxilia nos mecanismos de crescimento e
flotacdo das inclusdes, consequentemente elevando a taxa de remocéo.

b) estigio 2: Nesta etapa a taxa de remocdo decresce e tende a manter-se
constante, pois as inclusdes remanescentes estdo em menor quantidade,
dificultando o contanto entre elas e portanto o crescimento das mesmas. Logo,
estas sd0 menores ocasionando dificuldades para a flotacdo. Entdo para este
estagio, torna-se importante uma aplicacdo adequada da agitacdo no banho e

propriedades adequadas na escéria.
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3.5.2 Flotacédo (Lei de Stokes)

Caso um grande intervalo de tempo fosse estabelecido entre as etapas de
desoxidacdo e o lingotamento continuo, a flotacao natural das inclus@es seria estabelecida,
ou seja, uma grande quantidade de inclusbes com densidade menor que a do metal liquido,
poderiam migrar até a superficie, sendo por fim capturadas pela escoria. A velocidade com
que as inclusdes ascendem é proporcional ao seu tamanho e densidade. Esta podera ser
calculada através da lei de Stokes, considerando que as particulas sdo circulares e que estao

completamente molhadas pelo metal liquido (CAMPQOS, 1985):

_ glpd?
18

\Y

(8)

onde:

v € a velocidade terminal de ascensdo da incluséo;

g é a constante gravitacional,

Ap ¢ a diferenca entre a densidade das inclusdes e o aco em g/cm?;
d é o didmetro inicial das inclusbes em cm;

u é a viscosidade do aco liquido.

Através da lei de Stokes é possivel afirmar que inclusGes grandes sdo facilmente
removidas, por terem uma maior velocidade de flotacdo. Entdo, torna-se possivel conhecer
o tamanho das inclusGes que permaneceram no banho sabendo-se as dimensbes do
equipamento e o tempo de processamento.

Porém, para lei de Stokes existem algumas limitacdes, pois a mesma é somente
aplicavel para inclusdes solidas com diametro inferior a 20 um e que discorram em fluxo
lamelar estavel, o que ndo ocorre na pratica (fluxo turbulento) (NETO, 2001). Contudo,

existem algumas aproximacoes.

3.5.3 Agitacdo mecénica do banho

Resultados de experimentos realizados em laboratorios mostraram que a agitacéo

do banho promove uma melhor dissolucdo dos elementos desoxidantes e ajuda no
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crescimento das inclusdes por coalescimento ou por formacao de aglomerados (CAMPOS,
1985).

No caso da agitacdo com gases, a flotacdo é intensificada devido a adesdo das
inclus@es as bolhas e da velocidade de emersdo do banho, no qual dependera dos seguintes
atributos (CUNHA, 2015):

a) numero de bolhas;

b) diferenca de velocidade entre as bolhas e 0 ago liquido;
¢) volume do aco liquido;

d) diametro da bolha.

As bolhas formadas, possuem uma densidade menor que das inclusdes e geralmente
sdo maiores que estas, dessa forma sua velocidade de subida € bem maior que das incluses.
Portanto, com a adeséo de inclusdes as bolhas, a flotacdo ocorrera de maneira mais simples
(MENDONCA, 2016).

A agitacdo através da energia eletromagnética € aplicada em panelas, distribuidores
ou molde com o objetivo de gerar homogeneizacéo e possibilitar uma maior flotacdo das
inclusbes (CREMER et al., 1982; KADDAH, 1988; ALEXIS et al., 2011). Este método
induz altas velocidades proximas a parede da panela, dessa forma, deve-se tomar cuidado
com elevadas velocidades proximas a esta, para evitar desgaste dos refratarios e impedir a
formacdo de novas inclusdes (ALEXIS et al., 2011; ILEGBUSI et al., 1989). Estudos
realizados na remocao de inclusGes em um distribuidor, utilizando energia eletromagnética,
apresentaram um decréscimo na turbuléncia, causando um menor efeito de coalescimento
das inclusdes, porém a flotacdo de particulas maiores foi eficiente. Os agitadores
eletromagnéticos também sdo aplicados para refinar a estrutura de solidificacdo dos
produtos fundidos, além de minimizar a segregacao e inclusées de solidificacao.

Ademais, Yang et al., (2015) estudaram a aplicacdo de agitadores eletromagnéticos
para a formacdo de vortices na valvula submersa. Os autores observaram que o efeito causa
o direcionamento de inclusdes de baixa densidade como a alumina para o centro da rotacao,
devido a forca centrifuga, dessa forma evitando obstrucdes de valvulas para este tipo de
inclusdo. Além disso, foi visto que o efeito do vortice no molde € positivo, promovendo
uma melhor remocdo de inclusdes leves como também de densidades mais elevadas,

atraves do contato das mesmas com o po fluxante do molde.



65

3.5.4 Funcéo da Escoria

Segundo Reis, Bielefeldt, Vilela (2014), a escoria € um dos recursos disponiveis
para promover o controle na remoc¢do de inclusGes, através de trés etapas: flotacéo,
separacao e dissolucéo.

Para que uma inclusdo seja totalmente absorvida por uma escoria, ela deve ser
removida do aco para a interface ago/escoria e depois capturada pela escoria a partir desta
interface. Caso a inclusdo tenha sido apenas removida do aco e esteja ainda retida na
interface aco/escoria a particula podera retornar para o banho. Logo, torna-se importante
conhecer as etapas de atuacdo da escoria (Yl etal., 2003; AFS INCLUSION ATLAS, 2013;
CHOl et al., 2002; LEE et al., 2001).

Como foi visto, 0 mecanismo de flotacdo é importante para transportar inclusdes do
banho metalico para a interface com a escoria, existindo outros meios para favorecer este
mecanismo como a agitacao, que favorece o coalescimento e o transporte atraves de bolhas.

Na separacdo, tem-se que uma inclusdo ao separar-se do aco liquido para uma outra
interface como a aco liquido/escéria, a aco liquido/refratario ou a aco liquido/gas,
termodinamicamente estas interfaces terdo uma menor energia. Entretanto é necessario que
a inclusdo tenha contato com esta interface, iniciando pela drenagem do ago que esta entre
as partes e assim, formando um espaco vazio. Caso a energia da inclusdo exceda a energia
superficial entre os dois liquidos (escoria e aco liquido), este espaco ira crescer
espontaneamente por conta da energia interfacial e a inclusdo sera absorvida pela interface
aco liquido/escéria (AFS INCLUSION ATLAS, 2013).

No entanto, no caso em que a particula ou gota nao tenha energia suficiente, antes
da separacdo existe um periodo de residéncia em que ocorre a estabilizacdo da incluséo.
Neste caso, durante o tempo de estabilizacdo a particula ou gota podera retornar ao banho.
Deste modo, para melhorar a eficiéncia da remocdo destas inclusdes é visado um aumento
na flotacdo e na forca de inércia, isto é adquirido através do aumento da espécie por
aglomeracdo (AFS INCLUSION ATLAS, 2013).

A propriedade de molhabilidade de uma inclusdo, como discutido anteriormente,
possui grande influéncia na etapa de separacéo. Tendo boa influéncia para inclusées solidas
e menos desejaveis para as liquidas. Porém, em relacéo a escoria é desejado a existéncia

de uma excelente molhabilidade.
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Alguns fatores que podem gerar uma escéria com alta molhabilidade para particulas
solidas sdo: uma boa tensdo superficial, uma boa basicidade e baixo teor de alumina (CHOI
et al., 2003).

Para a etapa de dissolucdo a facilidade € maior para inclusées liquidas que podem
ser dissolvidas por um simples contato com a escoria (LEE et al., 2001). No caso de
inclusdes sélidas, a dissolucao é controlada pela transferéncia de massa e pode ser limitada
por cinéticas de difusdo e reacdo. (AFS INCLUSION ATLAS, 2013; CHOI et al., 2002;
PARK et al., 2006; VALDEZ et al., 2006; VALDEZ et al., 2003). A limitacdo da
solubilidade, também pode ser dependente das caracteristicas da escéria, como volume e
temperatura da mesma (AFS INCLUSION ATLAS, 2013; CHOl et al., 2002; VALDEZ et
al., 2003; CHOl et al., 2003).

Um aumento na for¢a motriz também é importante para dissolucdo das inclusdes,
esta pode ser representada como a diferenca de concentracdo da particula que quer se
dissolver na escoria e um estado padrdo, uma escoria saturada e em equilibrio com esta
particula (ROCHA, 2016).

Valdez et al., (2002) citam a importancia da viscosidade da escdria para a dissolugédo
de inclusdes e afirmam que uma viscosidade mais baixa, melhora a absor¢do devido um
aumento da difus@o das inclusdes (transferéncia de massa). A basicidade pode ajustar a
viscosidade da escoria.

A Figura 27 apresenta uma relacao da forca motriz e viscosidade da escéria sobre a
remocdo das inclusdes. Nesta figura pode-se notar que a forca motriz é diretamente
proporcional a remocdo das inclusbes, enquanto que a viscosidade é inversamente
proporcional (Reis et al., 2014).

Em termos operacionais, Cho et al., (2004) mostraram que a adi¢do de MgO e CaF>
acima de 4% aumentam a taxa de dissolucdo de alumina, porém entre ambos o CaF € o
mais influente. Outro dado importante, apresentado por Taira et al., (1993) para um sistema
de escoria CaO-SiO2-Al>O3 foi a quantidade da adicdo de NaF ou CaF.. Quando este chega
a 15% para uma basicidade binaria entre 0,85 e 1,25 a taxa de dissolugédo aumenta em seis

vezes, quando comparado a0 mesmo sistema sem adicdo de fluxo.
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Figura 27 — Eficiéncia de remocao de inclusdes como funcdo da combinacdo da forca

motriz com a viscosidade efetiva AC/ Ne.
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Fonte: (Reis et al., 2014).

Outro modo bastante empregado para remover inclusdes, ocorre através da
aplicacdo de filtros estrategicamente posicionados no distribuidor, diante do fluxo de aco.
A Figura 28 apresenta filtros com formas diferentes. Estes sdo constituidos de materiais

ceramicos como por exemplo Al.Oz + ZrO, (RAIBER et al., 1995).

Figura 28 — Perfis de diferentes filtros.

Fonte: (RAIBER et al., 1995).

A Figura 29 ilustra o mecanismo de filtragem, na qual inclusdes agregam-se as

paredes do filtro. Este mecanismo é baseado nas propriedades fisico-quimicas superficiais
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das inclusdes solidas, como a alumina que possui maior afinidade pelo refratario do filtro
que 0 aco liquido. Logo, inclusbes solidas agregam-se a estes filtros e sdo removidas do
processo (RAIBER et al., 1995).

Figura 29 — Mecanismo da captura das inclusdes por filtros ceramicos.
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Fonte: (RAIBER et al., 1995).

3.6 Obstrucao de valvulas submersas

A partir do eventual momento em que o lingotamento continuo foi empregado,
obstrucdo de valvulas tornou-se um assunto recorrente em pesquisas e publicacdes no
conteudo de metalurgia (HARCSIK et al., 2012).

O aluminio geralmente adicionado para desoxidacdo e o célcio adicionado para
dessulfuracdo geram respectivamente alumina e sulfeto de célcio. Estas inclusdes séo
solidas durante a elaboragdo do aco na aciaria. Dessa forma, estes oxidos e sulfetos juntos
a outras inclusGes nao metalicas sélidas, tendem a depositar-se nas valvulas submersas
durante o lingotamento continuo (RACKERS et al., 1995).

A Figura 30 apresenta as valvulas que normalmente existem em uma maquina de
lingotamento continuo, podendo estas terem a sua abertura controlada por um tampédo ou
na forma de gaveta. Estas sdo utilizadas em sequéncia para varias corridas, por isso a
importancia de evitar obstrucdes ou prolongar o tempo de vida das mesmas, evitando

eventuais paradas no processo.
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Figura 30 — Esquema da maquina de lingotamento continuo de placas.
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Fonte: (HARCSIK et al., 2012).

Girase et al., (2007) estudaram ferramentas para quantificar a extensdo de obstrucéo
em valvulas submersas. Os autores encontraram boas correlacdes a partir do nivel do aco
no molde e do posicionamento do tampéao, observando a lingotabilidade para diferentes
graus de aco.

Bielefeldt (2009) afirma que o tratamento com calcio € um mecanismo
consideravelmente usado em siderudrgicas para promover a transformacéo de inclusdes de
alumina sélida em célcio aluminatos liquidos, melhorando o grau de lingotabilidade. Dessa

forma, inclusbes liquidas tendem a ndo aglomerar-se nos refratéarios das valvulas.

3.7 Tratamento com célcio

Em usinas integradas o tratamento com calcio é geralmente aplicado ap6s o
processamento em forno-panela ou apds a desgaseificagdo do a¢o. No entanto existem
também, outros métodos como o duplo tratamento de calcio que visa transformar inclusdes
do sistema CaO-MgO-Al,03 para inclusdes liquidas do sistema CaO-Al,O3. O tratamento
duplo é aplicado apdés o refino em forno-panela e apds a desgaseificacdo a vacuo,
considerando uma dupla rota (DENG et al., 2013).
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O calcio é introduzido ao banho na forma de ligas, como CaSi, CaC, ou CaAl,
dependendo do teor de silicio permitido no ago. Hoje, a forma mais empregada ocorre na
forma de tubos constituidos ago e recheados com CaSi em pé (BIELEFELDT, 2009).

De acordo com resultados obtidos por Fuhr et al., (2003), quando existem uma
proporcao de inclusdes solidas maior que 60-70%, problemas de lingotabilidade sdo mais
pronunciados. Pistorius et al., (2006) sugeriram que obstrucdes de valvulas no distribuidor

poderiam ser evitadas, caso existisse mais do que 50% de inclus6es liquidas.

3.7.1 Modificacéo das inclusdes de alumina

Um dos objetivos do tratamento com célcio é a conversdo de inclusdes sélidas em
inclus@es liquidas. Em acos desoxidados ao aluminio, onde o produto da desoxidacgéo ¢ a
alumina solida, o tratamento com calcio transforma a mesma em calcio-aluminato liquido
(PRETORIUS et al., 2010; VERMA et al., 2010). Resultando na reducéo significativa de
obstrucdo de valvulas. Na Figura 31, pode-se observar que entre e aproximadamente 35%
e 57% de CaO, tem-se uma fase de célcio-aluminato com o ponto de fusdo menor que as

temperaturas de processamento na aciaria, considerando estas proximas de 1600°C.

Figura 31 - Diagrama binario Al203-CaO.
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Visser et al., (2008), através de experimentos realizados em laboratorio, admitem

que o célcio e o oxigénio dissolvidos reagem com inclusGes de alumina ocasionando um

aumento gradual de célcio-aluminatos. A formag&o de CaS podera ocorrer na superficie da

particula, caso a atividade de oxigénio seja baixa.

Uma reacdo superficial levando em conta a disponibilidade de enxofre, podera

ocorrer através da formacao de camadas com diferentes célcio-aluminatos, devido a difusdo

de CaO para o interior da incluséo e as atividades de Ca, O e S na superficie da inclusao.

O mecanismo ¢ ilustrado na Figura 32 e ocorre conforme as seguintes etapas (YE et al.,

1996):

a) ocorre a difusdo de Ca, O e S através da superficie sélida da aluming;

b) a primeira camada é formada por CAs na superficie da alumina;

c) uma segunda camada de CA; é formada na superficie de CAs;

d) uma terceira camada de CA é formada na superficie de CA2;

e) a quarta camada de CAx liquida é formada na superficie de CA;

f) caso a atividade de oxigénio esteja baixa o suficiente ocorra a formagéo de
CaS na superficie liquida de CAx;

g) por fim, ocorre a homogeneizacdo interna de célcio-aluminato, gerando
finalmente uma inclusdo com nucleo de calcio-aluminato coberto por uma

superficie de CaS.

Figura 32 - Mecanismo da modificacdo de inclusdes de alumina pela adi¢do de Ca.

Fonte: (YE et al., 1996).
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Geralmente a precipitacao de CaS ocorre ap0s a formacdo de calcio aluminatos, pois
a sua precipitacdo torna-se mais facil em menores temperaturas. Dessa forma, a
temperatura e o teor de S contido no ago séo os fatores que mais influenciam a precipitacao
de CaS. Assim, em temperaturas baixas e um alto teor de enxofre torna-se facil a
precipitacdo de inclusdes duplex de sulfetos de dxido (XU et al., 2016). Para as inclusdes
de célcio aluminatos que possuem alta atividade de CaO, este pode reagir com o Al e S do
banho formando CaS e Al>O3, como na reacédo a seguir (YE et al., 1996):

3CaS + (Al,03) =3(Ca0) + 2 Al +3S 9)

Xu et al., (2016) apresentam um modelo para inclusdes duplex de sulfetos de 6xido
precipitadas, este € ilustrado na Figura 33. Neste modelo, a reacdo da Equacédo 9 que ocorre
na camada de reacdo e continua até que o CaO desta camada ndo possa reagir com o [Al]
e [S] do aco liquido. Assumindo que o [Al] e [S] do aco ndo mudem durante o processo da
reacdo citada, a camada C-A-S é uma camada estavel ndo reagindo novamente com estes
elementos. Além disso, considera-se que o CaO, Al;Oz e CaS ndo podem difundir-se
completamente por toda a inclusdo, devido a diferenca de concentracdo, significando que
todos estdo no processo da reacdo da Equacdo 9. Entdo, neste modelo o CaO e o Al>O3 do
aluminato de célcio e 0s que participaram da reagdo mencionada, bem como o CaS e Al203
formados por esta mesma reacao, constituem a camada C-A-S estavel.

Ren et al., (2014) apresentaram o comportamento do tipo de inclusdes durante
solidificacdo de um aco linepipe variando o teor de S (10, 30, 100 e 300 ppm), a partir da
termodinamica computacional utilizando o software FactSage. Para 10 ppm de S, o0s
autores mostraram que no banho metélico a 1600° C, que as inclusdes estdo liquidas e

durante solidificago as inclusdes de Oxido transformam-se na seguinte sequéncia:

Inclusdes liquidas =» CaO-Al,O3 = Ca0-2Al,03 = Ca0-6Al203

Simultaneamente, o CaS precipita durante o decréscimo da temperatura do aco, sem
a precipitacdo de MnS. Para os outros teores de enxofre (30, 100 e 300 ppm) durante a
reducdo da temperatura os célcio aluminatos transformam-se em Al>Os e ocorre um

aumento relativo de inclusdes do tipo CasS, além da precipitacdo de MnS. Este Gltimo tende
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elevar-se em quantidade com o aumento do teor de enxofre, enquanto as outras inclusdes

ndo sofreram mais influéncia.

Figura 33 — Modelo do nucleo néo reagido.

A

C:. CaO
A: Ale:
S: CaS

agdo em massa

Fr

Aco liquido

Loas Distancia
Nucleo néo reagido {Al]and [S]

3Ca0+2[A1}+3[S]=3CaS+A1,0;

Fonte: (XU et al., 2016).

Zhang et al., (2017) também utilizando o software Factsage apresentaram
resultados para a modificacdo de inclusdes, durante o resfriamento de um aco desoxidado
ao Al, tratado com Ca e com a variacdo de S e Al. Os resultados séo apresentados na Figura
34. A Figura 34-a com a menor quantidade de S e Al simulada, demonstra a maior regido
liguida. Com o aumento de S de 0,005 para 0,03%, observa-se na Figura 34-b a trajetéria

de transformacdo das inclusdes segue a seguinte sequéncia:

Inclusdes liquidas =» CaS =» CaO-Al03 =» Ca0-2Al203 = CaO-6Al203

Para um aumento no teor de Al de 0,005 para 0,05 praticamente ndo havera
inclus@es liquidas abaixo de 1823 K, além disso mais sulfeto de calcio precipitara com a
queda da temperatura, Figura 34-c. Por fim, elevando-se ainda mais o S para 0,8% pode-
se notar que praticamente ndo foi encontrado calcio aluminato liquido, resultando na
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substituicdo desta por inclus@es de calcio aluminatos solidos e sulfeto de célcio, Figura 34-
d.

Figura 34 — Precipitacdo de inclusdes durante solidificacdo de um aco com variados
teores de Al e S. a) Fe-0,005Al-0,003S-0,005Ca-1,5Mn-0,0050 % em massa. b) Fe-
0,005Al-0,03S-0,005Ca-1,5Mn-0,0050 % em massa. c¢) Fe-0,05Al-0,03S-0,005Ca-
1,5Mn-0,0050 % em massa. d) Fe-0,05Al-0,8S-0,005Ca-1,5Mn-0,0050 % em massa.

0,020 - : : . T 0.030, T T T v T
3 3 MnS
E E 0025+ 1
0015+ -
g I Liquido 3
0 Ca2Al 0 0.020- -
S =
S 3]
£ 0010k 41l £ o015t Liquido
o
2 i CabAl  Ca2Al .
[ @ L
2 3 0.010
I 0005F o
2 2 0.00sF
s g \
o 0 = . 1 a 0 1 L
1373 1473 1573 1673 1773 1873 1973 1373 1473 1573 1673 1773 1873 1973
Temperatura (K) (a) Temperatura (K) (b)
0,020 0.060, T T T T
_ . - v .‘i - - = MnS
= ns P 2 ;
T Liquido 2 oosof Liquido
"o ooisk a
a§ CaAl & 0 0.040+
5 ALO, Ca6A[C32Al E
£ ooof | £ 0.0304
3 <
-;3; S 00204
- 0.005- 1 (8
= cas| 12 CaS ) 1
c a S 001 Prms— -
1] -3
g & ALOs
- g 0 1 . : 1
B 4 R LB B BB DR 1373 1473 1573 1673 1773 1873 1973
Temperatura (K) (c) Temperatura (K) (d)

Fonte: (ZHANG et al., 2017).

Para acos tratados com célcio, geralmente as inclusGes encontradas sdo do tipo
duplex, consistindo de célcio aluminatos e sulfetos de célcio. Deste modo, torna-se dificil
entender a influéncia destas inclusfes sobre o processo. Story et al., (2004) estudaram o
desempenho do processo de acordo com a composic¢ao quimica das inclusdes para este tipo
de aco, plotando as composic¢des em diagramas ternarios do sistema Ca-Al-S.

Na Figura 35 esté ilustrado o diagrama ternario do sistema Ca-Al-S, apresentando
caracteristicas das inclusdes em regides especificas. A regido onde existe 100% de
inclusdes liquidas de sulfetos estd demarcada com a cor cinza e para o eixo Ca-Al situa-se

entre 0,4 e 0,67 de fragdo molar de Al. A regido onde existe 50% de sulfetos liquidos
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demarcada por um poligono em linhas continuas pretas, situando-se no eixo Ca-Al entre
0,233 e 0,67 de fracdo de Al. Estas duas regifes sdo conectadas ao ponto em que se tem
0,5 de fracdo molar no eixo Ca-S, correspondendo a composicao estequiométrica de CaS.

Ja na regido intitulada como janela de Cas, existe uma grande presenca de sulfetos

de calcio.

Figura 35 — Diagrama ternario Ca-Al-S em fracdo molar para as regides de sulfetos.

S

05 /
A.
Janela B8 IR 50% liquido (inc. sulfetos)
CaS W A . 5 3 %
J v \ » - ‘4
L A—— _‘,. . b V.4

- 100%liquido (inc. sulfetos)

Ca 0.233 0.4 0.87 Al

Fonte: (STORY et al., 2004).

Ahlborg et al., (2003) apresentaram para 0 mesmo sistema uma classificacdo para
os 6xidos. Na Figura 36 o triangulo em cinza corresponde a regido onde sdo encontradas
100% de inclusbes de Oxidos liquidas. Ja para regido a esquerda da regido cinza e
delimitada por uma linha pontilhada, encontra-se a regido onde sdo encontrados 50%

Oxidos liquidos.
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Figura 36 - Diagrama ternario Ca-Al-S em fracdo molar para as regides de 6xidos.

0.5 100% oxidos liquido

50% dxidos liguido /",

Ca 0.233 0.4 0.67 A

Fonte: (AHLBORG et al., 2003) adaptado.

Por fim, Story et al., (2004) apresentou o perfil da distribuigdo das inclusdes em
diagramas Ca-Al-S e suas respectivas influéncias no processo. Na Figura 37 € apresentado
0 comportamento de trés corridas ocasionado um bom lingotamento, obstrucéo de valvulas
e erosdo de refratarios a base de alumina. Deste modo foi determinado que a regido
triangular entre os pontos do eixo Ca-Al 0,233 e 0,67 de fragdo molar de aluminio, ligados
até o ponto de 0,5 de fragdo molar de enxofre no eixo Ca-S € a regido de lingotamento
estavel. A direita desta regido ocorre uma tendéncia clogging na valvula e para a esquerda
da regido de estabilidade ocorre a erosdo. Ademais, 0s autores mencionam ainda que 0 uso
da relacdo Ca/Al do aco, levando em consideracdo a quantidade de calcio combinada com
o0 enxofre das inclusbes, também é bastante empregada para previsao destes fenémenos.
Assim, os autores explicam que para elevados valores desta relacdo ocorre uma tendéncia

de erosdo dos refratarios e clogging para pequenos valores.

Figura 37 — Perfis de distribuicdo de inclusdes em diagramas ternarios Ca-Al-S.
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Fonte: (STORY et al., 2004) adaptado.
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3.7.2 Modificacéo das inclusdes de espinélio

Os espinélios podem ser totalmente ou parcialmente modificados pela adigdo de
calcio no banho metalico (VERMA et al., 2012). A Figura 38 demonstra o mecanismo de
formacéo das inclusdes do sistema CaO-Al.03-MgO.

Figura 38 — Transformac&o das inclusGes em aco liquido. (a) Formacdo de clusters. (b)

Formacao de espinélios. (c) Formacéo de inclusdes do sistema CaO-Al.03-MgO.

Adigio de Al 3(MgO)+2[Al}=3[Mg|+(ALO,)
(vazamento) 3(MgO)+2[Al]=3[Mg]+(ALO;)  3(Ca0)+2|Al}=3[Ca]+(AL0,)
‘ Escoria l' l'

(a) (b)

Fonte: (DENG et al., 2013).

A evolucéo destas inclus@es inicia-se com a formagao de clusters de alumina através
da adicdo de aluminio apds o vazamento (Figura 38-a). Estas sdo flotadas e séo capturadas
para a escoéria, dessa forma, uma pequena parte permanece no a¢o liquido com um baixo
teor de oxigénio (Figura 38-b) (DENG et al., 2013).

Com a presenca de Al no banho metélico, 0 MgO da escéria e do refratario torna-
se mais instavel que o CaO e é reduzido pelo aluminio, formando Mg dissolvido. Em
seguida, inclusdes do sistema MgO-AlOz sdo formadas através da reacdo do Mg
dissolvido com inclusdes de alumina do banho (Figura 38-b) (DENG et al., 2013).

Assim, conforme a reagdo entre aco e escoria ocorre, 0 CaO contido na escoria é
também reduzido pelo aluminio, formando Ca dissolvido. Dessa forma, com a presenca de
Ca dissolvido no aco liquido, as inclusbes do sistema MgO-Al203 tornam-se instaveis e

convertendo-se em inclus@es do sistema CaO-MgO-Al20s. Estas, dependendo do teor de
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Ca estardo liquidas nas temperaturas de aciaria e globulares. (Figura 38-c) (DENG et al.,
2013).

3.7.3 Modificacéo de outras inclusdes

No caso de a¢os desoxidados ao Si/Mn, o tratamento de célcio transforma o produto
de desoxidacdo, os silicatos de manganés em silicatos de célcio ou aluminos silicatos de
calcio. Caso seja adicionado Al-Ca, inclusdes de MnO-SiO; sdo alteradas para inclusbes
do sistema CaO-Al>Os (BIELEFELDT et al., 2008). Inclusdes liquidas nas temperaturas
de aciaria, como os silicatos de manganés e calcio aluminatos possuem morfolorgia
esférica (DEKKERS et al., 2003). O tratamento com célcio promove também a formacao
de grandes inclusdes de aluminatos de calcio favorecendo a flotagdo (TORRES, 2010). A

Figura 39 ilustra a modificacdo de inclusdes tratadas com calcio.

Figura 39 - Representacdo esquematica mostrando a modificagdo das inclusées com a

adicdo de célcio.
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Fonte: (DEO et al., 1993).

3.8 Influéncia do tratamento com calcio nas propriedades do a¢o

O tratamento com calcio também tem a finalidade de beneficiar as propriedades
mecanicas do aco. No geral, inclusbes de Oxidos e sulfetos podem prejudicar as
propriedades do ago tais como; a resisténcia a fadiga, tenacidade, ductilidade e
estampabilidade (SCHAUWINHOLD et al., 1987; LAGNEBORG, 1981).



79

No caso de oxidos, o calcio transforma gradualmente inclusbes solidas e duras de
alumina, em calcio aluminatos liquidos com morfologia globular, estas sdo mantidas com
este formato ap6s a solidificacdo e a laminacdo. Assim, este efeito sobre inclusdes de
oxidos € ilustrado na Figura 40-a e 40-b. (HOLAPPA et al., 1977)

No entanto, incluses de alumina e de célcio aluminato que excedem um tamanho
critico de cerca de 10 um, podem gerar sitios de nucleacéo de trincas, devido aos baixos
indices de deformabilidade. Neste caso, os sulfetos de manganés sdo menos prejudiciais.
(KIESSLING, 1989)

Para inclusdes de sulfeto de manganés, estas sdo macias e tornam-se alongados ap0s
a laminagdo a quente, podendo reduzindo drasticamente as propriedades mecéanicas no
sentido transversal ou através da espessura do produto. O comportamento oposto ocorre
para inclus@es de sulfeto de calcio, resultantes do tratamento com calcio. Estas sdo quase
ndo deformaveis durante a laminacdo, reduzindo assim, a anisotropia (Figura 40-b).
Inclusdes ricas em sulfeto de manganés com algum célcio aluminato também sdo
encontradas, sendo ainda deformaveis, porém menos que os sulfetos de manganés puros
(Figura 40-d) (HOLLAPA et al., 1995).

Ademais, para acos tratados com calcio e desoxidados ao aluminio, o efeito da
modificacdo das inclusbes, gerando calcio aluminatos envolvido por uma camada de
(Ca,Mn)S, resultam em beneficios na usinabilidade e ainda podem aumentar a vida Util
das ferramentas utilizadas na usinagem, em até quatro vezes, se comparado com um acgo
convencional sem o tratamento com célcio (TIPNIS, 1974; BRUNOT, et al., 1977).

Com relagdo ao teor de enxofre, agos com baixos teores de enxofres (S < 0,005 %)
e tratados com calcio, terdo a maior parte do enxofre na forma de CaS, enquanto que uma
minima quantidade precipitara na forma de MnS (Figura 40-b). Ja para acos com alto teores
de enxofre (S > 0,03 %) e tratados com célcio, ndo serd possivel ligar todo o enxofre ao
calcio, assim sdo formadas inclusGes ricas em MnS contendo algum CaS (Figura 40-d).
Para este ultimo s&o comuns também inclusfes de calcio aluminato com uma camada de
CaS. (HOLLAPA et al., 1995).
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Figura 40 - Morfologia das inclusbes, sem e com tratamento de calcio, com alto e baixos

teores de enxofre, para um ago no estado laminado.
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Fonte: (HOLLAPA et al., 1995).

Guo et al., (2013) analisaram o comportamento da deformabilidade de inclusfes
duplex em um aco desoxidado ao aluminio e tratado com calcio, apds processos de
laminacdo. As inclusdes analisadas foram de dois tipos:

a) inclusGes com um ndcleo completamente transformado pelo tratamento com
calcio (célcio aluminato), envolvido por um anel de CaS formado durante
solidificacéo;

b) incluses com um nicleo ndo modificado pelo tratamento com célcio
(Al203, Al203-MgO ou calcio aluminato com pouca modificacdo), envolvido
por um anel de CaS formado durante solidificag&o.

Dessa forma, os autores mostraram que as inclusdes com um ndcleo duro,
constituido de alumina, espinélio ou célcio aluminato pouco modificado ndo deformam-se
durante o processo de laminagédo, podendo gerar a separagcdo do anel de CaS do nucleo
duro, como pode ser observado na Figura 41-a). Ademais, observaram a ocorréncia de
formacdo de microtrincas geradas por estas inclusées, prejudicando a vida Gtil do produto.

Ja para inclusbes com um nucleo macio, constituido por célcio aluminato, estas
apresentaram boa deformabilidade na direcdo de laminacdo, enquanto que a camada de
CaS ndo separou-se do nudcleo de célcio aluminato, como ilustrado na figura 41-b).
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Figura 41 — Efeito do tipo do nucleo das inclusdes na laminacao. a) Nucleo nao

modificado por tratamento com célcio. b) Ndcleo modificado por tratamento com calcio.
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Fonte: (GUO et al., 2013).
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3.9 Fatores operacionais do tratamento com calcio

Durante a aplicacdo do tratamento com célcio € objetivado um alto rendimento deste
elemento, pois 0 mesmo apresenta facil volatizacdo. Dessa forma, alguns fatores sdo
importantes para alcancar este rendimento, entre estes estdo a velocidade da injecdo do
arame, o tempo de tratamento, o nivel de oxidacdo do banho, a temperatura do banho e o
teor de Si no aco, caso seja adicionado na forma de CaSi.

Basak et al., (2010) estudaram a influéncia do teor do silicio, a velocidade de adicéo
do arame de célcio e a temperatura do banho sobre o rendimento do calcio.

Mantendo alguns parametros de processo constantes, como a velocidade de injecao
do arame, a taxa de vazdo do argdnio e a borda livre da panela, a Figura 42 apresenta o
efeito do teor de Si do ago sobre o rendimento do célcio adicionado na forma da liga CaSi.
Pode-se observar que o rendimento de Ca aumenta com o aumento do teor de Si. Este
evento esta vinculado com uma maior dificuldade de reacdo do Si presente na liga CaSi
com o aumento do Si no banho, fazendo com que a mesma permanega um maior tempo no
banho sem reagir, consequentemente diminuindo a presséo de vapor do CaSi e fazendo

com gue menos Ca evapore (BASAK et al., 2010).
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Figura 42 — Influéncia do teor de Si do aco sob o rendimento do célcio.
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Fonte: (BASAK et al., 2010).

Ja para avaliar a influéncia da velocidade de injecdo do arame no rendimento de
calcio foram mantidos constantes a temperatura do banho, a taxa de vazdo de argdnio e a
borda livre de panela, os resultados sdo apresentados na Figura 43. Observa-se que para
altas velocidades o rendimento decresce, este acontecimento pode ser causado pelo
aumento da fusdo do arame devido a alta velocidade de injecdo, fazendo com que facilite

a liberacdo de célcio para o banho, portanto o calcio ird vaporizar mais rapidamente
(BASAK et al., 2010).

Figura 43 - Influéncia da velocidade de injecdo do arame sob o rendimento de célcio.
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Fonte: (BASAK et al., 2010).
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A Figura 44 mostra que 0 aumento da temperatura do banho influéncia
negativamente o rendimento de célcio. Esta influéncia deve-se novamente a facilidade da
fusdo de arame, resultando na liberacdo da liga de CaSi em p06 para o banho em uma
profundidade menor, facilitando a perda de Ca para a atmosfera por vaporizacdo (BASAK
et al., 2010).

Figura 44 — Influéncia da temperatura do banho sob o rendimento de calcio.
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Fonte: (BASAK et al., 2010).

No caso do aumento do tempo de injecdo da liga de célcio, ocasionando em uma
maior quantidade de CaSi injetada por tonelada de aco, Turkdogan (1988) apresentou que
estes acréscimos geram uma queda na retencdo de Ca no aco. Esta perda ocorre devido a
flotacdo de célcio aluminatos e inclusdes de sulfeto devido o longo tempo de injecdo da
liga.

Por fim, Ciccuti et al., (2001) avaliaram a eficiéncia da adi¢do de calcio em relagdo
a composi¢do quimica da escoria. Para um alto teor de FeO os autores observaram uma

queda no rendimento do Ca, podendo isto ser atribuido a perda de calcio por oxidacao.
3.10 Janelas de lingotabilidade ou janelas liquidas
A termodinamica computacional é uma ferramenta muito utilizada para prever o

tipo de inclusdo que seréd formada a partir da relacdo entre Ca e Al que estdo em equilibrio
no banho metélico.
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Holappa et al., (2003), atraves do software ChemSage analisaram a relacédo de Ca-
Al avaliando as regides liquidas, para um aco de composicao determinada e com a varia¢do
de parametros como temperatura, teor de S e a quantidade de oxigénio total. Os resultados
séo apresentados nas Figuras 45 e 46, no qual apresentam linhas de saturacdo de célcio-
aluminatos (CaO-Al>0s, CaO-2Al,03) e CaS, delimitando a regido na qual encontram-se
inclusdes liquidas, esta regido é também conhecida como janela de lingotabilidade.

Na Figura 45, os célculos sdo realizados para trés temperaturas diferentes (1520,
1550 e 1600 °C) mantendo o oxigénio total constante (20ppm). A janela liquida aumenta
sua area com o aumento da temperatura, provavelmente devido a maior solubilidade de
oxigénio no banho metalico e dificultando a formacdo de CaS. Pode-se observar que o
inverso ocorre com o aumento do enxofre, causado pelo aumento da estabilidade de CaS.

Figura 45 - Linhas de saturacdo para calcio-aluminatos e CasS e a janela liquida para
diferentes niveis de enxofre a 1600, 1550 e 1520 °C.
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Fonte: (HOLAPPA et al., 2003).
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Os resultados para variacédo do teor de S (100 e 250 ppm) e do oxigénio total (10,
20 e 40 ppm) para uma temperatura constante de 1550°C sdo apresentados na Figura 46. O
resultado indica mais uma vez que o aumento do teor de enxofre aumenta a estabilidade do
CaS, reduzindo a area liquida. Por fim, levando em conta o oxigénio total, que representa
a soma do oxigénio dissolvido e do oxigénio na forma de 6xido (inclusdes) sdo visados
baixos valores para este, resultando em janelas mais estreitas, porém mais proximas do
eixo do Al, necessitando de uma menor parcela de calcio para se ter inclusdes liquidas. No
contrario serdo necessarios elevados teores de calcio para alcancgar as areas liquidas, porém
estas serdo mais largas (HOLAPPA et al., 2003).

Figura 46 - Efeito do oxigénio total (10, 20 ou 40 ppm) na janela liquida com 100 ou 250

ppm de enxofre.
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Fonte: (HOLAPPA et al., 2003).

Bielefeldt (2009), utilizando o software FactSage calculou vérias janelas liquidas
paraum ago SAE 1141. A Figura 47 apresenta uma das janelas calculadas, esta é demarcada
pelas linhas de 35% CaO e 5% CaS, as outras linhas de porcentagem para CaO e CaS sao
apenas complementares. Neste caso, o autor plotou também as frac6es de inclusGes liquidas
(inicio de inclusdes liquidas, 40% de inclusdes liquidas e 100% de inclusdes liquidas) estas

foram obtidas por graficos que continham fracdo em massa dos 0xidos nas inclusdes vs teor
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de Ca no aco, usando o mesmo software. Assim, a Figura 47 mostra que apenas a partir de

45 ppm de Al, a curva de 35% de CaO e os pontos de fracdo liquidas concordam entre si.

Figura 47 - Janela liquida para 0 aco SAE 1141 e a formacéo de fase liquida Ototal 24,5
ppm S=0,101% e T=1520°C.
SAE 1141 Ototal = 24,5 ppm, $=0,101%,T = 1520°C

30
28 = min 30 % Ca0
26
24 « min 35 % CaQ
22 é#max § % Cas
= 20 = max 10 % Ca§
EL_L 1" ® inicio lig
= 18
o P ® min 40 % lig
12 # pico de 100% lig
10
8
&
-
2
i}

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 &5 70 75 BO B85 920 95 100105 110
Al, ppm

Fonte: (BIELEFELDT, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O material utilizado neste trabalho foi um acgo peritético acalmado ao aluminio e
tratado com célcio, fornecido por uma usina siderurgica semi-integrada a coque. Este foi
processado em um forno-panela de 300 toneladas, contendo 2 plugs de borbulhamento e
uma maquina de lingotamento continuo com um distribuidor com capacidade para 70
toneladas, contendo 2 veios para placas. As valvulas que controlam a vazao do aco do
distribuidor para os moldes sdo do tipo gaveta.

No total foram concedidas quatorze amostras, sendo quatro amostradas entre as
etapas da rota de uma corrida e dez, amostradas apenas no distribuidor para dez corridas

diferentes. As composic¢des quimicas das amostras sdo apresentadas na se¢éo 4.3.

4.2 Metodologia do trabalho

Este trabalho foi baseado em trés vertentes: (i) conhecer o perfil inclusionario
durante uma corrida do novo processo, (ii) avaliar a lingotabilidade do a¢o, antes e ap6s
modificacbes no processo de aciaria e (iii) elaboracdo de uma técnica para suporte das
analises de inclusdes, afim de minimizar o tempo de analise destas. A seguir sdo

apresentadas as metodologias resumidas para cada uma das etapas:

a) conhecer o perfil inclusionario durante uma corrida do novo processo;

Figura 48 — Fluxograma para a metodologia de avaliagdo do perfil inclusionario durante

uma corrida do novo processo.

Morfologia
Amostragem .
na planta —_ metalografica — MEVIEDS

industrial

das inclusbes

{

[ Diagramas ternarios ]

[ Composigao quimica ]

Fonte: Autor.
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b) avaliar a lingotabilidade do aco, antes e ap6s modificacbes no processo de

aciaria;

Figura 49 - Fluxograma para metodologia de avaliacdo da lingotabilidade.

Informacdes

do processo
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Composicao
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Morfologia ]
> Perfil
Preparacao Tamanho ] inclusionario

metalografica

- MEV/EDS {

Composi¢ao quimica
das inclusdes

[ Diagramas ternéarios ]

Fonte: Autor.

c) elaboragdo de uma técnica para suporte das analises de inclusdes.

Figura 50 — Fluxograma para a metodologia de elaboracdo de uma técnica para suporte

das analises de inclusdes.

i ™ Sy Ty I./" I
Andil MEV C;ﬁ%i? 2‘} EDS em uma
nalise em Edigdo da _ quantidade
(Campo amplo) » imagem » ?}ﬁﬂ::;?j;:’ representativa de
| . ; particulas ., inclusdes
- o . A p <

Fonte: Autor.

4.3 Amostragem em planta industrial e preparagéo das amostras

A amostragem se deu de acordo com a finalidade das analises e em funcéo de apenas

duas vertentes:
a) conhecer o perfil inclusionario durante uma corrida do novo processo: esta
amostragem resultou em quatro amostras, obtidas nas seguintes etapas; antes

do forno panela, apés o processo no forno panela, distribuidor e placa
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lingotada. A Figura 51 ilustra esta amostragem e na tabela 3 esta apresentado

a nomenclatura dada a cada amostra. Esta amostragem foi realizada j& para o

novo processo (apds modificacdo);

Figura 51 - Amostragem na aciaria para avaliagdo do comportamento das inclusdes

durante a rota.

Tratamento
com calcio

. =
"(«‘*«% e — Placa

LC

LD Forno Panela

1 amostra da

1 amostra 1 amostra 1 amostra do
antes do depois do distribuidor placa
forno panela forno panela

Fonte: (HUESKEN et al., 2011; LINGOTAMENTO, 2017) adaptado.

Tabela 3 - Nomenclatura das amostras entre as etapas da corrida.

Local da amostragem  Nomenclatura

Antes do forno-panela LF1
Ap6s o forno-panela LF2
Distribuidor cC
Placa Lingotada PL

Fonte: Autor.

As amostras LF1, LF2 e CC foram colhidas através de amostradores do tipo
lollipops sem desoxidante e com a dimens&o da face de 3,4 cm para o didmetro menor e

4,1 cm para o didmetro maior e para a espessura 1,4 cm. A Figura 52 apresenta uma das

amostras.
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Figura 52 - Amostra de lollipop adquirida no distribuidor.
- ‘;':!ﬁ" '\:“_:‘JII

Fonte: Autor.

Ja a amostra de placa foi retirada a partir de oxicorte, onde a se¢do da extremidade
final da placa foi cortada e a regido central desta foi tomada para a analise, a Figura 53

ilustra esta amostra.

Figura 53 - Amostra de placa apés corte.

Fonte: Autor.

b) avaliar a lingotabilidade do ago, antes e ap6s modificacdes no processo de
aciaria: Nesta amostragem foram adquiridas dez amostras do distribuidor por
amostradores do tipo lollipops e sem desoxidante, para cinco corridas antes da
modificacdo e outras cinco ap6s a modificacdo do processo. Nas duas
categorias foram corridas sequenciais. A Figura 54 ilustra esta amostragem e
nas Tabela 4 e 5 sdo apresentadas respectivamente a nomenclatura de cada
amostra e suas composi¢fes quimicas, contendo o aluminio total (T-Al) e 0
solavel (S-Al);
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Figura 54 - Amostragem no distribuidor para avaliacdo da lingotabilidade antes e apds

modificagdes.

5 amostras 5 amostras
antes das apos as

modificagdes \.l rl modificagoes
\ H

LC
Fonte: (LINGOTAMENTO CONTINUO, 2017) adaptado.

Tabela 4 - Nomenclatura para as amostras do distribuidor.

Momento da amostragem | Nomenclatura
1
2
Antes 3
4
5
A
B
Apos C
D
E

Fonte: Autor.
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92

Amostra C Si Mn P S T-Al S-Al Ca N Ototal Médio (ppm)
1 0,0701 0,020 0,784 0,0136 0,0021 0,0402 0,0362 0,0025 0,0053 43,5
2 0,0774 0,013 0,755 0,0121 0,0027 0,0382 0,0277 0,0032 0,0042 55,5
3 0,0732 0,012 0,730 0,0120 0,0031 0,0341 0,0268 0,0016 0,0034 52
4 0,0677 0,010 0,712 0,0125 0,0032 0,0338 0,0271 0,0021 0,0029 59
5 0,0702 0,015 0,750 0,0164 0,0025 0,0314 0,0233 0,0015 0,0042 42
A 0,0692 0,035 0,740 0,0092 0,0020 0,042 0,0383 0,0034 0,0042 37
B 0,0719 0,029 0,761 0,0101 0,0032 0,0433 0,0386 0,0035 0,0027 43
C 0,0674 0,029 0,722 0,0130 0,0035 0,0457 0,0412 0,0032 0,0023 36
D 0,0641 0,026 0,771 0,0124 0,0038 0,0316 0,0274 0,0031 0,0021 40
E 0,0653 0,032 0,775 0,0094 0,0029 0,0405 0,0353 0,0032 0,0020 37,5

Fonte: Empresa fornecedora.

c) elaboracdo de uma técnica para suporte em analises de inclusdes: Foram

utilizadas algumas das amostras ja empregadas nas vertentes anteriores. S&o

estas as amostras intituladas como CC, 1, 2, 3, 4, A, B, C e D. A metodologia

para este topico é apresentada na secéo 4.6.

A preparacdo das amostras de lollipop, consistiram primeiramente em corte por cut

off. Este corte visa diminuir o tamanho da amostra e adquirir uma regido mais interna e

central a partir da amostra inicial, ou seja, uma regido que possui menor influéncia do meio.

Ap0s o corte estas foram embutidas. Para a amostra de placa foi feito corte por fita-serra

para reduzir o tamanho da amostra inicial adquirida por oxi-corte, esta ndo foi embutida.

Posteriormente todas foram preparadas metalograficamente para a remocéo de

arranhdes superficiais. Esta preparacdo foi realizada por lixamento e polimento,

respectivamente com lixas de tamanhos de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh e pasta de

diamante de tamanhos de 6, 3 ¢ 1 um. Nenhum ataque superficial foi aplicado. As amostras

preparadas estdo apresentadas nas Figuras 55 e 56.
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Figura 55 - Amostra de lollipop ap6s corte ¢ preparagao.

Fonte: Autor.

Figura 56 - Amostra de placa ap6s preparacdo metalografica e com éarea de analise
selecionada.

Fonte: Autor.

Apos preparagdo superficial, uma area de analise de 25 mm? foi selecionada para as
amostras da primeira vertente e 75mm? para as amostras de segunda vertente. Estas Gltimas
também tiveram a drea de 75mm? subdivididas em 3 areas menores de 25mm? para a
terceira vertente. As marcagdes foram realizadas com paquimetro e estilete, arranhando a

regido superficial de cada amostra, como indicado na Figura 56.
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4.4 Técnicas utilizadas nas analises

As técnicas utilizadas foram as seguintes:
a) composicdo quimica do ago: Espectrébmetro de emissdo Otica de modelo
THERMO-ARL4460M, estabelecido nas instalacdes da empresa que forneceu
0 material;
b) andlise de inclusdes: Analise pontual, em linha e em mapa de composi¢do
quimica de raios-x nas inclusbes, a partir de Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) com sistema de Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS)
acoplado. Esta analise foi realizada em dois microscépios:
- MEV de marca FEI e de modelo Quanta 450 Field Emission Gun (FEG),
com recurso especial de campo amplo e equipado com um EDS de marca
Bruker. Este equipamento esta localizado na Central Analitica da UFC. O
equipamento é apresentado na Figura 57;
- MEV de marca TESCAN de modelo Vega XMU, equipado com EDS da
Bruker. Este equipamento esta localizado no Instituto de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovacdo (IPDI) na UFC. O equipamento é apresentado

na Figura 58.

Figura 57 - Microscopio Eletrdnico de Varredura da Central Analitica UFC.

Fonte: Central Analitica-UFC.
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Figura 58 - Microscopio Eletronico de Varredura do IPDI-UFC.
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Fonte: Autor.

Através de analises em manual no MEV foram adquiridos tamanhos, quantidades e
composigdes elementares por EDS das inclusdes contidas nas areas selecionadas. A
duragdo destas analises foi de 8 a 20 horas por amostra, dependendo do tamanho da area
selecionada e da quantidade de inclusdes na mesma.

Foi utilizado um aumento de varredura de 500x para a contagem de inclusdes em
manual, uma voltagem de aceleragdo de 20KV, um /ive time de 100 segundos (tempo no
qual o detector colhe fotons de raios-X), um dead time ajustado entre 20 a 40 % (tempo no
qual o pulso ¢ processado e o detector ndo atua) e uma distancia de trabalho de 25mm para
as analises de EDS pontual, em linha e em mapa. Estes pardmetros foram utilizados nos
dois microscopios citados.

As composi¢des quimicas elementares de cada inclusdo foram convertidas para
oxidos. Para as amostras do distribuidor e placa que apresentaram inclusdes com variados
teores de Mg, Al, Ca e S, ou apenas trés ou dois destes elementos, foi necessario definir o
sistema ternario para as inclusdes que continham quatro elementos. Esta escolha foi
aplicada de acordo com o teor de enxofre, caso este fosse maior ou igual 5% a inclusdo
seria no sistema Al-Ca-S, ao contrario seria do sistema Al,03-CaO-MgO.

Assim as inclusdes do sistema Al-Ca-S, tiveram primeiramente seus elementos
convertidos em sulfeto de célcio com o consumo total do enxofre, ja que ndo ocorreram
casos de inclusdes com manganés nestas amostras, o restante do célcio foi convertido para
oxido. Apos todas as conversdes, aplicou-se uma normalizacdo para que a soma das

porcentagens seja 100%.
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Apo0s a conversao das composigdes elementares das inclusdes, estas foram plotadas
em diagramas ternarios para conhecer os pontos de fusdo das mesmas ou regides em que
estas resultam em uma boa lingotabilidade, esta Gltima para amostras do distribuidor.
Apenas as composi¢des das inclusdes do sistema Al-Ca-S foram convertidas para fragao
molar e o restante para porcentagem em massa.

As linhas de composicdes (Scan lines) foram realizadas com o intuito de observar
os tipos de camadas de calcio aluminatos (CAs, CA2, CA, Ci2A7 e C3A) nas inclusdes das
amostras do distribuidor. Dessa forma, foram selecionados apenas os seguintes elementos
durante a analise: S, Al e Ca. A linha foi ajustada de acordo com o diametro da inclusdo e
foram feitos 100 pontos de EDS para cada linha. Cada ponto apresentou o valor percentual
dos trés elementos normalizado para 100%. Entdo para caracterizar o tipo de camada foi
avaliado a frequéncia da relagdo Ca/Al, porém esta frequéncia ndo foi contada entre os
pontos de EDS, mas através da presenga da camada por inclusdo (ex: Caso os 100 pontos
resultassem no aparecimento de apenas uma camada ndo seria contado a frequéncia 100,
mas 1). Neste caso, cinco inclusdes menores que 5 um e cinco inclusdes maiores que 5 pm
foram avaliadas para cada uma das dez amostras do distribuidor, resultando em um total de
100 inclusdes analisadas através de linha de composi¢do. Logo, serdo 25 inclusdes para
cada condi¢do (menores que 5 pm e antes da mudanga — menores que 5 pm ap6s mudanca
- maiores que 5 um e antes da mudanga - maiores que 5 um e antes da mudancga). Ao fim
foram adquiridas a média das frequéncias para cada condigao.

Dessa maneira, para calcular a relagdo entre célcio e o aluminio, este foi baseado na
metodologia utilizada por Filho (2017), que encontrou uma boa associacdo entre as
relagdes de calcio-aluminio e o estado das inclusdes durante o lingotamento. O autor
removeu o Ca que estava unido ao S, produzindo o CaS. Entdo, para saber a quantidade de
Caaipresente nos aluminatos, foi necessario remover do Calcio Total Cat (célcio fornecido
pelo Scan line) o célcio ligado ao S, o Cacas; Caal = Ca - Cacas. Resultando na relagdo Caal

/Al e as camadas foram classificadas de acordo com a Tabela 6:
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Tabela 6 — Faixas de classificacdo para as camadas de calcio aluminatos.
Nivel Caal/Al
A-CAs x <=0,12
CAes-CA2 0,12 >x<=0,37
CAx-CA 0,37<x<=0,74
CA-C12A7 0,74 <x<=1,27
CA7-C3A 127 <x<=2,22
CsA 2,22 <x<=2,50
Fonte: (FILHO, 2017).

Os mapas de composicao foram aplicados para observar as variadas fases contidas
em inclusdes complexas.

Os tamanhos das inclusdes por amostra foram classificados nas seguintes faixas: 2
-3um,3-5um,5-10ume 10 -15 pm.

a) oxigénio total: Equipamento de deteccdo simultanea de oxigénio total e
nitrogénio LECO de modelo Eltra ON-900, estabelecido nas instalacdes da
empresa que forneceu o material.

O oxigénio total foi obtido apenas para as amostras da segunda vertente, com o
intuito de alimentar os dados de entrada da termodinadmica computacional e correlacionar
com quantidades de inclusdes. Foram obtidos para cada corrida trés valores de oxigénio
total, sendo adquirida a média dos dois valores mais proximos e o mais distante foi
descartado. As amostras de Oyl foram retiradas a partir do centro das amostras de
lollipops, estas foram lixadas até que adquirissem um peso de 0,5 gramas (+/- 0,05), além
disso, deve-se realizar um 6timo acabamento superficial para remover possiveis 6xidos da
superficie, pois estes influenciaram nos resultados. A Figura 59 apresenta duas amostras,
uma propria e outra ndo propria para a analise de Orotal. ApOs lixamento, as amostras foram
armazenadas e conservadas em alcool isopropilico, para ndo sofrerem qualquer oxidagao.
Por fim, a analise € realizada em um equipamento LECO, no qual a amostra ¢ fundida em
um cadinho de grafita, fazendo com que todo o oxigénio do ago reaja com o carbono do
cadinho, formando gases de monoxido de carbono. Um 6xido de cobre e de terra rara ¢
aquecido e posicionado diante da passagem do mondxido de carbono, este transforma o
gas em didoxido de carbono. Por fim, o didoxido de carbono passa por um detector

infravermelho que capta o oxigénio contido neste gas. Desta maneira, tem-se uma medida
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de oxigénio geral do aco que estava tanto na forma de 6xido, como na forma de oxigénio

dissolvido no mesmo (JUNIOR, 2009).

Figura 59 — (a) Amostra para oxigénio total bem preparada. (b) Amostra para oxigénio

total com ponto de oxidacéo.

Fonte: Autor.

4.5 Elaboracéo de uma técnica para suporte as analises de inclusdes

Com o intuito de minimizar o tempo de anélise da area total (75mm?2), esta foi
dividida em trés partes iguais de 25 mm2 Dessa forma foram realizadas analises
comparativas das caracteristicas das inclusdes (quantidade e composi¢do quimicas) entre
as areas. Para cada amostra uma analise de variancia foi aplicada em quantidades iguais de
inclusdes entre as areas de 25 mm?, esta quantia foi definida a partir da menor porcao de
inclusdes apresentada entre as trés areas. Esta comparacgdo tem o intuito de verificar se a
escolha da regido teria influéncia sobre o tamanho e a % Ca das inclusdes. Esta avaliacdo
foi aplicada para as amostras intituladas como 1, 2, 3, 4, A, B, Ce D.

Apos estas avaliacdes uma area de 25mm? foi empregada na amostra CC e entdo
foram realizadas analises em MEV, através do recurso campo amplo e na forma em manual.
O recurso campo amplo possibilita a producdo de uma Unica imagem com alta resolucao
para uma area consideravelmente grande (25mm2), pois 0 mesmo captura imagens com 0
aumento que foi determinado (neste caso 2000x) e realiza ao fim da andlise, uma juncao
das mesmas.

Posteriormente, a imagem de alta resolucdo da area completa é tratada com a

intencdo de elevar o contraste entre as particulas de inclusGes em preto e a matriz do aco
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em cinza, além de possibilitar a remocdo de possiveis defeitos ou sujeiras que foram
captados. Isto foi realizado a partir do software Adobe Photoshop CC 2015.

Apo6s o tratamento da imagem, o software ImageJ foi utilizado para realizar a
contagem das particulas, gerando informacdes da populacgéo total de inclusdes existentes
naquela area e 0s seus respectivos tamanhos.

Agora conhecendo a populagdo de inclusdes, pode-se conhecer a quantidade de
inclusdes representativas para se obter a composicdo quimica a partir do EDS. Esta
quantidade € obtida através de calculos para populagdes finitas a partir das Equacdes 10 e
11 (TAMANHO, 2018):

P(1-P)
~ /2y (10

Onde:
n = Tamanho da amostra para populagéo infinita;
P = Proporcdo da populacdo conhecida;
B = Erro maximo admitido;
Za= Quantil da normal padrdo (para intervalo de confianga de 95%, Z,=1,96)

nx=n/(1+ (n—1)/pop) (12)

Onde:
n* = Tamanho da amostra para uma populacao finita;

pop = Tamanho da populacéo conhecida;

Com esta quantidade menor, porém representativa de inclusdes pode-se obter
informacdes sobre as composi¢des quimicas das mesmas em um menor intervalo de tempo.
Entdo, para avaliar o0 método de tamanho amostral de inclusdes foram adquiridas cinco
vezes uma amostragem aleatoria de inclusdes para a mesma area da amostra de ago,
comparando as composigdes através de uma analise de variancia e diagramas ternarios.

Por fim, os resultados foram comparados com a anélise em manual.
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4.6 Estudo termodinamico

A termodindmica computacional foi utilizada para calcular as janelas de
lingotabilidade, com o objetivo de avaliar a posi¢do de cada corrida diante da janela liquida
para as amostras da segunda vertente. Foi utilizado para os célculos termodinamicos o
software Factsage 7.1 instalado no Laboratdrio de Siderurgia da UFRGS. Os dados de
entrada para o software em cada corrida foram: Temperatura do ago no distribuidor,
composicao quimica do aco no distribuidor e oxigénio total da amostra de distribuidor.
Para cada corrida, as simulac@es foram realizadas variando a porcentagem do aluminio de
entrada (50-1000 ppm), dessa forma para cada aluminio fixo foi simulado um estado de
variacao de calcio (0-70 ppm).

Foi escolhido o modo equilibrio e foram usados os bancos de dados FToxid (para
escoria, vidros, minerais, refratarios, ceramicas, etc) e FTmisc (para sulfetos, ligas, etc)
(BALE et al., 2016)

Por fim, para construcao das janelas liquidas os limites adquiridos foram:

a) linha superior: Um maximo de 5% de CaS. Assim é considerado que acima
desse limite, forme-se CaS sélido nas inclusdes;
b) linha inferior: Um minimo de 35 % de CaO. Assim é considerado que a

partir desse limite inicie-se a formacdo de inclusdes liquidas.

4.7 Analise de variancia (ANOVA - Analysis of variance)

Neste trabalho foi utilizado a partir do software Minitab 16 o método de analise de
variancia, conhecida como ANOVA OneWay (fator Gnico). O objetivo desta analise €
avaliar se um determinado fator tem influéncia ou néo sobre os valores da variavel que esta
em observacdo. Desta forma, os resultados da ANOVA obtidos pelo teste F sdo baseados
em duas hipdteses:

a) HO: Né&o existe diferencas significativas entre 0s grupos;

b) H1: Existe diferencas significativas entre os grupos.

Assim as Hipoteses podem ser definidas de duas formas (RIBEIRO et al., 2014):
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b) através da comparacao entre o F calculado e o F tabelado. Entdo se o F
calculado é maior que o F tabelado rejeita-se HO e aceita-se H1, no contrario,
aceita-se HO e rejeita-se H1;

c) através do valor de P. Se o valor de P < 0,05 rejeita-se HO e aceita-se H1, no

contrério, aceita-se HO e rejeita-se H1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo expostos todos os resultados encontrados de acordo com 0s
objetivos citados e a metodologia proposta, tendo como base a literatura para compreender

os resultados alcangados.

5.1 Comportamento das inclusdes durante uma corrida na aciaria

Para conhecer o comportamento das inclusdes do aco peritético nas etapas da
corrida na aciaria, foram analisadas quantidades, faixas de tamanhos, composicao quimica
e morfologias das mesmas, correlacionando com a influéncia do processo. Estas analises
realizadas em manual duraram um total de 48 horas e 56 minutos para as quatro amostras

e uma média de 12 horas e 14 minutos por amostra.
5.1.1 Quantidade e faixas de tamanhos das inclusoes

No total foram encontradas 1022 inclusfes nas quatro amostras adquiridas entre as
etapas do processo. Na Figura 60 é apresentado o total de inclusdes encontradas para cada

amostra, com uma area de 25 mm? analisada em cada uma.

Figura 60 - Quantidade de inclusdes durante a rota na aciaria.
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Fonte: Autor.
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Pode-se observar que apds o forno-panela, ou seja a amostra LF2 ha um decréscimo
de 22,92% das inclusdes em relacdo a LF1. Isto mostra que a agitacdo do banho durante o
forno-panela e a captura das inclusdes pela escoria modificada esta tendo efeito
significativo na remocao destas particulas.

Porém, as amostras CC e PL mostraram respectivamente um aumento de 124,76%
e 290,08% no total de inclusbes em relagdo a LF2. Para o distribuidor (amostra CC), este
aumento pode estar relacionado com o decréscimo de temperatura natural durante o
processo e/ou alguma possivel reoxidacéo, ja que nesta etapa 0 aco esta muito desoxidado,
dessa forma, caso existam fontes de oxigénio que possam reagir com o aluminio do banho,
poderdo formar novas inclusdes.

Sasai et al., (2000), apresentaram algumas fontes de reoxidacdo no distribuidor
como exposicao do acgo liquido ao ar na entrada do distribuidor e na superficie do banho
com o po de cobertura do distribuidor, com a escoria residual do distribuidor, etc.

Ja para a amostra da placa (amostra PL), Nurmi et al., (2009), justificam o
surgimento de novas inclusdes em placas devido ao decréscimo da solubilidade do oxigénio
no aco, além disso, podem ocorrer novas reoxidacoes.

Dessa forma, Ovtchinnikov et al., (2003) afirmam que a precipitacdo de novas
inclus@es na solidificagdo pode ocorrer devido a segregacao de solutos e do oxigénio.

Pode-se observar na Figura 61 que a maior parte das inclusdes encontradas estdo na
faixa de 3-5 pum (cerca de 45,59% do total), esta tendéncia s6 ndo ocorreu para a amostra
LF2. Esta apresenta a maior quantidade de inclusdes para a faixa de 5-10 um, podendo ser
novamente um indicio do coalescimento das particulas durante a agitacdo no forno-panela,
ja que a quantidade de inclusbes menores diminuiu em relacdo a LF1, ocasionando o
decréscimo na porcao de inclusdes da amostra LF2, devido a facilidade da flotacdo de

inclusGes maiores.
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Figura 61 - Classificacdo das inclusdes por faixa de tamanho.

500
41,53 10
450 —
C—1>10pum i

400 135 35
(7]
§ 350 C—15-10 um g
= "
‘::, 300 . 3-5 um 30 s
v X E
E 200 | —Tam. Méx. (um) E
2 20 £
g 12 s
S 150 £
o 15 8

100

50 10
0 5
LF1 LF2 CcC PL
Amostras

Fonte: Autor.

Para as particulas acima de 10 um, as amostras LF1 e PL apresentaram as maiores
quantidades. Como este a¢o é desoxidado ao aluminio, as grandes inclusdes de LF1 podem
estar associadas a formacao da alumina. Durante a desoxidagdo sdo formadas pequenas
inclusBes de alumina que podem aglomerar-se e formar clusters (BESKOW et al., 2003;
ENDE et al., 2010).

Ja para a amostra PL estas particulas podem estar associadas com o modelo de
crescimento Ostwald Ripening, durante a solidificagdo. Suzuki et al., (2001) encontraram
boa correlacdo deste modelo para um acgo inoxidavel. Este mecanismo de crescimento €
descrito na secdo 3.4.1.

A linha em laranja na Figura 61, apresentam o tamanho méaximo de inclusdo
encontrada para cada amostra, estando este também de acordo com 0s mecanismos ja
citados. A amostra LF1 apresentou o maior tamanho maximo dentre todas as amostras,
sendo este 41,53 um, um Cluster de alumina. Provavelmente um efeito da desoxidagdo. Ja
na amostra LF2, o tamanho méximo decresceu para 39,57 um, provavelmente devido a
maior flotagcdo ocasionado pela agitacdo do forno-panela, porém esta inclusdo ainda é um
Cluster de alumina. Nas amostras CC e PL os tamanhos maximos sao bem menores que as

amostras LF1 e LF2, respectivamente 10,45 um e 16,93 um, sendo estas inclusdes de calcio
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aluminatos e caracterizando a influéncia do modelo de crescimento Ostwald Ripenings com

0 aumento maximo de tamanho das inclusdes da amostra CC para a PL.
5.1.2 Composicado quimica e morfologia das inclusdes

A Figura 62 expde os tipos de inclusdes encontrados apos a desoxidag¢éo do ago em
estudo (amostra LF1). As principais incluses encontradas nesta amostra foram alumina

(71,33%), silicatos (10,82%) e espinelios (7%).

Figura 62 - Tipos de inclusbes encontrados na amostra LF1.
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A alumina é resultante do principal agente desoxidante utilizado, o aluminio. Porém
séo fontes de aluminio também, refratarios aluminosos e o Al na forma de impurezas em
ferro ligas (KIESSLING et al., 1978). Os silicatos encontrados foram do tipo SiO2-Al;03
e SiO2-Al;03-Ca0, provavelmente devido a formagdo de SiO> como produto da pre-
desoxidacéo realizada com Si. J& o CaO, pode ser uma fonte de escoria vinda a partir do
conversor, pois estas sdo ricas em calcio (KIESSLING et al., 1978). Os espinelios séo
formados a partir de inclus6es de alumina que sdo modificadas a partir do fornecimento de
Mg por parte dos refratarios (CHI et al., 2017).

Também foram encontradas inclusdes na forma de clusters (aglomerados de

alumina), sulfeto de manganés e inclusdes classificadas como Outros (inclusdes dos
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sistemas Al,O3-TiO2 e MnS-MnO). Para esta etapa do processo, este titdnio pode ser
decorrente da escoria de conversor, ja que esta possui residuais de TiO2 (KIESSLING et
al., 1978). Para 0 manganés, uma possivel fonte também € a escoria de conversor, pois esta
é bastante oxidada, sendo o MnO e o FeO utilizados como indices de oxidacdo metalica.
Apobs o refino do ago em forno-panela, pode-se observar na Figura 63 que 0s tipos
de inclus@es que permaneceram no ago foram ou de alumina pura ou a base destas: Al203
(85,95%), MgO-Al203 (10,74%) e clusters de Al>O3 (3,3%) que ndo conseguiram flotar.

Figura 63 - Tipos de inclusbes encontrados na amostra LF2.
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Inclusdes com SiO2, um dos principais produtos da desoxidacgao aplicada a este aco,
ndo foram mais encontradas, possivelmente devido a maior facilidade de remocéo das
mesmas, consequéncia da sua baixa densidade. Além disso foi utilizado uma quantidade
maior de Al que de Si, durante a desoxidag¢do. Formando assim, uma menor quantidade
deste tipo de inclusdo (FINARDI, 1989; KIESSLING et al., 1978).

No geral, para as principais inclusdes encontradas nas amostras LF1 e LF2, ou seja,
inclusBes de alumina, estas apresentaram morfologia irregular e forma poligonal, como

apresentado nas Figuras 64 e 65.
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Figura 64 — Mapa de composicdo de quimica uma incluséo de alumina na amostra LF1
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Fonte: Autor.

Figura 65 - Mapa de composicao de quimica uma inclusdo de alumina na amostra LF2.
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Fonte: Autor.
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Para a amostra CC do distribuidor foram encontrados apenas calcio aluminatos,
evidenciando o efeito do tratamento com calcio que ocorre antes da chegada da panela ao
distribuidor, a Figura 66 exibe estes resultados. Para observar o comportamento destas
inclusBes as mesmas foram plotadas em diagramas ternarios dos sistemas Al-Ca-S e Al>Oz-
CaO-MgO.

Na Figura 67 pode-se observar que foram encontradas apenas quatro inclusdes para
o sistema Al-Ca-S (existe uma incluséo sobreposta como indicado por uma seta na Figura
67) e o restante para o sistema Al>03-CaO-MgO, neste ultimo as inclusdes estdo em maior
parte nas regides de baixo ponto de fusdo, pois a temperatura média do distribuidor foi de

1551 °C. Portanto, favorecendo a lingotabilidade do processo.

Figura 66 - Tipos de inclusbes encontrados na amostra CC.
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Figura 67 - Inclusbes da amostra CC para os sistemas Al-Ca-S e Al,03-CaO-MgO.
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Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.

Através da Figura 68 é possivel notar que para a amostra PL foram encontradas
praticamente inclusdes de célcio aluminatos e apenas trés inclusbes classificadas como
Outros, sendo estas, inclusdes complexas do sistema Al,03-MgO-CaO-TiO2. Novamente
as composicoes das inclusdes de calcio aluminatos foram plotados em diagramas ternarios
dos sistemas Al-Ca-S e Al,03-CaO-MgO para a amostra PL, como apresentado na Figura
69.

Figura 68 - Tipos de inclusbes encontrados na amostra PL.
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Figura 69 - Inclusfes da amostra PL para os sistemas Al-Ca-S e Al,03-CaO-MgO.
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Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.

Na Figura 69 pode-se observar que a composicdo das inclusdes mudou em relacédo
aamostra CC. As inclusdes do sistema Al-Ca-S aumentaram de 4 para 310, existindo dessa
forma uma maior quantidade de inclusdes com S e a composicdo quimica destas
concentrou-se na regido de maior teor de Al.

Para as inclusdes do sistema Al,03-CaO-MgO houve uma queda no teor de Ca, um
pequeno aumento no teor de Mg e um grande aumento no teor de Al, em relacdo as
inclusdes do distribuidor. Possivelmente este resultado possa estd ligado a formacédo de
novas inclusées durante a solidificacdo. Ghosh (2001) afirma que durante a solidificacéo
do aco, oxidos, sulfetos e alguns oxi-sulfetos sdo tipicos produtos formados.

As composic¢des quimicas apresentadas na Figura 69 para o sistema Al-Ca-S estdo
préximas as encontradas por Ahlborg et al (2003) para tiras laminadas a quente de um ago
baixo enxofre, desoxidado com aluminio e tratado com calcio. Os autores explicam que a
diferenca de composicéo das inclusdes das tiras laminadas a quente em relacéo as inclusdes
da panela e distribuidor sdo por conta do lento resfriamento durante o lingotamento e o
rapido resfriamento das amostras colhidas na panela e distribuidor. Assim, durante o
resfriamento do processo de lingotamento existe tempo para que as inclusbes sejam
expelidas para o liquido remanescente, dessa forma elementos de solutos como o Aleo S
sdo também rejeitadas para estas Ultimas regides liquidas, durante a solidificacdo do ago.
Ademais, a temperatura ¢ bem mais baixa (= 1520 °C) se comparada a da panela ou do

distribuidor (= 1600 °C). Logo, o aumento destes dois elementos de soluto somado a baixa
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temperatura, levam a reacdo da Equacdo 9 para o sentido da esquerda, resultando na

formacéo de mais inclusdes ricas em Al.Oz e CaS.
(Al03) +3CaS=3(Ca0)+2 Al +3S 9)
Quanto a morfologia, as inclusbes tanto do distribuidor como da placa
apresentaram-se na forma globular, efeito causado pelo tratamento com célcio. No entanto,
algumas inclusbes da placa tiveram uma morfologia ndo circular. Todas estas sdo

apresentadas nas Figuras 70, 71, 72 e 73.

Figura 70 - Mapa de composicao quimica de uma inclusdo do sistema CaO-Al>03-MgO

da amostra CC.
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Fonte: Autor.
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Figura 71 - Mapa de composi¢do quimica de uma inclusdo complexa da amostra CC.
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Fonte: Autor.

Figura 72 - Mapa de composi¢cdo quimica de uma inclusao do sistema CaO-Al>03-MgO

da amostra PL.
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Figura 73 - Mapa de composi¢do quimica de uma inclusdo complexa da amostra PL.
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Na Figura 74 é possivel observar a variagdo da composi¢do quimica elementar das

inclus@es diante de cada etapa do processo.

Figura 74 - Composicdo quimica elementar média das inclusdes para cada etapa do

processo.
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O Si e Mn séo encontrados apenas na primeira amostra e caem para zero durante o
restante da rota. Isto pode ocorrer devido a facil remocéo dos silicatos e a instabilidade de
MnO com a presenca de aluminio no banho.

O Al ligeiramente aumentou e decresceu bruscamente, seguido de uma pequena
elevacdo nas inclusdes da placa. Este comportamento pode ser relacionado com a
eliminacdo de inclusdes complexas ap6s o refino em forno panela, elevando a média da %
de aluminio. Em seguida, a adicéo de célcio e a intervencdo deste elemento nas inclusées
de alumina, possivelmente foram responsaveis pela queda brusca no teor médio de Al.
Enfim, uma nova e pequena elevacao ocorre, provavelmente devido a formacéo de novas
inclus@es durante a solidificagdo, com teores maiores de Al.

O Mg tende a elevar-se mesmo sem nenhuma adicdo deste elemento. Mostrando
indicio da transferéncia de magnésio a partir dos refratarios para o banho metalico.

O Ca apresenta-se em teores irrelevantes na amostra LF1, possivelmente vindo da
escoria de conversor. Na amostra LF2 este cai para zero e eleva-se no distribuidor ap6s o
tratamento com célcio. Por fim o mesmo decai, consequéncia provavel do aumento do
enxofre nas inclusdes, durante a solidificacao.

Para o S existe um teor residual nas inclusdes da amostra LF1, tornando-se zero na
amostra LF2. A elevacdo dos teores deste elemento ocorre a partir do distribuidor,
possivelmente uma consequéncia da menor temperatura nesta etapa e segregacdes deste

soluto durante a solidificacdo.

5.2 Lingotabilidade do aco peritético, antes e apds modificacdes no processo de aciaria

Com a intencdo de melhorar a lingotabilidade do ago em estudo foram realizadas
modificacbes no processo, como j& mencionadas na sec¢do 4.2. Dessa forma, para validar
as influéncias positivas destas alteragdes, os seguintes pontos foram avaliados: janelas
liquidas, temperatura do distribuidor, nivel do ago no molde, quantidades, faixas de
tamanhos e composic¢des quimicas das incluses.

Nas 10 amostras coletadas no distribuidor e analisadas foram encontradas 5602
inclusdes (2937 Antes e 2665 Apds a modificacdo), na qual apresentaram-se em quase

100% uma morfologia globular.
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Quanto a composi¢do quimica, foram encontradas basicamente inclusdes com Mg,
Ca, Al e S. No geral, estas analises em manual tiveram uma duragdo total de 119 horas e

36 minutos e uma média de 11 horas e 57 minutos por amostra.

5.2.1 Tamanhos, quantidades e area das inclusées

A Figura 75 apresenta resultados médios de quantidade e da area de inclusdes, para
amostras de antes e apds a modificacdo. A area foi calculada através da Equacdo 12, ja que

as inclusdes tinham o formato circular.

Area = n(D/2)? (12)

Pode-se observar que apds a mudanca, a quantidade média de inclus6es por amostra
apresentou uma queda de 10,54% (Antes: 591,6 e Apos: 529,2 inclusbes/amostra) e 0
desvio padrdo também decresceu (de 144,38 Antes para 94,21 Ap6s). Ja a densidade de
inclus@es (n° total de inclusbes/ area total analisada) reduziu de 7,832 (inteiro 8) para 7,106
(inteiro 7).

Para a &rea media de inclusdes por amostra, obteve-se um resultado mais expressivo
na reducdo, cerca de 21,56% (Antes: 8,1426x10"-6 e Apos: 6,387x10"-6 mm2/amostra),
porém o desvio padrdo aumentou (de 1,47 Antes para 3,07 Apo0s). Esta reducao da area

pode denotar uma menor proporc¢do de inclusdes com tamanhos grandes.
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Figura 75 - Comparacédo da quantidade e area total de inclusdes antes e apds a mudanca.
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Fonte: Autor.

As Figuras 76 e 77 comprovam que ap0s a mudanga, as quantidades de inclusdes
com tamanho maiores decresceram. Na Figura 76 € possivel observar que a média de
tamanho das inclusbes antes da melhoria era de 3,68 um de didmetro, com um desvio
padrdo de 2,173, enquanto que apds a mudanca a média caiu para 3,298 pum, com um desvio
padrdo de 1,214.

Figura 76 - Tamanho médio das inclusdes.
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A Figura 77 aponta que, em média, quase a metade das inclusbes para a nova
configuracdo (49,53%) estdo entre 2 e 3 um, sendo apenas nesta faixa maior que na
condigdo anterior, apresentando também um desvio padrdo menor em todas as faixas
comparadas. Para inclusfes acima de 10um, a nova configuracdo apresentou apenas uma
média de 1,4 inclusGes/amostra, enquanto que na antiga constatou-se uma média de 6,8

inclusdes/amostra.

Figura 77 - Perfil da distribuicdo de tamanho das inclusGes.
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Fonte: Autor.

5.2.2 Temperatura do distribuidor

A Figura 78 apresenta a relag&o entre as temperaturas do distribuidor e a quantidade
de inclusdes encontradas nas 10 amostras analisadas. Pode-se perceber a tendéncia de que
temperaturas menores, favorecem a um ndmero maior de inclusdes no banho.

Temperatura menores tendem a formar um maior nimero de inclusdes no produto
final, uma consequéncia do efeito da temperatura nas reacdes de formacao das inclusdes e
nas propriedades da escoria, podendo ainda ocasionar uma baixa lingotabilidade (ZHANG
etal., 2013; BIELEFELDT, 2005).

Outra caracteristica perceptivel é a grande dispersdo das temperaturas para antes da
mudanca (1540-1564 °C), ja para apds esta ocorreu uma uniformidade da temperatura na
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faixa aproximada de 1550 a 1555 °C, diminuindo a variabilidade da quantidade de

inclus®es no distribuidor.

Figura 78 - Influéncia da temperatura do distribuidor sob a quantidade de inclusdes.
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5.2.3 Analise de Composi¢ao quimica

5.2.3.1 Composi¢ao quimica do aco

5.2.3.1.1 Célcio e aluminio

Na Tabela 5 pode-se observar que a nova quantidade de célcio e aluminio em

solucgdo sédo superiores as composicdes anteriores a mudanca, estes valores sdo em media e

respectivamente 11 e 79,4 ppm. Dessa forma, a elevacdo dos teores destes elementos pode

ocasionar um aumento das inclusdes no ago.
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Tabela 5 - Composi¢do quimica das amostras do distribuidor.

Amostra C Si Mn P S T-Al S-Al Ca N Ototal Médio (ppm)
1 0,0701 0,020 0,784 0,0136 0,0021 0,0402 0,0362 0,0025 0,0053 43,5
2 0,0774 0,013 0,755 0,0121 0,0027 0,0382 0,0277 0,0032 0,0042 55,5
3 0,0732 0,012 0,730 0,0120 0,0031 0,0341 0,0268 0,0016 0,0034 52
4 0,0677 0,010 0,712 0,0125 0,0032 0,0338 0,0271 0,0021 0,0029 59
5 0,0702 0,015 0,750 0,0164 0,0025 0,0314 0,0233 0,0015 0,0042 42
A 0,0692 0,035 0,740 0,0092 0,0020 0,042 0,0383 0,0034 0,0042 37
B 0,0719 0,029 0,761 0,0101 0,0032 0,0433 0,0386 0,0035 0,0027 43
C 0,0674 0,029 0,722 0,0130 0,0035 0,0457 0,0412 0,0032 0,0023 36
D 0,0641 0,026 0,771 0,0124 0,0038 0,0316 0,0274 0,0031 0,0021 40
E 0,0653 0,032 0,775 0,0094 0,0029 0,0405 0,0353 0,0032 0,0020 37,5

Fonte: Empresa fornecedora.

Na Figura 79 pode-se observar para os dois contextos, que o Al dissolvido no ago
tem correlacdo positiva com a quantidade de inclusdes, ou seja, quanto maior o teor de Al
maior a quantidade de inclusdes no aco. No entanto, anteriormente mesmo com faixas mais
baixas de aluminio dissolvido foi encontrado uma quantidade muito elevada de inclusdes.
Para 0 novo processo, observa-se uma forte influéncia do aluminio sob a quantidade de
inclusdes, porém com menores quantidades das mesmas, ou seja, existe uma maior
quantidade de Al dissolvido e uma menor quantidade de inclusdes.

Este resultado hipoteticamente pode ser correlacionado com a pré-desoxidacao
realizada com Si, reduzindo a quantidade global de inclusdes de alumina e aumentando o

Al dissolvido, devido a menor quantidade de oxigénio que reagiu com o aluminio.
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Figura 79 - Influéncia do aluminio em solucdo sob a quantidade de inclusdes
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Ja para o célcio, a quantidade de inclusGes apds a mudanc¢a ndo exibiu uma grande
correlacdo com o0 mesmo, apresentando pouca variagdo na quantidade de calcio dissolvida
no aco, em contraste ao processo anterior que possuia uma grande variagdo. Além disso, o
teor de célcio é bem mais elevado para o novo processo. Estes resultados podem ser vistos

na Figura 80.

Figura 80 - Influéncia do célcio em solucdo sob a quantidade de inclusdes.
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A quantidade e os parametros da adicdo de calcio permaneceram a mesma para as
duas situacdes estudadas. Assim, o teor de calcio mais elevado para 0 novo processo pode
ter ocorrido devido ao aumento residual do Si resultante da preé-desoxidacg&o, dificultando
a reacdo do Si que esta na liga CaSi. Dessa forma, a mesma tende a permanecer mais tempo
no banho sem reagir, ocasionando a uma menor perda de Ca por evaporacdo (BASAK et
al., 2010). Além disso, para a nova configuracdo existe uma populagdo menor de incluses

de alumina para reagir com o célcio do banho, em relagéo ao procedimento antigo.

5.2.3.1.2 Oxigénio total

O oxigénio total pode ser definido como o oxigénio que esta dissolvido no banho
metélico, somado a quantidade de oxigénio que esta na forma de éxidos (inclusdes). Este
pode ser utilizado com uma medida de limpidez (JIANG et al., 2012). Logo, os resultados
do oxigénio total obtido para cada amostra apresentaram boa correlagdo com a quantidade
de inclusdes, tendendo ao aumento de inclusdes conforme o oxigénio total elevou-se. Este
comportamento ¢ exibido na Figura 81. Além do mais €é possivel observar que os indices
de oxigénio total estdo bem menores para as amostras ap6s modifica¢do do processo.

No distribuidor, o oxigénio total também ¢é utilizado para observar eventos de
reoxidacao causados através de contatos do banho com o ar ou com a escoria do distribuidor
(YANG et al., 2015; ZHANG et al., 2003).

Figura 81 - Influéncia do Ototal SOb 0 Nimero de inclusdes.
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Fonte: Autor.
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Numericamente estes valores de comparacdo sdo denotados na Figura 82, através
valores médios de Ortal € quantidade de inclusdes para os dois cenérios. Resultando em
uma queda media de 11,7 ppm de Otwtal para a nova configuracdo, apresentando também

um menor desvio padrdo e como ja mencionado uma quantidade média menor de inclusdes.

Figura 82 — Valor médio de Owta/amostra para os dois contextos analisados.
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Fonte: Autor.

5.2.3.2 Composicéo quimica das inclusdes

5.2.3.2.1 Diagramas ternarios

Para avaliar a composi¢do quimica das inclus@es diante das alteracdes no processo,
estas foram plotadas junto aos seus respectivos tamanhos em diagramas ternarios do
sistema CaO-Al203-MgO e Ca-Al-S.

Pode-se observar na Figura 83 que a maioria das inclusfes sdo do sistema CaO-
Al>,03-MgO (2800 inclusBes) para o cenario de antes da mudanca, tendo apenas 4,66% das
inclusdes no sistema Ca-Al-S (137 inclusdes). Ja ap6s a mudanca, a Figura 84 apresenta
um aumento significativo para as inclusdes do sistema Ca-Al-S, estas agora representam
44,44% (1176 inclusdes) do total de inclusbes encontradas neste contexo e 1470 inclusfes
para o sistema CaO-Al.03-MgO.
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O comportamento do aumento das inclusGes do sistema Ca-Al-S deve esta ligada
ao aumento de calcio em solucdo e ao decréscimo da quantidade de inclusBes Oxidas,
favorecendo uma melhor difusdo do Ca para as inclusdes, ocasionando em uma quantidade

de inclusdes com mais calcio, porém com a presenca de enxofre.

Figura 83 - Composicao das inclusdes de 5 amostras Antes da modificagéo para os
sistemas CaO- Al,03-MgO e Ca-Al-S.
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Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.
Figura 84 - Composicdo das inclusbes de 5 amostras Ap6s a modificacdo para os sistemas
Al>03-Ca0-MgO e Ca-Al-S.
g a5 5 amostras Apos
i 2-3um 0 100
. 3-5um
A . 5-10 um
v \\ . >10 um
// . \.
X .
>/
éé ) A| 0 2(; 40 60 80 lOOo
Ca0 MgO
Mass % MgO -

Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.



124

A partir dos diagramas ternarios pode-se conhecer o ponto de fusdo durante as
temperaturas de aciaria e suas influéncias sobre a lingotabilidade do processo. Para 0s
diagramas do sistemas CaO-Al>03-MgO, pode-se observar na Figura 85 que as inclusfes
anteriores a modificacdo apresentaram-se em média 16,04% como sdlidas (89,8 inclus6es/
amostra), enquanto que apdés apenas 2,04% em média estavam solidas (6
inclusdes/amostra). Este resultado pode ser visto visualmente nos diagramas ternarios
CaO-Al>03-MgO, no qual a Figura 83 apresenta um grande populacdo de inclusfes
proximas do eixo Al203-MgO com alto ponto de fus&o. Ja na Figura 84 estas tendem a
permanecer na regido de menor ponto de fusdo, proximo do ponto médio do eixo CaO-

Al>O3, ou seja, liquidas nas temperaturas de aciaria.

Figura 85 — Quantidade média de inclusdes nas regides liquidas e sélidas dos diagramas
Al;03-Ca0-MgO.
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Fonte: Autor.

Para o diagrama do sistema Ca-Al-S utilizado neste estudo, ndo é possivel observar
os pontos de fusdo das inlclusdes, porém Story et al., (2004) estudaram a melhor
distribuicdo das inclusdes neste diagrama para um lingotamento estavel, a partir de
experimentos aplicados em planta industrial. Assim, os autores mostraram que a melhor
configuracdo sdo para inclusdes dentro da regido do tridngulo em linhas pontilhadas, estes

diagramas e mais informagdes podem ser encontradas na secéo 3.7.1.
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Portanto, na Figura 86 os resultados mostraram que o percentual médio de inclusbes
fora da regido de boa lingotabilidade era de 42,34% (11,6 inclusbes/amostra) antes da
modificacdo e posterior a mudanga, este valor decrésceu para 17,84% (42
inclusGes/amostra), porém diante da quantidade total de inclusGes para cada cenario
ocorreu um aumento na quantidade de inclus6es que resultam em clogging. Desse modo é

necessario comparar os resultados integrais para os dois diagramas.

Figura 86 — Quantidade média de inclusdes nas regides de boa e ma lingotabilidade para

os diagramas Ca-Al-S.
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Fonte: Autor.

Assim para comparacao global, as inclusbes foram classificadas como adequadas e
ndo adequadas, deste modo inclusdes adequadas sdo encontradas na zona de baixo ponto
de fusdo do diagrama CaO-Al>03-MgO e na zona de lingotamento estavel do diagrama Ca-
Al-S. Para quaisquer outras inclusbes fora destas regides foram denonimadas néo
adequadas. Dessa maneira, a Figura 87 exibe estes resultados, no qual as inclus6es
adequadas pemaneceram praticamente com o mesmo valor médio para os dois cenarios,
porém houve uma queda no desvio padrdo para a nova configuracéo. Para inclusdes ndo
adequadas, estas representavam em média 17,26% (101,4 inclusGes/amostra) para 0 caso
precedente, enquanto que posteriormente a mudanca a representacdo média caiu para

9,07% (48 inclusbes/amostra) e ainda com um desvio padrdo menor. Por fim, comparando



126

apenas a quantidade média de inclusdes fora das regides objetivadas, ocorreu uma reducéo

média de 56,66% para as inclusdes ndo adequadas, devido as modificagcbes no processo.

Figura 87 — Quantidade média global de inclusdes para os diagramas dos sistemas CaO-
Al;03-MgO e Ca-Al-S.

Ca0-Al,0,-MgO e Ca-Al-S
600 20%
18%
17,26%
500 16%
§ 400 14%
ﬁ 12%
£ 300 10%
o 9,07%
© 8%
S
T 6%
= %
100 4
8 2%
0 0%
Antes Apés
mmm Adequadas === N8&o adequadas % N&o adeq.

Fonte: Autor.

5.2.3.2.2 Linha de composicdo quimica (Scan line)

A partir das analises em linhas de composicGes aplicadas em 10 amostras de
distribuidor e abrangendo um total de 100 inclusdes (25 para cada uma das quatro
condicdes), pode-se avaliar as camadas de calcio aluminatos presentes nas mesmas a partir
da relacdo Caal/Al. A classificacdo para o tipo de camada para esta razdo é baseada de
acordo com a Tabela 6 e com a metodologia utilizada por Filho (2017).

A comparacéo foi feita entre as amostras de antes e apds as alteracfes no processo
e com tamanhos inferiores ou superiores a 5 um, sendo avaliado a frequéncia das camadas
por inclusdo. Como estas frequéncias sdo relativas a cada incluséo, a média das frequéncias
méaxima que pode ser alcancada é 5, ja que sdo 25 inclusdes para 5 amostras em cada
cenario avaliado.

Considerando apenas Al,O3 e CaO, tem-se no diagrama binario Al203-CaO
apresentando na sec¢do 3.7.1, que as Unicas fases liquidas abaixo de 1600°C sdo a C12A7 e
a C3A (C=CaO e A=Al203), dependendo do teor de CaO. Ja para YE et al., (1996),
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apresentaram em seu modelo que a primeira camada liquida forma-se ap0s o surgimento
da camada solida CA. Baseado nestas informag6es foram considerados camadas liquidas
C12A7 e C3A.

Portanto, os resultados de frequéncia estdo exibidos nas Figuras 88 e 89. Para
inclusBes menores que 5 um as maiores frequéncias estdo nas classificacbes CA2-CA e
CA-C12A7 para a situacdo antes da mudancga, ou seja, as frequéncias estdo em torno da
camada solida CA, tendo ainda uma frequencia média de 1,2 para CAs-CA2 e nenhuma
para C3A. J& para nova configuragéo, as frequéncias estavam deslocadas para as ultimas
camadas, sendo as maiores nas classificagbes CA-C12A7 e C12A7-C3A, além de uma

frequéncia média de 1,4 em C3A.

Figura 88 — Frequéncia de camadas de calcio aluminatos para inclusdes menores que 5

fm.
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Fonte: Autor.

Ja para inclusdes maiores que 5 um a tendéncia foi a mesma. Para antes das
mudancas, as maiores frequéncias médias foram novamente em CA>-CA e CA-C12A7 e
ainda as frequéncias médias de A-CAs e CAs-CA2 aumentaram, enquanto que a de C12A7-
CsA diminui e nenhuma foi encontrada para C3A. Isto pode ser correlacionado com a maior

quantidade de inclusbes para esta configuracdo, tendo menor disponibilidade de célcio,
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dessa forma dificultando a difusdo deste elemento em inclusbes maiores. J& para amostras
de apds a modificacdo 0 oposto ocorreu, as maiores frequéncias ainda continuaram em
CA-C12A7 e C12A7-C3A, esta Ultima com média de frequéncia 5 e ainda a frequéncia média
de C3A aumentou e nenhuma relacdo foi encontrada em A-CAs, mostrando que as

inclusdes maiores consumiram mais calcio.

Figura 89 — Frequéncia de camadas de calcio aluminatos para inclusées maiores que 5

jm.
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Fonte: Autor.

Por fim, tem-se como resultado geral que as inclusdes anteriores a mudanca tiveram
camadas em torno de CA e ap06s em torno de C12A7, sendo estas respectivamente camada
solida e liquida. Portanto, o novo procedimento tem a tendéncia de apresentar uma melhor

lingotabilidade, devido ao perfil das inclusdes liquidas.
5.2.3.2.3 Mapa de composi¢do quimica (Mapping)

Mapas de composi¢do foram aplicados para observar o perfil das inclusdes
analisadas e identificar o efeito das mudancas aplicadas ao processo. Os resultados sdo
apresentados nas Figuras 90 e 91. E possivel notar que as inclusdes antes da alteragdo
possuem uma heterogeneidade na sua composicao, possuindo um nucleo de espinélio, junto
a uma camada de célcio aluminato. Ja para as inclusdes posteriores a mudanca, o calcio
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apresenta-se em toda a inclusdo, exibindo célcio aluminato no ndcleo junto a uma pequena
parcela de Mg que também encontrou-se disperso por toda a inclusdo, porém exibiram na
maioria das vezes uma camada de CaS.

Essa diferenca provavelmente esta ligada a maior disponibilidade de célcio para a
nova configuracdo, possibilitando a homogeneizacdo de toda a inclusdo e
consequentemente a formacéo de CaS.

Guo et al., (2013) mostraram a importancia de inclusdes com nucleos de célcio
aluminatos, ao invés de espinélios ou alumina, nos dois casos envolvidos por CaS. Os
calcio aluminatos sdo macios e deformam-se durante a laminacgéo, enquanto a alumina e/ou
espinélio ndo sdo, podendo produzir microtrincas durante a laminagéo.

Dessa forma, a tendéncia durante a solidificacdo é a elevagdo do teor de enxofre
nestas inclusdes, ocasionando na formacéo de CaS. No entanto, caso ndo ocorra a formacéo
de calcio aluminatos no nucleo das inclusGes para antes da mudanca, estas poderao ser um

problema nas etapas posteriores do processo ou até mesmo durante a aplicacdo do material.
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Figura 90 - Perfil das inclusdes antes da modificacéo.
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Fonte: Autor.
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Figura 91 - Perfil das inclusdes apds modificacao.

Fonte: Autor.
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5.2.4 Janelas de lingotabilidade

As janelas de lingotabilidade foram produzidas para cada uma das 10 corridas
avaliadas, estas foram produzidas utilizando o software comercial de termodindmica
computacional FactSage. Os dados de entrada para cada corrida foram a composicao
quimica do aco apresentada na Tabela 5, o Ototal e a temperatura do distribuidor, estes
ultimos estéo exibidos na Tabela 7.

Tabela 7 — Orotal € temperatura do distribuidor para as 10 amostras comparativas do
distribuidor.

Etapa Corrida Otota médio (ppm) Temperatura-distribuidor (°C)

1 43,5 1560
2 55,5 1552
Antes 3 52 1540
4 59 1547
5 42 1564
A 37 1555
B 43 1551
Apos C 36 1551
D 40 1551
E 37,5 1549

Fonte: Autor.

Os resultados sdo apresentados nas Figuras 92 e 93. Dessa forma, inclusdes liquidas
serdo formadas caso 0 aco tenha seus parametros situados entre as duas curvas, a curva
azul e a laranja. As curvas superiores em laranja representam o comeco da formagao de
sulfeto de célcio solido nas inclusdes, com no maximo 5% CaS. J& para as azuis,
denominadas CaO, representam o inicio da formacdo de inclusdes de célcio aluminatos
solidos, com no minimo 35% CaO.

Ent&o para cada corrida foi destacado o ponto equivalente para os teores de Al e Ca,
no qual € possivel perceber que todos os pontos das corridas anteriores a mudanca na Figura
92, possuem pontos vermelhos que estdo abaixo das janelas de lingotabilidade,

determinando que as inclusdes estdo sdlidas devido a insuficiente quantidade de célcio.
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Figura 92 - Janelas de lingotabilidade para as corridas 1, 2, 3, 4 e 5.
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Fonte: Autor.

Ja para as amostras apds as alteracBGes, pode-se observar que todos 0s pontos

marcados em fungao dos teores de calcio e aluminio em cada corrida estdo verdes e dentro

das janelas de lingotabilidade, determinando que as inclusdes estéo liquidas.

Assim, tem-se que quanto maior o teor de Ototal SEra Necessaria uma quantidade mais
elevada de célcio para produzir inclusdes liquidas (HOLAPPA et al., 2003; BIELEFELDT
et al., 2015). Portanto ja foi mostrado que para o novo perfil de processo, contendo um

menor Ot Médio e uma disponibilidade de calcio mais elevada em relacdo ao anterior,

ocasionou a formacgdo de inclusbes dentro das regides liquidas ou das janelas de

lingotabilidade. Como exemplo, pode-se observar na corrida 4 o maior valor de Ototal,
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gerando uma janela liquida deslocada para a regido superior, porém mais larga. Ja para a

corrida C que possui 0 menor Ototal o oposto ocorreu.

Figura 93 - Janelas de lingotabilidade para as corridas A, B, C, D e E.
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Fonte: Autor.

5.2.5 Lingotabilidade

O comportamento do nivel do aco no molde é um metodo muito utilizado para

avaliar o grau de lingotabilidade. Bannenberg (1995) apresentou boas correlagcfes entre a

variagdo do nivel de aco no molde e a altura da valvula tampdo com o0s seguintes



135

comportamentos de lingotamento: estavel, clogging e erosédo de refratario. Girase et al.,
(2007) confirmaram a ocorréncia de uma maior variacdo no nivel de aco do molde para
uma maior obstrucdo de valvula, através da comparagdo deste pardmetro para um ago com
uma elevada tendéncia de obstrucao e outro com a imagem de excelente lingotabilidade.

Dessa forma foram avaliados o comportamento do nivel de ago nos moldes para as
cinco corridas, antes e ap6s a mudanga no processo. No entanto, ndo foram encontradas
boas correlacBes entre o nivel do molde e a lingotabilidade, pois de acordo com a gréfico
produzido pelo programa da maquina, ocorreram variagdes anormais do nivel do molde de
modo que a queda de deposito refratario foi descartada.

Rachappa et al., (2017) apresentaram em seu trabalho outros fatores, além da queda
de deposito refratario e clogging que podem influenciar na variacdo do nivel de a¢o no
molde:

a) alto fluxo de argdnio na valvula submersa: Caso a vazdo de argonio esteja
muito elevada, podera ocorrer interferéncia no fluxo de aco para molde
ocasionando na variagdo do nivel de aco no molde;

b) obstrucdo de bocal que transporta dgua para a zona de resfriamento
secundaria: Este problema pode gerar abaulamento de placa entre os rolos e
consequentemente variacdo do nivel de molde;

c) menor tempo de residéncia do a¢o no distribuidor: Dependendo do grau de
aco e do fluxo do processo este tempo podera ser muito pequeno, nao existindo
tempo suficiente para a flotacdo de inclusdes, ocasionando no transporte destas
até a valvula submersa, obstruindo-a e variando o nivel de aco no molde;

d) perda de aluminio entre o forno-panela e o distribuidor: Este fendbmeno pode
ser ocasionado por reoxida¢do, ndo sé do ar, mas também por 6xidos que estdo
em contado com o aco liquido, como 0 MnO e o FeO;

e) alto volume de escoria de panela no distribuidor: A escoria de panela contém
agentes oxidantes, dessa forma durante a abertura da panela para o distribuidor
ocorre a emulsificacéo entre ago e escoria, podendo oxidar o aluminio e formar
novas inclusdes que poderdo ocasionar obstrucdo da valvula submersa;

f) baixo nivel de a¢o no distribuidor: Alguns problemas no atraso da chegada
da panela ao distribuidor podem ocorrer, dessa forma a abertura da panela em
atraso serd feita em um nivel baixo de aco no distribuidor, ocasionando uma

grande turbuléncia e consequentemente emulsificacdo de ago e escoria;
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g) abaulamento da placa pelo aperto dos rolos: Durante a passagem por cada
rolo, a pressdo exercida sobre a casca solidificada exerce uma variagdo de
volume no aco ainda liquido da placa, esta variacdo de volume pode alterar o
nivel de aco no molde.

Como exemplo, a Figura 94 apresenta o nivel do molde para 8 corridas apds a

mudanca e em sequéncia, dentre estas estdo as 5 avaliadas neste estudo.

Figura 94 — Nivel de aco no molde para uma sequéncia de corridas apds a mudanca. (a)
Veio 1, (b) Veio 2.
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Fonte: Empresa fornecedora.

5.3 Elaboracéo de uma técnica para suporte em analises de inclusfes

Neste topico serd apresentado uma tentativa da elaboracdo de uma técnica para

analises de inclusdes ndo metalicas, afim de reduzir os longos tempos de anélise via MEV

em manual.
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5.3.1 Reducéo da area de analise

A avaliacdo da reducdo da &rea foi aplicada apenas para 8 amostras das 10 colhidas
no distribuidor. Foram estas, as amostras intituladas como 1, 2, 3,4, A, B, Ce D.

Assim, para avaliar entre as amostras o fator de comparacdo da proporcdo de
inclusdes devido a reducdo da area, as quantidades de inclusbes foram confrontadas nas 3
areas subdivididas. Também foi adicionada a quantidade total de inclusdes dos 75 mm?,
sendo esta dividida por trés e intitulada como “meta”, pois seria 0 valor ideal para cada
area, ja que as inclusdes endogenas estdo distribuidas uniformemente na matriz do aco.

Esta comparacdo realizada via analises de MEV em manual é apresentada na Figura 95.

Figura 95 - Comparacdo da quantidade inclusbes em 25 mmz2 entre 8 amostras.
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Fonte: Autor.

Na figura 95 pode-se observar uma tendéncia muito préxima da meta, para a maioria
das comparagdes, porém em alguns pontos pode-se observar grandes distin¢bes da meta,
como na area 3 amostra 1 e area 1 amostra B. Dessa forma, pode-se afirmar que este
resultado de comparacao entre areas menores da mesma amostra, com o intuito de observar
a mesma quantidade de inclusdes é inconclusivo.

Nesta investigacdo uma ferramenta importante seria a utilizagdo de um microscopio
eletrbnico de varredura equipado com software e estrutura mecéanica para analises

automaticas de inclusdes, com o intuito de minimizar os erros das avaliaces.
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Para mensurar a influéncia do fator area sobre os tamanhos e composi¢do quimica
das inclus6es foi aplicado uma andlise de variancia nestes dois pardmetros, sendo que para
a composicdo foi considerado o teor de célcio em cada inclusdo. Para a amostra A o
resultado para o tamanho é apresentado na Figura 96 e os resultados para a composicao

quimica sdo apresentados nas Figuras 97, 98 e 99.

Figura 96 — ANOVA para os tamanhos das inclusfes encontradas nas 3 areas de 25 mm?

da amostra A.

One-way AMOVA: Tamanho versus Area
Source OF 55 M5 F E
Lrea 2 3,90 1,85 1,37 |0,25¢
Error 447 ©38,00 1,43
Total 445 &41,90
§=1,195 BR-5g = 0,6l% BR-S5g{adj) = 0,16%
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Lewvel N Mean 3tDev t-——————- t-—m———— to—m————— t-—m—————
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oo - oo - oo - oo -
3,04 3,20 3,38 3,52

Fonte: Minitab 16 Statistical software.

Figura 97 — ANOVA para os teores de Ca nas inclusfes encontradas nas 3 areas de 25

mm?2 da amostra A.

OHE-WH':.F ANOVA: % Ca versus Area
Source DF 55 MS F B
Area 2 29,0 14,5 0,53 J0,587
Error 447 12158,3 27,2
Total 445 12137,3
5 = 5,215 BE-5g = 0,24% BE-Sgi{ad]j) = 0,00%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDewv
Lewvel N Mean Sthev _—t +——— +——— +————
1 150 52,332 4,9%¢ {(————— oo —— i
2 150 51,730 5,103 {(———— oo —— )
3 150 52,18 5,531 {(——— oo —— i
—_— +——_—— +——_—— +——————
51,00 51,60 52,20 52,80

Fonte: Minitab 16 Statistical software.
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Figura 98 — Distribuicdo da composicdo quimica nos diagramas ternarios Ca-Al-S para

inclusdes encontradas nas 3 areas de 25 mm?2 da amostra A.

2-3pm
3-5pum

5. 10

. . » 10 urm

Fonte: (STORY et al., 2004) adaptado.

Figura 99 — Distribuicdo da composi¢do quimica nos diagramas ternarios CaO-Al20s-

MgO para inclusdes encontradas nas 3 &reas de 25 mm?2 da amostra A.
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Assim de acordo com os resultados da ANOVA OneWay para 95% de confianca,
estes apresentaram um valor de P > 0,05 para as analises da amostra A e ainda pode-se
observar a partir dos diagramas ternarios para os dois sistemas (Ca-Al-S e CaO-Al20s-
MgO) uma tendéncia idéntica, expressando que a area ndo influencia na mudanca das
composicdes e tamanhos das inclusdes nesta amostra. Para as amostras 1, 2, 3,4,B,Ce D
também foram aplicados os testes de variancia, os valores de P para tamanho e composicao
destas séo apresentados na Tabela 8. Os resultados apresentaram para todas as amostras,
que a escolha de uma area diferente em uma das amostras ndo gerou grandes influéncias
nas caracteristicas das inclusbes avaliadas. Porém, deve-se ressaltar que estes resultados
foram alcangados apenas para 8 amostras analisadas, sendo necessario um nimero maior

de amostras avaliadas para assegurar este resultado.

Tabela 8 - Valores de P das ANOVASs para tamanhos e % Ca das amostras 1, 2, 3,4, B, C
e D.

Amostra Tamanho % Ca

1 0,172 0,215
2 0,373 0,794
3 0,515 0,493
4 0,354 0,417
B 0,198 0,4

C 0,113 0,368
D 0,238 0,483

Fonte: Autor.

5.3.2 Contagem de inclusdes da amostra CC

Através da analise em MEV via campo amplo foram obtidas imagens com alta

resolugdo em 25mm?2, como a imagem apresentada na Figura 100.
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Figura 100 — Imagem de 25 mm?, resultante da juncao de imagens menores retiradas com

2000x para a amostra CC.

Fonte: Autor.

Apos a edicdo do contraste da imagem, a contagem de inclusdes realizadas via
ImageJ resultou em 282 inclusdes e os tamanhos destas por faixas sdo apresentados na
Figura 101. Para a anélise em manual desta mesma &rea foram encontradas 272 inclusdes.
Resultando em uma diferenca de 10 inclusGes a mais para a anélise em campo amplo. Este
aumento é uma decorréncia da caracteristica da anélise, pois se houver algum defeito na
area analisada ou sujeiras que possam gerar contrastes, estes serdo vistos como inclusdes.

Ja na figura 102, tem-se a comparacdo por faixas entre 0 método em manual e via
campo amplo. Pode-se observar que a tendéncia é a mesma, com quantidades proporcionais
para cada faixa. No entanto, as quantidades das faixas para a analise via campo amplo
encontram-se deslocada para as faixas menores, caso comparado com o método tradicional.
Isto ocorre por conta da elevacdo de contraste, fazendo com que as bordas das inclusdes

tendam a diminuir, sendo assim, este deve ser aplicado adequadamente.
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Figura 101 — Quantidade de inclusdes por faixas de tamanho via método campo amplo

para a amostra CC.
Campo amplo - Amostra CC - 25mm?
160 60%
139 49,29%
g 140 S0%
© 120
32
£ 100 40%
[}
s
B 60 20%
S 40
g
20 10%
0,71%
0 0%
2-3um 3-5um 5-10 pm >10 pm
Faixa de tamanhos

Fonte: Autor.

Figura 102 — Comparacdo da quantidade de inclus@es por faixas de tamanho encontrada

entre 0os métodos manual e campo amplo para a amostra CC.
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Fonte: Autor.

5.3.3 Amostragem representativa para composi¢do quimica pontual da amostra CC

Para conhecer a proporcao das inclusdes conhecidas do ago em estudo, aplicou-se

um levantamento das porcentagens de inclusfes de calcio aluminatos encontrados nas
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amostras analisadas, este sdo exibidos na Tabela 9, mostrando que em média 99,74% das
inclusdes para as amostras deste tipo de aco tratado com célcio sdo de célcio aluminatos.

Portanto foi utilizado um valor de proporcao da populagéo conhecida (P) de 99,99%,
porém com um erro (B) de 1%, estando neste erro o valor médio encontrado. Os outros
valores aplicados nas Equacdes 10 e 11 para encontrar a quantidade representativa de
inclusdes, nas quais serdo empregadas o EDS estdo apresentados na Tabela 10.

Assim, o tamanho amostral representativo calculado foi de 34 inclusfes. Logo
aplicou-se EDS apenas em 34 inclusdes ao invés de 282. Para verificar o desempenho desta
amostragem foram realizadas cinco amostragens aleatorias para a comparacdo. Uma
ANOVA também foi aplicada. Os resultados da Figura 103, mostram que a tendéncia das
composigdes sdo a mesma e o resultado da ANOVA na Figura 104, confirma que n&o existe
diferenca (P=0,838).

Tabela 9 - Porcentagem de inclusdes de célcio aluminatos encontrados em 75mmz2 nas

amostras do distribuidor.

Amostras | 9% Ca-Al
a 100,00%
b 99,56%
c 100,00%
d 100,00%
e 100,00%
1 99,60%
2 99,10%
3 100,00%
4 99,18%
5 100,00%
Média 99,74%

Fonte: Autor.
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Tabela 10 - Valores usados nas variaveis da amostragem representativa.

Variaveis | Valores
Zy 1,96
erro 0,01
IC 0,95
pop 282
P 0,999

Fonte: Autor.

Figura 103 — Distribuicdo de 5 amostragens representativas com 34 inclusfes cada uma,

adquiridas aleatoriamente em uma area de 25mm2 na amostra CC.

S ., . 2-3pm
}rf | % \. e @ 5w
. dl N . 5~ 10 pm
i ;—:: 7 . = 10 pm
:;3 ...... LS —. 3
¥ 4 I ¢ »

Fonte: (SLAG ATLAS,1995) adaptado.
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Figura 104 — ANOVA para as 5 amostragens representativas da % Ca nas inclusdes da

amostra CC.

Source DF 55 M
Teste 4 39,3 G
Error 165 4535,9% 27
Total led 4575,2

F P
g

5 = 5,243 R-5q = 0,36% R-5Sg(adj) = 0,00%

Indiwidual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev

Level N Mean StDev —t————————— e ————— —————— o ————

1 34 46,263 5,259 [ Mmoo J

2 34 45,541 5,213 [———— Ko )

3 34 46,56% 5,729 (————— S, ]

4 34 45,143 5,587 [———— N J

5 34 46,080 4,337 [ N, J

= e o o

43,5 45,0 46,5 42,0

Fonte: Minitab 16 Statistical software.

Na Figura 105 estdo indicados os resultados de composicdo para todas as 272
inclus@es, encontradas manualmente em 25 mm?2 na amostra CC. EXxistem apenas quatro
inclusGes no sistema Ca-Al-S, sendo que duas destas estdo sobrepostas. Assim, inclusdes
deste sistema para esta amostra apresentam uma baixa probabilidade para que aparecam na
amostragem calculada. Ja para as inclusdes do sistema CaO-Al,03-MgO em maior nimero,
pode-se observar que as composicdes estdo bem representadas pelo tamanho amostral de

34 inclusodes.

Figura 105 — Distribuicdo de composicao de 272 inclusdes analisadas pelo método em

manual para uma area de 25mm?2 da amostra CC.

2-3pm
‘. 35 pm
\ . 5 101m
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Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.
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Por fim, comparando as duracfes das analises entre os dois métodos, tem-se uma
reducdo de mais de 2/3 do tempo, caso seja utilizado o método via campo amplo. Tornando
este mais viavel em relacdo ao método manual. Os tempos de analises sdo retratados na
Figura 106.

Na Tabela 11 estdo expostos as principais vantagens e desvantagens entre os dois
métodos citados. Assim, o método via campo amplo apresenta boas vantagens como a
versatilidade, pois durante a analise ndo ha necessidade de operadores no equipamento,
pois 0 MEV ap0os configurado permanece coletando as imagens em automatico, além disso
este método é bem mais agil. No entanto, 0 mesmo necessita de uma étima limpeza
superficial e uma excelente planicidade da amostra, pois estes fatores podem gerar
contraste.

Figura 106 — Tempos de analise para os métodos em manual e via campo amplo da

amostra CC.

Tempo das analises

12:00:00

09:36:00

07:12:00

04:48:00

Tempo (horas)

02:24:00

00:00:00

CC manual CC Campo amplo

Fonte: Autor.
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Tabela 11 — Vantagens e desvantagens para os métodos em manual e via campo amplo.

Método Manual
Apresenta
composicao
Vantagens Apresenta

tamanhos

Boa preparacgéo
metalografica
Elevado tempo de
Desvantagens analise
Equipamento

complexo - MEV

Manual

Via campo amplo

Médio tempo de analise

Apresenta tamanhos

Apresenta composicéo

Semi-automatico

Excelente preparacao
metalografica
Sequéncia de analises via
software
Equipamento complexo -
MEV com software "camplo

amplo™

Fonte: Autor.

5.3.4 Outros resultados aplicados a industria

Devido a maior rapidez da analise via campo amplo em relacdo ao método manual,
0 mesmo j4 foi aplicado em outros acos, porém ainda acalmados ao aluminio e tratados
com calcio.

Na Figura 107 s&o exibidas as quantidades de inclusdes encontrados para um ago
API desoxidado ao Al e tratado com calcio. Nesta existem 6 amostras, onde CC1, CC2,
CC3 e CC4 séo amostras de distribuidor (4 corridas diferentes). Ja Placa 1 e Placa 2 sdo
amostras de placas, de mesmas corridas respectivamente das amostras CC2 e CC3.

Podemos observar que CC2 possui a menor quantidade de inclusdes, isto ocorreu
por conta da rota diferente desta corrida. Esta foi a Unica que passou duas vezes pelo
desgaseificador, ja o restante apenas uma. Também pode-se observar que as amostras de
placa possuem bem mais inclusGes que as amostras de distribuidor, o que esta de acordo

com a literatura.
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Para a amostra CC1 a Figura 108 mostra suas faixas de tamanhos das inclusdes para
os dois metodos, no qual foram encontradas 169 inclusdes para 0 método via campo amplo
e 168 para o manual. Novamente, esta diferenca de quantidade de inclusdes pode ser um
defeito ou outro fator que gere contraste. Em relacédo as faixas de tamanho, mais uma vez
os resultados para o campo amplo deslocaram-se para a menor faixa, porém a tendéncia

entre as faixas manteve-se sem grandes diferencas.

Figura 107 — Quantidades total de inclusGes para 6 amostras de corridas distintas em 25

mm?2 de area analisada.
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g8 B 8 &

Quantidade de inclusSes

[T
o
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Amostras

Fonte: Autor.

Figura 108 — Comparacdo da quantidade de inclusGes por faixas de tamanho encontrada

entre os métodos manual e campo amplo para a amostra CC1.
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Fonte: Autor.
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Por fim, para as composic¢@es das inclusbes da amostra CC1, os métodos também

mantiveram as mesmas tendéncias. Nas Figuras 109 e 110 estdo representadas estas

composic¢des para os dois métodos, onde n é o nimero de inclusdes analisadas via EDS.

Figura 109 — Distribuicdo de composi¢éo das inclusdes da amostra CC1 em diagramas

CaO-Al;03-MgO. a) Método em manual, b) Método via campo amplo.

) 2,5 -5 [wm]

a CA, ."' . 5-10 {pm)
ca IIr B .
/>
¥
[
[ -

A,

Ac A0

M: Mgl

[ Ll

Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.

Figura 110 — Distribuicdo de composi¢do das inclusdes da amostra CC1 em diagramas

Ca-Al-S. a) Método em manual, b) Método via campo amplo.
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Fonte: (STORY et al., 2004; SLAG ATLAS,1995) adaptado.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados alcancados e apresentados neste trabalho, pode-se concluir

para 0s seguintes topicos que:

6.1 Comportamento das inclusdes durante uma corrida na aciaria

e Apo0s o processamento em forno-panela a quantidade de inclusbes decresceu em
22,92% e a variabilidade de inclusdes reduziu, resultando apenas em inclusées do tipo
Al2Os.

e Com referéncia a amostra colhida ap6s processamento em forno-panela (LF2), a
quantidade de inclusdes elevou-se em 124,76% na amostra de distribuidor (CC) e em
290,08% na amostra de placa (PL).

e A maior parte das inclusdes analisadas (45,59 %) estavam na faixa de tamanho de

3-5 pm.

e Apds o tratamento com célcio as inclusdes tiveram sua composi¢do quimica

modificada para calcio aluminatos com morfologia globular.
e As inclusdes da placa tiveram um aumento global no teor de enxofre e na
quantidade de inclusbes com este elemento, caso comparadas com as inclusfes do

distribuidor.

e No geral os elementos Mg, S e Ca aumentaram em porcentagem nas inclusdes

durante a rota, enquanto que o Al decresceu e os elementos Si e Mn foram extintos.

6.2 Lingotabilidade do aco peritético, antes e apds modificacdes no processo de aciaria

Apos a aplicacdo de uma pré-desoxidacdo com Si e um tratamento de escoria,

concluimos que:
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e A gquantidade média e o diametro médio das inclusdes reduziram respectivamente
em 10,54% e 10,38%.

e O Ogota reduziu em média 11,7 ppm ou 23,21%.

e A disponibilidade de célcio no banho elevou-se em média 11 ppm, devido o

aumento de Si residual no banho causado pela pré-desoxidacao.

e A quantidade de inclusbes com composi¢Ges quimicas ndo adequadas para a

obtencdo de uma boa lingotabilidade reduziu em média 56,66%.

e As relacGes Ca/Al obtidas a partir de linhas de composicao elementar (Scan line)
por MEV, apresentaram uma frequéncia maior para as camadas de célcio aluminatos

liquidos nas inclusdes formadas com 0 novo processo.

e Os mapas de composicao elementar mostraram que as novas inclusdes continham

nacleos mais adequados para o processo posterior de laminacao.

e De acordo com os parametros das novas corridas, como Oxotal, COMPOSi¢cdo do aco e
temperatura do aco; as janelas de lingotabilidade apresentaram-se apropriadas, pois
exibiram a formacdo de inclusbes em regides liquidas, ou seja, para a relacdo da

quantidade Ca-Al estas encontraram-se dentro das janelas liquidas.

e Ascorridas antes da mudanca do processo apresentaram com uma grande variacao
na temperatura do distribuidor de 1540 a 1564 °C, enquanto que para a nhova

configuracdo, esta variagdo diminuiu apresentando-se na faixa de 1549 & 1555 °C.

e A quantidade de inclusBes apresentou uma tendéncia de aumento com o decréscimo
da temperatura do distribuidor para os dois perfis comparativos. Para a configuragao
antes da mudanga que apresentou maior variabilidade para esta temperatura, encontrou-
se um R? de 60,12% apresentando uma temperatura maxima de 1564 °C com 364

inclusBes e uma temperatura minima de 1540 °C com 666 inclusdes.
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e A quantidade de inclusdes apresentou uma tendéncia de aumento com o aumento
do oxigénio total para os dois perfis comparativos. Para a configuracdo antes da
mudanca que apresentou maior variabilidade de inclusées nas amostras, encontrou-se
um R2 de 55,55% apresentando um Ototar médio minimo de 42 ppm com 364 inclusdes

e um Ototal Médio maxima de 59 ppm com 751 inclusdes.

e O nivel de aco no molde apresentou variacdes anormais, nao sendo possivel a
obtencdo de correlagdes com a lingotabilidade do processo para as corridas avaliadas.
De acordo com a literatura, outros fatores também podem gerar flutuacdo do nivel de
aco no molde, como: alto fluxo de argdnio na valvula submersa, obstrucao de bocais de

agua no resfriamento secundario, baixo tempo de residéncia do aco no distribuidor, etc.

6.3 Elaboracéo de uma técnica para suporte em analises de inclusdes

e A tentativa de provar que diferentes regibes com uma area de 25 mm2 teriam a
mesma quantidade de inclusGes foi inconclusiva, pois algumas areas apresentaram

grandes distincGes em relacdo ao valor ideal de inclusGes.

e Os resultados das andlises de variancia com 95% de confianga para tamanho e
composicao quimica das inclusdes, comparados entre as areas de 25 mm2 apresentaram
valores adequados, ou seja, um valor de P > 0,05. Porém foram analisadas apenas 8
amostras, sendo necessario uma maior quantidade de analises para assegurar este

resultado.

e Resultados de quantidade, tamanho e composi¢do quimica das inclusdes adquiridas
em 25 mm?2 com o auxilio das ferramentas campo amplo e estatistica para uma
populacdo conhecida, apresentaram tendéncias idénticas aos resultados obtidos através

do método em manual.

e O auxilio das ferramentas campo amplo e estatistica para uma populagdo conhecida
junto a reducdo da &rea de investigacdo, exibiu uma reducdo do tempo de analise em

mais de 2/3 em relacdo a analise em manual.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
e Estudar a influéncia dos principais meios que podem levar a formagéo de novas
inclusGes na méquina de lingotamento como: P6 de cobertura e fluxante, refratarios do

distribuidor, escéria do distribuidor, outras reoxidacdes, etc.

e Estudar propriedades da escéria junto a termodindmica computacional e analisar a

influéncia desta na remocéo das inclusoes.

e Estudar a formacéo de inclusdes durante a solidificagéo no distribuidor.

e Realizar testes comparativos do perfil inclusionario com a reducdo da area de
investigagdo via MEV projetado para efetuar analises automaticas de inclusdes.

e Auvaliar influéncia dos parametros da adicdo de calcio.

e Desenvolver janelas de lingotabilidade a partir de calculos termodinamicos e das

caracteristicas do processo.
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