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RESUMO

A espectrometria de emissdo Optica € uma metodologia de analise de amostras
sélidas utilizada pelas indulstrias no controle da composi¢cdo quimica de seus
materiais. Nesta técnica, uma centelha é direcionada a amostra a ser analisada
ocasionando a excitacdo de elétrons de seus elementos seguida pela emissdo de
radiacdo que é convertida em concentracao quimica. Um recente avanco obtido nesta
area analitica foi o desenvolvimento do sistema Spark-DAT. Esta ferramenta
complementa a espectrometria de emissdo oOptica, permitindo que ela forneca além da
composi¢ao quimica da amostra, o seu contetudo de inclusdes ndo metélicas. Trata-se
de um progresso na investigagdo de inclusbes, que atualmente é desempenhada
principalmente pelos métodos de microscopia éptica e eletrdnica de varredura. Ambas
consideradas técnicas consagradas, mas que por exigirem um tempo maior de
preparacdo e analise ndo podem ser aplicadas durante o processo produtivo. O
proposito deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de analise de inclusdes
através do software Spark-DAT e comparar os resultados obtidos com as técnicas
classicas de microscopia para, assim, validar o sistema para a utilizagdo no controle

de inclusdes durante a fabricagéo do aco.
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ABSTRACT

The optical emission spectrometry is an analysis methodology of solid samples used
by industries to control the chemical composition of their materials. In this technique, a
spark is directed to the sample causing the excitation of electrons from its elements
and the subsequent radiation emission that is converted to chemical concentration. A
recent advance achieved in this area was the development of the Spark-DAT system.
This tool complements the optical emission spectrometry allowing the non metallic
inclusions analysis in steel. This is a progress in the inclusions investigation, which is
currently performed by the optical microscopy and scanning electron microscopy. Both
techniques considered consecrated, but which require a longer preparation and
analysis can’t be applied during the production process. The purpose of this study was
to develop a methodology for inclusions analysis using the software Spark-DAT and
compare the results obtained with classical techniques of analysis, thus to validate this

system for use in inclusions control during steel manufacturing.



1 INTRODUCAO

O aumento da competitividade no mercado siderdrgico tem levado as empresas a uma
busca constante pela melhoria da qualidade de seus produtos. Diante deste cenario,
um dos principais tépicos estudados no processo de fabricacdo de aco é o surgimento

de inclusdes nao metalicas.

As inclusBes ndo metdlicas sdo impurezas presentes nos acos que alteram suas
propriedades em maior ou menor grau, dependendo da quantidade, do tamanho, da
morfologia e da composi¢do quimica das mesmas. Em sua maioria podem ser
consideradas deletérias ao produto. Elas sdo originadas de reacdes durante o
processo de fabricacdo, de precipitacdo durante o resfriamento ou ainda séo
resultantes de incorporacdo mecéanica de materiais com 0s quais 0 aco liquido entra

em contato.

As industrias siderurgicas tém procurado reduzir e controlar o nivel de inclusées ndo
metalicas nos acos, no sentido de produzir “agos mais limpos” e, consequentemente,

mais homogéneos e com melhores propriedades mecanicas.

Como auxilio no controle das inclusdes durante as etapas de preparagdo do aco
existem diversas técnicas de caracterizacdo. Os métodos mais utilizados sédo a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a microscopia 6ptica (MO). Contudo, a
maioria destas técnicas possui alguns inconvenientes que as tornam inaplicaveis para
0 processo de producdo em linha tais como a necessidade de um longo tempo para a

execucdo da andlise e a exigéncia de uma preparagdo complexa da amostra.

Neste sentido, grandes avangcos vém sendo desenvolvidos para reduzir o tempo
requerido para este tipo de analise. Um exemplo é o surgimento do sistema Spark-

DAT que foi concebido como técnica complementar a espectrometria de emissao

Optica que fornece somente dados de composi¢do quimica.

O Spark-DAT é um pacote composto por hardware, software e algoritmos que séo
instalados no espectrémetro de emisséo Optica para que se possa avaliar o numero, 0

tipo e o tamanho das inclusdes presentes no aco. A aquisicdo dos dados por este



método é realizada em paralelo com a técnica convencional de analise quimica, ou

seja, a partir da excitacdo da amostra pelo ataque de uma centelha elétrica.

Desta forma, com a inser¢cdo deste sistema, 0s espectrdmetros podem nao soé
fornecer, dentro de um alguns segundos, a composicdo quimica do metal como
também podem prover informagdes sobre o conteddo das inclus@es, tornando-se uma

rapida ferramenta para este fim.

Neste intuito, o presente trabalho teve como propdésito desenvolver uma metodologia
de analise de inclusbes em amostras de aco da V & M do BRASIL utilizando como
técnica de caracterizac@o a espectrometria de emisséo optica acoplada ao Spark-DAT.
Deste modo tornou-se possivel a utilizagdo desta ferramenta para a identificacdo
destas inclusfes durante as etapas de fabricagdo, permitindo intervengfes imediatas

gue garantam a qualidade do produto final.



2 OBJETIVOS

Desenvolver uma metodologia répida de andlise de inclus6es com o auxilio do sistema
Spark-DAT para ser utilizada ao longo do processo produtivo dos agcos na V & M do
BRASIL.

Validar a metodologia desenvolvida através da comparacdo com as técnicas classicas

de analise: microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INCLUSOES NAO METALICAS

As inclusdes ndo metalicas (figura 3-1) sdo impurezas presentes nos acos retidas
durante o processo de solidificagdo que influenciam suas propriedades conforme a
guantidade, o tamanho, a morfologia e composi¢édo quimica. Segundo Hahne (1998), a
presenca destes contaminantes pode ser desejavel ou indesejavel dependendo das

propriedades requeridas ao produto final.

— 10 pm ——

Figura 3-1: Micrografia de uma inclusédo examinada ao microscaépio eletrdnico de varredura.

As inclusbes podem ser classificadas segundo diversos critérios. De acordo com sua

origem, elas podem ser denominadas: enddgenas ou exdgenas.

De acordo com Kiessling et al. (1978), as enddgenas sdo aquelas que se formam
como resultado de reacdes quimicas que ocorrem no ago. Sao compostas
principalmente de oOxidos e sulfetos. As reagfes que lhes ddo origem podem ser
induzidas através de adi¢cdes durante o refino ou por mudancas de solubilidade que
ocorrem durante o resfriamento (solidificacdo) do aco. As exdgenas formam-se como
resultado de incorporacbes mecéanicas de escoria, particulas de refratarios, ou de
outros materiais que tém contato com o ac¢o liquido durante o processamento.
Aspectos caracteristicos deste tipo de inclusées compreendem um tamanho

geralmente maior, ocorréncia esporadica, formas irregulares e complexa estrutura.

Segundo Neto (2001), quanto ao tamanho, as inclusdes podem ser divididas em trés

classes. As submicroscopicas possuem didmetro inferior a 1 um e sua influéncia nas



propriedades do aco ndo estd completamente esclarecida por causa de dificuldades
experimentais. As microscopicas, de didmetros entre 1 a 100 um, tém significativo
efeito nas propriedades mecéanicas do aco. E finalmente as macroscépicas ou
macroinclusdes, de diametro superior a 100 um que sdo bastante prejudiciais ao

produto acabado.

O autor relata ainda que outra classificacdo possivel esta associada a morfologia das
inclusdes. Dentre as diversas op¢les existentes se sobressai aquela proposta pela
Jernkontoret (Associacdo dos Siderargicos Suecos), que as divide em quatro
categorias apresentadas na figura 3-2: A (tipo sulfeto), B (tipo alumina), C (tipo silicato)
e D (tipo oxido globular).

A B C D

Tipo Sulfeto Tipo Alumina Tipo Silicato Tipo Oxido, Globular
Série fina Série grossa Série fina Série grossa Série fina Série grossa Série fina Série grossa

Espessura até  EHspessuraaté | Espessuraaté  EHspessuraaté | Espessuraaté  Espessuraaté | Espessuraaté  Espessura até
Aum 6um Spm 15yem Sum Yz Spm 12pm

@& G
W Wy D &

Figura 3-2: Classificacdo das inclusdes segundo Jernkontoret.
Neto (2001)

HOO 0
OO0




Cada uma destas classes se subdivide em cinco grupos numerados de um a cinco
segundo a quantidade de inclusdes por unidade de superficie em uma ampliagdo de
cem vezes. O numero 1 indica uma quantidade pequena e o0 numero 5 uma
quantidade mais elevada. Estes grupos admitem ainda duas modalidades quanto a

espessura: finas ou grossas.

A norma ASTM E45 (2005) estabelece os procedimentos necessarios para a correta
classificacdo e determinacdo do conteudo de inclusGes em amostras de aco. Ela se
baseia na comparagcdo com quadros de referéncia como o de Jernkontoret. Desta
forma, o observador ao obter uma imagem da amostra ao microscépio Optico pode
confronta-la com quadros que contém exemplos esquematicos que facilitam sua

classificagéo.

De acordo com Hahne (1998), as inclus6es também podem ser nomeadas em funcao
da sua composicdo quimica em trés grupos: Oxidos, sulfetos e nitretos ou

carbonitretos.

Para Moraes (2009), dentre os 6xidos podemos encontrar a alumina, a silica, o0s
aluminatos, os espinélios e os silicatos. Nos a¢os acalmados ao aluminio e lingotados
continuamente, a alumina (Al,O3) representa um dos seus principais problemas de
fabricacdo. Este 6xido, sendo sélido nas temperaturas de lingotamento, pode se
acumular nas valvulas submersas provocando obstrucdes. Além disso, Ribeiro et al.
(1996) afirmam que apoOs a laminagdo, a alumina fica na forma de aglomerados de
pequenas particulas que sdo prejudiciais as fases de estampagem do produto por

fragilizar as regibes onde ocorrem.

A alumina pode se precipitar em diversas morfologias conforme mostra a figura 3-3:
esferas, estruturas em forma de coral, dendritas ou cachos (conjunto de pequenas

inclusodes).

Para Ribeiro et al. (1996) é desejavel o controle deste tipo de inclusdes para a
melhoria da qualidade superficial ou para permitir o lingotamento sem obstructes.
Para este fim, sdo acrescentadas ao aco ligas normalmente a base de calcio-silicio ou
de calcio-silicio-manganés. Neste processo, o calcio adicionado combina-se com a

alumina formando aluminato de calcio. Este por sua vez, sendo liquido na temperatura



de lingotamento ndo se adere nas paredes das vélvulas e tende a flotar com maior

velocidade.

Figura 3-3: Inclus6es de alumina analisadas no MEV: (a) estrutura dendritica, (b) estruturas em
forma de coral, (c) aglomerados de particulas, (d) grandes esferas de 6xidos complexos.
Moraes (2009)

Quanto aos sulfetos, os principais exemplos encontrados nos processos de fabricagédo

de aco sédo o sulfeto de manganés e o sulfeto de célcio.

De acordo com Moraes (2009), o sulfeto de manganés pode se apresentar sob trés
formas conforme indicado na figura 3-4. Os sulfetos do tipo | sdo globulares e se
apresentam em uma ampla faixa de tamanhos. Normalmente ocorrem em agos
desoxidados ao silicio ou em agos semi-acalmados que possuem alto teor de oxigénio
dissolvido e baixa solubilidade de enxofre. Os sulfetos do tipo Il sdo encontrados em
acos acalmados ao aluminio sem excesso de desoxidante. Os sulfetos do tipo Il
possuem geralmente formas angulares e s&o encontrados geralmente em agos

acalmados ao aluminio com excesso de desoxidante.

Figura 3-4: Inclusdes de sulfeto de manganés: (a) Tipo I, (b) Tipo Il, (c) Tipo Ill.
Faco (2005)



O sulfeto de célcio costuma aparecer junto a inclusdes globulares de aluminatos de
calcio, de alumina ou mesmo de Oxido de célcio. Ele também pode causar
entupimento em valvulas de lingotamento continuo assim como ocorre com as

inclusdes de alumina.

Os nitretos podem incluir, em funcdo dos elementos de liga do aco, nitretos de
aluminio, de titnio ou de outros elementos. Segundo Colpaert (2008), o mais
comumente observado como inclusdo em acos € o nitreto de titAnio mostrado na figura
3-5. Estes precipitados geralmente sdo formados nos contornos de graos causando a

fragilizacao do aco.

Figura 3-5: Inclusdo de nitreto de titanio.
Colpaert (2008)

As inclusdes tém importantes efeitos em varias propriedades dos produtos de ago. De
acordo com Faco (2005), elas exercem influéncia principalmente sobre a ductilidade, a
tenacidade, a resisténcia a fadiga e a usinabilidade. Dependendo das propriedades
desejadas para o produto, o processo de fabricacdo é ajustado de modo a obter
aquelas que sao menos prejudiciais, ou até benéficas as propriedades do aco. Os
acos de corte facil, por exemplo, foram uma das primeiras aplicacdes em que o efeito
positivo destes contaminantes foi observado. Para Colpaert (2008), particulas
dispersas na matriz ductil do aco ajudam na quebra dos cavacos durante a usinagem
e podem ter ainda, efeito lubrificante. O resultado final € o aumento da vida til da
ferramenta de corte, fabricacdo mais r4pida das pecas e, muitas vezes, melhor

acabamento superficial.



Para a maioria dos acos, contudo, a presenca destas impurezas causa um efeito
nocivo sobre as propriedades fisicas e mecéanicas dos produtos. Sendo assim, a
aciaria tem buscado controlar o seu teor com o objetivo de produzir agos mais limpos.
Para isso, além de cuidados operacionais durante o processo de fabricacdo, nas
etapas de refino primario e secundario, também s&do adotados procedimentos
especificos durante o manuseio de aco liquido e na alimentacdo dos moldes de

maquinas de lingotamento continuo.

O controle metalldrgico do processo de fabricacdo inclui ndo somente a analise
microestrutural dos produtos, mas também o controle de composicdo quimica, da
gquantidade de inclusbes, de seu tamanho, de sua morfologia e de sua tipologia em

amostras colhidas a partir do aco liquido.

Atualmente existem diversas técnicas de analise que auxiliam os siderurgistas no
controle das inclusdes. Estes métodos sao de fundamental importancia uma vez que
fornecem informacdes que possibilitam alterar ou controlar o processo de fabricagcédo
de aco, buscando evitar condicbes que resultem em grandes quantidades ou
distribuicdo de inclusbes que prejudiquem as propriedades do produto final.

3.2  TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE INCLUSOES

Dentre os diferentes métodos utilizados para a andlise de inclusdes, a microscopia
Optica e a microscopia eletrdnica de varredura acoplada a um sistema de andlise de

raios-X por energia dispersiva (EDS) sdo os mais empregados.

3.2.1 Microscopia 6ptica (MO)

Segundo Mansur (2012), a microscopia Optica é uma técnica de exames com
ampliagbes das dimensfes fisicas que vdo de 10 a cerca de 1.500 vezes. Nesta
técnica, o contraste da imagem é resultado da diferenca de refletividade da luz nas
diversas regides da amostra. De acordo com Maliska (2004), para os materiais que
sdo opacos a luz visivel, somente a superficie pode ser observada e a mesma precisa

ser cuidadosamente preparada para revelar os detalhes da microestrutura.
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O microscopio 6ptico mais simples consiste de duas lentes, uma objetiva e outra
ocular, montadas em uma estrutura com um suporte para o material a ser examinado
denominada porta-amostra. A distancia entre as lentes e a amostra, pode ser alterada
através de um sistema de engrenagens, permitindo o ajuste do foco pelo observador.
O equipamento conta ainda com um sistema de iluminacgdo, filtros, colimadores, e

outras partes, no sentido de otimizar a qualidade da imagem obtida.

Segundo Neto (2001), os microscépios 6pticos podem ser de diversos tipos: de
transmissao (materiais translicidos), de reflexdo (materiais opacos), de imagem por
fluorescéncia, dentre outros. O de reflexdo também conhecido como metallrgico
(figura 3-6) é utilizado exclusivamente para metais e semicondutores, pois a
penetracdo da luz nestes materiais € muito pequena devido a sua interacdo com 0s
elétrons de conducdo. O modelo de transmissdo € mais utilizado para materiais

ceramicos e poliméricos.

Figura 3-6: Microscoépio 6ptico de reflexao.
PCE lIberica S.L (2012)

De acordo com Mansur (2012), a ampliacdo final de um microscépio Optico sera o
resultado do produto obtido da ampliac&do da lente ocular pela objetiva. As ampliagcbes
das lentes objetivas situam-se na faixa de 4 a 100 vezes. As lentes oculares
geralmente oferecem aumentos de 8 a 12 vezes.

No microscopio Optico a analise de inclusdes € realizada com o auxilio de cartas
padrdo que, por meio de desenhos representativos de microtexturas, indicam os tipos,
formas, tamanhos, quantidades e distribuicdo das mesmas. Varias sdo as cartas

existentes, porém a mais representativa é a de Jernkontoret que € adotada pela norma
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ASTM EA45 (2005). Para Baptista et al., 0 uso desta carta é, contudo, limitado aos tipos
mais comuns de inclusfes nos agos por ndo existir carta representativa para todos os
tipos e formas de inclusodes.

3.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Uma das limitagbes da microscopia Optica € o aumento maximo alcangado. Como
consequéncia, pequenos detalhes estruturais ndo séo possiveis de serem detectados
através desta técnica. Para este tipo de andlise foi desenvolvida a microscopia
eletrdnica de varredura que permite alcancar aumentos muito superiores aos da

microscopia éptica. Normalmente, o aumento utilizado é da ordem de 10.000 vezes.

O principio de funcionamento do microscépio eletrbnico de varredura, ilustrado na
figura 3-7, baseia-se no fato de que a area ou o microvolume a ser analisado é

irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da luz.

Figura 3-7: Microscoépio eletrénico de varredura.
Brandéo (2012)
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Segundo Maliska (2004), como resultado da interacdo do feixe com a superficie da
amostra, estes elétrons perdem energia que € entdo liberada em diferentes formas,
conforme mostra a figura 3-8: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X,
elétrons auger e fotons. Estas radiagbes quando captadas corretamente fornecem
informagfes caracteristicas sobre a amostra como a topografia da superficie,

composicao, cristalografia, etc.

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos Catodoluminescéncia
(luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons

Elétrons Auger

Secundarios

Elétrons Elétrons espalhados

Sl Transmitidos Elasticamente

da amostra

Figura 3-8: Interacéo do feixe de elétrons com a superficie da amostra.
Maliska (2004)

O equipamento, conforme pode ser visto na figura 3-9, consiste basicamente da
coluna optico-eletrénica, da unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema

de detectores e do sistema de visualizacdo da imagem.
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Figura 3-9: Representa¢cdo esquematica de um microscopio eletrénico de varredura.
Maliska (2004)

De acordo com Maliska (2004), na coluna optico-eletrénica esta localizado o canhao
eletrénico, que gera os elétrons primérios; as lentes condensadoras, que reduzem o
didmetro do feixe; as bobinas de varredura, e ainda as bobinas que fazem as
correcBes de astigmatismo. Toda a coluna esta sob vacuo durante a emissédo do feixe

de elétrons primarios.

O compartimento onde séo inseridas as amostras é chamado de camara (figura 3-10).
A parte externa da camara pode apresentar botdes para ajustes manuais que

permitem variar deslocamento da amostra segundo trés dire¢des (X, Y, z).

Segundo Dedavid et al. (2007), os detectores (figura 3-10) coletam os diferentes sinais
provenientes da interacdo do feixe incidente com os atomos da amostra (elétrons
secundarios, retroespalhados, etc) e ficam ligados a uma tela de visualizagdo e a um

sistema de gravacao de imagens.
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Figura 3-10: Componentes do microscopio eletrdnico de varredura: (a) Coluna Optico-
eletrdnica, (b) camara da amostra (c) detectores.
Brand&o (2012)

Para Maliska (2004), os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem da
superficie da amostra sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida
que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificagbes de acordo com as variagfes de sua superficie. Os elétrons secundarios
sdo resultantes da interagcdo ineldstica do feixe primario com a amostra. Nestas
colisBes, os elétrons do feixe perdem energia para os elétrons da amostra que, em se
tratando de elétrons de valéncia, podem ser removidos do &tomo. Eles fornecem
imagens de topografia da superficie como mostra a figura 3-11 e séo 0s responsaveis

pela obtencéo das imagens de alta resolucao.

Figura 3-11: Imagem de elétrons secundarios.
Brandéo (2012)
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Os retroespalhados, segundo Mansur (2012), sdo elétrons do feixe primario que, apos
choques aproximadamente elasticos com o nucleo dos &tomos da amostra, mudam de
direcdo e escapam do material. O contraste nas imagens obtidas decorre das
diferencas de numero atémico dos elementos que compdem a amostra. Os numeros
atbmicos mais elevados retroespalham mais elétrons resultando em pontos mais

brilhantes na amostra como ilustra a figura 3-12.

1S5kV X1,000 ° 10km BO0B3I7

Figura 3-12: Imagem de elétrons retroespalhados
Brandéo (2012)

O microscopio eletrénico de varredura tem seu potencial ainda mais desenvolvido com
a adaptacdo de detectores de raios-X, permitindo a realizagdo de andlise quimica na

amostra em observagéo.

Segundo Dedavid et al. (2007), a microanalise eletrdnica consiste na medida de raios-
X caracteristicos emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por
um feixe de elétrons. As linhas de raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero
atbmico da amostra e, o seu comprimento de onda ou sua energia podem ser

utilizados para identificar o elemento que esta emitindo a radiacao.

A figura 3-13 mostra, de forma esquematizada, o processo de excitacdo de elétrons

para producéo de raios-X.
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Figura 3-13: Esquema ilustrativo da emisséo de raios-X.
Dedavid et al. (2007)

Espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os elementos da tabela periddica,
com excecdo do hidrogénio. Dois tipos de detectores podem ser utilizados: por

dispersao de energia (EDS) ou por dispersdo em comprimento de onda (WDS).

A técnica de EDS, a mais empregada, considera o principio de que a energia de um

féton (E) esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relagao:

E(eV)=hv (3-1)

Onde:

h = 4,14 x10™ eV.s é a constante de Planck

O detector é capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe. Assim, é
possivel, obter um gréfico como o da figura 3-14 com a abscissa representando a

energia dos fétons (KeV) e a ordenada o niumero de fétons recebidos (contagens).



17

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 .40 6.30 F.20 g.10 9.00
KeV

Figura 3-14: Espectro de microandlise quimica por energia dispersiva.
Maliska (2004)

Existem varios métodos para quantificacdo dos elementos quimicos presentes na
amostra, sendo o0 método mais simples o sem padrdes. Neste caso, a andlise é
denominada semiquantitativa. O principio consiste em avaliar a superficie dos picos

gue é proporcional a quantidade de atomos que produziu a raia.

De acordo com Dedavid et al. (2007), a andlise quantitativa consiste em se obter a
concentracdo a partir de relagbes de intensidade de raios-X da amostra em estudo e
de um ou mais padrdes apropriados. Quando a composi¢do do padréo € proxima da
composicdo da amostra, os efeitos da matriz sobre a intensidade de raios-X sdo

insignificantes e a andlise se reduz & comparacao das intensidades observadas.

3.3 NOVOS METODOS PARA A CARACTERIZACAO DE INCLUSOES

Os avancos na tecnologia de fabricagdo de ago tém proporcionado uma diminuigdo
notavel do contetdo de inclusGes tornando cada vez mais dificil o uso de métodos
convencionais para a inspecdo. A combinacdo de baixa concentracdo e tamanho

reduzido das inclusdes requer o exame de grandes areas para dar uma medida
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estatisticamente significativa do seu teor. Como a demanda sobre a confiabilidade e
vida (til dos componentes de ago continua a aumentar, € necessario o
desenvolvimento de métodos mais rapidos, capazes de auxiliar no controle dos

processos.

A espectrometria de emisséo 6ptica € uma técnica de andlise bastante empregada nas
indUstrias na quantificacdo da composicdo quimica de seus materiais. Um recente
avanco obtido nesta area analitica foi o desenvolvimento de um sistema para a
caracterizacdo de inclusdes que opera com o auxilio dos mesmos sinais fornecidos
pela analise de composicdo. Este sistema denominado Spark-DAT € uma ferramenta
gque complementa a espectrometria de emisséo Optica, tornando-a uma técnica rapida,

versatil e de grande aplicagcdo no controle do processo de fabricagéo de aco.

3.3.1 Espectrometria de emissao 6ptica

A espectrometria de emissédo Optica (EEO) é um método de analise utilizado durante a
fabricacdo de aco para determinar as concentracfes dos elementos quimicos
presentes. O principio da técnica se baseia na medida da radiagdo emitida pelos

atomos destes elementos apds receberem energia de uma fonte externa.

A andlise comeca pela aplicagdo de uma descarga elétrica de baixa tensédo entre a
superficie de uma amostra condutora, cuja composicao se deseja descobrir, e um

eletrodo, conforme ilustra a figura 3-15.

Figura 3-15: Descarga elétrica aplicada em uma amostra
Martins (2006)
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Esta descarga é responsavel por promover a excitacdo dos atomos das espécies que
comp8em a amostra, levando seus elétrons a niveis mais elevados de energia. Assim,
guando estes mesmos elétrons retornam ao seu estado inicial, a energia recebida é
liberada na forma de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda

caracteristico do atomo.

A figura 3-16 demonstra uma interpretacdo aproximada dos fendmenos de excitacao e

emissao de energia:

Emissdo de um foton com

Excitagdo de um atomo ! -
cnmpnmentn de nnda )

Energia fornecida + AE -Ey=h=w=
Energia inicial E1 Energia Ez Retorno a energia E1

Figura 3-16: Fenbmenos de excitacdo e de emisséo de energia.
Thermo Fisher Scientific (2011)

Uma amostra que contém varios atomos diferentes produz uma luz composta de
comprimentos de onda especificos relativos a cada um dos seus elementos.
Separando esses comprimentos de onda por meio de um sistema de dispersao,
podem-se determinar os elementos presentes e sua concentragdo. Isso é possivel
pela deteccédo da intensidade de cada um dos comprimentos de onda emitidos com
fotomultiplicadores dedicados e pelo processamento da informacdo em um

computador.

Segundo Martins (2006), no caso da espectrometria de emissao Optica, a faixa de
comprimentos de onda mensurados esta compreendida entre 130 a 800 nm. Esta
técnica, contudo, pode apenas determinar a quantidade de determinado componente,
ndo fornecendo informagdes acerca da forma no qual ele se encontra, por exemplo,
em solucdo solida ou composto. Os elementos que podem ser analisados por esta

metodologia sdo mostrados na figura 3-17.
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Figura 3-17: Elementos mensurados por espectrometria de emisséo optica.

Thermo Fisher Scientific (2009)

Os equipamentos utilizados para a realizagcdo das analises por emissdo 6ptica sado

denominados espectrdbmetros de emissao Optica. A figura 3-18 mostra um modelo
deste tipo de aparelho.

Figura 3-18: Espectrometro de emissao optica.

Thermo Fisher Scientific (2007)
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Os espectrometros de emissdo Optica sdo constituidos dos seguintes componentes
ilustrados pela figura 3-19:

= Camara de excitacao;
= Sistema Optico;
= Sistema eletrénico;
= Computador.

2

Sistema Optico -
3 4
1
Computador
Excitagdo Eletrénica

Figura 3-19: Componentes de um espectrdmetro de emisséo o6ptica.
Martins (2006)

A fonte de excitacéo é a regido do equipamento com a finalidade de fornecer energia a
amostra para que esta emita uma luz com as caracteristicas espectrais de seus

componentes.

De acordo com Martins (2006), em uma analise por espectrometria de emisséo Optica
sdo gerados dois tipos de centelhas. Em uma primeira etapa, denominada pré-
integracdo, uma alta tenséo de ignicdo € produzida, destinada a preparar (fundir e
homogeneizar) a superficie a ser analisada. Em seguida, o equipamento fornece uma
nova centelha (etapa de integracéo), porém de baixa tensao, cuja luz emitida é a que
se mensura. Apds o término da analise é possivel visualizar na amostra uma marca

deixada pelo centelhamento como mostra a figura 3-20.
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3

Figura 3-20: Marca de centelha formada em uma amostra analisada por espectrometria de
emisséo optica.
Thermo Fisher Scientific (2010)

A camara de queima (figura 3-21) que integra o conjunto de excitacdo é o local que

recebe o material para andlise.

Figura 3-21: Camara de queima do espectrdmetro de emissao éptica.
Thermo Fisher Scientific (2010)

Para evitar toda interagcdo entre a atmosfera e a superficie do corpo de prova, 0
espaco onde se estabelece a centelha possui uma atmosfera de argénio. A figura 3-22

ilustra como é feito este isolamento no interior da camara de queima.

E importante que a amostra tenha uma superficie plana a fim de se evitar a entrada de

contaminantes no ambiente da queima.
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Figura 3-22: Fluxo de argdnio na camara de queima.
Thermo Fisher Scientific (2011)

Segundo Martins (2006), o sistema 6ptico é a parte do espectrdmetro responsavel pela
separacdo das radiacdes emitidas pelos elementos que compdem a amostra. Este
sistema é composto de cinco itens principais ilustrados na figura 3-23: a fenda
principal ou primaria, a rede de difracdo, as fendas secundarias, os espelhos e o0s

fotomultiplicadores (PMT) ou detectores.

— Fotoemultiplicadores

___ Porta-fendas

Camara de excitagao

Fenda primaria

Grade de difragéo

Figura 3-23: Componentes do sistema optico.
Martins (2006)
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A fenda primaria mede cerca de 20 um de largura e tem a finalidade de coletar e

transmitir a maxima quantidade de luz emitida pelos &tomos.

A rede de difracdo é um espelho concavo estriado de raias extremamente finas que
provocam a difracdo e a separacdo dos comprimentos de onda e os focaliza nas

fendas secundarias.

As fendas secundarias com ranhuras de aproximadamente de 20 a 150 ym constituem
uma mascara que nao deixa passar mais que uma estreita banda de comprimento de
onda. Desta forma, elas garantem a passagem de radiagdo proveniente de um dnico

elemento, blogueando os demais.

As fendas correspondentes a cada elemento analisado estdo fixadas a um porta-
fendas como o apresentado na figura 3-24. Um eixo excéntrico permite ajustar com

precisdo a sua posicao.

Porta-fendas

* Fendas

secundarias

Figura 3-24: Porta-fendas.
Thermo Fisher Scientific (2010)

A luz que atravessa as fendas secundarias é refletida por um espelho que a focaliza

por sua vez em um fotomultiplicador.

Os fotomultiplicadores ou fototubos (figura 3-25), de acordo com Martins (2006), sdo
dispositivos fotossensiveis constituidos por um catodo, eletrodos de focalizagdo, um
multiplicador de elétrons e um anodo coletor. Os fotomultiplicadores multiplicam a

corrente induzida pela luz sobre um fotocatodo por até 100 milhdes de vezes, através
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de mudltiplos estdgios de dinodos, permitindo a detec¢do de fluxos extremamente

baixos. Associado ao fotomultiplicador se encontra uma rede de resisténcias que fixam
0 potencial de cada eletrodo.

Figura 3-25: Fotomultiplicador.

Thermo Fisher Scientific (2010)

A fenda priméaria, a rede de difracdo e as fendas secundarias, estdo dispostas em um
circulo imaginario como o da figura 3-26 denominado Circulo de Rowland. Para

Martins (2006), esta € uma condi¢cdo necessaria para obter a focalizacdo sobre as
fendas secundarias.

Fotomultiplicador

S q"

Espelho
céncavo

Ranhuras
secundarias

primaria
Luz desde a caAmara

Figura 3-26: Circulo de Rowland
Martins (2006)
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Para evitar qualquer deformacédo devida a dilatagdo, o espectrdbmetro deve estar
alojado em um recinto climatizado a 38 + 0,1 °C. O trajeto percorrido pela luz dentro do
espectrometro é de cerca de 2 m. Como a luz ultravioleta é absorvida pelo ar, é

necessério fazer um vacuo dentro do espectrémetro para evitar este efeito.

O sistema eletrénico do espectrédmetro tem trés funcbes principais: a interface com o
computador, o controle do instrumento (espectrémetro, excitacdo) e a aquisicao de
dados. A maioria dos componentes eletrénicos esta fixada em um rack localizado no
interior do instrumento. Ele contém todos o0s circuitos necessarios para a comunicacao
entre o computador, 0 espectrdmetro e a excitagao.

O computador é o responsavel pelo controle operacional do instrumento e com o
auxilio de programas ele efetua o calculo das concentracdes. Os softwares
desenvolvidos para esta tecnologia contém as informagBes necessarias para a
execucdo das andlises e para o tratamento dos resultados. Como a espectrometria é
um método comparativo, é necessario elaborar previamente uma curva de calibracdo

para ser utilizada no calculo das concentragdes dos materiais de rotina.

A construcdo das curvas de calibracdo consiste na analise de amostras padrdo (com
composicdo quimica conhecida) para a coleta das intensidades de radiacdo emitidas
por cada elemento. Como estas intensidades sao proporcionais as concentragcdes dos
elementos presentes, estas relagbes podem ser expressas por curvas, como a

apresentada na figura 3-27.

Figura 3-27: Curva de calibragéo.
Thermo Fisher Scientific (2011)
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A equacdo matematica 3-2 que resume a relacao entre a concentracdo (C) em fungéo
da intensidade (1) é do tipo polinomial:

C(%) =Ag+A 1+ A 1P+ Az 1P (3-2)

Os coeficientes para cada curva preparada (Ao, A1, A, € Az) sdo armazenados no
computador do instrumento. Assim, quando uma amostra desconhecida € avaliada, o
software calcula sua composicao quimica aplicando as equac¢fes das curvas sobre as

intensidades medidas.

Além da criacdo das curvas de calibragdo, outros cuidados devem ser tomados
previamente a execugcdo das andlises, principalmente quanto a preparagdo das
amostras. Preparar uma amostra significa tornar sua superficie limpa, lisa e plana. O
rigor e a precisao das andlises dependem principalmente do estado da superficie a ser
analisada. Geralmente a preparacdo das amostras € realizada com o auxilio de
lixadeiras de discos rotativos de material abrasivo. Outros equipamentos como as
maquinas de fresar ou os fornos de inducdo podem também ser utilizados para este
fim. Estes Ultimos sdo adotados quando € necessario fundir a amostra para a

confecgéo de uma pastilha.

3.3.2 Spark-DAT

Segundo Li et al. (2011), a metodologia de analise Spark-DAT (aquisi¢céo e tratamento
de dados das centelhas) também designada por PDA/OES (anélise de discriminagéo
de pulsos por espectrometria de emissdo Optica), € uma opcao oferecida pelo
espectrdmetro Optico que permite a deteccdo rapida de inclusbes ndo metalicas em

amostras de aco.

O sistema é composto por um hardware que promove a aquisicdo dos dados da
andlise e um software no qual estdo instalados os algoritmos de célculo. Estes
algoritmos séo fungbes desenvolvidas para fornecer informacoes sobre as inclusbes
presentes a partir dos sinais de intensidade gerados devido as centelhas. As figuras 3-
28 e 3-29 mostram os componentes do sistema Spark-DAT instalados em um

espectrometro de emissao Optica.
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Espectrometro Cartao de
aquisigao
| S ! | Software
Cabo analogico 3
[ 1\1 \_o] ) ! — e
[ )J Cabo digital
o
"] + Rack eletrénico
Placas eletrénicas
Figura 3-28: Componentes do sistema Spark-DAT
Thermo Fisher Scientific (2003)
Cabo Digital

Canais do |—
Spark-Dat ‘

......

Placas
eletronicas

Figura 3-29: Eletrdnica de um espectrdmetro de emissdo Optica com Spark-DAT acoplado.
Thermo Fisher Scientific (2003)

Em uma andlise com o Spark-DAT a aquisicdo dos dados pode ser realizada em
paralelo com a analise quimica convencional. Desta forma, quando uma descarga
elétrica é aplicada entre o eletrodo e uma amostra, as radiacbes emitidas que
caracterizam os elementos que a constituem também podem caracterizar as inclusées.
No entanto, de acordo com Li et al. (2011), ao contrario do que ocorre na andlise de
composicao, quando os valores de intensidade obtidos s&o somados e transformados
em concentracdo, neste método, as intensidades originadas por cada centelha sdo
adquiridas separadamente e submetidas a um tratamento matematico especial. O

resultado pode ser visto em um diagrama de intensidades como o da figura 3-30, onde
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0 eixo y representa as intensidades mensuradas para cada centelha e o eixo X, o

namero de centelhas descarregadas.

Diagrama de Intensidades

200 400 600 300 1'000 1200 1'400 1'600 1's00 21000

n° de centelhas

Figura 3-30: Diagrama de intensidades.
Thermo Fisher Scientific (2007)

Outra forma de visualizar estes resultados é através do diagrama de distribuicdo de
intensidades mostrado na figura 3-31. Nesta figura, as intensidades séo divididas por

faixas e plotadas versus a frequéncia em que aparecem.

Diagrama de Intensidades
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Distribuigdo de Intensidades
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T T T T
500 1000 1'500 2000 2'500 3000 3500 4'000
Classes de Intesidades

Figura 3-31: Representacdes graficas dos resultados do Spark-DAT.
Thermo Fisher Scientific (2007)
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A metodologia Spark-DAT comegou a ser desenvolvida nos anos setenta, quando
Onodera et al. (1977) e Tohyama et al. (1978) a utilizaram como uma ferramenta para
a avaliacdo do teor de aluminio sollivel e insolivel no aco. Registrando as
intensidades geradas por cada centelha para o aluminio, estes cientistas observaram
uma distribuicdo normal para porcao solavel do elemento. No entanto, esta distribuicdo
estava deslocada no sentido das intensidades mais elevadas provenientes de pontos

de alta concentracédo, ou seja, da fracdo insolivel como mostra a figura 3-32.

Distribuigdo de intensidades do Al
300
Aluminio solavel
§ 200 e
% Aluminio Insolavel
[<H]
T 100
0 +rrrrrm TT Tl
- [Tp] (93] [l = ™ u (5] far ] I~
- -— (] nt] (] 4p ] (or ]
Classes de intensidade

Figura 3-32: Representa¢éo grafica do teor de Al solivel e insoldvel em uma amostra de aco.
Thermo Fisher Scientific (2007)

Através destas observagdes a quantificagdo do teor de aluminio soltvel e insoltvel foi
desenvolvida pela relagdo entre as partes simétricas e assimétricas do gréfico de

distibuic&o de intensidades.

Na década de noventa, Auclair et al. (1996) aprimoraram a técnica permitindo a
quantificacdo de outros elementos em amostras de aco para rolamento. Eles também
demonstraram que a distribuicdo de tamanho das inclusGes de Oxidos determinadas
pela metalografia éptica combinada com a andlise de imagens correlacionava-se bem

com os resultados da técnica de PDA/OES.

Nos anos recentes, o Spark-DAT vem aumentando sua popularidade em particular
pela sua capacidade de fornecer informacdes sobre o contetdo de elementos sollveis
ou insoluveis (tipicamente Al, B, Ca e Ti) e informagfes sobre a quantidade e tipo de
inclusbes. Segundo Li et al. (2011), recentes desenvolvimentos foram realizados com

0 intuito de aumentar ainda mais sua atratividade, ampliando sua capacidade para
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realizar a determinacao quantitativa do tamanho de inclusdes e a analise de oxigénio

em concentragdes menores do que 30 ppm.

3.3.2.1 Principio de funcionamento do Spark-DAT

A intensidade das radiacGes emitidas pelos elementos devido a acdo de uma descarga
elétrica em uma amostra depende da sua composi¢cdo na posicdo analisada. Se o teor
de um elemento em uma regido é maior do que a sua concentracdo na matriz, o
resultado é um pico de intensidade. Isto é o que acontece quando a centelha atinge

uma area que contém uma inclusdo como mostra a figura 3-33.

acebdf

keps
.88 8 4§¢&

Inclusdes

00 “00 80 800 1000 1200 1'e0 1900 1300 000
n°® de centelhas

Figura 3-33: Picos gerados pelas inclusées em um diagrama de intensidades.
Lietal. (2011)

Quando uma amostra de ago ndo contém inclusbes, as espécies presentes se
encontram uniformemente distribuidas na matriz. A intensidade dos sinais originados &
proporcional a concentracdo dos atomos dissolvidos, desta forma, o gréfico fornecido

€ semelhante ao mostrado na figura 3-34.
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Figura 3-34: Diagrama de intensidades de uma amostra de ago sem inclus6es ndo metalicas.
Bohlen (2006)

De acordo com Li et al. (2011), a intensidade dos picos exibidos em uma analise
depende da quantidade de atomos contidos nas inclusées excitadas pelas centelhas.
Assim, ela esta relacionada com o tamanho da inclusdo e com a concentracdo do
elemento analisado na mesma. J4 o numero de picos encontrados esté relacionado ao

namero de inclusbes presentes como ilustra a figura 3-35.

m Intensidade
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Volume extraido matriz
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Figura 3-35: Principio de funcionamento do sistema Spark-DAT.
Li et al. (2011)

O Spark-DAT possibilita a avaliagdo do numero de inclusdes através da contagem dos
picos exibidos para cada elemento. Além disso, ele também permite a
correspondéncia dos picos que aparecem simultaneamente em diferentes elementos

tornando possivel a determinacdo da composicdo quimica das inclusdes.
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A figura 3-36 mostra a correlacdo de picos detectados para os elementos Al, Ca e O

para a determinag&o de inclusdes de aluminato de calcio.
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Figura 3-36: Determinacao de inclusBes de aluminato de calcio.
Thermo Electron S.A. (2001)

Nos acos, muitos tipos de inclusbes podem ser determinadas considerando as
correlagcbes de até quatro elementos para uma mesma inclusdo. Podem ser
detectadas por exemplo inclusdes de 6xidos (TiO,, MgO, ...), sulfetos (CaS, MnS, ...),

nitretos (TiN, AIN, ...), carbonetos (TiC, ...), silicatos, etc.

O método nédo é dedicado apenas a aplicacdes em acos. Inclusdes estao presentes na
producdo de todos os metais e ligas e os principios aplicados na analise do aco
também sdo validos para outros materiais. No aluminio, por exemplo podem ser
detectados os Oxidos (MgO, Al,Oj, ..), sais (MgCl,, NaCl, ...) e varios outros

compostos.
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A sequéncia analitica seguida pelo equipamento é demonstrada na figura 3-37. Na
primeira etapa da analise, um fluxo de argbnio & acionado para a “inertizacédo” do
ambiente. Em seguida ocorre a etapa de pré-queima, quando sdo adquiridos os sinais
referentes as inclusGes. Por fim, na etapa de integracdo, os sinais oriundos dos
elementos dissolvidos na matriz sdo somados e convertidos em concentracdo. Os

resultados sao entdo processados e disponibilizados pelo software do aparelho.

Em uma analise apenas de composicdo quimica existe a etapa de pré-queima para a
remocgdo das inclus6es no inicio da analise. No caso do Spark-DAT essa etapa é

removida a fim de preservar as inclusdes.

Aquisicéo do Spark-Dat
(Analise de Inclusées)

Fluxo de " Etapa de Integracéo ‘
Argdnio ‘ (Analise de composicdo quimica) flatesaisent

Etapa de Pré-queima
(Analise de composicao quimica)
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-0.0012 -0.0012 -0.0012 -0.0012
-0.0075 -0.0075 -0.0075 -0.0075
-0.0018 -0.0018 -0.0018 -0.0018
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Figura 3-37: Sequéncia analitica.
Béhlen (2011)

A preparagdo de amostras para a andlise de composicdo quimica também pode ser
usada para a avaliacdo de inclusdes como ilustra a figura 3-38. No entanto, as lixas
utilizadas para a preparacdo da superficie devem ser escolhidas de forma a evitar
gualquer influéncia sobre a analise das inclusdes de interesse. Por exemplo, deve-se
utilizar uma lixa de carboneto de silicio (SIC) quando se deseja analisar inclusdes de
alumina, pois uma lixa de oOxido de aluminio pode interferir nos resultados. Para
andlises que exigem uma melhor precisdo, a preparacdo com maquina de fresar &

necessaria para a garantia de resultados quantitativos.
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(a) (b)
Figura 3-38: Preparacao de amostra por lixamento (a) e em maquina de fresar (b)
Herzog Maschinenfabrik GmbH (2012)

3.3.2.2 Algoritimos do Spark-DAT

Um algoritmo do Spark-DAT é uma fungcdo matematica que utiliza os sinais coletados
pelos canais dos elementos, juntamente com outros parametros definidos pelo

usuario, para gerar os resultados sobre o contetdo de inclusdes na amostra estudada.

O sistema pode adquirir os sinais das centelhas individuais de até 32 canais do
instrumento. Desta forma, se forem adquiridos 2000 sinais por elemento, 32 X 2000
valores serdo processados através dos algoritmos antes de serem transmitidos pelo
software de controle.

Os algoritmos sdo divididos em duas familias: algoritmos elementares e algoritmos

virtuais.

Os algoritmos elementares podem ser aplicados a qualquer um dos canais que
compdem o sistema. Por exemplo, se 0 aluminio € um dos canais interligados, um
algoritmo elementar pode ser aplicado a este canal para fornecer um resultado sobre o
conteudo de inclusbes deste elemento. A figura 3-39 exemplifica o funcionamento
deste algoritmo.
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Figura 3-39: Algoritmos elementares do Spark-DAT.
Thermo Fisher Scientific (2003)

Os algoritmos virtuais ndo sdo aplicados somente a um determinado canal, mas a
todos os canais. Eles emitem o resultado de um canal virtual que ndo existe
fisicamente no sistema. Por exemplo, as inclusdes de Al,O; (canal virtual) podem ser
calculadas pela relacdo entre os sinais de aluminio e os de oxigénio. A figura 3-40

mostra como um algoritmo virtual define um ou mais canais virtuais.
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Figura 3-40: Algoritmos virtuais do Spark-DAT.
Thermo Fisher Scientific (2003)

Ambos os tipos de algoritmos pode ser alimentados com um ou mais parametros
definidos pelo usuério para produzir funcbes de célculo que atendam as suas
necessidades. As formulas elaboradas tem a forma da equacéo 3-3:

Funcéo (parametro ; = x ; parametro , = y) . Valor de saida (3-3)

Caso exista mais de um parametro, eles sdo separados por ponto e virgula (;).
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No software do Spark-DAT ja existem algoritmos elementares e virtuais elaborados
pelo fabricante para determinar as fracdes solUveis e insollveis de diversos elementos
em aco (Al, B, Ca, Ti), avaliar o numero de inclusfes presentes, seus tamanhos e tipos
(composicéo).

De acordo com Li et al. (2011), o algoritmo “Picos” é o responséavel por informar o
namero de inclusBes presentes nas amostras contando os picos de intensidade

apresentados pelos elementos avaliados.

A contagem do numero de picos é realizada da seguinte forma: Primeiramente, os
sinais oriundos das 200 primeiras centelhas sdo descartados dos célculos devido a
uma instabilidade inicial da analise. Como pode ser observado na figura 3-41, no
comeco da medicdo, os pulsos originarios da matriz de ferro possuem pouca
intensidade e aumentam até atingir um nivel de baixa variabilidade. De forma
semelhante, os sinais relativos as inclusfes iniciam com intensidades mais elevadas
até se estabilizarem. Slickers (1977) demonstrou em seus estudos que estes picos

iniciais s@o causado pela extracao preferencial de inclusdes no inicio da ignigéao.

Estado estavel

A 4

Pulsos provenientes de inclusdes

Intensidades

8 o 8 -3
~ ©® O &

N° de Centelhas

1» = Pulsos provenientes da matriz
120 3

Intensidades

558885388

N° de Centelhas
Figura 3-41: Instabilidade do sinal no inicio da analise com o Spark-DAT
Meilland (2002)
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Segundo Bohlen (2011), ap6s o descarte inicial, o aparelho detecta as intensidades
originadas pela porc¢éo soluvel do elemento analisado e calcula a média (M) e o desvio
padrdo (SD) destes valores. Por fim, é definido o valor limite de intensidade (equacao
3-4), acima do qual o algoritmo ira considerar como proveniente de uma inclusédo
(ILimie). Neste estudo, utilizou-se o critério sugerido pelo fabricante para a

determinacao da ljimite:

ILimite =M+3SD (3'4)

Onde:

lLimite: Valor limite de intensidade acima do qual se considera proveniente de uma
incluséo.

M: média das intensidades encontradas para o elemento dissolvido nha matriz.

SD: desvio padrdo das intensidades encontradas para o elemento dissolvido na matriz.

A figura 3-42 exemplifica este método de calculo.
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Figura 3-42: Método de célculo do nimero de inclusées em uma amostra.
Bohlen (2011)

A partir do célculo da intensidade limite, pode-se contabilizar o nimero de picos
gerados em uma analise considerando-se um pico como um sinal com intensidade

maior que o valor limite (equagéo 3-5).
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IPico > ILimite (3'5)

A figura 3-43 mostra ilustra a contagem de inclusdées contendo os elementos Ca e S

em duas amostras diferentes de ago.
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Figura 3-43: Andlise de inclusdes contendo Ca e S em duas amostras de aco.
Lietal. (2011)

O algoritmo “Composi¢ao” permite a avaliacdo do nimero de inclusdes formadas por
até quatro elementos através da contagem de picos exibidos simultaneamente. A
figura 3-44 mostra as correlacdes obtidas nos diagramas de Al e Ca em uma amostra
de aco baixa liga. As setas apontam as coincidéncias de picos referentes a inclusdes

gue contém tanto Al como Ca, indicando a presenca de aluminato de célcio.

50000
5000
| Al
35000
30000
#2500
20000
15000
10000
WMM~“ r iy b
0
200 40g)h 600 800 1000 4200 1400 1 1800 A 2000
25000
| Ca
5o Y ¥ Yy v
10000
5000
o i1 Pl kAl |
20 400 600 800 1000 1200 1400 1800 1800 2000
Ca3sd

Figura 3-44: Determinacao da composicao quimica das inclusdes.
Bohlen (2011)
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Os algoritmos “Picos” e “Composicdo” podem ser utilizados para a contagem de
inclusbes promovendo a diferenciacdo das mesmas por tamanhos. Para que isso seja
possivel devem ser estabelecidos primeiramente os valores de intensidade que
delimitam cada faixa de tamanho. Estes limites sao definidos através de célculos que
utilizam o valor médio (M) e o desvio padrdo (SD) das intensidades obtidas para o
elemento dissolvido na matriz (equacdes 3-6 a 3-8) Assim, na determinacdo de
inclusbes pequenas, sado contados os picos de intensidade obtidos com valores

compreendidos entre:

M + 3 SD < Ipequenas < M + 9 SD (3-6)

Para as inclus6es médias contam-se aqueles picos com valores compreendidos entre:

M + 9 SD < lyedins < M + 15 SD (3-7)

E para inclusGes grandes, aqueles picos maiores que a média (M) mais 15 vezes o
desvio padrdo (SD) das intensidades obtidas para o elemento dissolvido.

IGrandes > M+ 158D (3'8)

A figura 3-45 ilustra este método qualitativo de determinagdo do numero de inclusbes

conforme tamanho.
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Figura 3-45: Determinacdo qualitativa de tamanho das inclusdes.

Bohlen (2011)

Uma outra opcao para a avaliacdo do tamanho das inclusdes é
“QuIC” (Quantificacdo do conteudo de inclusées). Neste caso,
pela estimativa do didmetro esférico equivalente das inclusd

Spherical Diameter).

Segundo Bohlen (2011), o diametro esférico equivalente é deter

através do algoritmo

o calculo é realizado

es (ESD: Equivalent

minado considerando

a inclusao como uma esfera de mesma massa. A massa média das inclusdes pode ser

obtida de duas formas: levando em consideragdo a concentracdo média do elemento

principal das inclusdes ou a massa extraida por uma Unica centelha durante a analise.

O célculo do diametro também pode ser determinado por faixa de tamanho utilizando a

classificagdo qualitativa (inclusdes pequenas, médias e grandes).

A figura 3-46 mostra os resultados obtidos na determinac&o

equivalente de uma amostra de aco.

do diametro esférico
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FAIXAS |AMOSTRA Al203 cao
& médio (pm]) [SD (um) |N2? de inclusdes (um) |2 médio (pm)|SD (um) (N2 de inclusdes (pm)
35D-95D 2,3 0,03 176 0,6 0,01 103
95D- 155D A 2,5 0,06 34 0,7 0,01 1
»155D 3,1 0,46 36 0,8 0,01 1

Figura 3-46: Calculo do diametro esférico equivalente das inclusées (ESD).

Bohlen (2011)

De acordo com Li et al. (2011), a partir do célculo do tamanho da inclusdo, pode-se

avaliar a distribuicdo de tamanhos das inclusdes na amostra em estudo. Na figura 3-47

pode-se observar um exemplo de diagrama de distribuicdo de tamanhos para trés

amostras com base na aplicacdo do algoritmo “QuIC.
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Figura 3-47: Distribuicdo de tamanho das inclusdes de Al,O3; em trés amostras de ago baixa

liga.

Li et al. (2011)

O algoritmo “QuIC’ também pode ser utilizado para a determinacdo de outros

parametros como por exemplo do teor de oxigénio total em aco.

Por causa da sensibilidade relativamente baixa do espectrébmetro éptico para o

oxigénio, essa analise sem o uso do Spark-DAT é semi-quantitativa abaixo de 60 ppm

e muito limitada abaixo 30 ppm. Por isso, nas industrias de ago, o oxigénio com

s

concentragcdes muito baixas, normalmente € analisado em analisadores dedicados.
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Nestes aparelhos o principio de funcionamento € baseado na fusdo da amostra em um
cadinho de grafite de alta pureza sob um fluxo de gas inerte. O oxigénio presente na
amostra sob a forma sollvel e sob a forma de inclusbes reage com o carbono do
cadinho para formar CO ou CO,. Estas espécies sdo entdo levadas pelo gés inerte até
uma célula de infravermelho, onde sdo detectadas e utilizadas para fornecer o
contetdo de oxigénio total. A figura 3-48 mostra um exemplo de analisador de

oxigénio por fuséo.

_ JJ
— =

Figura 3-48: Analisador de oxigénio.
Leco Corporation (2007)

Uma vez que a maior parte do oxigénio no aco soélido esta presente sob a forma de
incluses de Oxidos, pode-se relacionar a sua concentracdo com a quantidade de
inclusbes encontradas pelo Spark-DAT. Contando essas inclusdes, o sistema pode
levar a excelentes correlacfes entre a concentracdo de oxigénio medido pelo métodos

de fusdo e o numero de inclusdes de 6xidos encontradas.

A figura 3-49 mostra a correlacdo obtida entre estes dois métodos em amostras de ago

para rolamento.
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Figura 3-49: Comparativo entre o teor de oxigénio obtido pelo método de combustéo e o
namero de inclusdes encontradas com o Spark-DAT.
Thermo Fisher Scientific (2007)

O método é quantitativo e permite a determinagéo de oxigénio abaixo de 30 ppm,
contudo 0 seu sucesso depende de como a amostra é recolhida e da uniformidade da

distribuicdo das inclusdes.

Além da andlise de inclusfes e de oxigénio, uma aplicagdo muito Gtil do Spark-DAT é
a determinacdo da concentracdo das fragbes soluveis e insoliveis de alguns
elementos. Esta andlise ja é realizada nos espectrometros que ndo contam com essa
tecnologia, contudo em alguns casos a sensibilidade destes métodos é insuficiente.
Como o sistema permite a discriminacdo dos sinais emitidos devido as inclusdes
daqueles derivados da parte soluvel, ele pode fornecer o teor de sollveis e insollveis
na amostra estudada. Isso é possivel, pois no diagrama de distribuicdo de
intensidades mostrado na figura 3-33, estas fragbes possuem comportamentos
diferentes. A porgao sollvel, localizada na regido de baixas intensidades, se comporta
aproximadamente como uma funcado de Gauss. Ja a fracdo insollvel, localizada na
regido de intensidades mais elevadas, apresenta uma forma assimétrica de

distribui¢ao.

O algoritmo “Solavel” possibilita a detecgao da parte normal do grafico de distribuigcao
de intensidades e, por meio dos calculos seguintes, permite a determinagcdo do

conteldo de sollveis e insollveis:
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Primeiramente a razdo entre as intensidades emitidas pela fracdo solavel (numerador)
e a soma de todas as intensidades coletadas (denominador) € calculada e
denominada fator R, conforme mostra a equagéo 3-9:

2 // S/L/'m/'tr—z
—
R=Z"T——
. /J

- (3-1)

Em seguida, a concentracdo total do elemento estudado (X € mensurada pelo

método normal de andlise quantitativa.

O teor Xy, € entdo multiplicado pelo fator R para estimar a concentragdo da fragédo

so6luvel (Xs0), Segundo a equacao 3-10:

Xsol = R Kot (3-10)

A concentracdo da fragdo insoluvel pode ser entdo obtida pela equacéo 3-11.

Xinsol = Xiot = Xsol (3-11)

A figura 3-50 demonstra graficamente como é feito o célculo do teor de soluveis e

insolGveis para o aluminio em uma amostra de aco.

Altot
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Figura 3-50: Célculo do teor de Al soltvel e Al insolivel com o Spark-DAT.
Bohlen (2011)

3.3.2.3 Spark-DAT versus demais técnicas:
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O Spark-DAT possui algumas vantagens quando comparado com as metodologias
convencionais de microscopia. Em primeiro lugar, a possibilidade de fornecer a analise
guimica e informacdes sobre o conteddo de inclusées com um Unico instrumento
reduz o investimento e custos operacionais. Isso também simplifica e encurta o

processo analitico, tornando-o adequado para controle de producéo.

Como cada centelha remove um pequeno volume da amostra, como ilustra a figura 3-
51 a técnica permite uma melhor avaliacdo do tamanho das inclusdes que a
microscopia. Nesta Ultima, elas podem ser consideradas menores do que realmente
sdo, caso o0 corte da amostra se dé em uma secdo superfical como pode ser

observado na figura 3-52.

Volume removido
por uma centelha

AN

Figura 3-51: Analise em profundidade a partir da extragdo de um pequeno volume da amostra.
Bohlen (2011)

Figura 3-52: Inclusdes relatadas como menores que seu tamanho real na microscopia.
Bohlen (2011)

Outra vantagem importante esta relacionada a representatividade da analise. Uma vez
gue o Spark-DAT € um método rapido ele permite avaliar uma &rea muito maior da

amostra e em menos tempo que as outras técnicas alternativas.
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Para Bohlen (2011), estes beneficios proporcionados pelo método dependem
fortemente das condi¢gbes de excitacdo. O sistema CCS (fonte de corrente controlada)
gera centelhas reprodutiveis e permite o controle da descarga elétrica de acordo com
a matriz analisada. Com a tecnologia TRS (Time Resolved Spectroscopy) (figura 3-
53), o sinal de emissdo ndo é integrado durante todo o processo de ignicdo, mas
durante janelas de tempo bem definidas repetidas na frequéncia das centelhas

individuais.

Periodo de excitagdo

—

Centelha;

Janelas TRS / Individuais

- | | |

Janela TRS
L

|

Tempo

Aquisicao
Figura 3-53: Tecnologia Time resolved spectroscopy.
Thermo Fisher Scientific (2009)

O autor afirma contudo que o sistema, apresenta algumas desvantagens como a baixa
sensibilidade para inclusdes muito pequenas. Neste caso, por exemplo, varias
inclusdes pequenas podem dar origem a um Unico sinal indicando a presenca de

apenas uma inclusao como esta exemplificado na figura 3-54.
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Volume extraido

~

Figura 3-54: Inclusdes pequenas dando origem a um Unico sinal.
Bohlen (2011)

Outro problema pode ocorrer na presenca de inclusbes muito grandes como a da
figura 3-55, que podem dar origem a Vvarios sinais. Por exemplo, quando varias
centelhas sdo necessérias para a extragdo completa da inclusdo o sistema pode

indicar a presenca de mais de uma.

Volume extraido

Figura 3-55: Inclusdes grandes necessitam de varias analises para sua completa
determinacéo.
Bohlen (2011)

Também, quando a concentracao do elemento contido na inclusao é elevada na matriz
pode ocorrer a ocultacdo de alguns picos, dificultando a detecgéo da incluséo (Bohlen,
2011).

Por fim, a técnica também é limitada na deteccdo da composi¢cdo quimica das
inclusbes. Caso a espécie analisada seja bastante complexa e contenha muitos

elementos em sua composicao, o sistema s6 identificara quatro deles.

A figura 3-56 mostra um comparativo entre uma analise de Spark-DAT e uma analise
de microscopia em uma mesma amostra. Pode-se perceber que ambas as técnicas
possuem limitacdes que levam a erros de analise, contudo na maioria das vezes
apresentam resultados confiaveis e que podem ser Uteis no controle de qualidade

durante o processo de fabricacéo.
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Figura 3-56: Comparativo entre o nimero de inclusdes detectadas pelo Spark-DAT e por
técnicas de microscopia.
Bohlen (2011)
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Para avaliar a possibilidade de aplicacdo da metodologia proposta ha caracteriza¢ao

das inclusbes em acos, foram coletadas doze amostras de tubos produzidos em

diferentes corridas na V & M do BRASIL. A composicdo quimica tipica do aco

selecionado para os testes esta listada na tabela IV-1.

Tabela IV-1: Composicdo quimica do agco V & M

%C | %Mn %P %S | %Si | %Ni | %Cr | %Mo | %Al %V %Ti

0,35 | 1,00 | 0,020 | 0,005 | 0,40 | 0,15 | 1,50 | 1,00 | 0,055 | 0,070 | 0,020

As amostras foram submetidas a ensaios efetuados com o auxilio dos seguintes

equipamentos:

Andlises de imagens, composicdo quimica e tamanho das inclusdes:
Microscopio eletrbnico de varredura do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da UFMG, modelo Inspect S-50 e marca FEI, com
um detector de raios-x por energia dispersiva modelo Géneses e marca EDAX,
acoplado ao mesmo.

Avaliacédo do numero e tipo de inclusdes segundo o Método D da norma ASTM
E45 (2005): Microscopio Optico modelo Metalloplan e marca Leitz do
Departamento de Pesquisa da V & M do BRASIL.

Analises com o sistema Spark-DAT: Espectrdmetro de emissédo Optica modelo
ARL 4460 da marca Thermo Scientific do Laboratério Quimico da V & M do
BRASIL.

A configuracao eletronica do espectrdbmetro 6ptico foi modificada com a instalacdo do

sistema Spark-DAT para permitir a aquisicdo dos dados de intensidades apds cada

centelha individual. Os canais de 28 elementos quimicos foram interligados a este

sistema, dentre eles Al, Si, Mn, S, Mg, Ca e Ti.
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4.2 METODOLOGIA

A primeira etapa do trabalho consistiu na contagem e caracterizagdo das inclusdes
encontradas nas amostras com o auxilio das técnicas de microscopia. Com base nas
informacg0des obtidas nestes equipamentos, foi desenvolvido um método de analise no
espectrometro de emisséo optica acoplado com o Spark-DAT para permitir a detecgéo

das mesmas inclusdes e a posterior comparacao dos resultados.

4.2.1 Coleta e preparacdo das amostras

Para a realizacdo dos testes foram coletadas doze amostras de tubos do aco V & M.
Estas, nomeadas de A; a Aj,, foram preparadas previamente para a analise por
microscopia no laboratério do Departamento de Pesquisa da V & M do BRASIL. O
procedimento adotado foi o descrito na norma ASTM E45 (2005) (corte, lixamento e
polimento). A figura 4-1 mostra o resultado final desta etapa.

(a) (b)

Figura 4-1: Amostras preparadas para andlise por microscopia: (a) preparagao para o

microscoépio eletrénico de varredura (b) preparacdo para o microscépio éptico.

ApOs a preparacdo, uma regiao circular de diametro de 10 mm foi marcada no centro
da superficie polida de cada amostra como mostra a figura 4-2. O objetivo desta
marcacao foi restringir a um mesmo local a area avaliada por todas as técnicas. O
didmetro de 10 mm foi escolhido em funcéo da regido atingida pelo centelhamento em

uma analise por espectrometria optica.
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Figura 4-2: Regido demarcada para analise por microscopia e Spark-DAT.
4.2.2 Andlise das inclusdes com as técnicas de microscopia.
No microscopio eletrdnico de varredura foram avaliadas nove das doze amostras (A; a
Ag). Em cada uma delas foram escolhidas aleatoriamente 30 inclusGes para analise
localizadas no interior da regido delimitada, conforme indicado na figura 4-3. Para

cada inclusao foi determinado o tamanho e a composicao quimica por EDS.

30 inclusdes

Figura 4-3: Selecao de inclusBes para andlise no microscaépio eletrénico de varredura.

Outras trés amostras (A a A;p) foram examinadas no microscopio 6ptico para a

caracterizacao segundo o Método D proposto na norma ASTM E45 (2005).

Cada uma das inclusdes encontradas foram classificadas segundo os seguintes
critérios:
e Tipo de Incluséo: Tipos A (Sulfetos), B (Alumina), C (Silicatos) e D (Oxidos).

e Espessura: séries grossa ou fina.
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e Severidade: 6 niveis variando de 0,5 a 3,0, segundo a quantidade de inclusées
por unidade de superficie. Esta medida € obtida a partir do comprimento total

das inclusbes dos tipos A, B e C, e a partir da contagem de inclus@es do tipo D.

4.2.3 Andlise das inclusdes com a metodologia Spark-DAT

Uma vez identificados os componentes das inclusdes avaliadas pela microscopia, foi
desenvolvido um programa de analise no software do espectrémetro éptico para

possibilitar a avaliagcdo dos mesmos com o Spark-DAT.

Para cada caracteristica mensurada (tipo, tamanho e nimero), o programa utilizou os
algoritmos desenvolvidos pelo fabricante para coletar os sinais de cada elemento e
gerar informacgdes sobre as inclusées encontradas. Foram aplicados os algoritmos de
contagem do numero de inclusbes por elemento (Picos) e de compostos
multielementares com até quatro espécies (Composicao). Além disso, também foi
utilizado o algoritimo que efetua o célculo do tamanho das inclusbes através da

determinag&o do didmetro esférico equivalente (QuIC).

As condi¢Bes analiticas utilizadas foram as indicadas pelo fabricante para este tipo de
medicao:
e Tempo de fluxo de argbnio antes da andlise de 4 s, para a limpeza do ambiente
da camara de queima.
e Tempo de analise pelo Spark-DAT de 5 s.
e Descarte dos primeiros 500 sinais de intensidade para evitar os efeitos de

instabilidade inicial da andlise.

As amostras foram mensuradas respeitando o limite da regido demarcada previamente

com caneta, conforme pode ser visto na figura 4-4.

Figura 4-4: Area analisada pelo Spark-DAT
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4.2.4 Determinacgao do teor de Al solivel com o Spark-DAT

Com o auxilio dos algoritmos que compdem o sistema Spark-DAT é possivel calcular
o teor de alguns elementos tais como de Ca, B e Al em sua forma séllvel e insoltvel.
Neste trabalho pretendeu-se avaliar a aplicacdo desta técnica para a determinacéo de
aluminio solavel e insolavel. Para tal os algoritmos matematicos Al € Alsy foram

integrados ao programa elaborado no software do espectrémetro.

A validacdo do método de medicdo foi realizada por comparagdo com valores
certificados de um conjunto de padrdes de referéncia de diferentes teores. Os padrdes
foram escolhidos de forma a abranger a faixa de teores dos agos da V & M do BRASIL

a ser analisada na rotina pelo laboratério quimico.



55

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DAS INCLUSOES COM AS TECNICAS DE MICROSCOPIA

5.1.1 Andlise das inclusées com o microscépio eletrdnico de varredura

O exame das amostas realizado por MEV/EDS indicou a predominancia de inclusdes
contendo Al, O, Ca, S e Mg como pode ser observado no espectro obtido da figura 5-
1. A avaliacdo destes componentes e de seu percentual em massa dado pela
microanalise quimica por energia dispersiva revelou a presenca de inclusbes de
alumina (Al,O,), sulfeto de calcio (CaS), e aluminatos de célcio (Al,Osx.CaOy) puros
ou combinados com 6xidos de célcio e de magnésio (CaO e MgO). Estas espécies sdo
comumente encontradas em agos desoxidados ao aluminio, como € o caso do
material estudado. Em algumas analises também foram observados tracos de Ti, Nb e
N, indicando a presenca de nitretos destes metais.

No anexo 8.1, estdo apresentadas outras micrografias geradas para as amostras,
juntamente com seus respectivos espectros de EDS.

%0

%Mg

SeAl

EAL

% Fe

22,47

36,27

12,84

5,53

15,31

1,53

6,05

Figura 5-1: Micrografia e espectro de EDS da inclusédo 11 encontrada na amostra As.



56

A ferramenta de mapeamento fornecida pelo microscépio eletrénico de varredura e

EDS possibilitou a visualizagcdo da distribuicAo destes elementos detectados nas
inclusbes, como mostra a figura 5-2.

(f)

Figura 5-2: Inclus@o encontrada na amostra A; com sua respectiva distribuicdo elementar: (a)

micrografia da incluséo, (b) aluminio, (c) oxigénio, (d) célcio, (e) enxofre e (f) magnésio.



57

Com o auxilio do microscopio eletrénico de varredura também foi possivel mensurar o
tamanho de cada inclusdo, conforme foi feito nas figuras 5-1 e 5-2. Todas as
inclusbes avaliadas situam-se na classe das microscOpicas, pois apresentam
tamanhos dentro da faixa de 1 um a cerca de 9 um. A maior parte delas possui

didmetro entre 1 um e 5 um, como mostra a figura 5-3 a seguir.

Distribuicdo de tamanho das inclusdes analisadas no
MEV
80
" 70
i} B Amostra 1
0 60
2 B Amostra 2
e 50 H Amostra 3
340 = Amostra 4
g 30 B Amostra 5
5 ]
S 20 Amostra 6
R M Amostra7
10
M Amostra 8
0 “4 Amostra 9
1-3 3-5 5-7 7-9 >9
Tamanho das Inclus8es (um)

Figura 5-3: Distribuicdo de tamanho das inclusdes analisadas no MEV.

Os resultados das medi¢cdes de tamanho das inclusdes obtidos nas amostras
estudadas estdo descritos nas tabelas VIlI-1 a VIII-9 do anexo 8.2, onde também

podem ser encontrados seus componentes quimicos.

5.1.2 Andlise das inclus6es com o microscépio 6ptico

As tabelas V-1 a V-3 apresentam os resultados da contagem de inclusbes executada
nas amostras A;g a A, pelo microscopio 6ptico em conformidade com o método D da
norma ASTM E45. Para cada amostra foram medidos campos com uma ampliacdo de

100 vezes e com uma area de 0,50 mm?.



Tabela V-1: Micropureza da amostra A
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Micropureza — ASTM E 45 (Método D)

A (Sulfeto) B (Alumina) C (Silicato) D (Oxido)
Nivel de
Amostra Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série
lelises fina |grossa| fina |grossa| fina |grossa| fina [grossa
0.5 9 0 3 0 0 0 56 4
1.0 0 0 0 0 0 0 38 0
Ao 1.5 0 0 0 0 0 0 0 0
Area = 300 mm? 2.0 0 0 0 0 0 0 0 0
2.5 0 0 0 0 0 0 0 0
3.0 0 0 0 0 0 0 0 0
Tabela V-2: Micropureza da amostra A;;
Micropureza — ASTM E 45 (Método D)
A (Sulfeto) B (Alumina) C (Silicato) D (Oxido)
Nivel de
Amostra Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série
[nelirzce fina |grossa| fina |grossa| fina |grossa| fina [grossa
0.5 7 0 6 0 0 0 47 10
1.0 0 0 0 0 0 0 37 0
Ay 1.5 0 0 0 0 0 0 0 0
2.0 0 0 0 0 0 0 0 0
Area = 320 mm* 25 0 0 0 0 0 0 0 0
3.0 0 0 0 0 0 0 0 0
Tabela V-3: Micropureza da amostra A,
Micropureza — ASTM E 45 (Método D)
A (Sulfeto) B (Alumina) C (Silicato) D (Oxido)
Nivel de
Amostra Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série | Série
lnlizee fina |grossa| fina |grossa| fina |grossa| fina [grossa
0.5 4 0 7 0 0 0 45 5
1.0 0 0 2 0 0 0 34 0
As 1.5 0 0 1 0 0 0 0 0
2.0 0 0 0 0 0 0 0 0
Area = 260 mm” 25 0 0 0 0 0 0 0 0
3.0 0 0 0 0 0 0 0 0
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As trés amostras estudadas apresentaram resultados bastante semelhantes. Nelas
foram encontradas inclusdes nao metélicas de éxidos globulares (tipo D), sulfetos (tipo
A) e alumina (tipo B), sendo estas duas ultimas em menor numero. Este resultado vem
ratificar as informagBes encontradas pela analise de microscopia eletrbnica em
amostras do mesmo aco que sugeriu a presenca de éxidos e aluminatos, além do

sulfeto de calcio.

A maior parte das inclusdes detectadas encontra-se nos niveis de severidade iguais a
0.5 e 1.0 e com espessura fina. Isto comprova a predominancia de inclusdes
pequenas que ndo acarretam em grande prejuizo para as propriedades mecanicas do

aco estudado. Nao foram observadas inclusdes de silicato (tipo C).

5.2 ANALISE DAS INCLUSOES COM A METODOLOGIA SPARK-DAT

No programa elaborado para a andlise de inclus6es no espectrémetro foram utilizados
0s mesmos elementos encontrados predominantemente nas inclusdes pela
microscopia Optica e eletrénica: Al, O, Ca, S e Mg. Os componentes foram inseridos
na forma dos compostos multielementares sugeridos pela microscopia como

apresentado na tabela V-4.

Tabela V-4: Compostos avaliados com o Spark-DAT
Al Ca
Al,O3 CaS
Al,03.Ca0
Al,O3.Ca0.CaS
Al,03.Ca0.MgO
Al,03.Ca0.MgO.CaS

COMPOSTOS

Para a deteccéo de inclusdes de alumina pura (Al,O3) foram contadas as correlagdes
entre os picos de Al e O que n&o se correlacionaram com picos de Ca e Mg para
excluir os aluminatos. No caso dos aluminatos de calcio puros (Al,O3;.Ca0O), foram
contados os picos formados simultaneamente entre Al e Ca que ndo se combinaram
com picos de Mg e S. Para os aluminatos combinados com CaS e/ou MgO, foram
adotadas as seguintes correlacoes:

o Entre picos de Al, Ca e S sem a presenca do Mg para avaliar a presenca de

inclusdes de Al,05.Ca0.CaS;
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e Entre Al, Ca e Mg sem S para visualizar inclusées de Al,03.Ca0.MgO;
e Todas as combinacbes entre Al, Ca, S e Mg para a deteccdo de
Al,03;.Ca0.MgO.CaS.

Na deteccdo dos aluminatos nado foi necessério avaliar as correla¢des entre o oxigénio
e os demais elementos, uma vez que ele esta certamente presente nestas espécies.
Este artificio possibilita a detec¢do de inclusdes que contém até 5 elementos: 4

elementos distintos e o oxigénio.

Por fim, para a deteccdo de inclusdes de sulfeto de célcio foram contadas as

correlagdes entre os picos de Ca e S sem a presenca de Al.

5.2.1 Composi¢éo quimica das inclusbes

Nos diagramas de intensidade gerados para as amostras analisadas pelo Spark-DAT,
é possivel verificar a presenca de picos dos mesmos elementos quimicos encontrados
predominantente pelo MEV/EDS: Al, O, Ca, S, Mg. Este resultado demonstra que
existe uma coeréncia entre as técnicas quanto a composi¢cao quimica das inclusées

detectadas.

Na figura 5-4 sdo apresentandos, como exemplo, os diagramas obtidos para cada
elemento avaliado na amostra As. Nestes graficos, o0 eixo y representa as intensidades
mensuradas pelas centelhas individuais e o eixo X, o numero de centelhas
descarregadas. Se combinados, estes diagramas confirmam a presenca de inclusdes
de alumina, de sulfeto de calcio, 6xidos e aluminatos, como foi sugerido pela
microscopia. Este fato pode ser observado pela ocorréncia de picos de intensidade

simultaneamente entre os elementos quimicos destes compostos.

As setas na figura apontam algumas coincidéncias encontradas entre os picos de Al,
0, Ca, S e Mg, indicando a presenca de aluminato de célcio combinado com sulfeto de
calcio e oOxido de magnésio. Também podem ser visualizadas claramente as
correspondéncias existentes entre picos de Ca e S comprovando a presenca de

sulfeto de calcio.

Outras coincidéncias obtidas s8o mais dificeis de serem notadas pela simples

avaliacdo dos graficos. Principalmente quando se tratam de inclusées pequenas nas



61

guais os picos possuem menor intensidade. O software, contudo, consegue detecta-

las facilmente pois se baseia nos calculos citados na se¢do 3.3.2.2.

No anexo 8-3 podem ser encontrados os diagramas obtidos para as demais amostras
avalidas.



Al

Ca

Mg

Figura 5-4: Diagramas de intensidades gerados pela amostra As.
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Outra funcionalidade identificada pela avaliagdo dos diagramas de intensidade esta
relacionada a possibilidade de comparagdo do nivel inclusional apresentado por
diferentes amostras. A figura 5-5 ilustra esta aplicagdo confrontando a quantidade de
inclusdes de CaS encontradas em duas das amostras avaliadas. Pode-se perceber
claramente que a amostra “A” apresenta um namero maior de inclusdes de sulfeto que

a amostra “B”.

Ca

(@)
(b)

Figura 5-5: Diferentes niveis inclusionais: (a) amostra 6 “mais suja” (b) amostra 9 “mais limpa”

Ca
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5.2.2 Andlise qualitativa do tamanho das inclusdes.

Na andlise qualitatva com o Spark-DAT foram encontradas inclusbes
predominantemente compostas de alumina, aluminatos e sulfeto de calcio. Em sua
maioria estas inclusdes foram classificadas como pequenas de maneira semelhante

como o ocorrrido nos testes com métodos convencionais.

A figura 5-6 ilustra estes resultados das inclusdes encontradas nas amostras A; a A.
Nos calculos, os pulsos gerados com baixa intensidade foram considerados como
fornecidos pelos elementos presentes na matriz metalica e aqueles com intensidades

elevadas (picos) como fornecidos pelos elementos contidos nas inclusdes.

Os parametros escolhidos para indicar as trés faixas de tamanho adotadas (pequenas,
médias e grandes) foram os apresentados nas equacdes da sec¢éo 3.3.2.2.
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Figura 5-6: Classificacdo qualitativa de tamanho das inclusdes.
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Quanto ao nimero de inclusdes detectadas, ao confrontar os resultados das amostras
Ao a A, no Spark-DAT com aqueles encontrados no microscépio oOptico, verifica-se
gue os resultados sdo coerentes. Embora no microscopio 6ptico tenha sido avaliada
uma é&rea maior que a que foi delimitada para o Spark-DAT, em virtude do
procedimento exigido pelo Método D, a predominancia de inclusbes de Oxido é
observada nos dois métodos. Os resultados obtidos para alumina e sulfeto foram bem

semelhantes, ocorrendo uma divergéncia um pouco maior para a contagem de Oxidos.

Tabela V-5: Comparativo entre os resultados de microscopia 6ptica e do Spark-DAT

Microscopia Optica Spark-DAT
Amostra : = z— : — —
Sulfeto Alumina Silicato Oxido Sulfeto Alumina Silicato Oxido
Al10 9 3 0 98 6 6 0 18
All 7 6 0 94 5 3 0 15
Al2 4 10 0 84 2 7 0 11
Area média avaliada = 293 mm? Area média avaliada = 79 mm?

5.2.3 Andlise quantitativa do tamanho das inclustes

Na andlise quantitativa, a distribuicdo de tamanho das inclusdes dadas em
micrometros pelo Spark-DAT foi confrontada com os resultados fornecidos pela
microscopia eletrénica de varredura. Os graficos da figura 5-7 mostram este

comparativo entre as duas técnicas.

A avaliagédo dos resultados mostra que as duas técnicas de medi¢do apresentam uma
distribuicdo de tamanho deslocada para inclusées pequenas de até aproximadamente
5 um. Contudo, para a microscopia eletrénica, a maior parte das inclusdes presentes

possuem tamanhos na faixa de 1 a 3 um, e para o Spark-DAT na faixade 1 a5 um.
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Figura 5-7: Distribuicdo de tamanho das inclusées com o0 MEV e o Spark-DAT
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Este comportamento do Spark-DAT que favorece a deteccdo de inclusdes maiores
que o MEV também foi observado em algumas pesquisas encontradas na literatura a
respeito desta medicdo de tamanhos. Segundo Pande et al. (2011), esse fato pode
significar que duas ou mais inclusfes muito pequenas podem estar sendo removidas
em uma Unica centelha, dando a impressao de que foi encontrada uma incluséo de

tamanho maior que o real.

Outra explicacdo pode estar no fato de o Spark-DAT ser um método de analise em
volume. Assim, como cada centelha remove uma pequena quantidade da amostra, a
técnica pode detectar inclusées com um melhor alcance em profundidade. Na
microscopia, por ser uma técnica de andlise superficial, as inclusdes podem ser
consideradas menores do que realmente sdo, caso o corte da amostra se dé em uma
secdo superficial. Contudo esta diferenga encontrada entre as duas técnicas de
medicdo ndo é significativa para impossibilitar a utilizacdo do sistema para essa
aplicagcdo na rotina de producéo.

5.3 DETERMINAGAO DO TEOR DE AL SOLUVEL COM O SPARK-DAT

Na tabela V-6 sdo apresentados os dados comparativos entre valores medidos de Algg
e Al e os valores certificados dos padrbes utilizados. Pode-de observar que os
valores medidos encontram-se dentro dos limites da incerteza dos padroes,
demostrando que o método de Spark-DAT oferece resultados com boa precisédo para a

este tipo de analise.

Tabela V-6: Comparativo entre os valores certificados de aluminio soltvel e os medidos pela
técnica Spark-DAT

Valores Certificados Spark-DAT
Material de Referéncia
Al tot Al sol Al tot Al sol
CKD 181-B 0,016 +-0,001 0,014+-0,001 0,0162 0,0132
CKD 186-B 0,042+-0,002 0,038+-0,003 0,0440 0,0382
CKD 188-A 0,093+-0,003 0,083+-0,004 0,0960 0,0870
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, € possivel afirmar que o Spark-DAT € uma ferramenta
capaz de efetuar com boa confiabilidade uma a répida avaliagcdo da composi¢céo
quimica, do tamanho e numero de inclusbes presentes em amostras de aco. Esta
caracterizacdo pode ser realizada juntamente com a analise quimica do material, o

gque a torna ainda mais atrativa para aplicacdo na siderurgia.

A grande vantagem oferecida pelo método quando comparado com 0s convencionais
é a elevada quantidade de informag6es fornecidas em pouco segundos, o que o torna
bastante util para diversas aplicagdes na area siderargica. Além disso, com uma unica
analise podem ser mensuradas centenas de inclusdes, tarefa dificil para as demais

técnicas atuais.

Os resultados deste comparativo mostraram coeréncia entre todas as metodologias
utilizadas quanto a composicdo quimica das inclusfes detectadas e seus respectivos
tamanhos. No ago estudado foram detectadas inclusbes contendo Al, O, Ca, S e Mg
gue, no Spark-DAT, foram traduzidas em alumina (Al,Os3), sulfeto de célcio (CaS) e
aluminatos de calcio (Al,Osx.CaQy) puros ou combinados.

Quanto ao tamanho, observou-se que o Spark-DAT apresentou uma tendéncia a
informar resultados um pouco maiores que os produzidos pelo MEV, mas este desvio
ndo inviabiliza a utilizacdo do método, pois € pouco significativo. A técnica possui uma
vantagem sobre a microscopia eletrdnica, pois permite a analise da inclusdo com uma
maior profundidade e ndo somente em sua superficie. Desta forma, uma medida mais

realista dos tamanhos das microinclus6es pode ser obtida.

Outra aplicacdo estudada para a nova metodologia foi na andlise da fragédo soltvel de
alguns elementos, informacgdo bastante relevante para o controle das inclusdes
durante as etapas de fabrica¢do do aco. O algoritimo foi testado para a determinacéo
de aluminio solavel e foi comprovada a capacidade de oferecer resultados com

precisao.
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8 ANEXOS

8.1 MICROGRAFIAS DAS INCLUSOES E ESPECTROS GERADOS POR EDS

As figuras 8-1 a 8-3 apresentam algumas das micrografias e espectros de EDS obtidos

para as amostras avaliadas com o auxilio do microscépio eletrénico de varredura.

Figura 8-1: Imagem e espectro de EDS da inclus@o 1 encontrada na amostra As.

EDAX ZAF Quantification
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At %

O K 2.18 5.30
S K 30.07 36.50
CaK 40.01 38.86
FeK 27.74 19.34
Total 100.00 100.00




EDAX ZAF Quantification
Element Normalized
SEC Table : Default

ca Element Wt % At %
0 K 4.83 10.42
MgK 2.76 3.93

S K 36.31 39.09
CaK 46.53 40.08

TiK 5.48 3.95
FeK 4.08 2.52
Total 100.00 100.00
o] Mg Ca ™
Ti Fe Fe
(@)

i EDAX ZAF Quantification

Element Normalized

SEC Table : Default
Element Wt % ot %
O K 27.99 43,36
MgK 33.49 34.14
L1K 1.42 1.30
SiK 0.11 0.09
NbL 3.63 0.97
S K 8.71 6.73
CaK §.42 5.21
TiK 13.47 .97
FeK 2.76 1.22
Total 100.00 100.00

(b)

Figura 8-2: Imagem e espectro de EDS da inclusdo 22 encontrada na amostra As



Figura 8-3: Imagem e espectro de EDS da incluséo 26 encontrada na amostra As.

EDAX ZAF Quantification

Element Normalized

SEC Table Default

Element Wt % Lt %
0 K 18.1¢ 35.55
A1K 11.70 13.58
S K 8g.43 8.23
CakK 36.38 28.43
FeK 25.33 14.21
Total 100.00 100.00
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8.2 ANALISE DAS INCLUSOES NO MICROSCOPIO ELETRONICO DE
VARREDURA (MEV/EDS)

As tabelas VIII-1 a VIII-9 apresentam os resultados obtidos para a composi¢éo quimica
e o tamanho de cada inclusdo avaliada nas amostras A; a Ag com 0 auxilio do
MEV/EDS.

Tabela VIII-1: Composi¢do quimica e tamanho Tabela VIII-2: Composi¢do quimica e
das inclusdes da amostra A; tamanho das inclusbes da amostra A,
Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes
1 2,1 Ca, S, Al, O, Mg 1 2,1 Ca, S, Al, O, Mg
2 2,5 Ca, S, 01,0, Mg, Ti 2 1,87 Ca, S, Al,O, Mg, Ti, Nb
3 2,5 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 3 1,44 Ca, S, Al,O, Mg,
4 3,6 cO, S,0Al, O, Mg 4 7,9 Ca, S, Al0 O, Mg
5 2,2 Ca, S, A0 O, Mg 5 3,38 Ca, S, Al, O, Mg
6 2,6 Ca, S, Al, O, Mg 6 1,2 Ca, S, Al, O, Mg
7 2,6 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 7 2,4 Ca, S, Al, O, Mg
8 3,7 Ca, S, Al, O, Mg 8 2,5 Ca, S, Al, O, Mg
9 4,9 Nb, Ti 9 1,6 Ca, S, Al, O, Mg
10 58 Ca, S, A0, Mg, Ti, Nb 10 1081 Ca, S, Al, O, Mg
11 34 Ca, S, Al, O, Mg 11 2,6 Ca, S, Al, O, Mg
12 2,1 Ca, S, Al, O, Mg 12 4,0 Ca, S, Al, O, Mg
13 1,4 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 13 2,1 Ca, S, Al, O, Mg
14 35 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 14 2,6 Ca, S, Al, O, Mg
15 1,3 Ca, S 15 5,5 Nb, Ti
16 1,0 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 16 4,8 Ca, S, Al, O, Mg
17 1,5 Ca, S, Al, O, Mg 17 1,7 Ca, S, Al, O, Mg
18 1,4 Ca, S, Al,O, Mg, Ti 18 1,4 Ca, S, Al, O, Mg
19 1,7 Nb, Ti 19 4,6 Ca, S, Al, O, Mg
20 4,8 Ca, S, Al, O, Mg 20 3,27 Ca, S, Al, O, Mg
21 2,6 Ca, S, Al,O, Mg, Ti, Nb 21 3,0 Ca, S, Al, O, Mg
22 1,8 Ca, S, Al, O, Mg 22 2,0 Ca, S, Al, O, Mg
23 2,0 Ca, S, Al, O, Mg 23 1,9 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
24 6,3 Ca, S, Al, O, Mg 24 2,9 Ca, S, Al, O, Mg
25 2,5 Ca, S, Al, O, Mg 25 2,0 Ca, S, Al, O, Mg
26 3,2 Ca, S, Al, O, Mg 26 2,6 Ca, S, Al, O, Mg
27 4,2 Ca, S, Al, O, Mg, Ti 27 2,3 Ca, S, Al, O, Mg
28 4,0 Ca, S, Al, O, Mg 28 1,8 Ca, S, Al, O, Mg
29 7.1 Nb, Ti 29 2,8 Ca, S, Al, O, Mg
30 2,7 Ca, S, Al, O, Mg 30 2,4 Ca, S, Al, O, Mg




Tabela VIII-3: Composi¢ao quimica e

tamanho das inclusdes da amostra A;
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Tabela VIII-4;: Composi¢ao quimica e

tamanho das inclusGes da amostra A,

Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes
1 2,41 Ca, S,0 1 3,7 Ca, S, Al, O, Mg
2 4,13 Ca, Al,O 2 4,0 Ca, S, Al, O, Mg
3 2,25 Ca, S 3 7,2 Ca, S, Al, O, Mg
4 3,21 Ca, O, S 4 6,2 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, N
5 1,89 Ca, S, Al O 5 1,8 Ca, S, Al, O, Mg
6 4,83 Nb, Ti 6 4,2 Al, O, Mg, Ti, Nb
7 0,65 Ca, S, Nb, Ti 7 1,8 Ca, S, Al O
8 4,86 Ca, S, 0, Mg, Ti 8 1,1 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
9 1,75 Ca, S 9 1,2 Ca,ls, Al, O, Mg
10 3,13 Ca, S, Al, O, Mg 10 1, Ca, S, Al, O, Mg
11 1,82 Ca, S, Al, O, Mg 11 2,7 Ca, S, Al, O, Mg
12 2,20 Ca, S, AQ, O, Mg 12 4,0 Ca, Al, O, Mg
13 2,59 O, Mg 13 7,6 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
14 5,96 Nb, Ti 14 2,0 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
15 2,60 Nb, Ti 15 15 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
16 1,65 Nb, Ti, Mg 16 4,8 Nb, Ti
17 1,48 Ca, S 17 6,2 Ca, S, Al, O, Mg
18 2,72 S, Mg, Nb, Ti 18 23 Ca, S, Al, O, Mg
19 1,08 Ca, S 19 3,1 Ca, S, Al, O, Mg
20 1,51 Ca, S, Al, O, Mg 20 2,7 Ca, S, Al, O, Mg
21 1,62 Ca, S, AL O 21 2,8 Nb, Ti
22 4,19 Ca, S,0, Mg, Ti, Nb 22 1,0 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
23 3,39 Nb, Ti 23 1,8 Ca, S, Al, O, Mg
24 1,63 Ca, S, Al O 24 1,2 Ca, S, Al, O, Mg
25 1,19 Ca, Al, O, Mg 25 1,4 Ca, S, Al, O, Mg
26 4,98 Ca, S, Al O 26 1,9 Ca, S, Al, O, Mg
27 2,93 Ca, S, Al, O, Mg 27 3,3 Ca, S, Al O, Mg, Ti
28 1,97 Nb, Ti 28 6,5 Ca, S, Al, O, Mg
29 2,89 Ca, S, Al, O, Mg 29 3,9 Ca, S, Al, O, Mg
30 2,36 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb 30 1,7 Ca, S, Al, O, Mg




Tabela VIII-5: Composi¢ao quimica e

tamanho das inclusdes da amostra As;
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Tabela VIII-6: Composi¢ao quimica e

tamanho das inclusbes da amostra Ag

Incluséo

Tamanho (um)

Elementos presentes

Inclusé@o

Tamanho (um)

Elementos presentes

1 2,8 Ca, S, Al, O, Mg 1 5,32 Ca, SO Ti, Nb

2 1,4 Ca, S, Al, O, Mg 2 3,46 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
3 100 Ca, S, Al, O, Mg 3 2,96 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
4 2,1 Ca, S, Al, O,0Mg 4 2,92 Ca, S, Al, O, Mg

5 1,3 Ca, Al, O, Mg 5 2,23 Ca, S, Al, O, Mg

6 1,6 Nb, Ti 6 2,53 Ca, S,0Al, O, Mg

7 4,2 Nb, Ti 7 2,88 Nb, Ti

8 3,5 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb 8 1,61 Ca, S, Al, O, Mg

9 1,9 Ca, A, O 9 8,05 Nb, Ti

10 6,5 Nb, Ti 10 2,86 Ca, O, Al, O, Mg, Ti, Nb
11 17 Ca, Al, O, Mg 11 2,90 Ca, S, O, Mg

12 14 Ca, S, Al, O, Mg, Ti 12 1,70 Ca, S, Al, O, Mg

13 1,4 Al, O, Mg, Ti 13 1,97 Ca, S, Al, O, Mg

14 2,3 Ca, S, Al, O, Mg, Ti 14 1,87 Ca, S, O

15 4,3 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb 15 3,94 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
16 2,6 Ca, S, Al, O, Mg 16 2,17 Ca, S, Al, O, Mg

17 2,2 Ca, S, Al, O, Mg 17 3,99 Nb, Ti

18 59 Nb, Ti 18 1,85 Nb, Ti

19 1,7 Ca, S, Al, O, Mg 19 4,66 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
20 2,5 Ca, S, Al, O, Mg 20 2,47 Ca, S, Al O

21 3,1 Ca, S, AlLO 21 4,93 Ca, S,ALO

22 14 Al, O, Mg, Ti 22 3,15 Ca, S, 0

23 2,8 Ca, S, Al, O, Mg 23 2,63 Ca, S, Al, O, Mg

24 8,0 Ca, S, Al, O, Mg 24 3,28 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
25 5,0 Ca, S, Al, O, Mg 25 1,15 Ca, S, Al, O, Mg

26 1,9 Ca, S 26 3,15 Nb, Ti

27 2,8 Ca, S, Al, O, Mg 27 3,12 Ca, S, 0

28 1,6 Ca, S, Al, O, Mg, Ti 28 1,56 Ca, S, Al, O, Mg

29 1,8 Ca, S,ALO 29 1,46 Ca, S, O

30 3,7 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb 30 2,57 Ca, S, Al, O, Mg




Tabela VIII-7: Composi¢do quimica e tamanho

das inclus6es da amostra A;
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Tabela VIII-8: Composi¢ao quimica e

tamanho das inclusGes da amostra Ag

Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes
1 3,2 Ca,S, A, O 1 0,2 Ca, S,
2 3,8 Nb, Ti 2 2,5 Ca, S,
3 2,68 Oa, Al, O 3 1,8 Ca, AlCl O, Mg
4 3,24 Ca,S, Al, O, Mg 4 3,2 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb
5 5,46 Ca,S, Al, O, Mg 5 15 Nb, Ti
6 6,49 Ca,S, Al, O, Mg 6 1,0 Ca, A, O
7 55 Ca,S, Al, O, Mg 7 1,9 S, O, Mg
8 1,49 Al, O, Mg, Ti 8 2,8 Nb, Ti
9 1,9 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb 9 1,7 Ca, Al, O, Mg
10 37 Ca,S, Al, O, Mg, Ti, Nb 10 2.4 Ca, S, Al, O, Mg
11 2,5 Ca,S, A, O 11 1,5 Ca, S, Al, O, Mg
12 1,5 Nb, Ti 12 8,0 Nb, Ti
13 5,0 Ca,S, A, O 13 1,7 Nb, Ti
14 5,8 Ca,S, Al, O, Mg 14 14 Ca, Al, O, Mg
15 3,4 Ca,S, Al O 15 15 Ca, Al, O
16 2,25 Ca,S, A, O 16 1,0 Ca, Al, O
17 3,47 Nb, Ti 17 1,0 Ca, Al, O
18 7,77 Ca,S, Al, O, Mg 18 3,5 Ca, S
19 4,68 Ca,S, Al O 19 4,0 Nb, Ti
20 3,5 Ca,S, Al, O, Mg 20 3,2 Ca, S, AL O
21 1,0 Ca, O, Mg 21 2,0 Ca, S
22 4,48 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb 22 2,7 Nb, Ti
23 6,3 Ca,S, A, O 23 4,2 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb
24 4,4 Ca,S, Al, O, Mg 24 1,3 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
25 3,2 Ca,S, Al, O, Mg, Ti 25 1,1 Ca, S
26 3,5 Ca,S, Al O 26 2,7 Ca, S, Al, O, Mg
27 3,5 Ca,S, Al O 27 1,0 Ca, S, Al, O, Mg
28 2,4 Nb, Ti 28 3,7 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb
29 3,0 Ca,S, Al, O, Mg 29 3,2 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb
30 4,8 Ca,S, Al, O, Mg 30 2,9 Ca, Al, O




Tabela VIII-9: Composicao quimica e tamanho das inclusGes da amostra Ag

Inclusdo | Tamanho (um) | Elementos presentes
1 1,51 Ca, S, Al, O, Mg
2 1,62 Ca, S, AL O
3 4,19 Ca, S,0, Mg, Ti, Nb
4 3,39 Nb, Ti
5 1,87 Ca, S,0
6 3,94 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
7 2,17 Ca, S, Al, O, Mg
8 5,0 Ca,S, AlLO
9 5,8 Ca,S, Al, O, Mg
10 3,4 Ca,S, AL O
11 2,25 Ca,S, Al O
12 2,1 Ca, S, Al, O, Mg
13 2,5 Ca, S, AlLO, Mg, Ti
14 2,5 Ca, S, AlLO, Mg, Ti
15 3,6 Ca, S, Al, O, Mg
16 2,2 Ca, S,
17 2,5 Ca, S,
18 1,8 Ca, Al, O, Mg
19 3,2 Ca, S, O, Mg, Ti, Nb
20 3,1 Nb, Ti
21 49 Ca, S, Al, O, Mg
22 1,4 Ca, S, Al, O, Mg
23 1,61 Ca, S,0
24 4,0 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
25 3,75 Nb, Ti
26 2,77 Ca, S, Al, O, Mg, Ti, Nb
27 3,33 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
28 11 Ca, S, Al, O, Mg
29 1,41 Ca, S, Al, O, Mg, Ti
30 1,1 Ca, S,0
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8.3 DIAGRAMAS DE INTENSIDADE GERADOS COM O SPARK-DAT

As figuras 8-4 a 8-15 apresentam os diagramas de intensidade obtidos na analise das
amostras pelo Spark-DAT. O eixo y representa as intensidades mensuradas para cada

centelha (Kcounts) e o eixo x, 0 nimero de centelhas descarregadas.

Figura 8-4: Diagramas de intensidades gerados pela amostra A;.



Figura 8-5: Diagramas de intensidades gerados pela amostra A,.
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Figura 8-6: Diagramas de intensidades gerados pela amostra Aa.
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Figura 8-7: Diagramas de intensidades gerados pela amostra A,.
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Figura 8-8: Diagramas de intensidades gerados pela amostra As.
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Figura 8-9

: Diagramas de intensidades gerados pela amostra As.
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Figura 8-10: Diagramas de intensidades gerados pela amostra A;.
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Figura 8-11: Diagramas de intensidades gerados pela amostra Ag,
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Figura 8-12: Diagramas de intensidades gerados pela amostra Ag
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Figura 8-13

: Diagramas de intensidades gerados pela amostra Ajq
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Figura 8-14: Diagramas de intensidades gerados pela amostra A;;.

92



Figura 8-15

: Diagramas de intensidades gerados pela amostra Aj,.
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8.4 ANALISE QUANTITATIVA DE TAMANHO DAS INCLUSOES COM O SPARK-
DAT

A tabela VIII-10 apresenta os resultados obtidos para a medicdo do tamanho das
inclusdes utilizando o célculo do diametro esférico equivalente (ESD). As letras P, M e

G representam as classificac@es qualitativas: pequenas, médias e grandes.

Tabela VIII-10: Analise quantitativa do tamanho das inclusdes

Al203 Al203.Ca0 Al203.Ca0.CaS Al203.Ca0.MgO CaS Al203.Ca0.MgO.Cas

ESD (um) | N° [ ESD (um) | N° [ ESD (um) [ N° | ESD (um) [ N° | ESD (um) | N° | ESD (um) | N°

AL] G - 0 - 0 - 0 - 0 2,0 5 9,0 2
M - 0 - 0 - 0 57 1 - 0 6,3 1

P 2,9 7 3,7 2 - 0 41 8 14 3 5,0 10

A2| G - 0 : 0 - 0 - 0 - 0 11,0 1
M - 0 - 0 - 0 - 0 1,6 1 - 0

P 3 5 3,6 3 - 0 3.9 21 1,3 3 5,2 3

A3| G - 0 - 0 - 0 - 0 2,3 7 B 0
M - 0 - 0 - 0 - 0 1,9 13 - 0

P 2,9 5 3,5 3 38 1 36 9 1,2 1 45 6

A4 G = 0 : 0 - 0 - 0 1,9 3 = 0
M - 0 - 0 - 0 - 0 1,6 4 - 0

P 3,0 5 3,5 1 - 0 42 7 1,4 4 = 0

A5 [ G 0,0 0 - 0 - 0 - 0 2,1 4 B 0
M 0,0 0 - 0 - 0 - 0 - 0 B 0

P 3 6 3,6 5 - 0 40 11 1,2 3 5,0 4

A6 | G - 0 : 0 - 0 5 0 2,0 1 = 0
M - 0 : 0 - 0 - 0 1,7 2 = 0

P 2,8 8 3.3 4 - 0 40 8 1,2 1 46 6

A7T| G - 0 - 0 - 0 - 0 2,1 10 - 0
M - 0 - 0 - 0 - 0 1,7 5 B 0

P 2.8 8 3.4 2 - 0 37 8 1,4 3 41 4

A8 [ G = 0 : 0 - 0 0 0 2,2 8 6,8 1
M - 0 - 0 - 0 0 0 1,7 4 = 0

P 2,6 3 3.3 3 - 0 338 5 1,5 1 43 4

A9 | G - 0 - 0 - 0 - 0 2,1 9 R 0
M - 0 - 0 - 0 - 0 1,8 2 5,9 1

P 2,8 3 3.4 4 - 0 4,0 7 - 0 42 2




