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RESUMO

Inclusdes ndo metdlicas fazem parte do processo de producido do ago e é praticamente
impossivel eliminar todas as inclusdes. Varios problemas, tanto de qualidade quanto
operacionais na producdo do aco, estdo relacionados com estas inclusbes. O
conhecimento das etapas do processo de fabricacdo do aco, aliado a um método de
caracterizacdo, € um passo importante para se conhecer as possiveis fontes de inclusoes,
0 que auxilia no diagnéstico de problemas e na determinagido rapida de solucdes.
Técnicas para obter inclusbes menos prejudiciais ao ago tém sido empregadas e a
obtencgao de inclusdes com ponto de fusdo mais baixo apds tratamento com calcio tem se
mostrado efetivo. A proposta deste estudo foi obter a composi¢do quimica das inclusdes
nao metalicas em cada etapa de produgao do ago inoxidavel 409 na Aciaria, identificar as
etapas de processo que mais afetam a limpidez da corrida, avaliar a evolugdo das
inclusbes ao longo dos processos e a possibilidade de modificacao das inclusbes com
adicao de Ca-Si no Forno Panela. Amostragens do aco liquido e escoéria foram realizadas
em fases especificas durante a sua elaboracao em duas etapas. Na primeira etapa foi
amostrada uma corrida com processo padrdo e na segunda etapa foi amostrado uma
corrida com adicao de Ca-Si no Forno Panela. Foram realizados exames no microscopio
Optico com analisador de imagem. As piores areas examinadas das amostras foram
divididas em campos e todas as inclusdes nestes campos foram quantificadas. Inclusdes
> 2um foram caracterizadas em termos de composi¢cado quimica no Microscopio Eletrdnico
de Varredura com sistema EDS (MEV/EDS). Os resultados mostraram que a condigao de
limpidez do ago 409 é mais afetada apds etapa de sopro no VOD, apds adigao de titanio
no Forno Panela e no distribuidor do Lingotamento Continuo. A composigdo quimica das
principais inclusées do tipo oxidos €& modificada de acordo com os tratamentos
empregados em cada processo e o efeito em obter inclusbes com baixo ponto de fusédo
com adi¢gdo de Ca-Si depende de variagdes de CaO nos oxidos em uma faixa muito

estreita de dificil controle.
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ABSTRACT

Non metallic inclusions make part of the steel production and are impossible to remove all
of them. Several quality and operational problems in the production are linked with these
inclusions. The knowledge about the process of production together a good investigation
method is an important step to find the possible inclusions sources. It helps to problems
analysis and to find solutions quickly. Some methods to obtain inclusion in order to
improve the steel quality have been used. Inclusions with low melting point after calcium
treatment have showed good results. The propose of this study was to obtain the
chemical composition of the non metallic inclusions in specifics steps of production of the
ferritic stainless steel 409 type in the Melt Shop, to identify the steps that effect the
cleanness, to evaluate the inclusions constitution evolution during the process and to
evaluate the possibility to modify the inclusions with calcium addition in the Ladle Furnace.
Samples of the liquid steel and slag were taken in specifics process in two steps. In the
first step samples were obtained from a standard heat and in the second one was used a
heat with Ca-Si addition in the Ladle Furnace. Optical microscopy examination with image
analyzer was carried out in the samples. The worst areas were divided by fields and every
inclusion was quantified in these particular fields. Inclusions with size > 2um had the
chemical composition analyzed in a Scanning Electron Microscope with EDS (MEV/EDS).
The results showed that the cleanness condition is more affected after the blowing step in
the VOD process, after titanium addition in the Ladle Furnace and in the tundish of the
continuous casting. The chemical composition of the inclusions was changed according to
the treatment in each process and the effect of the Ca-Si addition in order to obtain
inclusions with low melting point depend on the CaO variation in a narrow range with

difficult control.



1. INTRODUGAO

Todos os tipos de agos contém inclusdes ndo metalicas de alguma espécie, em maior ou
menor quantidade (6xidos, sulfetos, carbonetos ou nitretos). Durante o processo de
fabricacado dos acos diversas reagdes quimicas ocorrem e como resultado destas reacoes
as inclusbes sao formadas. Desta forma, inclusdes € uma consequéncia inevitavel do
processo e o seu efeito deletério depende da composi¢gao quimica, tamanho, morfologia e

quantidade.

Para produzir o ago inoxidavel 409 na Aciaria € necessario obter baixos teores de carbono
e nitrogénio, além de adicionar titdnio em fungao dos teores de C + N para estabilizar a
estrutura ferritica, o que evita a formacdo de martensita no resfriamento e,
consequentemente, a formacao de trincas na aplicagdo. Além disto, o titdnio melhora a

resisténcia a corrosao do acgo.

Este ago tem grande aplicacdo na industria automobilistica nos sistemas de
escapamento. Com a necessidade de aumentar a garantia dos veiculos, as montadoras
tém especificado agos cada vez mais resistentes. Isto passa pela necessidade de

aumentar teores de titdnio no acgo.

Um dos grandes desafios na produgao do ago 409 no mundo é o processo de
solidificagao. A presenca de titdnio na composi¢ao quimica e a afinidade deste elemento
pelo nitrogénio e oxigénio tornam o ago susceptivel a uma grande quantidade de

inclusdes devido a formagao de nitretos e 6xidos complexos de titanio.

Inclusdes de titédnio passam para o molde através da valvula submersa e geram grande
quantidade de defeitos apds laminagdo e, em casos mais graves, causam obstrugéo da
valvula submersa com interrupgédo do lingotamento. Tanto os problemas de qualidade
quanto os problemas operacionais associados a produ¢dao do ago sao proporcionais ao

aumento de titdnio no mesmo.



Além das inclusbes de titanio, outras inclusbes podem estar presentes no aco 409
decorrentes da sua produgdo na Aciaria. A determinagdo das origens e natureza destas
inclusbes ndo € uma tarefa facil, pois as mesmas possuem origens e natureza
amplamente diferentes. Quando os problemas relacionados a inclusdes causam perdas é
necessario apresentar uma reposta rapida. Desta forma, o conhecimento das etapas do
processo de fabricacdo do ago aliado a um método de caracterizagdo € um passo
importante para se conhecer as possiveis fontes de inclusdes. O que auxilia no
diagnoéstico de problemas operacionais e na determinacéo rapida de solugdes para os

mesmos.

Como nao é possivel a remogao completa das inclusdes formadas nos processos de
elaboragédo do aco liquido, técnicas para obtencao de inclusbes menos prejudiciais tém
sido empregadas para minimizar os efeitos das inclusdes remanescentes. Para isto, o
controle da dureza das inclusdes tem se mostrado efetivo, visto que inclusbes com efeitos

deletérios sdo aquelas mais duras e nao sdo deformaveis.

A forma mais efetiva de reduzir a dureza das inclusdes € diminuir seu ponto de fusdo. Em
acos desoxidados ao aluminio, a adicdo de calcio modifica as inclusbes de alumina
solidas nas temperaturas de elaboracdo do acgo liquido para inclusdes do tipo aluminato

de calcio, as quais sé&o liquidas.

A proposta deste estudo foi obter a composicdo quimica das inclusbes nao metalicas
formadas em cada etapa na produgcido do aco 409 na Aciaria; identificar as etapas de
processo que mais afetam a limpidez da corrida, avaliar a evolugdo das inclusées ao
longo dos processos e a possibilidade de modificagdo dessas com adigcdo de Ca-Si no

Forno Panela.



2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

Geral:

e Obter a composicdo das principais inclusbes nao metalicas formadas no aco

inoxidavel ferritico 409 em cada etapa de producdo na Aciaria.

Especificos:

¢ Identificar as etapas de processos que mais afetam a limpidez da corrida.

e Avaliar a evolugéo das inclusdes ao longo dos processos na Aciaria.

e Avaliar o efeito da adigdo de Ca-Si no Forno Panela na modificagéo de inclusdes
do aco 409.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O ago Inoxidavel ferritico 409

Acos inoxidaveis ferriticos sao ligas de ferro e cromo, com teor de cromo de 11 a 27% e
baixos teores de carbono e nitrogénio. Por apresentarem pouca ou praticamente
nenhuma formagao de martensita no resfriamento, ndo sao endurecieis por témpera. Sao
estabilizados pela adicdo de titdnio e/ou nidbio. Na condicdo de estabilizado, ndo ha
carbono e nitrogénio livres para formagéo de martensita e as propriedades de resisténcia

a corrosao, soldabilidade e formabilidade sdo melhoradas.

O aco inoxidavel ferritico 409 apresenta teor de cromo tipico de 11%, somatério (C+N)
menor que 200ppm e aproximadamente 0,20% de titanio. A presenga de titanio na liga é
de extrema importancia metalurgica para garantir o sucesso deste ago nas aplicagdes
finais. A quantidade minima de titanio especificada na norma ASTM A240 objetiva

atender a relagao descrita na equagao 3.1.

Ti

m26 (3.1)

A figura 3.1 destaca a faixa de cromo dos acgos inoxidaveis ferriticos no diagrama Fe-Cr.
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Figura 3.1: Diagrama Fe-Cr para agos inoxidaveis ferriticos (LACOMBE, 2000).



Para teores de cromo na ordem de 11% (tipico do aco 409) o campo bifasico (a +y) é
muito proximo. O titanio por ser um elemento alfagénico, aumenta o campo de formagao
da ferrita mantendo o ago 409 ferritico em todas as faixas de temperaturas eliminando a
possibilidade de formagao de martensita no resfriamento. A martensita na estrutura é

indesejavel para as aplicagdes por ser dura e fragil podendo ocasionar trincas.

Pelo diagrama de Kaltenhauser é possivel prever a quantidade de martensita a ser
formada em acos ferriticos no resfriamento. Trata-se de um balango entre os elementos
alfagénicos e gamagénicos. A figura 3.2 apresenta o diagrama onde pode ser observado
o efeito do titdnio. Os numeros distribuidos de 30 a 100, destacados na figura
representam a porcentagem de ferrita presente na estrutura do material (LACOMBE,
2000).
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Figura 3.2: Diagrama de Kaltenhauser (LACOMBE, 2000).

A tendéncia de formacio de martensita nos agos inoxidaveis ferriticos também pode ser
avaliada através de um fator conhecido como fator ou indice de Kaltenhauser (k). Para o
aco 409, a referéncia adotada pela APERAM em seus documentos internos, é dada pela
equacgao (3.2). Diferentes autores utilizam esta equacédo e definem que uma estrutura
ferritica é garantida com valores de Ik acima de 13 (CASTRO, 2005; FARIA 2000).

Ik = [%Cr + 6Si + 8*Ti + 4Mo + 2AI] — [40(%C + %N) — 2Mn — 4Ni—2Cu]  (3.2)



O aco inoxidavel 409 tem grande aplicagdo na industria automobilistica em componentes
do sistema de exaustdo em diversos produtos, na forma de tubos ou capsulas de
catalisadores e silenciosos. A figura 3.3 mostra os componentes de um sistema de

exaustao.
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Figura 3.3: Sistema de exaustdo de um veiculo automotivo (Fonte: Documentos internos
da APERAM, 2008).

3.2 Fluxo e etapas de producao do aco 409

O aco é produzido na Aciaria da Aperam na rota definida como Triplex onde se utiliza
além do convertedor AOD-L, dois equipamentos para o refino secundario (VOD e Forno
Panela). Antes do AOD-L, o gusa é tratado no PTG (estagao de pré-tratamento de gusa).

A figura 3.4 apresenta o fluxo de produgéo do ago 409.

Gusa Liquido
—_—

Forno Panela

Figura 3.4: Fluxo de produgao do ago 409 na APERAM (Fonte: Documentos internos da
APERAM, 2008).



O gusa liquido é tratado na estagdo de pré tratamento (PTG) para desfosforagéo e
dessiliciacdo. Na primeira etapa de Aciaria é feito a descarburagao parcial no Convertedor
AOD-L (carbono até 0,35%) e a descarburacédo final realizada sob vacuo no
Desgaseificador VOD (carbono menor que 0,0060%) com ajuste final de composi¢ao
quimica, adicao de titanio e refino realizados no Forno Panela antes do envio para o

Lingotamento Continuo.

3.2.1 Processo AOD-L

O processo de refino no convertedor AOD-L (Argon Oxygen Decarburization) tem o
objetivo de obter uma descarburagao eficiente sem grande oxidagdo de cromo. Segundo
FILHO (2009), o processo é divido em fases para alcancar estes objetivos e estas sao
caracterizadas pelas vazbes de gases utilizados, assim como pelo tipo de materiais

adicionados.

A fase inicial € denominada homogeneizacéo e consiste de um sopro de gas inerte pelas
ventaneiras, tendo como finalidade, garantir a homogeneizagao térmica e quimica do
metal liquido carregado no AOD. No processo de descarburacdo existem fases que
utilizam o sopro combinado, langa e ventaneiras, e fases que utilizam somente as
ventaneiras. Inicia-se com altas vazdes de oxigénio e baixas vazbes de argbnio e, a
medida que o carbono é oxidado, as vazdes de oxigénio vao diminuindo e as de gas
inerte aumentando de forma a garantir a oxidagdo seletiva do carbono com menos
oxidacao dos metais (FILHO, 2009).

Apos a etapa de descarburacdo é realizada a recuperacado dos metais oxidados. Esta fase
€ denominada de redugdo. Mesmo sendo o processo ajustado para oxidar menor
quantidade de cromo possivel, inevitavelmente parte do cromo é oxidado. A fase de
reducdo tem como objetivo recuperar os metais oxidados durante a descarburagao, com a
adigao da mistura redutora e agitagao com argénio. Esta fase ainda promove a remogéao
de nitrogénio e enxofre. Outras fases auxiliam no processamento das corridas no AOD,
principalmente para controle de da temperatura, tais como ressopro e resfriamento com
gas inerte (FILHO, 2009).



A figura 3.5 descreve um processo tipico de refino em um convertedor AOD. Neste caso a
composi¢ao quimica do metal liquido para inicio do processo tem carbono de 1,8% de

carbono, 18,8% de cromo, 0,3% de silicio e temperatura de aproximadamente 1500°C.
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Figura 3.5: Resultados de um processo tipico de AOD (RICHARDSON, 1953).

Com a injecao de oxigénio e gas inerte no banho metalico ocorre as reagdes de oxidagao
do silicio, carbono e cromo, simultaneamente. O aumento da temperatura do banho é
consequéncia destas reacgdes que sdo exotérmicas. Quando o teor de carbono no banho
atinge o valor especificado, é realizada a recuperagao do cromo oxidado, através da
adigao de silicio (redugao). A presenga de silicio no banho e a agitagdo na interface
metal-escoria promovem as reagdes de recuperacdo do cromo oxidado fazendo com que
o teor de cromo oxidado do banho aumente e o teor de silicio diminua. Nesta etapa de
redugdo, a agitagcdo do banho e as reagbes de recuperagdo do cromo fazem a

temperatura do banho diminuir e o teor de silicio oxidado aumentar.



Na producgao do ago 409, o objetivo é obter niveis de carbono, silicio, nitrogénio e enxofre
adequados para o processo seguinte (VOD) e nédo o carbono final especificado para o
aco. Neste caso, o teor de carbono desejado € em torno de 0,35% para inicio do processo
no VOD, silicio maximo de 0,05% e teores de nitrogénio e enxofre os mais baixos

possiveis.

3.2.2 Refino do aco no VOD

Para acos com especificacdo de carbono muitos baixos, como o ago 409, a obtencdo
destes niveis de carbono no AOD acarretaria em uma grande quantidade de cromo
oxidado. Sendo a protecdo do cromo durante a descarburacdo o maior problema na
producao de acos inoxidaveis foi verificado que este conflito pode ser evitado pela
aplicagao de vacuo. A aplicagdo do vacuo, combinada com a injegdo de oxigénio, reduz
as perdas de cromo quando o teor de carbono é reduzido, uma vez que nestas condicbes
as reagdes do oxigénio com o carbono sao preferenciais em relagao as reagdes do cromo

com o oxigénio. A figura 3.6 mostra o efeito da pressao na perda de cromo.
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Figura 3.6: Curva de equilibrio Cromo versus Carbono (Documento interno da APERAM,
2008).
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Considerando-se, por exemplo, um banho com 12% de cromo a 1700°C, perdas de cromo
comegam a ocorrer sob uma presséo de CO igual a 1atm quando o teor de carbono
atinge algo em torno de 0,2%. Comparativamente, sob pressdo de 0,1atm, as perdas
somente ocorrerdao quando o teor de carbono estiver em torno de 0,02%.

No processo VOD (Vacum Oxygen Decarburization), a panela com ago se encaixa no
interior de um tanque onde as pressdes podem ser reduzidas em nivel de 1mbar em
cerca de 300s. A taxa de descarburagao é controlada basicamente através da vazao de
oxigénio, da distancia langa-banho, da vazado de sucgao e de gas inerte. No decorrer do

processo, o teor de cromo diminui até que o sopro de oxigénio seja interrompido.

A reacao de descarburagido ocorre mesmo quando é cessado o sopro de oxigénio, devido
a continuagdo do processo de descarburacdo pela formacdao de CO na chamada
descarburacdo sob vacuo. Neste aco, com baixa pressdo e com a agitagdo do banho, o
carbono encontra com o oxigénio dissolvido mesmo apos a etapa de sopro. Ao final do
processo de descarburacio, existe ainda uma boa parte de 6xido de cromo presente na

escoria.

Deve-se proceder com uma desoxidagcdo da escoéria pela adicdo de Fe-Si ou aluminio
(etapa de redugéo) para recuperar o cromo oxidado durante o sopro. O silicio adicionado
também remove o oxigénio incorporado ao ago. A desoxidagdo pelo silicio ocorre

conforme a reacéo 3.3.

Si+20 = Si0, (3.3)

As condicdes de dessulfuracdo de acgos inoxidaveis no VOD sao as mesmas exigidas
para o refino de agos comuns: escodrias basicas, altas temperaturas e baixo potencial de
oxigénio. Estas condigbes também atendem tanto os requisitos para uma eficiente
dessulfuragao do ago como um alto indice de recuperagao de cromo como mostra a figura
3.7
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Figura 3.7: Recuperagéo do cromo na escoéria durante o processo no VOD (SCHOLER et
al., 1985).

O momento do processo em que se deve interromper o fornecimento de oxigénio via
langa é determinado pela variavel carbono critico, ou seja, o teor de carbono abaixo da
qual a taxa de descarburagdo deixa de ser controlada pelo suprimento de oxigénio e
passa a ser ditada pela difusdo dos poucos atomos de carbono no banho metalico. A
observacao do carbono critico permite reduzir as perdas de cromo por oxidagao para a

escoria.

Admite-se que o processo de descarburacdo possa ser dividido em dois periodos. No
primeiro periodo, no qual o teor de carbono é maior que o valor critico, a taxa de
descarburagdo independe da porcentagem de carbono no banho. Neste periodo,
caracterizado por um excesso de carbono (em relagdo ao teor critico), a velocidade de
descarburacgdo € controlada pelo suprimento de oxigénio, e a taxa de oxidagédo de cromo

pode ser mantida em niveis aceitaveis. Atingindo o teor critico de carbono, e para valores
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inferiores a este, o transporte de carbono até os sitios de reagcdo passa a ser a etapa
controladora do processo. Esta seria a caracteristica principal do segundo periodo, de
modo que perdas excessivas de cromo podem ser atingidas se a vazdo de oxigénio ndo

for controlada de maneira a balancear suprimento e necessidades.

As principais etapas do processo de VOD sdo o sopro de oxigénio, a fase de VCD, a
reducdao e homogeneizagcao. A etapa de sopro de oxigénio é a fase mais critica do
processo. Apos o inicio do vacuo, o sopro de oxigénio € iniciado normalmente na pressao
de 200mbar. Para teores de carbono e silicio iniciais mais altos, normalmente inicia-se o
sopro com pressdo mais alta para evitar reagbes muito violentas com risco de

transbordamento de metal e escoria.

A reacgao de descarburacdo em acos inoxidaveis procede nas seguintes etapas:

- Inicial: ocorre a queima de Si, Al, Fe, Cr e a velocidade de descarburagao é crescente.

- Principal: a velocidade de descarburacao é praticamente constante e depende da vazao
de oxigénio.

- Dinédmico: a velocidade de descarburacdo ¢é crescente e € controlada pela
disponibilidade do carbono.

A fase de VCD ocorre logo apés o fim de sopro e a vacuo profundo com pressdes
inferiores a 4mbar. O oxigénio dissolvido no banho combina com o carbono gerando gas
CO. A agitacdo com gas inerte € muito importante nesta fase para garantir o encontro do

oxigénio com o carbono do ago. O tempo de duragéo é de 10 a 20 min.

A fase de reducdo é necessaria para que os oxidos formados durante o sopro de
oxigénio, principalmente o Cr,O3 sejam reduzidos da escodria e retornar o cromo para o
banho metalico. A mistura redutora € composta de Fe-Si, cal e fluorita para garantir a
basicidade e fluidez necessaria da escoria. A homogeneizagdo com agitacdo de gas
inerte e sob vacuo profundo proporciona condi¢des metallrgicas adequadas para a
reducdo dos Oxidos da escodria. Nesta fase também acontece a desoxidagdo e
dessulfuragcao das corridas. A reagao 3.4 expressa a reducao do cromo oxidado pelo Fe-
Si.

2Cr,03 ) + 3Si = 4Cr + 3Si0; () (3.4)
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Para o ago 409, o carbono esperado apods as etapas de descarburacao e fase de VCD é o
mais baixo possivel. Apods a fase de reducdo, onde também realizada a desoxidacao e
dessulfuracao, é também é esperado Cr,0O; na escoria e enxofre no ago em niveis mais

baixos possiveis.

3.2.3 Refino do aco no Forno Panela

O controle das perdas térmicas nos processos de Aciaria é de extrema importancia e
muitos dos processos de metalurgia secundaria, pois apresentam balango térmico
desfavoravel. As perdas de temperatura nestes processos muitas das vezes é um fator

limitante a sua aplicacao.

O forno panela é um equipamento que supri esta deficiéncia, gerando uma série de
vantagens sobre outros processos, e se tornando praticamente obrigatorio em qualquer
Aciaria. De acordo com SILVA (2009), as principais finalidades do Forno Panela sao:

- Homogeneizagdo da temperatura e da composicdo quimica através da agitacdo do
banho;

- Controle preciso da temperatura e composicdo do aco economizando em adigbes de
ligas;

- Eliminagdo da etapa de refino, diminuindo o tempo de corrida e aumentando
produtividade do forno primario;

- Possibilidade de vazamento do ago no forno primario em temperaturas mais baixas
aumentando a vida do revestimento refratario;

- Melhoria na limpidez do acgo, eliminando inclusdes e melhorando a qualidade;

- Garantia de corridas sequenciais no lingotamento continuo, aumentando a produtividade
da Aciaria;

- Reprocesso de corridas devolvidas do lingotamento por temperatura baixa, diminuindo o
indice de sucateamento de corridas;

- Viabilizac&o da producgéo de novos tipos de agos, que antes nao podiam ser produzidos;

- Maior flexibilidade de operacédo de uma Aciaria;

A Figura 3.8 mostra, esquematicamente, o equipamento que tem a caracteristica de um

forno elétrico a arco, cuja carga é o aco liquido em uma panela.
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Figura 3.8: Representacado esquematica do Forno Panela (RIBEIRO, 2002).

Pelo fato de permitir o aquecimento do aco liquido, confere alta flexibilidade a uma

Aciaria, facilitando as operagodes de refino do aco liquido, como:

- Adicdes de ligas, mesmo em grandes quantidades;

- Troca e controle da escbria;

- Controle de morfologia e eliminagao de inclusdes ndo-metalicas;

- Homogeneizagao do banho liquido;

- Desoxidacéo;

- Dessulfuracgao;

- Em situagdes de emergéncia na aciaria, possibilita, também, a retengédo de corrida na

panela por periodos de varias horas.

3.3 Inclusdes nao metalicas

Inclusdes n&o metalicas s&do divididas em dois grupos, inclusdes enddgenas e inclusbes
exogenas. Inclusbes enddgenas sédo aquelas formadas pela precipitagdo de produtos

resultantes das reacdes quimicas decorrentes dos processos de elaboragdo aco. Estas
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inclusdes sao principalmente compostas por 6xidos e sulfetos. As reagdes que as formam
sao induzidas pelas adigdes no aco ou pela mudanga de solubilidade durante o
resfriamento. Inclusdes exdgenas ocorrem em grande variedade, no entanto, a maior
parte é facilmente distinguida das inclusdes enddgenas. Os aspectos caracteristicos de
inclusbes exodgenas incluem geralmente tamanhos maiores, ocorréncia esporadica,
localizacao preferencial, formas irregulares e estruturas complexas. Elas sdo usualmente

compostas de éxidos com origem externa como escorias e refratarios (KIESSLING, 1978).

Segundo ZHANG e THOMAS (2006), as inclusbes exdgenas surgem da interacao
mecénica do aco liquido com a vizinhanga e elas sao geralmente mais prejudiciais ao
produto final por apresentarem tamanhos maiores e localizacdo bem caracteristica,
proxima a superficie. Por surgirem acidentalmente durante o tratamento do ago liquido e
solidificagao, estas inclusdes sao esporadicas. Elas flutuam facilmente e concentram em

regides do ago que solidificam mais rapidamente.

Ainda com relagdao as inclusdes exoégenas, PIRES (2004) relata que a origem é
frequentemente mais dificil de determinar. E necessario levar em conta a composicéo de
dos varios materiais que estdo em contato com o aco e também as varias transformacoes

que podem ocorrer durante sua permanéncia no metal.

NETO (2001) divide as inclusbes quanto ao tamanho em trés classes. As
submicroscopicas possuem didmetro inferior a 1um e sua influéncia nas propriedades do
aco nao estd completamente esclarecida por causa de dificuldades experimentais. As
microscopicas, de didmetro entre 1 a 100um, tém significativo efeito nas propriedades
mecéanicas do ago. E, finalmente, as macroscépicas ou macroinclusdes, de didametro

superior a 100um, que sao bastante prejudiciais ao produto acabado.

Macro-inclusdes podem apresentar prejudiciais ao aco. No entanto ATKINSON E SHI
(2003) afirmam que pequenas inclusbes em grande quantidade sao inevitaveis e
geralmente ndo sdo muitos danosas. Além disto, de todas as inclusdes, 6xidos duros e

frageis tém efeitos mais prejudiciais.
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Com a aplicagdo de novas técnicas de refino, o processo de producdao dos agos tem
reduzido de forma significativa o tamanho e quantidade de inclusées ndo metalicas
remanescentes no aco liquido e no produto final. Principalmente em agos especiais
denominados “clean steels”. Inclusbes em “clean steels” consistem de poucas inclusdes

grandes e/ou pouco agrupamento de inclusdes muito pequenas (ATKINSON e SHI, 2003).

A limpidez dos acos é controlada por uma série de operagdes ao longo do processo de
producgao do acgo. Estes controles incluem o0 momento e local de adicdo do desoxidante e
ligas, sequéncia de tratamentos na metalurgia secundaria, agitacao do banho, operagdes
de transferéncia, sistemas de protecao do aco liquido, geometria do distribuidor, controle
de fluxo principalmente no molde, comportamento dos varios produtos metallrgicos e
praticas de lingotamento (ZHANG e THOMAZ, 2003).

Quanto ao instante de formagéo, TROJAN (1992) e GATELLIER et al. (1995) dividem as
inclusbes em quatro categorias:

- Inclusdes primarias: formadas imediatamente apds a adigdo do elemento desoxidante;

- Inclusdes secundarias: formadas durante o resfriamento do acgo liquido desoxidado até a
temperatura “liquidus”;

- Inclusdes terciarias: formadas durante o resfriamento do metal na regido de duas fases,
entre as temperaturas “solidus e liquidus”;

- Inclusbes quartenarias: formadas durante o resfriamento do metal abaixo da linha

“solidus”.

Quanto a plasticidade, as inclusdes podem classificadas em: inclusdes deformaveis e
inclusdes nao deformaveis. As inclusées deformaveis sao conformadas mecanicamente
seguindo a direcdo de laminagdo do aco e as indeformaveis nao sao conformadas
durante o processo de laminagao, prejudicando a estrutura interna do material (HAHNE,
1998). As inclusdes podem ser nomeadas em fungdo de sua composi¢gdo quimica em
trés grupos: oxidos, sulfetos e nitretos ou carbonitretos (HAHNE, 1998). A figura 3.9

apresenta exemplos e caracteristicas das inclusdes nos acgos.
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Figura 3.9: Caracteristicas de inclusées em diferentes produtos (RIBEIRO, 2002).

3.3.1 Inclusoes tipo 6xidos

Inclusbes de o6xidos puros raramente ocorrem na pratica, sendo mais comuns oOxidos
mistos. Por outro lado, os sulfetos formam dois subgrupos: os sulfetos propriamente ditos
e as inclusdes duplas ou oxissulfetos, geralmente muito complexos e de natureza
endogena. Os nitretos, carbonetos e carbonitretos ocorrem em menor proporg¢ao. Dentre
os 6xidos podemos encontrar a alumina, a silica, os aluminatos, os espinélios e os
silicatos (PIRES, 2004).

De acordo com PIRES (2004), inclusbes de alumina s&do geralmente de natureza
endoégenas e sado observadas em agos acalmados ao aluminio. Consistem de
aglomerados de alumina formados antes da solidificacdo do metal. A reacdo de

desoxidagdo do agco com aluminio pode ser representada pela equagao 3.5.

2A1 + 30 = Al,O5 (3.9)



Inclusbes de Al,O; sdo sodlidos frageis,

praticamente
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indeformaveis a qualquer

temperatura (KIESSLING, 1978). Os principais compostos formados pela alumina estéao

representados no diagrama da figura 3.10.

MnO

Sio,

Mulita
3A1,0,.2Si0,

MnO.Al,O4 Corindon
5 (alumina)
Galaxita Al,O,

Figura 3.10: Representagao do sistema MnO — SiO, — Al,O3 (KIESSLING, 1978).

A tabela 3.1 apresenta as propriedades destes compostos.

Tabela 3.1: Propriedades dos compostos formados pela alumina (FACO, 2005)

Nome Férmula Ponto de fusdo (°C) | Densidade (g/cm;) | Dureza (Kp.mm?)
Alumina Al,O4 2050 3,96 3000 — 4500

Mulita 3Al,0;.2S8i0, 1850 3,156 1500
Galaxita MnO.Al,O4 1560 4,23 1500 — 1700

As inclusdes de alumina, sélidas dentro do aco liquido, sdo descritas por GATELLIER et

al. (1995) como geralmente de formas poliédricas sobre um corte metalogréfico.

Apresentam-se sob forma de aglomerados mais ou menos densos. O aluminio sendo um

potente desoxidante precipita poucas inclusdes de alumina durante o resfriamento no

lingotamento, sendo que a maior parte das inclusdes é formada antes do inicio da

solidificagao.
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De acordo com KIESSLING (1978), espinélios sdo 6xidos duplos com a férmula geral
AO.B,0O; e sdo indeformaveis entre a temperatura ambiente e 1200°C. Este nome tem
origem do mineral espinel MgO.Al,O; O elemento Mg pode ser substituido
completamente pelo Fe e Mn. O 6xido ternario do espinélio (Al,O3) pode ser substituido
pelo Cr,O; e Fe,O;. Varios 6xidos duplos de espinélio podem estar presentes em

inclusdes nos acos. A tabela 3.2 resume os tipos de 6xidos duplos e suas composicoes.

Tabela 3.2: Composicao estequiométrica dos oxidos duplos (KIESSLING, 1978)

Férmula AO % B,0;
MnO. Al,O3 41 59
MnO. Cr,04 32 68
MnO. Fe,0; 31 69
MnO. Mn,O3 31 69
FeO. Al,O; 41 59
FeO. Cr,04 32 68
FeO. Fe,0; 31 69
MgO. Al,O3 28 72
MgO. Cr,04 21 79
MgO. Fe,O3 20 80

O principal espinélio encontrado em inclusées é o MgO.Al,O; e apresenta temperatura de
fusdo de 2300°C (FACO, 2005). PIRES (2004) relata que em agos acalmados ao
aluminio produzidos com escéria basica, inclusdes solidas de espinélio (MgO. Al,O3)
podem estar presentes devido a transferéncia de magnésio e de calcio da escéria para o
metal. Inclusdes de aluminatos de calcio (CaO. Al,O3.), sdlidos ou eventualmente liquidos

também podem estar presentes quando a transferéncia de calcio ¢é alta.

Para acos desoxidados por Si e Mn, as inclusdes sédo geralmente liquidas no momento de
sua formacgao. Elas tém por consequéncia, uma forma globular sobre o metal bruto de
solidificacao e seu aspecto ao microscopio Optico & vitreo. A populacao de inclusbes é
sempre heterogénea para um mesmo tipo de ago e até mesmo para uma mesma corrida.
Isto ocorre por que, qualquer que sejam as precaugdes tomadas durante a fabricagao é
praticamente impossivel evitar introduzi-las no banho, seja pelas adi¢des ou pelas

reagbes com as escoérias e os refratarios, tragos de oOxidos de Al, Ca ou Mg sao
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encontrados no interior das inclusbes. Estas inclusdes serdao, por consequéncia,
constituidas de uma base de SiO, com quantidades mais ou menos importantes de MnO,

Al,O3;, CaO ou MgO, dependendo dos teores de impurezas metalicas (PIRES, 2004).

Segundo (FELIX, 1991), inclusGes de 6xidos do tipo silicatos e aluminatos encontrados
em agos podem ser classificadas da seguinte maneira:

- Silicatos vitreos de baixa plasticidade: encontrados em ag¢os com alto teor de silicio;

- Silicatos vitreos de alta plasticidade: encontrados normalmente em acos desoxidados
com silicio;

- Silicatos e aluminatos: encontrados em acos de alto teor de carbono ou ligados,
desoxidados com aluminio, e a composicdo quimica geralmente contém muitos
elementos. Os silicatos possuem 6tima plasticidade e adquirem uma forma alongada apds

o processo de laminacdo. Os aluminatos nao sao tao plasticos quanto os silicatos;

Com relagado aos aluminatos de calcio, a figura 3.11, apresenta compostos com cinco

composigdes diferentes de inclusdes no sistema binario CaO-Al,O3,
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Figura 3.11: Representacao do sistema CaO-Al,O3 (KIESSLING, 1978).
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A tabela 3.3 apresenta as propriedades dos 05 compostos observados. Suas
composicdes estequiométricas sdo: 3Ca0.Al,0; (C3A), 12Ca0.7Al,0; (C12A7),
Ca0.Al,O; (CA) Ca0.2A1,0; (CA2) e Ca0.6Al,0; (C3A6).

Tabela 3.3: Propriedades dos compostos de aluminatos de célcio (FACO, 2005)

Férmula Ponto de fusdo (°C) | Densidade (g/cm;) | Dureza (kp.mm™)
CAB(Ca0.6Al,03) 1850 3,38 2200
CA2(CaO0. Al,0O3) 1750 2,91 1100
CA(CaO0. Al,03) 1605 2,98 930
C12A7(12Ca0.7 Al,0O3) 1455 2,83 -
C3A(3Ca0. Al,03) 1535 3,04 -

Segundo FACO (2005), a formagao do composto 3Ca0.Al,O; é originado da interagao da
alumina presente no ago liquido com escéria da panela e/ou distribuidor durante as
etapas de elaborag¢ao do aco e a formagédo do composto 12Ca0.7Al,0; esta relacionada

ao tratamento com calcio, onde a alumina é convertida em aluminato de calcio.

Ainda de acordo com KIESSLING (1978), os éxidos CaO e Al,O3, presentes no aluminato
de calcio, podem ser substituidos parcialmente por uma variedade de outros 6xidos:
MnO, FeO e MgO. Estes tem sido encontrados em substituicdo ao CaO. Por sua vez, o
6xido de cromo, Cr,0; , e 0 Fe,O; podem substituir parcialmente o Al,O3. Estes diferentes
oxidos sao frequentemente dissolvidos nas inclusdes de aluminatos nos agos e podem
dissolver 6xidos de titanio, zirconio, vanadio e outros metais. A maioria dos limites de

solubilidades n&o é conhecida precisamente.

O autor relata que inclusdes tipicas de aluminato de calcio sao isentas de MgO e contem
pequenas quantidades de MnO e SiO,. Provavelmente originadas no processo de
desoxidagao. Porém, quando MgO é detectado em inclusdes, isto indica que a incluséo
originou-se de outras fontes. Ligas para desoxidagao sdo geralmente livres de Mg. Muitos
componentes refratarios apresentam alto teor de MgO e escoérias do forno e panela
também contém este Oxido. Inclusdes de aluminatos de caélcio isentas de SiO, séo
comparativamente duras. Frequentemente mantém suas formas esféricas apds a

deformacao da matriz metalica.
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As inclusdes contendo silicatos geralmente aparecem em agos desoxidados com Fe-Si,
ou acgos semi-acalmados desoxidados com Si/Mn, Si/Mn/Al, Si/Mn/Ca. As inclusdes de
silicatos englobam a silica, os silicatos de manganés, os silicatos de aluminio, os silicatos
de aluminio-manganés e os silicatos de calcio. O tratamento com calcio ou a interagéo
com escoria rica em CaO pode levar a modificacdo de inclusdes de silicatos, dando
origem a silicatos de calcio (LUIS, 2009).

KIESSLING (1978) também fez consideragcbes sobre os silicatos de calcio. Ele descreve
quatro fases possiveis de ocorrerem no sistema CaO-SiO,: Ca0.SiO, (CS) com trés
modificagdes sdo conhecidas: a-(CS), B-(CS) e p’-(CS), 3Ca0.2Si0, (C3S2), 2Ca0.Si0,
(C2S) com quatro modificagbes conhecidas: a-(C2S), o’-(C2S), B-(C2S), y-(C2S) e
3Ca0.SiO, (C3S).

A figura 3.12 apresenta o diagrama de equilibrio para o sistema CaO-SiO,
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Figura 3.12: Sistema CaO-SiO, (SLAG ATLAS, 1995).
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3.3.2 Inclusoes tipo sulfetos

A solubilidade do enxofre no ago sélido € muito baixa embora seja soluvel no ago liquido.
De acordo com KIESSLING (1978), enxofre precipita na forma de sulfetos metalicos
durante a solidificagao com forte tendéncia a segregagao. A tendéncia de formagéo de
sulfetos de metais puros aumenta na seguinte sequéncia Ni->Fe, Cu>Mn, Ti2>Al>, Na,
K->Ca.

FeS precipita quando o ferro solidifica com concentragdo eutética, apresenta baixo ponto
de fusédo (988°C) e pode chegar a 940°C. O enxofre segrega nas ultimas regides a
solidificar e os contornos dos graos destas regides tornam se ricos em FeS. Os sulfetos
formados podem ser do tipo primario com temperatura de fusdo de 1190°C ou diferentes
eutéticos. Com o reaquecimento do material solidificado em temperaturas na faixa de 900
a 1200°C, uma fase liquida pode ser formada nos contornos dos graos. Caso o ago seja
deformado plasticamente, trincas podem se iniciar nos contornos dos graos. Este

fendmeno é conhecido com fragilidade a quente (KIESSLING, 1978).

Em agos modernos, a formacao de FeS é evitada com a adicdo de manganés. O MnS
apresenta energia de formagao menor que o FeS e ponto de fusdo € mais alto. Com isto,
a formacgao de fases liquidas nos contornos de graos no trabalho a quente é evitada. De
acordo com PIRES (2004), sulfetos sao plasticos e aparecem na forma alongada apos
processo de trabalho a quente. Normalmente aparecem a sob a forma de solugao sélida
de FeS e MnS.

Sulfetos de cobalto e niquel sdo possiveis de ocorrer somente em agos com altos teores
de cobalto ou niquel e baixo teor de manganés. A principal ocorréncia de sulfeto de
cromo tem sido como sulfeto duplo do tipo MnS.Cr,S; com 32% de manganés e 26% de
cromo. O sulfeto de calcio € uma inclusdo comum e apresenta baixa energia de formagao.
Se oxigénio estiver presente, calcio ainda apresenta forte tendéncia para formar sulfetos.
O CaS aparece com frequéncia em volta de inclusdes de éxidos com CaO. O sulfeto as

vezes apresenta manganés e magnésio em solugao sélida (KIESSLING, 1978).
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3.3.3 Inclusoes tipo nitretos

Os principais tipos de nitretos encontrados nos agos incluem os de aluminio e titdnio. O
tipo de nitreto mais comum encontrado em acgos é o nitreto de titanio (TiN). A figura 3.13

mostra uma inclusao de nitreto de titanio.

40 pm

Figura 3.13: Inclusbes de nitreto de titdnio (COLPAERT, 2008).

Particulas de TiN, quando observadas em microscépio, aparecem como precipitados em
varios agos contendo titanio na forma de cristais com formatos regulares e coloragao

amarelada, geralmente nos contornos de graos (KIESSLING, 1978).

3.4 Formagao de inclusées

PIRES (2004) afirma que a formacao de inclusdes nao metalicas € uma consequéncia
inevitavel das reagdes que ocorrem durante o processo de fabricagdo dos agos. As
inclusbes podem se formar devido as operagbes de desoxidacdo e tratamentos
inadequados, desgastes de refratarios, re-oxidagcao do acgo liquido pelo ar ou escoria,
arraste mecanico de escéria da panela e do distribuidor ou incrustagédo de pé fluxante do
molde. Assim é importante ter em mente as etapas do processo de fabricagdo do ago em

uma siderurgica integrada, para se conhecer as possiveis fontes de inclusodes.

De acordo com PIRES (2004), todos os tipos de agos contém inclusdes nao metalicas, de
alguma espécie, em maior ou menor quantidade. O efeito deletério destas inclusées

depende da composig¢ao quimica, tamanho, morfologia e distribuicdo das mesmas no ago.
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Segundo KIESSLING (1978), o tipo, tamanho e composi¢ao das inclusdes ndo metalicas
no aco liquido mudam ao longo dos varios estagios durante os processos de producéo.
Pequenas mudangas em diferentes operag¢des durante a produgéo tém grande efeito nos
resultados de inclusdes nos acgos. Pardmetros de aciaria que s&o importantes na
formacédo de inclusbes: tempo de agitacdo, composicdo dos refratarios, pratica de
desoxidagdo, composicdo das ligas desoxidantes, detalhes do vazamento da corrida e

operacoes de refino.

3.4.1 Produto de desoxidacao

Inclusées podem formar nos agos originando de varias fontes. Produtos de desoxidagao
causam a maioria das inclusdes enddégenas. Elas sdo geradas pela reacdo entre o
oxigénio dissolvido e o desoxidante adicionado. Dentre os desoxidantes mais comumente
utilizados, o aluminio é o que possui maior poder desoxidante capaz de reduzir o teor de
oxigénio do aco a niveis bastante baixos. A desoxidagdo com silicio resulta em maior
quantidade de inclusdes secundarias e terciarias que sao inclusdes impossiveis de serem
removidas (PIRES, 2004).

A oferta de aluminio e oxigénio no banho, bem como as praticas de desoxidagao
determina o tipo e morfologia de inclusdes formadas. E observada a formacdo de
particulas de alumina para pequenas atividades de oxigénio em acos desoxidados com
aluminio. A medida que se aumenta a atividade do oxigénio ha a formagdo de outras
morfologias ja que o crescimento dendritico € lento e ocorre a aglomeracao de particulas

em agrupamentos, devido a colisdes promovidas entre elas (BARTOSIAKI et al., 2014).

3.4.2 Re-oxidagao do aco

A re-oxidacdo é uma causa de inclusdes exdgenas originadas das reagdes indesejadas
de elementos reativos do banho com o ar. Pode ocorrer quando o banho € exposto a
atmosfera ao longo do processo de fabricagdo como, por exemplo, superficie do banho
desprotegida no Forno Panela e no distribuidor, ou nas juntas entre componentes
refratarios e valvulas. Um exemplo é a jungao entre o distribuidor e a valvula submersa na
maquina de lingotamento (WANG et al., 2006).
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Como produto da re-oxidagao pode-se citar a geragdo de alumina quando o Al
remanescente no aco liquido é oxidado pelo FeO, MnO, SiO, e outros 6xidos na escoria e
na linha de desgaste do refratario ou pela exposicdo do ago a atmosfera (ZHANG e
THOMAZ, 2003).

Outra importante fonte de re-oxidagdo € entrada de escéria com altos teores de FeO e
MnO na panela proveniente do forno. Estes oxidos liquidos reagem com o Al dissolvido no
aco gerando alumina sélida conforme as reagbdes 3.6 e 3.7. Quanto maior os teores de
FeO e MnO na escodria maior é o potencial para re-oxidagdo e formagao de inclusdes de
alumina (ZHANG e THOMAZ, 2003).

3FeO ) + 2& = A|203 (5)"‘ 3& (36)
3MnO ) + 2& = A|203 (s) + 3m (37)

A figura 3.14 apresenta o efeito dos teores de FeO e MnO na escéria sob a quantidade de
alumina.
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Figura 3.14: Relagao dos teores de MnO e FeO na escdria com Al,O; no ago (ZHANG e
THOMAZ, 2003).
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3.4.3 Inclusoes de escorias

Quando escoéria entra no ago liquido, como por exemplo, durante a transferéncia do aco
do vaso de um convertedor para panela, € formada inclusbes geralmente esféricas com
composicao quimica préxima a da escoria. Esta constatacdo de ZHANG e THOMAZ
(2003) mostra que a escéria tem um papel importante na transferéncia de elementos para

o banho e atua como fonte de inclusbes com origem exdgena.

Estas inclusdes podem agir como sitios para nucleagdo heterogénea de novas inclusdes
como, por exemplo, de alumina. Além do mais, podem ser formadas a partir de 6xidos
resultantes de reagdes quimicas que modificam inclusbes. Por exemplo, quando o
tratamento com calcio é realizado. Identificar a fonte destes dxidos nao é tarefa facil, pois
o0 CaOl nas inclusbes podem também originado da entrada de escdria no ago liquido
(ZHANG e THOMAZ, 2003).

Escorias do forno tendem a serem ricas em calcio e contém pouca alumina e residuais de
TiO, e K;O. Escérias da panela podem ser contaminadas com produtos do desgaste dos
refratarios tendem a serem ricas em alumina. Isto tem efeito direto na composicao final da
inclusdo. Inclusbées originadas a partir da escéria apresentam composi¢cdes geralmente
diferentes da composicao da escoria. Isto devido a precipitacdo enddgena principalmente
de MnO e SiO; nos nucleos da escoéria. (KIESSLING ,1978).

TRIPATHI et. al. (2004), avaliou o efeito da vida de panelas na formacgéo de inclusdes. Os
autores confirmaram aumento no numero de inclusdes com aumento da vida de panela e
o aumento foi mais significativo quando a panela foi usada mais de 18 vezes. Eles
propuseram um mecanismo apresentado na figura 3.15 para explicar a formagao destas

inclusoes.
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formagao do eroséo do filme

, filme de escorla  de escérla aderido

_ escorla adere  ogerido aparede @ pareds da panela
escoria @ parede da panela g panela pelo aco ligquido

vazamento

Figura 3.15: Mecanismo de formacéao de inclusdes originadas de escoria aderidas nas
paredes da panela (TRIPATHI et al. ,2004).

No lingotamento, com o esvaziamento da panela com o passar do tempo, a escoria entra
em contato com a parede interna da panela formando um filme aderido a mesma. Esta
camada de escoria além de aderir a parede interna da panela, também penetra os poros

do refratario.

Quando uma corrida é feita utilizando uma panela com uma camada de escoria aderida a
sua parede interna, esta é removida ou parcialmente destruida e a escoéria solidificada é
refundida. Porcbes desta escoria refundida e particulas nao-metdlicas presentes
originalmente nesta camada podem ficar retidas no aco liquido na forma de inclusdes.
Conforme a panela ¢é utilizada varias vezes, mais inclusbes sdo geradas pelas camadas

de escoria aderidas a parede interna da mesma

3.4.4 Inclusoes de Ferro-ligas

Ferro-ligas sao utilizados para incorporar elementos de liga ou desoxidar o ago durante os
processos de metalurgia secundaria antes do lingotamento. As adigcbes de ferro-ligas

podem levar ao fornecimento de impurezas prejudiciais ao ago liquido. Em alguns casos
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estas impurezas estdo presentes na matéria-prima e nos processos de producédo de ferro-
ligas sendo as vezes inevitaveis. Atualmente, o efeito de impurezas presentes nas ligas
utilizadas nos processos de produgéo do ago tem sido estudado com profundidade (Bl et
al., 2014).

No entanto, KIESSLING (1978) ja havia relatado a possibilidade de inclusdes presentes
em ferro-ligas serem fontes de inclusdes nos acos. O autor afirmou que inclusbes em
ferro-ligas apresentam caracteristicas especificas e estruturas complexas. Elas diferem
em estrutura e composicédo das inclusdes no ago. Nado sdo muito comuns inclusdes de
ferro-ligas aparecer no aco solidificado sem sofrem alteragdes durante todas as etapas de

processamento do aco liquido.

Estudos de inclusbes em ligas de ferro-cromo e no ago correspondente com diferentes
teores de cromo mostraram que as inclusdes de 6xidos normalmente estdo relacionadas
com a liga de ferro-cromo, um exemplo € o MnO.Cr,O3. Somente ferro-ligas adicionadas
apoés o processo de desoxidagao apresentam a possibilidade de incorporar inclusées no
aco. Do ponto de vista de formacgao de inclusbes, os teores de aluminio e silicio em ferro-

ligas sao mais importantes do que o teor de inclusdes (KIESSLING,1978).

3.4.5 Inclusoes de refratarios

Refratarios s&o importantes fontes de inclusbes com origem exogenas. Durante os
processos de aciaria, ago liquido e refratario estdo em contato, reagdes de superficie
entre as duas fases assim como desgaste do refratario sdo possiveis. E importante
ressaltar que inclusdes originadas por estas fontes ndo sao meros pedagos de refratario
que foram desprendidos acidentalmente dos tijolos pelo ago liquido e aparecem na matriz
do aco (KIESSLING ,1978).

Produtos de desgaste agem como nucleos para precipitagdo de inclusdes enddégenas a
partir do momento que entram no aco liquido. Elas mudam continuamente de composi¢ao

quando comparado com o refratario original (KIESSLING, 1978).
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Inclusbes formadas pelas reacbes de superficie apresentam estrutura que
frequentemente ndo tem relagao direta com a estrutura do refratario e sua composigéao
também pode ser diferente. Componentes de refratarios como MgO, TiO; e K,O servem

como elementos de traco no rastreamento da origem de inclusdes (KIESSLING ,1978).

Na panela sao utilizados refratarios com maior resisténcia na linha de escdria devido as
condicbes mais agressivas nesta regido. Refratarios de magnésia-carbono (MgO-C) sao
comumente utilizados para este fim por favorecerem a formagdo de uma densa camada
de MgO na superficie externa dos refratarios, a qual previne a penetragédo de liquido no
interior dos refratarios (BRABIE, 1996).

No tratamento sob vacuo para refino do aco as condi¢gdes ndo sao adequadas para
formagcdo da camada de MgO na superficie externa do refratario devido as pressodes
reduzidas. O Mg dos refratarios passa para o estado gasoso e pode difundir para o ago
liquido (BRABIE, 1996). De acordo com as explicagbes de BRABIE (1996), primeiro o
MgO(s) e C(s) no interior dos refratarios reagem dando origem a formagéo de Mg(g) e
CO(g). Os produtos gasosos da reacgao se difundem através dos poros dos refratarios até
a interface com o ago liquido. Mg, C e O sao incorporados no ago liquido e por fim MgO,
AlL,O; e/ou MgO.Al,O; precipitam sob a forma de um filme sobre a superficie externa dos

refratarios ou sob a forma de inclusoes.

O Mg proveniente dos refratarios se difunde no ago liquido e reage com o Al e O

conforme a reacao 3.8.

Mg + 2Al + 40 = MgOA|203 (s) (38)

LUIS (2009), afirma que a fonte de Mg em inclusdes ¢é atribuida a interagdo do aco liquido
com os refratarios. A figura 3.16 mostra o mecanismo da formacéao do filme de MgO na
superficie dos refratarios de Mg-C e da formagdo de inclusbes contendo Mg no aco

liquido.
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Figura 3.16: Mecanismo da formagéao do filme de MgO na superficie de refratarios Mg-C
liquido (BRABIE, 1996).

3.5 Formagodes de inclusGes em agos inoxidaveis
3.5.1 Oxidos

A qualidade superficial de acgos inoxidaveis é susceptivel a presenca de inclusbes nao
metalicas e para a produgédo de agos inoxidaveis ferriticos com alto grau de limpidez é
importante conhecer a origem e os mecanismos de formacdo destas inclusbes nao
metalicas (CHA et al., 2004). Dentre os principais defeitos causados pela presenga de
inclusdes em acgos inoxidaveis esta a “esfoliagdo”. Em geral ela é causada pela presencga
de inclusdes originadas na Aciaria e que estejam proximas a superficie da placa, a menos
de 15 mm da superficie. Durante o processo de laminacao, estas inclusdes afloram a

superficie afetando a qualidade das bobinas laminadas (CUNHA et al., 2014).
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Na pratica, o processo de AOD para producao de acos inoxidaveis tem a caracteristica de
vazamento do ago com escoria (do convertedor para panela). Desta forma, alguma
quantidade de escéria passa para a panela e aumenta numero de inclusées no ago. A
quantidade de escoéria que passa para o ago liquido na panela é de 65 a 100 g/t de ago
(CHA et al., 2004). Estas particulas de escéria atuam como sitios para precipitacdo de
novas inclusdées apds a desoxidagdo e com a diminuigao da temperatura do aco liquido.
Esta hipétese foi confirmada em trabalhos anteriores, onde foi observado a relagédo entre
a composicao de CaO e SiO,. Além do mais, o teor de Al,O3; encontrado nas inclusdes do
aco solidificado é alta o suficiente para formar o espinélio MgO.Al,O3;, mesmo o Al no ago
sendo muito baixo (CHA et al., 2004).

TANAKA et al., (1996) observaram que tanto inclusées de tamanho 20 a 50um quanto
inclusbes muito grandes (maior que 50 pm) sao inclusées de escoéria do AOD tipo CaO-
SiO,-MgO-Al,O;. CHA et al. (2004), mostrou que quando Al,O; formada na desoxidagao
€ misturada com particulas de Al,O; incorporadas ao aco liquido pela escoéria, o teor deste
oxido nas particulas aumenta significativamente. Por exemplo, quando 80 g/t de escoéria é
incorporada, o teor de Al,O3; na particula aumenta de 5% para 45%, a inclusdo modifica
de um silicato (C2S) para uma inclusao de espinélio MgO.Al,O3; no sistema CaO-Al,O;-
SiO2-(10% MgO).

A qualidade é afetada quando estas inclusdes ndo sdo removidas durante os processos
de refino. Com o intuito de diminuir a formagao desse tipo de inclusdo, a desoxidagao
desses acos pode ser feita através da adicao de silicio. Entretanto, essa medida nao ¢é
suficiente para eliminar a formagao por completo desse tipo de inclusdo, ja que a forma
MgO.AlL,O; apresenta estabilidade em uma grande faixa de temperaturas e composi¢cbdes
quimicas. Como pode ser observado na figura 3.17, para um aco inoxidavel austenitico, a
presenca de pequenas quantidades de magnésio, da ordem de 1 ppm, e de aluminio, da

ordem de 60ppm, a 1550°C é suficiente para formagao do MgO.Al,O3.
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Figura 3.17: Diagrama de equilibrio de fase da composigéo das inclusdes baseada em

resultados experimentais (PARK et al., 2010).

NOLLI e MAPELLI (2003) estudaram o mecanismo de formacdo de inclusbes em
diferentes acos inoxidaveis e comparando as atividades calculadas para os 6xidos no
equilibrio com obtidas experimentalmente ele fez as seguintes consideragbes gerais:

- Cr,0O3 pura forma durante a oxidagdo e pode agir como nucleos para inclusdes que
precipitam durante o periodo de reducgao;

- Inclusdes de SiO, pura podem se formar no inicio da desoxidacao e pode ser modificada
se SiMn é adicionado para desoxidar o agco. De forma que, sado inclusbées liquidas
contendo SiO, e MnO (juntamente com outros éxidos, como Al,O3);

- A cinética de nucleacgao de Al,O; é baixa;

Especificamente para acgos inoxidaveis ferriticos, NOLLI e MAPELLI (2003) afirmam que a
modificagdo de inclusbes de SiO, pura ndao é favorecida pela presenca de inclusdes
contendo Mn. A modificagdo de inclusdes de Si pelo Mn é facilitada em acos com alto teor

de Mn como os austeniticos e duplex. No caso dos acos ferriticos, o teor de Mn é baixo.
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No caso estudado, quando Al é adicionado durante a dessulfuracdo, Al,Os; pura é
formada, que pode posteriormente reduz o 6xido de silicio, SiO,.

3.5.2 Inclusoes de titanio

Resultados experimentais de WANG et al. (2013) em agos inoxidaveis ferriticos
estabilizados, mostraram que as inclusbes formadas no agco com 0,31% de Ti séo
particulas de TiN, inclusbes complexas do sistema Al-Ti-O-N e poucas inclusdes de Al,Os.
No ago sem titanio, as principais inclusdes sao do tipo Al,O3;. De uma forma geral, Al,O;
precipita primeiro e Ti,O3 comecga a precipitar quando a atividade do Al € menor que 0,06
e TiN precipita no final. A figura 3.18 apresenta a forma de uma incluséo.

Figura 3.18: Forma de uma inclusao do sistema Al-Ti-O-N. (A) inclusédo de Al,O;-TiOx no
centro. (B) particula de TIN cobrindo a inclusdo (WANG et al., 2013).

Como pode ser observado, inclusbes complexas do sistema Al-Ti-O-N formam Al,O5-TiO,
no centro com TiN em volta. As inclusbes complexas tém tamanho préximo ao das
particulas de TiN. Segundo WANG et al. (2013), existem varias formas de precipitacao
dos oxidos de titdnio. No entanto, os principais 6xidos no processo de desoxidacio e
solidificagao sédo Ti,O3 e TizOs. Com relagado a precipitacdo do TiN, a temperatura de

precipitacédo é de 1523°C para um ago com 0,31% de Ti e 0,0081% de N.
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Analises termodinamicas sobre a formagao de inclusdes em ligas Fe-Cr-Ti-N realizadas
por OZTURK et al. (1995) mostraram que o teor de titanio em equilibrio no metal diminui
com o aumento do teor de cromo no ago e a solubilidade do nitrogénio aumenta com o
aumento do teor de cromo em ligas Fe-Cr. Diagramas de estabilidade Ti x N foram
obtidos para ligas Fe-Cr, permitindo prever o teor de nitrogénio em equilibrio para um
dado teor de titdnio na formacao de TiN sdlido. A figura 3.19 mostra os diagramas de

equilibrio Ti X N para agos com 18% e 9% de cromo.
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Figura 3.19: Diagrama de equilibrio do TiN a 1500 e 1600°C. (A) ago inoxidavel 18%Cr e
8%Ni. (B) aco inoxidavel 9%Cr. (OZTURK et al.,1995).

OZTURK et al. (1995) também estudaram o efeito da precipitagdo de TiN na formagao de
defeitos apos a laminagéo na superficie do ago inoxidavel ferritico 409. Ele descreveu o
defeito com aparéncia de faixas escuras alongadas na diregdo de laminagao
apresentando 1cm de largura e de 20 a 50cm de comprimento na superficie. Ele

constatou que a causa deste defeito é a presenca de TiN e aglomerados de 6xidos de Ti
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ou Al no aco liquido que permanecem no ago durante o processo de lingotamento

continuo.

Uma forma de evitar os defeitos, seria simplesmente reduzir a possibilidade de
precipitacdo de particulas TiN. Para isto, os autores realizaram calculos de estabilidade
termodindmica do TiN no aco 409 com 11,25% de cromo e correlacionou com a

ocorréncia de defeito na laminagao. Os resultados sao apresentados na figura 3.20.
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Figura 3.20: Diagrama de equilibrio do TiN para o ago inoxidavel 409 a 1500°C. (OZTURK
et al.,1995).

Estes testes industriais permitiram avaliar a formagao do defeito no aco 409 e apds
laminagdo mostraram que o ago com 0,19%Ti-0,012%N e 0,25%Ti-0,010%N nao
apresentou defeitos. Porém, o ago com 0,25%Ti-0,015%N e 0,35%Ti-0,012%N

apresentou defeito na laminagao.
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SILVA (2009) estudou o mecanismo de obstrugdo da valvula de lingotamento continuo
durante o lingotamento de uma corrida do agco 409. Andlises quimicas dos materiais
impregnados nas paredes da valvula como observado na figura 3.21 indicaram que a
obstrugao foi causada por de 6xidos de titanio, aluminio e magnésio sendo o 6xido de

titdnio mais predominante.

1 E
-

i

Figura 3.21: Valvula submersa com obstrugdo parcial durante o lingotamento do ago 409
(SILVA, 2009).

3.6 Modificacao de inclusoes

Como a remocgao completa das inclusdes durante as etapas de refino do aco liquido &
dificil de ser alcangada, uma alternativa € tentar minimizar os efeitos prejudiciais das
inclusdes residuais. Do ponto de vista de minimizar os efeitos prejudiciais das inclusoées,
€ importante controlar a dureza destas particulas. Muitos problemas nos agos sao devidos
a existéncia de inclusées duras e nédo deformaveis. A forma mais efetiva de reduzir a

dureza das inclusdes é diminuir sua temperatura de fusao (KANG et al., 2006).
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Apos desoxidagao com Al, muitos agos sao tratados com calcio usando uma liga de Ca-
Si, uma mistura de Ca-Fe (Ni), ou calcio puro, dependendo da especificagao de silicio.
Sulfetos de manganés, alumina e inclusdes de 6xidos complexos sdo modificas quando
calcio é adicionado no ago. Durante o tratamento com calcio, inclusdes de silica e alumina
no ago liquido sdo convertidas em aluminatos de calcio e eventualmente em silicatos com
forma globular devido o efeito de tensdo superficial (LIND, 2006). Mudangas de

composicao e forma de inclusdes sao esquematicamente demonstradas na figura 3.22.

Lingotado Laminado
Mn$S segregado nos MnS alongados na
contornos de gréos direcao de laminagao
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==z doaluminato C,,A,

"d*
Cristais quebrados na D w

direcao de laminagao

g
Q %%@gﬂ @E

Figura 3.22: llustragao esquematica da modificagdo na morfologia de inclusbes com
tratamento de calcio (LIND, 2006).

Segundo FACO (2005), as reagdes 3.9 e 3.10 séo as que se desenvolvem devido a

adicao de Ca-Si no processo de refino.

Ca+ %20, (9) - Ca0 (s) (39)
Cao T Al,O3 (s) - Ca0.Al,O; (s) (310)

Inclusdes de alumina tem ponto de fusao maior que 2000°C, ou seja, sao sdlidas no ago

liquido. A adicado de calcio no ago que contém tais inclusbes muda a composicao destas
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inclusdes de alumina para inclusdes de aluminatos de calcio de acordo com as reagdes

3.9 e 3.10 conforme discutido no item 3.3.1.

Como pode ser observado no sistema CaO- Al,O; apresentado na figura 3.11, o ponto de
fusdo dos aluminatos diminui com o aumento do teor de CaO, até que oxidos liquidos
surjam a aproximadamente 22% de CaO, isto é, quando o composto Ca0.2Al,0; surge a
1600°C. A quantidade de fases liquidas continua aumentando, com o aumento da adi¢ao
de CaO, até se atingir 100% de 6xidos liquidos a 35% de CaO. A temperatura de fusédo
minima para os aluminatos de calcio € de aproximadamente 1400°C, quando ele entao
forma 12Ca0.7Al,03, com 50% de CaO. Este aluminato de calcio pode estar presente na
forma liquida até a solidificacdo ou até mesmo depois da solidificacdo do aco (PIRES,
2004).

O calcio adicionado ao ago pode reagir com o oxigénio, oxidos dissolvidos ou enxofre. A
formagao de sulfeto de calcio pode acontecer se os teores de calcio e de enxofres séo
suficientes altos. Como o calcio tem maior afinidade pelo oxigénio em relagdo ao enxofre,
a adicdo deste resulta inicialmente na conversdo mais pronunciada da alumina em
aluminatos de calcio até que o sulfeto de calcio se forme, com o aumento da adigdo de
calcio. O sulfeto de calcio é solido nas temperaturas de elaboragdo e resulta em
entupimento da valvula de lingotamento continuo como ocorre com as inclusdes de
alumina (PIRES, 2004).

A conversao de alumina em aluminatos de calcio acontece inicialmente, até todas as
inclusbes no ago estarem na forma liquida. A formacao de sulfeto de calcio sdlido
acontece entao com a sequéncia do processo. Ao intervalo na qual todos os 6xidos séo
liquefeitos e nenhum sulfeto solido ainda é formado, denomina-se “janela 6tima” para
tratamento com calcio. O alcance desta janela é o objetivo do tratamento com calcio. Sua
localizacdo precisa depende dos teores de enxofre e de oxigénio dissolvidos no aco
(PIRES, 2004).

Os acos inoxidaveis ao titAnio apresentam problemas similares aos acalmados com
aluminio, devido a presenca de inclusdes do tipo TiO, que também sdo sodlidas no aco

liquido com temperatura de fusdo maior que 1800°C. Em agos inoxidaveis com adigao de
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titdnio e desoxidados com aluminio, inclusées de Al e Ti causam entupimento da valvula

de lingotamento e varios defeitos no produto final (KIM et. al, 2013). SILVA (2009)
mostrou este fenébmeno no aco 409.

Como mostra o diagrama do sistema CaO-TiO, na figura 3.23, a adigao de calcio no ago

com inclusdes do tipo TiO, também pode mudar a composi¢do destas inclusdes para
inclusbes de titanato de calcio (CaO.TiO,). A temperatura de fusdo minima para os

titanatos de calcio é cerca de 1450°C e ocorre para teores de CaO proximo de 18%.
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Figura 3.23: Sistema CaO-TiO, (SLAG ATLAS, 1995)

KIM et al. (2013) realizou experimentos com adicdo de calcio em um ago inoxidavel
desoxidado com aluminio apds adicdo de titanio na tentativa de resolver este problema.
Antes da adigcédo de calcio, inclusdes de Al,O; foram modificadas para inclusées do tipo
AlL,O3-TiOx e apds adicao de calcio, inclusdes liquidas de CaO.Al,O; incorporadas com

particulas sélidas de CaTiO; foram obtidas com a reagéo do calcio com inclusdes do tipo
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AlL,O5-TiOx. O tamanho das inclusbes aumentou e o numero de inclusdes diminuiu devido

a coalescencia das inclusdes liquidas.

De acordo com FRUEHAN (1985), ha dois métodos para controle da morfologia de
sulfetos. A adicao de calcio e cério. Para que os sulfetos sejam modificados, € necessario
primeiro dessulfurar o ago para minimo 0,0080%. A adicdo de calcio em agos
desoxidados com aluminio primeiro modifica as inclusbes de alumina para calcio
aluminatos. Se o calcio aluminato resultante tem alto teor de CaO, a inclusdo tem alta
capacidade de absorver sulfetos. Com o resfriamento do aco liquido, a solubilidade de
enxofre na inclusdo diminui e precipita-se Ca$S, resultando em uma inclusdo dupla com
um anel de CaS envolvendo o nucleo de aluminato de calcio conforme mostrado na figura
3.22.

3.7 Remoc¢ao das inclusoes

As inclusbes nao metdlicas formadas nos processos de desoxidagdo do ago ou
tratamento com calcio devem ser eliminadas, caso contrario ndo adiantaria desoxidar o
aco se o oxigénio presente sob a forma de inclusdes nao fosse retirado. A eliminacao a
das inclusdes na panela ocorre pela flotagao natural das particulas associadas a flotagéao
forcada, ou seja, aquela resultante dos efeitos da agitagdo (eletromagnética ou por
gases). A capacidade que uma escéria tem para incorporar as inclusdes também é

importante para diminuir a quantidade total dessas.

3.7.1 Efeito da flotagao natural

Segundo CAMPOS (1980), devido os oxidos, apresentarem densidade inferior ao metal,
estes podem subir a superficie do banho e juntar-se a escodria reduzindo a quantidade de
inclusbes no ago. Este processo depende do tempo entre desoxidagédo e lingotamento

assim como o tamanho da inclusao.

De acordo com BAEZ et al. (1968), a flotagdo natural das particulas pode ser avaliada
com o auxilio da Lei de Estokes descrita na equagao 3.11 que considera a inclusao sendo

esférica e totalmente molhada pelo banho. Esta lei rege que a velocidade de ascensao é
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diretamente proporcional ao tamanho de uma particula em meio liquido. Com esta

expressao é possivel estimar a velocidade de ascensao natural das inclusées

2
28 Ap (3.11)
9
onde:

v = velocidade de ascensao da particula, cm/s

g = aceleragéo da gravidade, cm/s?
r, =raio da inclusdo, cm
Ap = diferenga da densidade liquido — particula, g/cm®

n = coeficiente de viscosidade do liquido, dinas x s/cm? (poise)

Nota-se pela equacdo de Stokes que a flutuacdo de uma inclusao é mais dificil quanto
menor o seu tamanho sendo a velocidade de ascensdo de uma inclusdo diretamente
proporcional ao seu raio. Conhecendo as dimensdes da panela, é possivel determinar o
tamanho maximo das inclusdes que podem ficar retidas na etapa de desoxidacao do aco
(NETO, 2001).

NETO (2001) relata que diversos investigadores acreditam que a utilizacdo da lei de
Stokes para determinar a velocidade de subida das inclusdes é limitada e somente
aplicavel em inclusdes sélidas com didametro inferior a 20 ym. Além do mais, a lei de
Stokes considera fluxo lamelar estavel e na aciaria, tem-se movimento turbulento que
invalida quase que integralmente a lei de Stokes. No entanto, existe uma aproximagao

tedrica do fendbmeno.

3.7.2 Efeito da agitagao do banho

De acordo com CAMPOS (1980), as provaveis causas da agitacao do banho promover a
eliminagao das inclusdes séo devido ao fato de:
- Melhorar a dissolugédo do desoxidante.

- Acelerar o crescimento das inclusdes por coalescéncia ou formagao de aglomerados.
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Esta agitagcdo do banho ainda promove a flotagdo forgada das inclusdes. No caso da
agitacdo por gases, a ascensdo esta associada a aderéncia das particulas as bolhas e da
velocidade de ascensédo do banho, que dependem do:

- Numero de bolhas.

- Diferenga de velocidade entre as bolhas e o ago liquido.

- Volume do aco liquido.

- Raio da bolha.

- Velocidade da pluma.

3.7.3 Mecanismo de remogao das inclusoes

O mecanismo foi proposto por FUKUSAKI et al. (1992). Logo apdés a adicdao do
desoxidante ao banho, os teores de oxigénio dissolvido e total caem rapidamente com o
tempo de agitacdo. Neste primeiro estagio, 0 mecanismo de crescimento e remogao das
inclusdes segue o esquema apresentado na figura 3.24. A agitagédo favorece cada passo
do processo, fazendo com que o oxigénio total caia rapidamente, indicando alta taxa de

remogao das inclusdes.
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Figura 3.24: Mecanismo de crescimento da inclusao (FUKUSAKI et al., 1992).

Posteriormente, as inclusdes remanescentes sdo menores em tamanho e nimero e a
flotacdo é mais dificil. Assim, no segundo estagio, figura 3.25, a eliminagao das inclusdes

s6 é possivel na pratica, com a aplicagao correta de agitagdo ao banho. Para este estagio
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é importante que a escodria tenha uma boa capacidade de absorcdo do produto da

desoxidagao e fluidez adequada.

[ inclusao ACO LIQUIDO

Figura 3.25: Absorcao da inclusao pela escéria (FUKUSAKI et al., 1992).

A figura 3.26 mostra uma curva de variagao do oxigénio total com o tempo de agitagéo
para desoxidacdo com aluminio, durante o refino em panela. Note-se a caracteristica do
primeiro estagio, com o abaixamento brusco do teor de oxigénio total e do segundo
estagio com a diminuicdo muito pequena com o passar do tempo, indicando que um

reduzido numero de inclusdes é removido neste estagio (FUKUSAKI et al., 1992).
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Figura 3.26: Efeito do tempo de flotagdo no O i, (FUKUSAKI et al., 1992).
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3.8 Caracterizagcao de inclusoes

A determinacdo da composi¢ao quimica das inclusdes e rastreamento de suas origens é
rotina no estudo de limpidez de agos (ATKINSON e SHI, 2003). No intuito de estudar e
controlar a limpidez dos acos € importante ter métodos precisos de avaliagdo. A
quantidade, tamanho, distribuicdo, forma e composicdo das inclusdes deve ser medida
em todas as etapas da producédo. As técnicas de medi¢cao variam de métodos diretos que
sao precisos, mas de custo mais alto a métodos indiretos que sio rapidos, mas
apresentam somente uma indicacdo relativa do grau de limpidez (ZANG e THOMAS,
2003).

3.8.1 Métodos diretos

Varios métodos tradicionais avaliam diretamente inclusbes em seg¢des bidimensionais em
amostras do produto solidificado. Os métodos diretos mais utilizados s&o: observagao
microscopica, analises de imagem, microscopia eletronica de varredura-microssonda,
OES-PDA, radiografia e ultrassom. Outros métodos permitem avaliar inclusées em trés
dimensdes apds a extragdo das mesmas com a dissolugdo da matriz. Outras técnicas
permitem detectar quantidade de inclusdes, tamanho e distribuicao em aco liquido como,
por exemplo, realizagdo de ultrassom em sistemas liquidos, e analise de limpidez em
metal liquido (ZANG e THOMAS, 2003).

3.8.1.1 Observacao microscopica

Neste método tradicional, a amostra do ago é dividida em partes de duas dimensbes. As
inclusbes sdo examinadas em um microscopio oOptico e quantificadas visualmente.
Problemas surgem com a necessidade de interpretacdo de inclusbes de formas
complexas. Pequenas inclusdes sao dificeis de contar com este método e grandes
inclusdes sao raras de se observar (ZANG e THOMAS, 2003).

3.8.1.2 Analise de imagem

Este método aliado a observacdo microscépica melhora a avaliagao visual das amostras
através do uso de computador com analisador de imagens que distingui regides claras e

escuras da imagem analisada. Este método permite facilmente avaliar areas maiores e
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maior numero de inclusbes comparado com a observagdo microscopica, mas a analise
esta sujeita a erros que confundem arranhdes, pontos e manchas com inclusdes (ZANG e
THOMAS, 2003).

Com este método é possivel obter caracteristicas quantitativas das inclusbes. A precisao
pode ser alta em processadores de imagens com alta resolucdo. Com a analise de
imagem, ndao somente a quantidade e a forma das inclusbes podem ser medidas, mas
também, o espacamento pode ser determinado quantitativamente (ATKINSON e SHI,
2003).

3.8.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Este método revela claramente a morfologia tridimensional e a composi¢cdo de cada
inclusdo analisada. A composi¢do quimica das inclusbes é analisada com (EPMA —
Electron Probe Microanalysis). Esta analise requer alto tempo de preparacao (ZANG e
THOMAS, 2003).

A microandlise eletrbnica com microssonda é baseada na medida de raios-X
caracteristicos, emitidos de uma regido microscépica da amostra bombardeada por um
feixe de elétrons. As raias de raios-X caracteristicos sdo especificas do numero atdémico
da amostra e os seus respectivos comprimentos de onda (ou sua energia) e podem
identificar o elemento que esta emitindo a reagéo. A grande vantagem da utilizagéo da
microssonda eletrénica em comparagao a analise quimica convencional é a possibilidade
de analise localizada de pequenas regides, sem necessidade de separagao fisica das
fases de interesse (FACO, 2005).

NOLLI e MAPELLI (2003) quantificaram inclusbes em Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV). De acordo com os autores, o problema frequente neste tipo de analise
quantitativa € que quando as inclusdes sdao muito pequenas, o MEV-EDS detecta nao
somente atomos das inclusdes, mas também do metal da matrizz Os autores
consideraram que para os ac¢os inoxidaveis estudados, todos os atomos de Fe detectados

estao na matriz e ndo nas inclusoes.
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3.8.2 Métodos indiretos

Considerando o custo, tempo requerido e dificuldades de medir inclusdes diretamente em
amostras, a limpidez dos agos é geralmente medida utilizando métodos indiretos como a
medi¢ao do oxigénio total, pick-up de nitrogénio (ZANG e THOMAS, 2003).

3.8.2.1 Medida do oxigénio total

O oxigénio total € a soma do oxigénio dissolvido no ago e oxigénio combinado como
inclusdes. O oxigénio livre pode ser medido relativamente facil utilizando sensores. E
controlado principalmente pelo equilibrio termodindmico com elementos desoxidantes, tais
como o aluminio (ZANG e THOMAS, 2003).

3.8.2.2 “Pick up” de nitrogénio

As diferencas entre o nitrogénio presente no aco liquido na panela e no distribuidor
indicam a entrada de ar atmosférico durante a operacao de transferéncia do aco para o
distribuidor. Apds a desoxidagao, o baixo teor de oxigénio dissolvido permite absorver
rapidamente o ar. Desta forma, o “pick up” de nitrogénio serve como um indicador indireto
do oxigénio total, limpidez do aco e possiveis problemas de qualidade por inclusdes
geradas com a re-oxidagcao do ago (ZANG e THOMAS, 2003).
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentada a metodologia do trabalho envolvendo a etapas de
amostragem, preparacdo das amostras e analises de microscopia visando avaliar o
tamanho, quantidade, composicdo quimica e tipo das inclusdes encontradas em cada

etapa da producao do aco 409 na Aciaria.

4.1. Materiais

Foi acompanhada a producéo de corridas do ago inoxidavel 409 na Aciaria da Aperam

South America. A tabela 4.1 apresenta composigao quimica tipica do ago 409.

Tabela 4.1: Composicao quimica tipica do ago 409

%C %Mn %Si %P %S %Cr %N %Ti

0,0080 0,15 0,45 0,025 0,0010 10,9 0,0080 0,20

Amostras do acgo e escoria foram retiradas em diferentes etapas do processo e foram

submetidas as seguintes analises:

e Anadlises quimicas do ago e escoéria através de um Espectrobmetro de
Fluorescéncia de Raios X e analisador Leco do laboratério de analises quimica da

Aperam.
¢ Exame de microscopia dptica em um microscopio da marca LEICA equipado com
analisador de imagem para avaliagdo de inclusées nas amostras do ago no

laboratério do Centro de Pesquisas da Aperam.

e Analises das inclusdes no Microscopio Eletrdnico de Varredura com EDS da

marca PHILIPS modelo XL-30 do laboratério do Centro de Pesquisas da Aperam.

A figura 4.1 apresenta as caracteristicas das amostras obtidas.
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Figura 4.1: Amostras obtidas para analises: (a) ago, (b) escoria.

4.2. Métodos
4.2.1 Amostragem ao longo das etapas de producgao

A escolha do aco estabilizado ao titdnio deve-se ao fato deste aco ser submetido a
rigorosos controles nos processos de refino e mesmo assim apresentar alto indice de
ocorréncia de defeitos na laminagdo causados por inclusbes geradas na Aciaria. A
metodologia aplicada permitiu avaliar como estas inclusdes ocorrem durante a elaboragéo
do aco, em quais fases do processo aparecem em maior quantidade e se sofrem
alteragdes ao longo do processo até o produto final. As inclusdes no ago inoxidavel 409
foram avaliadas mediante acompanhamentos e amostragens durante a produgdo de

corridas na siderurgica Aperam.
A figura 4.2 representa o fluxo de producio do ago 409. O trabalho foi concentrado nos

processos de refino secundario apés AOD-L, nos processos de VOD e Forno Panela e

também no distribuidor do Lingotamento Continuo.

Gusa Liquido

Figura 4.2: Fluxo de produgao do aco 409 destacando os processos de refino secundario

e lingotamento.
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Amostragens foram realizadas em duas etapas. Na etapa 1, foi realizado amostragens do
processo final do AOD-L até o distribuidor do Lingotamento em uma corrida com processo
padrao (C1) e na etapa 2 foi realizado amostragens no processo do Forno Panela em

uma corrida com adi¢ao de Ca-Si (C2).

Para a corrida C1 foram retiradas amostras do aco apés vazamento no AOD-L, apés as
fases de sopro e reducdo no VOD, no Forno Panela com 5 e 8 min de flotagdo, apds
adicao de titanio e aos 20 minutos de lingotamento no distribuidor além de amostras da
escoria. Neste caso foi possivel avaliar o comportamento das inclusbes ao longo das

fases de elaboragao da corrida.

Para a corrida C2, amostras do ago foram retiradas no Forno Panela antes da adicdo de
titdnio, com 2 e 5 minutos de flotagdo apds adigao de titanio, apds a adicdo de 20 kg de
Ca-Si e aos 20 min de lingotamento no distribuidor. Neste caso foi possivel avaliar o efeito

da adi¢ao de Ca-Si nas inclusdes.

Foram retiradas duas amostras do ago liquido (uma para analise quimica e outra para
analise de inclusbes) e uma amostra de escoria. O método de amostragem, assim como o
tipo da amostra analisada, foi o mesmo adotado pela empresa para realizacdo das

analises quimicas durante a producgao.

A amostra do acgo liquido é solidificada no formato de um medalh&o, como é conhecido na
industria como pode ser observado na figura 4.1 (a). Nao existe nenhuma norma que rege
um procedimento especifico para analise de inclusdes neste tipo de amostra, sendo

adotado um procedimento proprio.

Com a homogeneizagdo do aco liquido na panela mediante a injecao de argbnio pelo
fundo ou agitacao eletromagnética no Forno Panela, é considerado que as amostras
coletadas ao longo das etapas de producdo do agco 409 sao homogéneas e
representativas. As tabelas 4.2 a 4.4 mostram o planejamento de retirada das amostras

do ago e escéria nas etapas 1 e 2.



Tabela 4.2: Plano de amostragem do ac¢o na etapa 1
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Corrida | Amostra Processo Momento de amostragem
C1 A1 AOD-L Apods vazamento do ago na panela.
C1 A2 VOD Apés sopro.
C1 A3 VOD Ap6s reducgio.
C1 A4 Forno Panela Apds adicao de titanio (5 min flotacdo).
C1 A5 Forno Panela Apos adigao de titanio (8 min flotagdo).
C1 A6 Distribuidor Lingotamento | 20 min de lingotamento.

Tabela 4.3: Plano de amostragem do aco na etapa 2

Corrida | Amostra Etapa do processo Momento de amostragem
Cc2 A7 Forno Panela Antes da adicao de titanio.
C2 A8 Forno Panela Apos adigdo de titanio (2 min flotag&o).
C2 A9 Forno Panela Apés adigéo de titanio (5 min flotago).
C2 A10 Forno Panela Ap06s adicdo de CaSi.
C2 A11

Distribuidor Lingotamento

20 min de lingotamento.

Tabela 4.4: Plano de amostragem da escéria na etapa 1

Corrida | Amostra Etapa do processo Momento de amostragem
C1 E1 AOD-L Apés redugao
C1 E2 VOD Apés reducgao.
C2 E3 Forno Panela Antes da adigdo de titanio.
C2 E4 Forno Panela Apés adicao de titdnio (5 min flotacdo).
C2 E5 Forno Panela Apos adigao de titanio (8 min flotag&o).

4.2.2 Preparagao das amostras

Amostras para analise por microscopia foram preparadas no laboratério do Centro de

Pesquisas da Aperam. Para o ago foi adotado procedimento de preparagao conforme

norma ASTM E45 (2005), seguindo as etapas de corte, embutimento, lixamento e

polimento. No total foram preparadas 11 amostras de aco, 06 da corrida C1 e 05 da
corrida C2.

Pelo fato da amostra solidificada poder apresentar defeitos de solidificagcdo no centro

(vazios) que podem ser confundidos com inclusdes, a superficie estudada foi definida

como uma superficie distante da regido central da amostra. A segado analisada foi uma

area de 10 x 15 mm como mostra a figura 4.3.
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AN

Superficie analisada
(10 % 15 mm)

Superficie sujeita a
vazios

Secio de corte

Figura 4.3: Padrao definido para preparagao da superficie a ser analisada

4.2.3 Analise de composig¢ao quimica

Anadlises de composigdo quimica do ago foram realizadas nas amostras retiradas nas
fases definidas anteriormente no laboratério quimico da Aperam. Analises dos elementos
carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre foram realizadas em um analisador Leco e os
demais elementos de ligas sera realizada utilizando espectrdmetro de fluorescéncia de
raios X apo6s usinagem da amostra. Analises de escoria foram realizadas no
espectrémetro de fluorescéncia de raios X apés compactacao das mesmas. A figura 4.4

apresenta caracteristicas das amostras para analise quimica apds preparacgao.

>
{6

Figura 4.4: Amostras para analise quimica apds preparacao: (a) ago (b) escéria
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Os resultados da composicdo quimica do acgo foram utilizados para analises dos
processos em cada fase em termos de oxidagdo de elementos no banho, desoxidacéo,
“pick up” de nitrogénio e oxigénio total. Os resultados da composigéo quimica da escéria
na etapa 1 foram utilizados para avaliar o nivel de oxidagdo da escoéria e a eficiéncia na
recuperagao do cromo oxidado apds as fases de redugdo. Estes resultados foram
analisados junto a alguns parémetros de processo para entendimento da formagao das

inclusdes em cada etapa do processo.

4.2.4 Analise microscopica

Exames de Microscopia Optica e analises de Microscopia Eletrdnica foram realizados no

Centro de Pesquisas da Aperam.

Na etapa 1, exames no microscépio 6ptico (MO) foram realizados em todas as amostras
previamente preparadas. Foram utilizados aumentos de 500 vezes, buscando a area com
maior quantidade de inclusbes (pior area da amostra). A pior area da amostra foi dividida
em 30 campos no MEV e todas as particulas nestes campos foram analisadas. Foi
realizada analise quantitativa de tamanho e quantidade de todas as inclusbes nos campos

definidos.

Analises de composicdo quimica das inclusbes do processo final do AOD-L até o
distribuidor do Lingotamento Continuo foram realizadas com sistema EDS, acoplado ao
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV/EDS). Foi considerado nos resultados de
analise quimica somente das inclusées com tamanho > 2um e no caso em que os teores
de cromo nas inclusées foram préximos ao teor deste elemento na matriz e o teor de ferro
foi muito elevado, foram desconsiderados os teores destes elementos nas andlises das
inclusbes. Nestes casos foi considerado que devido o tamanho muito pequeno da
inclusdo, o feixe de raios-X foi maior que a area da inclusdo e atingiram o ago e nao a
inclusdo por esta ser muito pequena. Este fato foi observado tanto por MORAES (2009)
quanto MAPELLI e NOLLI (2003).

Para analise nos diagramas de superficies liquidus dos sistemas de oxidos que

representaram as principais inclusées, os valores dos elementos obtidos com EDS foram
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convertidos em o6xidos através de calculos estequiométricos simples conforme proposto
por BIELEFELDT (2005). Em alguns casos, o percentual em massa dos Oxidos foi

convertido para fragdo molar.

Na etapa 2, as amostras dos processos no Forno Panela e no distribuidor do
Lingotamento Continuo foram submetidas a analises quantitativas no MEV (tamanho e
quantidade) e a pior area da amostra foi dividida em 30 campos e todas as inclusdes
nestes campos foram avaliadas da mesma forma que na etapa 1. Foram realizadas
analises de composig¢ao quimica das inclusdes com tamanho > 2um nestes campos em
amostras do Forno Panela apds adigdo de titanio, apds adicdo de Ca-Si e no distribuidor

do lingotamento da mesma forma que na etapa 1.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados obtidos na etapa 1

5.1.1 Composigao quimica do ago e escoria na etapa 1
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As tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os resultados de composi¢cdo para o ago e escoéria em

cada fase do processo para a corrida C1.

Tabela 5. 1: Resultados de composi¢ao quimica para o ago da corrida C1

Amostra| %C | %Mn | %Si %S %Cr %Ti %Nb | %Al %Ca %N %0
A1 0,39 | 0,2 |0,03| 0,0067 |11,15| 0,004 | 0,055 |0,0014| 0,0004 | 0,01 |0,0037
A2 0,0021| 0,14 | O 0,0037 | 10,38 | 0,0021 |0,0063 | 0,001 | 0,0004 | 0,0054 | 0,04
A3 0,0046| 0,2 [0,44| 0,0005 | 10,97 | 0,0044 | 0,035 |0,0016 | 0,0005 | 0,0052 |0,0026
A4 0,0063| 0,2 | 0,5 | 0,0004 | 10,89 0,2 0,04 |0,0036| 0,0007 | 0,0061 |0,0034
A5 0,0062| 0,2 |0,51| 0,0007 |10,85| 0,19 0,036 |0,0037| 0,0008 | 0,0061 |0,0035
A6 0,0059| 0,2 |0,51| 0,0004 | 10,86 | 0,19 0,037 | 0,0036| 0,0006 | 0,0057 |0,0026

Tabela 5. 2: Resultados de composi¢ao quimica para a escoria da corrida C1

Amostra | %Ca0 | %SiO; | %MnO | %MgO | %Al,0; | %Cr,0; | %TiO, | %FeO
E1 54,51 | 29,66 0 9,29 2,25 0,39 0,55 0,71
E2 58,48 | 30,38 0 7,81 0,89 0,37 0,21 0,43
E3 57,47 | 31,18 0 8,31 0,93 0,36 0,26 0,19
E4 57,64 | 29,17 0 8,18 1,02 0,18 2,42 0,08
ES5 57,38 | 29,14 0 8,06 1,03 0,17 2,55 0,1

5.1.2 Exames no microscopio 6ptico em amostras obtidas na etapa 1

A figura 5.1 apresenta as caracteristicas das amostras examinadas no microscopio optico

com aumento de 500X em cada etapa da elaboragéo do acgo 409 para a corrida C1.
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Figura 5.1: Resultados dos exames no microscépio optico.

Apoés processo do AOD (amostra A1), pequenas inclusdes sdo observadas com boa
condicao de limpidez da corrida. Nesta etapa do processo, o nivel de oxidagao da corrida
nao é tao acentuado, visto que nao € a finalidade de o processo obter niveis de carbono
muito baixos. O volume de oxigénio fornecido nao é suficiente para oxidar grande

quantidade de metais no banho tornando mais facil o processo e desoxidacéo da corrida.

Apo6s sopro no VOD, grandes quantidades de inclusdes aparecem na amostra A2.
Embora ndo sejam inclusdes grandes, esta observagao refor¢ga a necessidade de um bom
controle nas etapas seguintes do processo para garantir que estas inclusdes nao
permanegam no ago. Apods o processo de reducao no VOD (amostra A3), a quantidade de
inclusdes observadas é reduzida drasticamente conferindo a corrida uma boa condicao de
limpidez. A adicdo de Fe-Si recupera o cromo oxidado apds sopro de acordo com a
reacdo 3.4 e também realiza a desoxidacdo mediante a combinacdo do silicio com
oxigénio seguindo a reacdo 3.3. A etapa de homogeneizacdo sob vacuo favorece a

remogao das inclusdes formadas como produto da desoxidagao.

No forno panela é realizada a adigao de titdnio nas etapas finais de refino do ago. O

tithnio € um elemento que se oxida facilmente. Apdés a adicao de titanio, a flotagdo é
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realizada no sentido de remover através da escéria os 6xidos formados nesta etapa.
Exame na amostra A4 mostra que com 5 min de flotagido, a corrida apresenta um bom
nivel de limpidez com muitas inclusdes, porém pequenas. Com 8 min de flotagdo (amostra
A5), a boa limpidez da corrida € mantida, no entanto, € observado inclusées um pouco
maiores e mais arredondadas. Comprovando que o tempo de flotagdo favorece o
crescimento das inclusbes de acordo com o mecanismo proposto por FUKUSAKI et. al
(1992) apresentado no item 3.7.3.

A amostra A6, retirada do distribuidor mostra uma condi¢cao pior com uma quantidade
maior de inclusées e de formato mais irregular do que as observadas anteriormente. No
microscopio Optico é possivel observar ao fundo particulas muito pequenas com
coloragao amareladas caracteristica do TiN indicando a possibilidade de precipitagdo
deste nitreto.

5.1.3 Andlise quantitativa no MEV em amostras da etapa 1

As figuras 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam os resultados quantitativos obtidos na analise de

particulas por campo no MEV para a corrida C1.

Total de inclusdes
3 800 -
s}
3
g 600 - 492 463
£ 406
% 400 - 286 422
o 207
¢ 200 -
E
§ 0 T T T T T
A1 (AOD apés A2 (VODapés A3 (VODapos A4 (FP5min A5 (FP 8 min A6
vazamento) sopro) reduciao) apos Ti) apos Ti) (Distribuidor 20
min)
Amostra / Etapa

Figura 5.2: Quantidade total de inclusdes nos campos analisados em cada amostra para a

corrida C1.
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Figura 5.3: Quantidades de inclusées com tamanho > 2um nos campos analisados em

cada amostra para a corrida C1

Tamanho maximo de inclusdes (um)

Tamanho (um)
(6)]

3 4
1 T T T T T
A1 (AOD apés A2 (VODapos A3 (VODapés A4 (FP5min A5 (FP 8 min A6
vazamento) sopro) reducao) apos Ti) apos Ti) (Distribuidor 20
min)
Amostra / Etapa

Figura 5.4: Tamanhos maximos de inclusdes nos campos analisados em cada amostra

para a corrida C1.

Os resultados apresentaram coerentes com as observagdes realizadas no microscépico
Optico. Menores quantidades de inclusdes foram observadas nas amostras A1 (apés AOD
com nivel menor de oxidagcdo da corrida) e A3 (apds processo de desoxidagdo e
homogeneizagédo no VOD) e a maior quantidade de inclusdes na amostra A2 (apds sopro
de oxigénio no VOD). Apo6s adicao de titanio no Forno Panela (amostras A4 e A5), houve

aumento consideravel na quantidade de pequenas inclusdes. Esta etapa apresentou-se
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como a mais critica para alterar a condigao de limpidez da corrida, visto que é realizada
na etapa de refino. No entanto, com tempo de flotagdo maior (amostra A5), a quantidade
total de inclusdes diminuiu com pequeno aumento na quantidade de inclusdes maiores
que 2um. A analise quantitativa na amostra A6 confirma as observagdes feitas no
microscoépio Optico, onde a amostra apresentou uma condi¢do pior. Houve aumento na
quantidade total de inclusées em relagdo a amostra A5 e também aumento consideravel
de inclusées > 2um. Estes resultados mostram que a condicdo de limpidez da corrida

também ¢é afetada no lingotamento.

5.1.4 Composicao quimica das inclus6es em amostras da etapa 1

As tabelas 5.3 a 5.8 apresentam os resultados de composi¢do quimica das principais
inclusdes encontradas na analise de particulas por campo no MEV para a corrida C1. Nos
itens 5.1.4.1 ao 5.1.4.6 sao discutidos os resultados de composicao quimica das
principais inclusdes encontradas. Nos itens 5.1.4.7 e 5.1.4.8 séo realizadas analises
comparativas da evolugdo de composigdo quimica das inclusdes nos processos do VOD,
Forno Panela e distribuidor e como as inclusdes podem ser benéficas ou prejudiciais ao

aco e ao lingotamento.

Tabela 5. 3: Inclusdes apds vazamento na panela do convertedor AOD para o VOD (A1)

Inclusao 1 Inclusao 4
Inclusao 2 Inclusao 3 Inclusao 5
Composicao Quimica "Tipo " . "Tipo "
"Tipo Oxido"™ | "Tipo Oxido" "Tipo Oxido"
Carboneto™ Carboneto"
C 27% - - 36% -
Cr 27% 65% 61% - -
Nb 47% - - 64% -
Mn - 15% 16% - -
Si - - - - 26%
S - - 23% - -
(0] - 20% - - 74%




Tabela 5. 4: Inclusdes apds sopro no VOD (A2)

Inclusao 1
Composigado Quimica ,
“Tipo Oxido”
Cr 50%
Mn 17%
(0] 33%

Tabela 5. 5: Inclusdes ap6s redugao no VOD (A3)

Inclusao 1 Inclusao 2
Composigado Quimica , ;
“Tipo Oxido” “Tipo Oxido”

Si 25% 30%

Ca 6% 12%

Mg 19% -

Al 6% -

(0] 44% 58%

Tabela 5. 6: Inclusdes no Forno Panela ap6s adigéo de titanio e 5 min de flotagéo (A4)
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Inclusao 1 Inclusao 2 Inclusao 3 Inclusao 4
Composigado Quimica ; ; ; ,
“Tipo Oxido” | “Tipo Oxido” | “Tipo Oxido” “Tipo Oxido”

Ti 40% 45% 44% 60%

Ca 10% 10% 15% -

Al 3% - 5% -

Mg 10% 8% - -

(0] 37% 37% 36% 40%

Tabela 5. 7: Inclusdes no Forno Panela ap6s adigéo de titanio e 8 min de flotagéo (A5)

Inclusao 1 Inclusao 2 Inclusao 3
Composigado Quimica , , "
“Tipo Oxido’ “Tipo Oxido” “Tipo Oxido”

Ti 45% 57% 56%

Ca 11% 10% 14%

Al 5% - -

Mg 10% 6% -

(0] 29% 27% 30%




Tabela 5. 8: Inclusdes no distribuidor do Lingotamento Continuo aos 20 min (A6)

Inclusao 1 Inclusao 2 Inclusao 3
Composigado Quimica ; ,
“Tipo Oxido” “Tipo Oxido” | “Tipo Nitreto”
Ti 60% 62% 85%
Ca 7% 10% -
Mg 10% - -
N - - 15%
(0] 23% 28% -
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5.1.4.1 Inclusdes apdés vazamento na panela do convertedor AOD para o VOD

Resultados de composicdo quimica das inclusdes nesta fase sdo encontrados na tabela
5.3. As inclusbes 1 e 4 aparecem como particulas de carbono com cromo e nidbio
sugerindo serem carbonetos de cromo e nidbio. Nesta etapa do processo € realizado a
descarburacdo parcial da corrida. Conforme resultado da amostra A1 na tabela 5.1, ao
final do processo no AOD é obtido alto teor de carbono para um ago inoxidavel (0,39%).
Considerando os altos teores de carbono e cromo (11,15%) e teor de nidbio residual
proveniente da sucata (0,05%), é possivel a formacao destes carbonetos no resfriamento

da amostra visto que o carbono apresenta grande afinidade com o cromo e niébio.

A inclusdo 2 aparece como sendo inclusdo a base de cromo e manganés, do tipo
MnO.Cr,0; (cromo-galaxita). Conforme estudos de NOLLI e MAPELLI (2003), Cr,O3 pura
forma durante a oxidacdo e pode agir como nucleos para inclusdes que precipitam
durante o periodo de redugcdo. Embora o teor de manganés no ago seja baixo sem
adicoes de ligas de manganés e devido a possibilidade reduzida deste elemento modificar
0 oxido de cromo, ha a possibilidade do 6xido duplo MnO.Cr,O3; (cromo-galaxita) estar
presente. Esta € uma fase comum de inclusbes em agos ao cromo. Ligas de ferro-cromo
adicionada no processo de elaboragcdo podem conter este 6xido com inclusdes ricas em

manganés de acordo com as observacdes de KIESSLING (1978).

A inclusdo 3 apresenta composigao tipica de um sulfeto de cromo e manganés.
Conforme dados da tabela 5.1, ao final do processo do AOD a corrida apresenta teor de

enxofre mais alto (0,0067%). De acordo com KIESSLING (1978), cromo pode atuar como
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elemento substitucional no sistema a-MnS e varios exemplos de inclusdes de sulfetos
deste sistema com consideravel quantidade cromo em solucao foi observada pelo autor. A
principal ocorréncia de cromo em sulfetos aparece como sendo de sulfetos duplos do tipo
MnS.Cr,Ss. A microdureza destes sulfetos é considerada maior do que o sulfeto de MnS

puro.

A inclusao 5 apresenta-se como um 6xido de silicio, produto da desoxidagéo da corrida.
Este resultado também esta coerente com os estudos de NOLLI e MAPELLI (2003). Os
autores mostraram que inclusées de SiO, pura podem formar como produto da

desoxidagao no inicio deste processo.

5.1.4.2 Inclusdes apos sopro no VOD

Os resultados de composicdo quimica na tabela 5.4 apontam para a predominancia do
Oxido de cromo com a ocorréncia do oxido de manganés. Apesar do processo de
descarburacgdo ser realizado sob vacuo, inevitavelmente parte do cromo é oxidado. Isto é
notado quando é comparado os teores de cromo nas amostras A1 (antes do sopro de
oxigénio) e A2 (apds sopro de oxigénio) da tabela 5.1. Também foi observado que parte

do manganés, embora em baixo teor, também foi oxidado no processo.

Apobs o processo de sopro, parte do cromo e demais elementos oxidados ficam na escéria
e outra parte fica suspensa no banho em forma de inclusdes, devido o teor consideravel
de cromo no acgo e afinidade do oxigénio por este elemento, as principais inclusdes nesta
etapa sao inclusbes do tipo 6xido de cromo. O 6xido de manganés esta relacionado com
0 manganés oxidado e com a possibilidade de ocorréncia do 6xido duplo MnO.Cr,0O3

conforme descrito no item 5.1.4.1.

5.1.4.3 Inclusdes apos redugao no VOD

Nesta etapa comeca o processo de refino do ago. Objetivo é recuperar o cromo oxidado
na etapa anterior e realizar a desoxidagdo. A redugdo do cromo e a desoxidacido &
realizada pela adicdo de Fe-Si e ocorre de acordo com as reagoes 3.3 e 3.4 descritas no

item 3.2.2. A eficiéncia da recuperacdo do cromo pode ser medida comparando os teores
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de cromo na amostra A2 (apds sopro) e A3 (apds redugédo) na tabela 5.1. O teor de Cr,03
na escoéria (amostra E2) na tabela 5.2 também serve como parémetro de referéncia.
Teores de Cr,O; menores que 0,5% indicam uma boa eficiéncia de recuperacido do cromo

oxidado na descarburagéo.

Na analise realizada no MEV, inclusbes com 4 composi¢des quimicas diferentes foram
encontradas dentre as principais. A tabela 5.5 apresenta as analises destas inclusoes.
De uma forma geral as inclusdes sao silicatos de calcio com tragos de aluminio e
magnésio. A SiO, pura forma quando Fe-Si é adicionado e quando a atividade do oxigénio
ainda é alta. Com o passar do tempo, com a reducao do potencial de oxigénio, inclusdes
de silica pura ndo sdo mais estaveis, podendo ser modificadas pela presenca de outros

elementos como calcio, magnésio e aluminio.

De acordo com PAYANDEH e SOLTANIEH (2007), a tendéncia de reagao entre CaO e
SiO, é muito alta, formando silicatos do tipo CaO. SiO,, 3Ca0.2 SiO,, 2Ca0. SiO,, 3Ca0.
SiO,. Como o teor de calcio no ago é muito baixo, este ndo é capaz de reduzir a silica
para formar os silicatos. No entanto, como a linha de escéria nas panelas é constituida
por refratarios dolomiticos (CaO e MgO) o que torna possivel a formagéao de inclusées de
magnésio e calcio que podem modificar as inclusdes de silica. O magnésio dos refratarios
pode incorporar ao ago liquido de acordo com o mecanismo proposto por BRABIE (1996)
descrito no item 3.4.5. Além do mais, uma escoéria rica em CaO pode fornecer calcio para
a inclusdo. O aluminio presente na liga de Fe-Si pode ser oxidado, formando Al,O;. O
contato da alumina com silica pode formar éxidos complexos de silica e alumina do tipo
3Al,0,.2Si0,. O fato de nao se ter observado inclusées de cromo também indica que o
processo foi eficiente no sentido de reduzir as inclusbes de cromo observadas na etapa

anterior.
5.1.4.4 Inclusdes no Forno Panela apds adigcao de titanio e 5 min de flotacdo
Para evitar a perda de titanio por oxidacao é extremamente importante uma boa condi¢ao

de desoxidacdo das corridas antes da adicao de titdnio e também uma escoéria bem

desoxidada com baixos teores de 6xidos redutiveis. A oxidacao do aco e da escodria pode
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ser medida pelo teor de silicio no ago apés redugéo do VOD (amostra A3 da tabela 5.1) e

teor de Cr,0O3 na escéria (amostra E3 da tabela 5.2).

Apo6s a adigao de titanio é realizada flotagdo com o objetivo de remover as inclusées
através da escoria. Mesmo apds 5 min de flotagdo, a quantidade de inclusbes aumentou
de forma significativa em relagdo a etapa anterior, porém inclusdes muito pequenas.

Andlises quimicas das principais inclusdes encontradas estdo apresentadas na tabela 5.6.

Sao inclusdes de 6xido de titAnio com calcio, magnésio e aluminio. No inicio do processo
€ possivel observar inclusdes de titanio puras. Inclusées de calcio e magnésio podem ter
originado da escoéria e da linha de escéria conforme discutido no item 5.1.4.3, que
posteriormente modificaram as inclusdes de titanio. Além do mais, de acordo com SEO et.
al. (2010), a presenca de titanio no aco pode causar dissolugdo de magnésio do MgO
contido nos refratarios ou na escoria assim como a dissolugdo de calcio fornecendo estes
elementos para as inclusées. O aluminio incorporado proveniente da liga de Fe-Ti reduz a
silica formando inclusdes do tipo Al,O;. Este fato pode ser comprovado na tabela 5.1
através do incremento de aluminio no ago apos a adigao de titanio, seguido do aumento

de silicio no ago (amostra A4).

5.1.4.5 Inclusdes no Forno Panela apés adicao de titdnio e 8 min de flotagao

Andlises quimicas das principais inclusbes sdo apresentadas na tabela 5.7. Em termos de
composi¢ao quimica nao houve alteracao significante no tipo de inclusdo com aumento no
tempo de flotacdo, permanecendo as inclusdes de o6xido de titAnio modificadas com
célcio, magnésio e aluminio. No entanto, inclusdes puras de 6xido de titanio ndo foram
observadas, indicando que com o passar o tempo, todas as inclusdes foram modificadas.
A reducdo da quantidade de inclusbes a base de titdnio com aumento do tempo de
flotagcdo, obtida no item 5.1.3, pode também ser confirmada mediante analise do éxido de
titdnio na escoria comparado os valores de TiO, das amostras E4 e E5 na tabela 5.2. Com

maior tempo de flotagdo, houve aumento na quantidade de 6xidos de titanio na escéria.
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5.1.4.6 Inclusodes no distribuidor do Lingotamento Continuo

A composigdo quimica das inclusdes do tipo oxidos foi proxima aquela observada no
Forno Panela, exceto pela auséncia de aluminio e a presenga de nitretos de titAnio como
pode ser observado na tabela 5.8. Estes resultados estdo coerentes com o trabalho de
WANG et al. (2013) em acos inoxidaveis ferriticos estabilizados. Os autores mostraram
que as inclusdes formadas no aco com 0,31% de Ti sdo particulas de TiN e éxidos
complexos de titanio. O diagrama de estabilidade para formacgao do TiN representado na
figura 5.5 confirma a possibilidade de formar TiN para a composi¢cao quimica obtida para
amostra A6 na tabela 5.1 (0,19% de Ti e 0,0060%).

0.04
Fe-11Cr-Ti-N melt
r 1873K | 1800K
0.03 |
=z 0.02}
=
- - T = 1873K
0.01
| T = 1800K
D.ﬂ.ﬂ 5 [ & [ o [ 2
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

[%Ti]

Figura 5.5: Diagrama de equilibrio Ti x N (Pak et al., 2013).

Devido a afinidade do nitrogénio com titdnio, pequenas particulas de nitretos de titanio
precipitam, confirmando que os precipitados amarelados observados no microscopio
Optico no item 5.1.2 sdo particulas pequenas de TiN. A precipitagdo de nitretos de titanio
ocorre em temperaturas mais baixas. No distribuidor, a temperatura do ago liquido é em
torno dos 1560°C enquanto no Forno Panela é de 1600°C. No trabalho realizado por

WANG et al. (2013), os autores definiram que a temperatura de precipitagdo é de 1523°C.
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5.1.4.7 Evolucgao das Inclusoées tipo 6xidos no AOD-L e VOD

A figura 5.6 mostra a evolugdo das principais inclusbes tipo oOxidos em termos de

composicao quimica média nos processos AOD-L e VOD.

Composigao quimica das inclusdes tipo 6xidos AOD e VOD

60 - ——Cr
Mn
— 40 —o—Si
X
= —A—Ca
20 - —e—\\ig
Al
0 A Vs V' T Vv 1

A1 (AOD apos vazamento) A2 (VOD apos sopro) A3 (VOD apés redugio)

Amostra / Etapa

Figura 5.6: Evolugdo da composi¢cédo quimica das principais inclusées no AOD-L e VOD

para a corrida C1.

As principais inclusdes apds processo do AOD e apés sopro no VOD sao 6xidos ricos em
cromo e manganés conforme discutido nos itens 5.1.4.1 e 5.1.4.2. A presenga do 6xido de
silicio apés AOD permite representar estas inclusdes através do sistema MnO — SiO, —

Cr,0O5; com 0% de SiO, ap6s sopro no VOD.

Diagramas ternarios deste sistema de oxidos sdo poucos estudados e n&do tém sido
disponibilizados. Como os 6xidos Cr,O3; e Al,O5; sdo isoestruturais, o 6xido Cr,O3 pode ser
substituido pelo AlLO; de acordo com KIESSLING (1978). Uma representagéao
esquematica do sistema MnO — SiO, — Cr,0O3 € apresentada na figura 5.7. Convertendo a
composi¢cao das principais inclusbes da amostra A2 (apdés sopro no VOD) para os
respectivos 6xidos tem-se 29% de MnO, 71% de Cr,O3z com O% de SiO,. Marcando a
respectiva composigdo no diagrama da figura 5.7, o ponto coincide com a regiao de

formacgao de cromo-galaxita (MnO.Cr,0;) coerente com o observado no item 5.1.4.2.
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Figura 5.7: Diagrama esquematico do sistema MnO — SiO, — Cr,O3; (KIESSLING, 1978).

O ponto de fusdo do 6xido tipo cromo-galaxita ndo é conhecido. No entanto KIESSLING
(1978) afirma que oxidos duplos sdo muito duros e indeformaveis entre a temperatura
ambiente e 1200°C. Um exemplo é a galaxita (MnO.Al,O3) com temperatura de fusdo de
1560°C. Esta caracteristica de 6xidos duros torna este tipo de inclusao indesejavel para o

aco inoxidavel 409.

Apoés etapa de redugdo no VOD (amostra A3), as principais inclusées de 6xidos sdo do
sistema CaO — MgO - SiO, com composigdo de 24% CaO, 30% MgO e 46% SiO,. A
composicao quimica destas inclusdes é representada no diagrama de superficie liquidus

da figura 5.8.
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Figura 5.8: Diagrama de superficies liquidus para o sistema CaO — MgO — SiO, (SLAG
ATLAS, 1995).

A temperatura de liquidus destas inclusdes é de aproximadamente 1430°C, inferior as
inclusbes da etapa anterior e, portanto uma inclusdo de menor dureza e liquida na
temperatura de lingotamento do ago 409. Estas inclusbes seriam, portanto menos
deletérias para o produto final.

Estas analises mostram a importancia de que a etapa de redugdo no VOD quando bem

feita, além de conferir melhor limpidez da corrida com a homogeneizagdo sob vacuo
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conforme observado no item 5.1.2, é importante no sentido de conferir as inclusdes

residuais caracteristicas de serem menos danosas para o ago. Por outro, uma falha nesta

etapa contribuiria para que inclusées do tipo MnO.Cr,O; permanecessem no acgo.

5.1.4.8 Evolugao das Inclusées tipo 6xidos (Forno Panela e Distribuidor)

No Forno Panela (amostras A4 e A5), apds adigcéo de titdnio, as principais inclusées sao

Oxidos de titdnio com calcio, magnésio e aluminio conforme descrito nos itens 5.1.4.4 e

5.1.4.5. A figura 5.9 mostra como a composi¢cao quimica média das inclusdes evolui no

Forno Panela e distribuidor.

Composicao quimica das inclusodes tipo 6xidos no FP e Distribuidor

80 -

60 - Ti
- —a— Ca
X
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A4 (FP 5 min apés Ti) A5 (FP 8 min ap6s Ti) A6 (Distribuidor 20 min)

Amostra / Etapa

Figura 5.9: Evolugédo da composi¢cdo quimica das principais inclusdes no Forno Panela e

Estas inclusdes sdo

Distribuidor do Lingotamento para a corrida C1.

representadas pelos sistemas Al,O; — CaO — TiO, e MgO — CaO -

TiO,. A tabela 5.9 apresenta a composi¢ao quimica média das principais inclusdes apés a

conversao para seus respectivos oxidos nestas etapas.

Tabela 5. 9: Composigcao quimica dos éxidos nas inclusées

Sistema Al,0; — CaO - TiO, Sistema MgO - CaO - TiO,
AlL,O4 11% MgO 15% (0,25 molar)
CaO 16% CaO 17% (0,20 molar)
TiO, 73% TiO, 68% (0,55 molar)
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As figuras 5.10a e 5.10b apresentam os diagramas de superficie liquidus para estes
oxidos. Para a figura 5.11b a composigdo quimica dos oxidos foi convertida para fragéo

molar conforme tabela 5.3.

Mass % AlQ, — Mois frachan Mg =

Figura 5.10: Diagramas de superficies liquidus. (a) Sistema Al,03 — CaO — TiO».
(b) CaO — MgO —TiO, (SLAG ATLAS, 1995).

Nesta etapa, inclusdes do sistema Al,O;— CaO —TiO, apresentam temperatura de liquidus
de aproximadamente a 1500°C e inclusées do sistema CaO — MgO-TiO, temperatura
liquidus de aproximadamente 1420°C. Em ambos os sistemas, as inclusdes sao liquidas
nas temperaturas de elaboracédo do ago e, portanto menos danosas quando comparadas
com aquelas da amostra A2 apds o sopro no VOD do tipo cromo-galaxita (MnO-Cr,03)

que sao indeformaveis nas temperaturas de laminagéao.

Com a ajuda dos diagramas de superficie liquidus da figura 5.10a, é possivel observar
que para inclusdes de titanio onde os teores de Al,O; sdo mais predominantes do que os
de MgO (sistema Al,O0;—CaO-TiO,), € possivel obter inclusées com menor temperatura
liquidus aumentando os teores de CaO e diminuindo Al,O3 e TiO,. Aumentos no teor de
AlL,O; também sugerem a obtengado de inclusdes com pontos de fusdo mais altos. Isto

reforca a necessidade de controlar a entrada de aluminio no Forno Panela nestes agos.

No distribuidor do lingotamento prevalece as inclusées do sistema CaO — MgO — TiO,

com aumento no teor de titdnio em relagdo ao Forno Panela.



5.2 Resultados obtidos na etapa 2

5.2.1 Composigao quimica do a¢o na etapa 2
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A tabela 5.10 apresenta os resultados de composicdo para 0 ago em cada fase do

processo para a corrida C2.

Tabela 5. 10: Resultados de composi¢ao quimica para o ago da corrida C2

Amostra | %C %Mn | %Si %S %Cr | %Ti %Nb | %Al %Ca %N %0
A7 0,0057 0,13 |0,4015|0,0005|11,1 |0,0024 |0,0028|0,0013|0,0006 |0,0063 |0,0062
A8 0,0054 0,13 |0,4162|0,0004 (11,04 |0,1579 |0,0033|0,0033|0,0005 |0,0074 |0,0025
A9 0,0056 0,13 |0,4244 |0,0003 11,04 |0,1622 |0,0032|0,0036 |0,0005 |0,0073 |0,0024
A10 0,0054 0,13 [0,44790,0004 |11 0,1672 |0,0036|0,0037 |0,0008 |0,0075 |0,0036
A11 0,0064 | 0,13 |0,4822|0,0003 |11,01|0,1846 |0,0038|0,0035|0,0006 |0,0081 |0,0026
5.2.2 Andlise quantitativa no MEV em amostras na etapa 2
As figuras 5.11 e 5.12 apresentam os resultados quantitativos obtidos na analise
de particulas por campo no MEV para a corrida C2.
Total de inclusées
(7]
S
@ 800 - 684
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E 407 433 430
400
IS 232
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g
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min)
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Figura 5.11: Quantidade total de inclusbes nos campos analisados em cada amostra para

a corrida C2.
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Figura 5.12: Quantidades de inclusdes com tamanho > 2um nos campos analisados para

a corrida C2.

Comparando com resultados obtidos em amostras do Forno Panela na etapa 1, os
resultados mostram que da mesma forma, ocorre aumento na quantidade total de
inclusdes apos adigao do titanio, esta quantidade é reduzida com aumento no tempo de

flotagcdo e volta a aumentar no distribuidor do Lingotamento Continuo.

Nesta etapa 2, ndo houve um aumento significativo no total de inclusdes apés a adi¢ao de
Ca-Si. No entanto, ha um aumento consideravel no numero de inclusées maiores que
2um. Da mesma forma, no distribuidor do Lingotamento, o nimero de inclusdes maiores
que 2um é superior ao observado na etapa 1 para a corrida C1. A adicdo de Ca-Si nao
piorou a condigdo de limpidez da corrida em termos de quantidade de inclusbdes, mas

contribuiu para que inclusdes de tamanhos maiores fossem encontradas.

5.2.3 Composicao quimica das inclus6es em amostras da etapa 2

As tabelas 5.11 , 5.12 e 5.13 apresentam os resultados de composicdo quimica das
principais inclusdes encontradas na analise de particulas por campo no MEV para a
corrida C2. No item 5.2.4 é feito uma analise comparativa do efeito da adicao de Ca-Si
nas inclusdes tipo 6xidos no Forno Panela antes e depois da adicao desta liga. Também é

feito uma analise das inclusdes no distribuidor apds adicdo de Ca-Si.



Tabela 5. 11: Inclusdes no Forno Panela apés adicéo de titanio (A8 e A9)
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Inclusao 1 Inclusao 2 Inclusao 3 Inclusao 4
Composicado Quimica . . ; "
"Tipo Oxido" "Tipo Oxido" "Tipo Oxido" "Tipo Oxido"

Ti 60% 35% 62% 70%
Ca 3% 3% - -
Al - 9% - -
Mg - 8% - -

(0] 37% 37% 38% 30%

Tabela 5. 12: Inclusdes no Forno Panela apés adigéo de Ca-Si (A10)

L _ Incluséo 1 Incluséo 2 Incluséo 3
Composicdo Quimica L. . L
"Tipo Oxido" "Tipo Oxido" "Tipo Oxido"

Ti 40% 38% 67%

Ca 17% - -

Al 7% 12% -

Mg 8% 8% -

o 30% 42% 33%

Tabela 5. 13: Inclusdes no distribuidor do Lingotamento aos 20 min (A11)

Composigio Quimica Inclusao 1 IncIu?éo 2
"Tipo Nitreto" "Tipo Oxido"
Ti 63% 46%
Al - 9%
Ca - 9%
Mg - 7%
N 38%
o - 30%

5.2.4 Efeito da adicao de Ca-Si nas inclusées tipo 6xidos

A figura 5.13 apresenta a evolugdo das inclusdes tipo 6xidos no Forno Panela apds

adicao de Ca-Si e no distribuidor do Lingotamento em termos de composigdo quimica

média.
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Composigao quimica das inclusodes tipo 6xidos no FP e

Distribuidor
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Figura 5.13: Evolugdo da composicao quimica das principais inclusdes no Forno Panela e

Distribuidor do Lingotamento para a corrida C2.

Sao inclusdes dos sistemas Al,O; — CaO — TiO, e CaO — MgO - TiO, da mesma forma

que obtido para corrida C1 no Forno Panela e distribuidor. No entanto o teor de calcio

inicial apresentou-se menor em relacao a corrida C1 apés adi¢ao de titdnio como pode ser
observado na tabela 5.9. As tabelas 5.14 e 5.15 apresentam a composi¢ao quimica dos

oxidos nas inclusdes antes e depois da adi¢do de Ca-Si no Forno Panela.

Tabela 5. 14: Composi¢ao quimica dos oxidos nas inclusdes (sistema Al,O;—CaO-TiO,)

Sistema Al,O; - CaO - TiO,

Oxido Antes da adicado de Casi Apos adigdo de CaSi
Al,O4 14% 13%

Ca0O 5% 23%

TiO, 81% 64%

Tabela 5. 15: Composi¢ao quimica dos oxidos nas inclusdes (sistema CaO-MgO-TiO, )

Sistema MgO - CaO - TiO,

Antes da adigao de Casi

Apos adigdo de CaSi

Oxido
MgO 13% (0,07 molar) 11% (0,18 molar)
CaO 5% (0,22 molar) 23% (0,28 molar)

TiO,

83% (0,71 molar)

66% (0,54 molar)
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De forma geral, ap6s a adicdo de Ca-Si houve aumento no teor de CaO nas inclusdes

com redugéao de TiO, permanecendo os niveis de Al,O; e MgO praticamente constantes.

O efeito da adicao de calcio em obter inclusdes com temperaturas liquidus mais baixas foi
avaliado considerando a composi¢cdo quimica dos Oxidos presentes nas inclusdes
apresentado nas tabelas 5.14 e 5.15 e os diagramas de superficies liquidus para estes

sistemas de 6xidos da figura 5.14.

Mass % ALO; - Mole frackon Mgl =—
Figura 5.14: Diagramas de superficies liquidus destacando o efeito da adicdo de CaSi em
modificar a composi¢gao quimica das inclusdes. (a) Sistema Al,O3; — CaO — TiO,
(b) CaO —MgO —TiO, (SLAG ATLAS, 1995).

A tabela 5.16 apresenta as temperaturas de liquidus aproximadas, antes e apos adigao de

Ca-Si no Forno Panela obtidas através dos diagramas da figura 5.15.

Tabela 5. 16: Temperaturas liquidus das inclusées

Sistema Al,O; - CaO -TiO, Sistema MgO - CaO -TiO,
Condigao Temperatura de liquidus°C Condicao Temperatura de liquidus°C
Antes ® 1650 Antes @ 1550
Apos ) 1435 Apos ® 1460
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Para ambos os sistemas, a adi¢do de 20kg de Ca-Si no Forno Panela mostrou efeito em
modificar as inclusées aumentando o teor de CaO e deslocando as temperaturas liquidus
conforme mostra a figura 5.14. Antes da adicdo de Ca-Si, inclusdes com 5% de CaO
apresentaram como sendo solidas com temperatura liquidus acima das temperaturas de
elaboracdo do aco 409 que é de 1530°C a 1600°C. Apds a adicdo de Ca-Si, a
temperatura liquidus das inclusdes é reduzida com 23% de CaO, no entanto para uma
regiao com faixa de temperaturas liquidus muito proxima de 1700°C, totalmente sélidas o
que poder ser indesejavel para qualidade e lingotabilidade do aco. Estes resultados
mostraram que a modificacdo efetiva de inclusbes do tipo TiO, no ago 409 com
tratamento de Ca-Si no Forno Panela depende de pequenas variagdes no teor de CaO
nas inclusées. Neste caso, o teor de CaO na inclusdo antes da adicdo de Ca-Si é um

parametro importante para definir a quantidade exata a ser adicionada.

O teor de CaO nas inclusdes pode variar de corrida a corrida, principalmente devido a
interacdo do agco com escorias basicas ricas em com CaO. Como por exemplo, inclusdes
da corrida C1 no Forno Panela sem adicdo de Ca-Si apresentaram CaO de 16% no item
5.1.4.8. Neste caso, o préprio calcio fornecido pelo sistema em equilibrio foi suficiente
para obter inclusbes benéficas para o agco. Para uma melhor assertividade neste
processo, um modelo termodindmico capaz de prever o teor de CaO na inclusao em
funcao do equilibrio entre ago, escdria e inclusdo antes da adicdo de calcio pode ser uma

solugao.

Alternativas diferentes podem ser avaliadas como, por exemplo, um ago com menor
adicdo de titanio como o 409 bi-estabilizado (titAnio mais nidbio). Para atender a
necessidade das montadoras de acos cada vez mais resistentes, a redugcao de titanio
pode ser compensada com o incremento de nidbio mantendo a relagao de estabilizagao

em fungao dos teores de carbono e nitrogénio conforme equagao 3.1.

A utilizagao de outro desoxidante para o ago 409 como aluminio poderia ser uma
alternativa em substituicdo ao silicio. Neste caso, a adicdo de calcio pode ser mais
efetiva de acordo com o experimento de KIM et al. (2013) onde inclusdes de Al,O;
(produto da desoxidagao) foram modificadas para inclusdes do tipo Al,O; - TiOx apds

adicao de titanio. Apos adigdo de calcio, inclusbes liquidas de Ca0.Al,O3 incorporadas as



77

particulas sélidas de CaTiO; foram obtidas apds a reagao do calcio com inclusées do tipo
A|203 -TiOx.

No distribuidor do Lingotamento Continuo, o teor de calcio nas inclusdes volta a ser
reduzido com aumento de titanio por uma possivel re-oxidagao do titdnio com aumento de
TiO, e as inclusbes voltam a ter um comportamento similar aquele antes da adi¢ao do Ca-
Si.
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6. CONCLUSOES

A condicio de limpidez do ago 409 durante a elaboragao da corrida na Aciaria € mais
afetada apos sopro no VOD, apds adigao de titdnio no Forno Panela e no distribuidor do

Lingotamento Continuo.

A composigao quimica das inclusées é modificada ao longo da elaboragao no ago 409 de

acordo com os tratamentos empregados em cada processo de forma que:

- Inclusbes apds sopro do VOD do tipo o6xido duplo de MnO.Cr,O; séo duras,
indeformaveis com ponto de fusao elevado e se modificam para inclusdes de calcio,
magnésio e silicio com ponto de fusdo mais baixo apés fase de redugido, mostrando a

importancia desta etapa no VOD.

- No Forno Panela, o tempo de flotagdo nao apresentou efeito em modificar as inclusdes.
Efeito positivo ocorreu no sentido de diminuir a quantidade total de inclusées com
aumento do tempo. As inclusdes de titanio, aluminio, magnésio e calcio apresentaram
temperatura liquidus na ordem de 1500°C e 1420°C, ou seja, provavelmente liquidas nas

temperaturas de elaboracao do ago 409.

O efeito em obter inclusbes com baixo ponto de fusdo mediante a adicdo de Ca-Si
depende das variagcdes no teor de CaO na inclusdo em uma faixa de temperatura muito
estreita de dificil controle, proximas a 1700°C o que pode ser prejudicial para o ago e
lingotamento. O teor de CaO das inclusdes no Forno Panela apds adigéo de titanio € um
parametro importante para definicdo da quantidade correta de Ca-Si a ser adicionada

posteriormente.



79

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolver um modelo termodindmico capaz de prever o teor de calcio nas inclusdes

no Forno Panela.

- Desenvolver um modelo termodinamico para calcular os percentuais de fase liquida e

solida das inclusodes.

- Caracterizar inclusdes utilizando a mesma metodologia em outros agos inoxidaveis

estabilizados ao titanio.

- Caracterizar inclusdes no aco inoxidavel 409 bi-estabilizado (titanio mais niébio).

- Avaliar o efeito da adicdo de Ca-Si em diferentes quantidades para modificar as

inclusdes no ago inoxidavel 409.

- Avaliar o efeito da adicdo de Ca-Si antes da adig¢ao de titanio.



8. ANEXOS

8.1 Espectros de EDS em inclusdes antes e depois da adi¢cdao de Ca-Si
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Figura 8.2: Espectro de EDS apds adigdo de Ca-Si no Forno Panela.

8.2 Pesos moleculares dos principais elementos/compostos
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Figura 8.1: Espectro de EDS antes da adicdo de Ca-Si no Forno Panela.

Tabela 8. 1: Pesos moleculares dos principais elementos nas inclusdes
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Elemento/composto Peso molecular Elemento/composto Peso molecular
(g/mol) (g/mol)

Ti 47,9 S 2

MG 24,3 o) 16

Al 27 TiO, 799

ce 40 MgO 40,3

o 52 Alz0s 102

Si 28 Ca0 56

Mn 55 MnO =

Fe 55,8 Cr,0s 152
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