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RESUMO

Foi realizado um estudo estatistico da dispersao dos elementos C, Mn, S, Nb, P, Al, Si em
placas de aco dos materiais AP1X70 e IF-BH180, fabricadas em lingotamento continuo, e
os resultados encontrados, comparados a amostras retiradas no aco liquido.

Para tanto, utilizaram-se para o estudo placas analisadas pela técnica de Baumann com
resultados dentro dos limites dos testes Usiminas. Estas placas foram cortadas em dez
partes em relacdo a espessura da placa inicial e cinco em relagdo a largura. Cada
amostra, assim produzida, foi analisada cinco vezes no mesmo equipamento
Espectrometro de emisséao 6tica Spark, pelo mesmo operador, no mesmo dia € com a
mesma calibragdo, tendo sido acompanhadas por testes em amostras padrdes;
eliminando a influéncia do equipamento nas andlises. Os resultados de analise foram
apresentados de forma esquematica a posicdo de analise da placa: média e desvio
padrdo. Um total de 500 analises quimicas foram analisadas pelo teste F ANOVA fator
unico. As médias das andlises quimicas nas amostras das placas foram comparados as
de amostras de acgo liquido utilizando a incerteza do laboratério como parametro de
exclusao de representatividade.

Localizaram-se com esta metodologia os pontos representativos da placa com referéncia
ao aco liquido e recomendaram-se aqueles com menor custo de retirada da amostra na
placa e boa representatividade. A compreensdo do perfil de variacdo de composicao
quimica na placa, sua amostragem e técnica de analise € o meio de se efetuar a melhoria
continua na qualidade dos resultados de andlise quimica, sem a qual & impossivel
atender as especificacées de acos cada vez mais rigorosas.
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ABSTRACT

A statistical dispersion study of elements C, Mn, S, Nb, P, Al, Si in steel plates APIX70
and IF-BH180, manufactured in continuous cast, and the results had been compared to
liquid steel sample results.

Plates analyzed using the technique of Baumann with results whithin the limits of the
Usiminas’s standards. These plates had been cut in ten parts in relation to thickness and
five parts in relation to width. Each sample, was analyzed five times in the same
equipment of optic emission spectrometry spark, for the same operator, in the same day
and with the same calibration, the analysis have been followed by tests in standard
samples; to eliminate the influence of the equipment on analysis. The analysis results
have been presented in a schematic formconcerning the position the plate: average and
standard desviation. A total of 500 chemical analysis, were analyzed by F test (one way
ANOVA). The averages of the chemical analysis in samples of the plates were compared
to liquid steel samples using the uncertainty of the laboratory as parameter of exclusion of

representation.

By use of this methodology it was possible to identify the representative points of the plate
with reference to liquid steel and recomend those relative to lowest costs and best
representation. The understanding of chemical composition profile in the plate, sampling
and technique of analysis is the way to continuous improvement in the quality of chemical
analysis results, without which it is impossible to follow more and more rigorous steel
specifications.



1. INTRODUCAO

Durante o lingotamento continuo, retira-se uma amostra do aco liquido para certificar
que a composigao quimica do ago esta dentro da faixa especificada. Na eventualidade
dessa amostra apresentar defeitos, tais como brocas, pequenos furos, contaminac¢des
ou grandes variagdes em relagdo a resultados de andlise em processos anteriores,
retira-se uma amostra da placa sélida.

Todavia, essa amostra pode apresentar gradientes de composi¢do quimica durante a
solidificacdo do metal. Tais gradientes podem variar em relacdo a sua largura,
espessura, comprimento. Portanto, a composicdo quimica depende da posicao da
retirada da amostra e pode apresentar variacbes que podem levar a decisdo de
aprovar uma corrida que deveria ser recusada e vice-versa. Tal fato podera causar
problemas em etapas posteriores de processamento do aco ou mesmo no cliente

aumentando os custos de producgéao e retrabalhos desnecessarios.

Conhecer o comportamento da distribuicdo dos diversos elementos quimicos nas
placas de lingotamento continuo fornecera os limites de precisdo dos resultados
certificados e indicar a posicdo que melhor representa todo o lote de placas
processado numa determinada corrida.



OBJETIVOS
Conhecer a dispersado dos elementos Carbono (C), Manganés (Mn), Niébio (Nb),
Fosforo (P), Enxofre (S), Silicio (Si), Aluminio (Al) nas placas de lingotamento

continuo.

Indicar a posicdo de amostragem que melhor representa todo o lote de placas

processado numa determinada corrida.

Prever os teores dos referidos elementos em outras posi¢cdes da placa a partir dos
valores obtidos nas amostras de ponta de placa.

Desenvolver um método alternativo para confirmagao de analises.

Utilizar placas para a criagéo de padrbes para analise quimica do ago.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. — Lingotamento Continuo

O lingotamento continuo de acos é considerado como um dos principais
desenvolvimentos tecnoldgicos para a obtencao de produtos siderurgicos, substituindo
0s métodos convencionais de lingotamento, em virtude da alta produtividade,
excepcional rendimento, excelente qualidade superficial e interna do produto e da
enorme capacidade e versatilidade para produzir uma gama imensa de categorias de
acos.

O lingotamento continuo de agos consiste essencialmente na utilizacdo de trés
reatores metallrgicos. Esses trés reatores sdo: a panela, o distribuidor e o molde.
Figura 3.1.

Panela

A/Distribuidor

Molde

Veio

Figura3.1— llustracdo do Lingotamento Continuo."

A panela cumpre primeiramente o papel de transporte do ago liquido até a maquina de
lingotamento continuo, além de servir como reservatério de ago liquido durante o
lingotamento. Esse reator pode ainda ser usado nas operagdes de refino secundario
do ago, tais como a desoxidacdo, a dessulfuracdo e a descarburacdo, sendo esta
ultima realizada, principalmente, nas unidades de desgaseificagdo a vacuo.



O distribuidor, que é o reator intermediario entre a panela e o molde, tem como
principal fungdo servir como reservatério de agco e manter a continuidade do
lingotamento, em especial, nas trocas de panela. Além disso, o distribuidor € projetado
com a finalidade de possibilitar a realizacdo de véarias operagcdes metallrgicas, tais
como, separacdo e flotacdo de inclusdes, ajuste fino de composicdo quimica,
modificacdo da morfologia das inclusbes formadas, controle do superaquecimento e

homogeneizacao térmica e quimica do ago.

Por ultimo, tem-se 0 molde, que € considerado o principal elemento de uma maquina
de lingotamento continuo e tem como principais fungées conter o metal e fazer a

extracao de calor para promover o inicio da solidificagao.

O inicio de operagao do lingotamento continuo se da pela abertura da valvula situada
no fundo da panela de ago suspensa sobre o distribuidor. Dessa forma, vaza-se o0 ago
da panela para o distribuidor. Apds encher o distribuidor até um nivel adequado, vaza-
se 0 ago para o molde de cobre refrigerado a agua por meio de tubos refratarios
também chamados valvulas submersas. Para iniciar uma série de lingotamento, a
parte inferior do molde é obstruida por uma barra falsa inserida através do veio da
maquina. Essa barra falsa funciona como o fundo do molde e é utilizada para iniciar a
solidificacao e extragao da placa através do veio.

O aco liquido em contato com o molde e a barra falsa, solidifica-se rapidamente e é
entdo extraido a uma velocidade crescente até atingir as condi¢cées padrao, que sao
definidas pelas dimensdes e tipo de aco.

A principal fungéo do molde é dar a forma desejada ao metal solidificado. E no molde
gue se inicia o processo de solidificacdo, formando uma pele solidificada que suporta o
metal liquido ao longo do veio.



O molde tem um movimento oscilante na dire¢do do lingotamento, para evitar o
agarramento do aco e favorecer a lubrificagdo. A lubrificagao é feita pelo uso do pd
fluxante que é uma escoria de baixo ponto de fusdo e viscosidade, adicionada no topo
do molde Figura3.2. Além de lubrificar, 0 pé fluxante tem ainda a capacidade de
absorver inclusées ndo metalicas, controlar a transferéncia de calor placa/molde,
proteger a superficie do ago liquido contra reoxidagcdo e isolar termicamente a
superficie liquida. Ao sair do molde, a placa apresenta uma espessura minima de pele
solidificada que sustenta a pressao ferrostatica do interior ainda liquido. O crescimento
desta pele no molde, conforme é explicado por J.E.Lait?, depende das taxas de
extracao de calor localizadas as quais ocorrem por condugéo através da superficie da
camada solidificada, condugéo através do filme de p6 fluxante fundido, convecg¢ao na
interface molde—agua de resfriamento, condugao e radiacdo em espagos de ar entre a
camada solidificada e o molde. Sendo esta ultima responsavel por 84% da resisténcia
total ao fluxo de calor e varia com a velocidade de lingotamento, tipo de pé fluxante,
distorcdes no molde e composicdo quimica do aco®.

Figura3.2 - Vista da superficie do Molde com a valvula submersa e o pé fluxante



A pele solidificada permite a extracdo da placa a qual aumenta sua espessura
solidificada ao longo do veio, que € constituido por rolos guias montados em
segmentos. Entre os rolos estdo os bicos de "sprays" de agua e ar que promovem a
extracdo de calor da placa, completando a solidificacdo, Figura3.3 mostra visdes
esquematicas superior e lateral da solidificagdo das placas nos rolos apés o molde. A
placa é entdo guiada até a estacao de corte, onde é subdividida, Figura3.4.

Figura3.4- Corte de Placas



3.2. — Solidificacao
3.2.1. Microestrutura
A microestrutura de solidificacdo é determinada pela morfologia da interface

solido/liquido, que de acordo com as condicdes de solidificagdo e composicéo
quimica, pode ter as formas: plana, celular ou dendritica, Figura3.5.

PLANA
4
CELULAR
cv
AT
DENDRITICA

Figura3.5 — Morfologia da interface S/L em fun¢do da condi¢édo de resfriamento —
Gradiente (G), Velocidade (V) e Intervalo de solidificagao.’



Nas condigbes de resfriamento do lingotamento continuo de agos a morfologia da
interface S/L é essencialmente dendritica, existindo no veio trés regides: sélida, liquida
e solida + liquida, Figura3.6. Nestas condi¢cdes o calor latente de solidificagcdo é
liberado na regido sélido + liquido.
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Figura3.6 — Esquema de solidificacdo em aco sélido + Liquido.®



A microestrutura dendritica é caracterizada pelos espagamentos primarios (A1) e
secundario (A2), Figura3.7. O espagamento, onde se localizam as microssegregacoes,
€ uma variavel importante para a definicdo da ductilidade do ago e formacao de
trincas, porque a difusdo dos elementos segregados durante 0s processos
termomecanicos apdés a solidificacado € ditada pelo espacamento inter-dendritico.

Figura3.7 - Vista esquematica dos bragos primarios e secundarios. A e A, séo

respectivamente o espagamento dendritico primario e secundario.*

O espacamento depende das condigdes de resfriamento e do tipo de aco. Como
mostra a Figura3.8, o espacamento diminui com o aumento da taxa de resfriamento e

com o aumento de elementos de liga.

1 AGOS CARBONO

2 AGOS BAIXA LIGA

3 ACOS 5% Cr

4 AGOS INOXIDAVEIS
5 AGOS FERRAMENTA

ESPACAMENTO SECUMDARIO (U =)

0 i i i
o1 0.5 2,0
TAXA DE RESFRIAMENTO { C/s)

Figura3.8 - Espaco secundario em fungao da faixa de resfriamento e da quantidade de
liga do aco.®
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Para reduzir as microssegregacoes e tendéncias a formacado de trincas internas, é

importante que se obtenha uma estrutura mais fina, com o aumento da intensidade de

resfriamento. A estrutura dos graos muitas vezes, mas ndo sempre, diminuem com o

aumento da taxa de refrigeracdo. Refinamento da estrutura dendritica, normalmente

medido como espacamento dendritico, sempre diminui com o aumento da taxa de

resfriamento®, Figura3.9.
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Figura3. 9- Dados Experimentais sobre espagamento dendritico em agos comerciais
com 0,1 a0,9%C.’
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3.2.2. Macroestrutura

De acordo com o tipo de ago e condi¢cées de solidificacdo podemos observar trés
zonas distintas na placa do lingotamento continuo. Figura3.10 ilustra as zonas tipicas

e variagbes encontradas em placas.

I"_"_"" Largura/2 —
e Z0na Colunar

s Z0na Equiaxial

—

Iq-ESF'ESSURﬂ-'I

P Zona Coquilhada

Tipos | ACOS

1 SILICIO - CARBONO
INOX430:

2 INOX3IXX

INOX4XX E SILICIO Cf

BAIXA TEMPERATURA DE
LINGOTAMENTO

Figura3.10 - Macro estrutura observada em placas de diferentes tipos de aco,

produzidas no Lingotamento Continuo.?



3.

Zona coquilhada

Quando o aco se solidifica em contato com as paredes do molde, ocorre a
nucleacao de pequenos graos equiaxiais com orientacdo cristalogréafica
aleatédria. Estes graos formam uma camada denominada Zona Coquilhada.

Zona Colunar

Formada por graos alongados que crescem paralelamente a direcdo do
fluxo de calor. Estes graos se desenvolvem a partir dos gréaos coquilhados.

O crescimento da Zona Colunar continua até que as condigcdes de
solidificagcdo promovam o surgimento da Zona Equiaxial Central, que
bloqueia o crescimento dos graos colunares.

A zona colunar é importante, conforme cita Lait J.E®. por ser mais
susceptivel a trincas do que a zona equiaxial e porque uma longa zona
colunar aumenta a severidade da segregagao central e da porosidade.

Zona Equiaxial Central®

Talvez a area menos compreendida seja a origem das dendritas equiaxiais
na regido central do lingotamento. Teorias para explicar este fendmeno
incluem:
e Nucleagdo de cristais equiaxiais em frente ao crescimento da
interface soélido/liquido devido ao super-resfriamento constitucional;
e Nucleacéo de cristais na regiao super-resfriada préxima a parede do
molde;
e Derretimento parcial de dendritas colunares devido a flutua¢des de
temperatura no banho;
e Nucleagdo de cristais na superficie livre do ago liquido e
precipitagédo dos cristais no banho;
e Solubilizagdo da base das dendritas colunares que se desprendem
e sao levadas ao centro do molde.

12



3.2.2.1. Modificacoes da Macroestrutura

O tipo de estrutura € diretamente influenciado pelas condi¢cées de solidificacdo da

placa, principalmente a formacao da Zona Equiaxial Central.

Qualquer que seja o movimento do liquido, a condicdo necessaria para o
desenvolvimento da Zona Equiaxial € a remogao de todo o superaguecimento para

gue os cristais ndo sejam refundidos e possam se desenvolver.

A principal variavel para o controle da macroestrutura é a temperatura do aco no
distribuidor. A Figura3.11 mostra um exemplo tipico desta influéncia, onde se observa
que com a redugdo do superaquecimento abaixo de 20°C a porcentagem de graos
equiaxiais aumenta rapidamente. A obtencdo da estrutura equiaxial somente através
da redugdo da temperatura é dificultada, em condi¢des industriais, pelo risco de
obstrugdo da valvula submersa e principalmente pelo aumento acentuado de macro
incluséo na placa quando AT é reduzido abaixo de 20°C. A ocorréncia da Zona
Equiaxial Central é facilitada pela presenga de nucleantes no ago liquido, como por
exemplo TiN, que promove a obtengao de 100% de grdos equiaxiais, com até 40°C de

superaquecimento, nos agos inoxidaveis tipo 11%Cr-0,3%Ti.
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1490  1500_ 1510 1520 1530 1540 1550 1560
Temperatura do aco no distribuidor’C

Figura3.11- Influéncia da Estrutura de Lingotamento sobre a estrutura bruta de fusdo
do ago silicio Grao Orientado Tjquigus=1490 °C.°
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As variagbes da macroestrutura em funcao da temperatura dependem do tipo de ago.
Figura3.12 mostra a relagdo estrutura X temperatura para o aco 0,6% C onde
observamos que a estrutura da regido superior da placa, A, é pouco afetada pela
temperatura e para que se obtenha 100% de graos equiaxiais na parte inferior, o

superaquecimento deve ser menor que 10°C.
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Figura3.12 - Relag&o entre estrutura bruta de fusdo e superaquecimento (AT) do ago
liquido. Ago 0,6%C.°
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AT °C

De modo geral os agos com %C (0,12-0,50) apresentam menor tendéncia a estrutura

colunar que os agos baixo e alto carbono.

O tipo de estrutura de solidificacdo tem influéncia decisiva na qualidade do ago,

principalmente nos seguintes casos:

Para reduzir o crescimento dos graos colunares nos produtos de lingotamento
continuo, com temperatura de lingotamento normal, foi desenvolvido o processo de
agitacao eletromagnética do aco liquido. A Figura3.13 ilustra a influéncia da agitacao

na estrutura do aco inox 430.
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Figura3.13 - Efeito da Agitacao eletromagnética e superaquecimento do ago no
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distribuidor, na estrutura bruta de fuséo do aco inox430°.

A segregacao, susceptibilidade as trincas e muitas das caracteristicas mecanicas do

aco, dependem da estrutura de solidificacado, isto é, da sequéncia das reagdes de

solidificacao.

Esta dependéncia é resultado das diferentes solubilidade e difusdo de elementos,

principalmente C e P, na austenita e ferrita, conforme Tabelalll.1, com conseqlente

microssegregagoes.

Tabelalll. 1- Diferenca de propriedades da ferrita e austenita®

Fase Ferrita Austenita
Propriedade
Coeficiente C 0,13 0,36
de particao P 0,13 0,06
Coeficiente de Difuséo 4,4x10° 2,5x10°
(P) mm/s?
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Como regra geral pode-se dividir os agos carbono, quanto a estrutura de solidificacéo,
em trés grandes grupos, conforme esquema da Figura3.14

T°C

1550 L

1500

1450

1400

1350 fo

1 } 4 i i
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 7
{%aC)

Figura3.14 - Esquema do diagrama Fe-C na regido de solidificagao

e (Carbono £0,1%

A estrutura de solidificagao é ferritica, com transformacao para austenita no
estado sélido. Estes agos apresentam pouca susceptibilidade a trincas devido
a microssegregagodes, consequentemente apresentam uma boa ductilidade a
alta temperatura.
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Carbono 20,5%

A estrutura de solidificacao é austenita. Estes acos sdo mais susceptiveis a
trincas devido a microssegregacdes. A Figura3.15 mostra a relacdo entre a
deformacédo critica na interface sélido/liquido e a fracdo solidificada como
ferrita. Pode ser observado que a ductilidade de acos com solidificacdo
austenitica é praticamente zero nas condi¢gbes do teste. Aumentando-se a
fracdo de ferrita, melhora-se a ductilidade tanto para agos inoxidaveis quanto
acos carbono.

1,25
1,00 L
”
34
075 b ’
= ’
W’ C15
0,50 |- .v’f S
321, E
Yy
0,25 |-
ry !
310 35 315, % wr}
0 g el o
1,0 0,5 0 0.5 1,0
f{SI {-]

Figura3.15 - Deformagéo critica na interface sélido-liquido em fungéo da fragao
solidificada como ferrita para diferentes tipos de aco.®

Naturalmente que a susceptibilidade a trinca depende da concentracdo de
elementos residuais, como exemplo da Figura3.16 para agos inox 20Cr/12Ni,
onde para estrutura parcialmente austenitica necessita-se de P+S<0,020%
para assegurar a eliminagao de trincas.
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Figura3.16 - Suscetibilidade as trincas do ago inoxidavel tipo309 como fungao

de P+S e fracdo solidificada Ferrita.’

A Figura3.17 mostra a deformagcéo critica na interface S/L para diferentes tipos

de aco, onde se observa que 0s agos alto carbono sdo mais sensiveis a

trincas, portanto os cuidados com alinhamentos dos rolos e retificacdo com

nucleo liquido sdo mais criticos neste aco.
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Figura3.17 - Nivel de Deformacéao e tendéncia a trinca na interface

sélido/liquido para diferentes tipos de aco.’
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e (Carbono entre 0,1 € 0,5%

Estes acos se caracterizam por solidificarem na regidao de reacao peritética,

que se resume pela transformacao:

0+L— vy

Esta reacdo ocorre a aproximadamente 1493°C. A Tabela3.2 mostra o balango
de fases presente imediatamente antes e ap6s a reagao peritética.

Tabelalll.2- Balango de fases presentes na reagao peritética

Acima 1493°C Abaixo 1493°C
C (%) Liquido ) Liquido i) 0%
0,12 5 95 - 70 30
0,15 12 88 - 17 83
0,17 16 84 - - 100
0,19 20 80 5 - 95
0,30 50 50 40 - 60
0,48 95 5 94 - 6

A caracteristica principal da reacao peritética é a contracao volumétrica devido
as diferentes densidades entre Fejqiqo<Fes(CCC)<Fe,(CFC).

a. Entre 0,10 e 0,17%C a estrutura resultante ap6s a reagao peritética € 6+ y.
A Figura3.18 ilustra o caso de 0,15% onde se esquematiza a modificacao
das fases 6(87,5%) e Liquido(12,5%) em y(83%), mostrando a tendéncia a
formagcdo de um “gap” provocado pela contragdo. Esta estrutura é

particularmente sensivel a trincas de contracao.
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Figura3.18 - Estrutura de solidificagdo de um ago 0,15%C Imediatamente
antes e apds a reagao peritética.’

b. Com carbono em aproximadamente 0,17% ocorre a transformacao de
Liquido(16%) e 8(84%) em y(100%).

c. Acima de 0,17% as estruturas apés a reacao sao liquidas e y. Neste caso a
presenca do liquido tende a minimizar o efeito da contragédo, ocupando os

vazios de contragao.

A Figura3.19 mostra as contracOes calculadas antes e ap6s a reacao peritética
e a resultante da reagéao peritética.
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Figura3.19 - Contracéo entre 1600°C e temperatura peritética (1493°C) e na
temperatura peritética.’

As contragbes mostradas na Figura3.19 provocam tendéncia a depressdes na
superficie da placa, redugao do fluxo de calor no molde e todos os problemas
associados a estes fendbmenos, principalmente a formacdo de trincas

longitudinais e transversais na superficie.

3.3. Segregacao em produtos de lingotamento continuo

A origem da segregacao esta associada a um fen6meno natural que ocorre
durante a solidificacdo de ligas. Quando da transformacédo liquido-sélido
acontecem modificacdes de estrutura e variacao de volume com conseqlentes

mudancas nas caracteristicas fisicas e quimicas da liga.

O aco é uma liga Fe-C com diferentes elementos quimicos, solutos, alguns
adicionados intencionalmente como Si, Mn, Cr e outros na forma de impurezas
como S, P, H, O, N introduzidos devido as caracteristicas dos processos de

fusao e refino.
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Quando o ago esta na fase liquida a composicao € homogénea ou pode ser
homogeneizada por injecdo de gas inerte. Partindo-se da fase liquida os
diversos elementos quimicos em solugédo tém diferentes niveis de solubilidade
no aco solido, dando origem ao fenbmeno de segregacao. Cada elemento
quimico contido no ago liquido tem um grau diferente de “aceitagéo” pelo

solido.

Podemos entao constatar que o fenbmeno de segregacao é natural e nao pode

ser evitado, mas minimizado®.

3.3.1. Redistribuicao do soluto durante a solidificacao —

microssegregacao

Um estudo completo da segregacdo é complexo. Para facilidade de
compreensao vamos simplifica-lo, conforme Figura3.20, onde se mostra um
diagrama de fases tipico para ligas binarias; nele estdo tracadas as linhas
liquidus, quando a linha comeca a solidificar, e solidus, final de solidificacao.
Acima da linha liquidus a fase estével € o liquido, abaixo da linha solidus a fase

estével é o solido e entre elas coexiste solido e liquido.

[
"

[
—

Liquido

T&I'Il|.'|&l'ﬂllll'ﬂ

-#—— Linha Liquidus

Solido e |inha Sélidus

..

Composi¢ao

Figura3.20 - Parte de diagrama de fase de uma liga binaria referente a solidificacdo.?

22



Em condigbes praticas a mistura no liquido é apenas parcial e a do sélido é
desprezivel. Nestas condi¢cdes ocorre um acumulo de soluto em frente a
interface solido/liquido, conforme Figura3.21 , sendo a composigao quimica
final da peca, como esquematizado na Figura3.22, onde se observa a variagao
da composig¢édo do soélido formado em relagdo a composi¢éo do liquido inicial,

linha C, no centro, e que existe um aumento acentuado do soluto ao final da

solidificacao.
INTERFACE Co/K
S.L
ACUMULO
DE SOLUTO
=]
]
o
wh
=)
< : :
= SOLIDO —— LIQUIDO
';_J Lo o e
DISTANCIA

Figura3.21 - Representacdo esquematica do acumulo de soluto na interface
S/L e perfil de composicao no liquido.®

Co

COMPOSICAD

DISTANCIA

Figura3.22 - Composi¢éo quimica final da pega solidificada a partir de um
liquido de composigéo C, solidificado com mistura parcial no
liquido.®

Em vista do exposto pode se concluir que a segregacdo € um fenémeno
“constitucional”, isto &, da prépria constituicdo da matéria. Esta conclusao leva
ao questionamento sobre como funciona a amostragem deste material, ja que

uma amostra devera representar o conjunto de onde esta foi retirada.
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3.3.2. Macrossegregacao

Segregacao é denominada macrossegregagao quando ocorre em grandes distancias,
como quando a parte central do lingotado é mais rico, ou mais pobre, em soluto do
que a superficie. A causa da macrossegregacao em lingotados € o movimentacao
fisica da fase liquida ou do sélida durante a solidificacdo. O transporte difusional que
leva a microssegregacgao pode ser significativo apenas sobre pequenas distancias.

Uma maneira pela qual este deslocamento fisico pode ocorrer € pela flutuacdo de
fases precipitadas no inicio da solidificacdo. A maioria das macrossegregacoes,
entretanto, é causada por diferentes mecanismos: o fluxo de liquido através dos
espacgos interdendriticos na zona solida-liquida. As causas deste fluxo incluem a
contragao na solidificagdo, convecgao induzida por gravidade e movimentos do sélido
tal qual o abaulamento.

3.4. — Amostragem em aco

Vérios autores’® comentam que a amostragem é parte do processo analitico e que a
importancia ligada a clara definicdo e execugado das instru¢cdes caso um resultado
correto queira ser atingido é muitas vezes subestimado.

Amostras de aco podem ser retiradas no acgo liquido ou sélido sendo que em ambos
0s casos, segundo a norma 1SO14284 referente a amostragem e preparagdao de
amostras de acgo, a pratica da amostragem devera ser desenvolvida de maneira a
produzir uma amostra para analise que represente a composicdo quimica média do
aco liquido ou do produto amostrado. Ela devera ser suficientemente homogénea com
respeito a composicao quimica de maneira que heterogeneidades nao contribuam
expressivamente para o erro de variabilidade do método de andlise®. Ainda que esta
regra seja valida tanto para amostras retiradas no aco liquido quanto para as amostras
retiradas no ago solido, o processo de amostragem e os problemas decorrentes deste

justificam um estudo separado de ambas.

3.4.1. Amostragem no aco liquido

Séo utilizadas para monitorar o processo de fabricagcdo do aco e precisam ser
retiradas, preparadas e analisadas rapidamente, pois representam os resultados
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preliminares para novas adigbes e tratamentos e fornecem uma previsdo do que se
pode esperar do resultado final, o qual também pode provir de uma amostra retirada
do aco liquido.

Os principais formatos encontrados comercialmente deste tipo de amostra sao Pirulito
ou Lollypop, bomba ou coquilha, e pino. Para todas elas, entretanto, algumas regras

para a correta retirada da amostra sdo comuns:

A amostra deve representar o ago amostrado, portanto o momento da
amostragem ¢é importante sendo que apds a adicdo de ligas ao banho sera
necessario aguardar até que este se homogenize. Também quando adicionado
sucata oxidada sera necessario aguardar até que o oxigénio tenha deixado o
banho em forma de éxido e se juntado a escéria;

e Nao deve se contaminar por coberturas superficiais ao aco tais quais escéria e

pé fluxante;

e Procedimentos para o local de imersdo, a profundidade, tempo de imersao e
técnica de resfriamento devem ser definidas e praticadas de modo a evitar que
a amostra possua bolhas, trincas, vazios internos e garantir o preenchimento

completo do molde pelo aco;

e (Caso possua desoxidantes que este figue homogeneamente disperso na

amostra, ndo devendo ser nenhum dos elementos que se deseja analisar;

3.4.1.1. Amostras Pirulito

As amostras tipo pirulito constam como sendo a mais utilizada em processo e em
desenvolvimento do aco em pesquisa publicada pela 1ISI', tanto para os acos ultra-
baixo carbono quanto para os ac¢os para tubos sendo utilizado tanto em sua forma
convencional, Figura3.23a, quanto no formato Dual Thickeness (duas espessuras),
Figura3.23b. Este ultimo possui este formato para que possa ser puncionada
produzindo pastilhas com tamanho e peso adequados a utilizagdo de equipamentos de
analise em fornos de indugéo com deteccéo por IRde C e S.
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Dimensdo de 36mm a 422mm Dimensdes em milimetros

a)Design Basico b Digoo de duas espessuras

Figura3.23 - Exemplos de amostras pirulito.’
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Alguns moldes tipicos utilizados para se retirar a amostra tipo pirulito sao
apresentados na Figura3.24 , o molde da amostra pirulito é preenchido mantendo a
area redonda do molde a uma pressdo menor do que a ponta do tubo de quartzo ou
silica. Isso pode ser feito imergindo o amostrador abaixo do nivel do molde, o aco
derretera a capa e a tampa da camara e a pressao ferrostatica, maior na ponta do
amostrador, levara o aco a entrar e preencher o molde. Outro tipo de utilizagdo do
molde tipo pirulito é provocar vacuo na parte do molde, imergindo apenas a ponta do
tubo e quartzo ou silica de um amostrador sem capa abaixo do nivel do molde, a
tampa impedira a entrada do pé fluxante e se derreterd em contato com o ago. O qual
subira pelo tubo de quartzo preenchendo o molde.

Tubo de papelén

capa
camara da
amostra

e DR S OXIENTE

areia

adesivo

b d t Dezoxidante (com
t o o e e TN He guartzo cémara de mistura)
ampa da cémara caps

B capa

aiDezoxidarte na camara da amostra hDesoxidante em camara de mistura separada
Figura3.24 - Exemplos de amostradores por imersdo preenchidos por pressao
ferrostatica.’

Jacobbi H. e Wiinnenberg K. ' fazem a seguinte declaracdo em artigo. E necessario
ter em mente quando amostrando aco liquido que todas as amostras padronizadas
sao sistematicamente heterogéneas. Detalhadas analises metalograficas e quimicas
de amostras pirulito, ver Figura3.25, mostram que macro-inclusdes sdo provavelmente
deslocadas para o centro. A Figura3.26 mostra um exemplo tipico de avaliagdo de
microscépica correspondente. Além disso, porosidades na superficie de interface onde

inclusdes podem ser precipitadas, sempre se formam em amostras pirulito.
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A declaragéo de Jacobbi H. e Winnenberg K. encontra sustentagdo no exposto em
certas normas como pode ser visto na Figura3.27 retirada de anexo a norma
ISO14284. Cabe observar que a amostra retirada do aco liquido sendo representativa,
tratar-se do mesmo aco e estara sujeita a defeitos semelhantes aos que podem
acontecer durante o lingotamento tais como contragdes, segregacoes, bolhas e vazios.
Devendo-se portanto supor que caso transponha-se alguns cuidados tomados para o

lingotamento a retirada de amostra pode-se minimizar alguns destes problemas.

. Segregacao -Oxidagaag
= — Camada representativa
~—— Camada com contragdo, poros e furos

- Camada representativa
Segregacao -Oxidagéo

Figura3.27- Desenho esquematico de estratificacdo em amostras pirulito.’
3.4.1.2. Amostra tipo bomba ou coquilha
A amostra tipo bomba ou coquilha é cénica, Figura3.28, podendo variar em diametro e

altura, observando-se que amostras com maiores didmetros terdo maior area para

analise, entretanto tenderao a ter maior segregacao no centro da amostra.

Figura3.28- Amostra de aco tipo bomba.”



Slickers K. explica que amostras de ago com relativamente grandes quantidades de
inclusbes (MnS) tem de ser cortadas na terca parte inferior. Pois nesta area a
distribuicdo de inclusdes é relativamente homogénea, o tamanho das inclusdes de
MnS observando da base para o topo possui a distribuicdo conforme Figura3.29.
Cuidado especial deve ser tomado ao cortar amostras duras, o aquecimento durante a
divisdo pode ser capaz de descarburar a superficie cortada da amostra, sendo entao
necessario retirar a camada descarburada até que um valor constante de carbono seja

encontrado’.

L =l

Alura da amostra [em]
u

cortar -

2 3 & L] [ T [} L Lt
Didmetro MnS [ILm]

Figura3.29- Diametro de inclusdes de MnS em amostras de aco cilindricas/cénicas.’
3.4.2. Amostras de aco solido, placas

Sobre a amostragem em produtos de ago solido a norma 1SO14284 diz que para
produtos de grandes se¢des, obter uma amostra para analise na forma de chips em
um ponto entre a parte externa e o centro da se¢éo, fazendo-se um furo paralelo ao
eixo. Sendo onde nao for praticavel, furar lateralmente e recolher os chips que
representam a parte da se¢ao entre o centro e a parte externa. Alternativamente, para
0s casos onde se necessita de uma amostra sé6lida, a norma sugere retirar uma

amostra com um macarico no meio ou a um quarto da sec¢ao transversal.
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Preblinger' em investigacdo de placas de aco 13CrMo4-5 efetuou cinco amostragens
da superficie inferior da placa até seu centro, Figura3.30, observou nos elementos Si,
Mn, P, Cr e Mo variagbes nas médias das andlises de 2,26% sem mostrar mudancas
substanciais em relacdo a espessura onde se retirou a amostra. Em contraste,
encontrou variagbes de 3,3% nas andlises feitas nas amostras a um quarto da
espessura e de até 4,4% nas amostras no centro da placa, Figura3.31 mostra as

variacées que ocorreram durante a analise.

/‘;ﬁregﬁo de lingotamento

Figura3.30 - Amostragem da placa, dimensées em mm.'?
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Jacobi H. apresenta analises de fosforo, Niébio e Carbono 15mm antes e depois do
centro da espessura de uma placa de ago grau X60, analises realizadas com um
equipamento EEO-spark, Figura 3.32. O que nos leva a crer que o centro da
espessura da placa aparenta-se um lugar inapropriado para determinar a composicao
quimica.

=] +15 -
-
E PLAIM CEHTRAL -
=3 ﬂ T it il
g
2T +15 43
106 -
T I - T T ¥
an .
i g
i -, »
| .
a0 5,
= = i3 .
g N w
=1 J..‘l ‘ u
# . BT =N =
g o e s
g A =
e | i, -13
: | A 1 =
Uopal bt " 2
s Crivg - 3
- i [ -y [
E 3 "J-- = &
i DTl A *"-‘ =
T . k2 ] 3
= 1 .i‘ E=5 .° 13 a2 =
- jrlrart Lt - Hlag o 8¢ Wt N U =
R TR A S o
= E R "-r'ﬂ [HTHTCLES LT L
OdE - L & Y FLH Y B AT A i3 8 1 |
W] N el R L b : H — s
= L] 1’“ L II. ' ] L] .‘l -
| Tl N
et I
015 .
i 1 1 H 1 1 i
5 T 5 n L ™ ™
Lade Bistancia da lnha central, min Lada
linferion . Suparior
| E—— T T —— - - _-_1_|—.|
(LR e : ' a
: r Hiihin . 24§ oo Fisforo e
b 1
& ! me,spomEn & I | P=om% o
TS = s {23 T
= =g l22 o
:ﬂ = - L -]
5 0,450 e 3 [ &
@ s = oom- 18 &
- s = ' {14 2
F. e s . 1145
= 2 Zoams 1145
E L -] . T A
E 4 K- g Cai |r|.,:.3- e | =
Bl - b BT e TR o0
=" RN ] AR S
= S ' g 3 N g 7
bkl 18 : ; LH |.5 © - #0050, 1 . o i L ;1“";
N 8 " 5 ] -3 . 5 b i
Lavilix Hstaneia da lnha ceniral, un Lade
Inferlon Suparion

Figura3.32 - Apresentagao da segregacao de C, P e Nb em placas de LC determinado
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Foi visto a segregacao ao longo da espessura e especialmente o centro da placa de
LC, cabe agora analisar a influéncia da técnica de analise na produgao de resultados
quantitativos significativos.

3.5. Espectrometria

O atomo é constituido de um nucleo circundado por elétrons. Todo elemento tem um
nuamero especifico de elétrons que estdo associados a um numero atémico, que
constituem uma estrutura Unica para cada elemento. Os elétrons ocupam orbitais onde
ha maior ou menor probabilidade de encontra-los. A energia mais baixa corresponde a
estrutura mais estavel, a qual é chamada de “estado fundamental”. O estado
fundamental é a configuragé@o orbital normal do 4&tomo. Se uma energia de magnitude
conveniente € aplicada ao atomo, tal energia sera absorvida pelo atomo, através da
promogao de elétrons para posi¢cdes de energia superiores. Desta forma, o atomo
ficara menos estavel ou seja, estara em um “estado excitado”. Cessada essa energia,
0 atomo retornara espontaneamente e rapidamente ao estado fundamental. O elétron
promovido retornara a sua posi¢ao inicial, estavel, e energia radiante equivalente a

quantidade de energia inicialmente absorvida sera emitida.

O comprimento de onda da energia radiante emitida (A) esta diretamente relacionado a
transicao eletronica que ocorreu. Como cada elemento tem uma estrutura eletrénica
Unica, o comprimento de onda de uma radiagdo emitida € uma propriedade Unica e

caracteristica de cada elemento individual.

Na Figura3.33, pode-se observar a representagcdo esquematica desta transicao
eletrbnica que nesse caso é provocada por uma centelha, a qual, acontece no espaco
entre a amostra e o eletrodo chamado gap analitico.
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Figura3.33 - Transigao eletrénica ocorrida no atomo, provocada, nesse caso, por um

centelhamento. ™

Foi descoberto que a maioria das linhas espectrais estd na faixa ultravioleta do
espectro, préximo a faixa do visivel. O vidro transmite luz até 310nm, abaixo deste
comprimento de onda os componentes Opticos precisardo ser feitos de quartzo, o qual
funciona até aproximadamente 160nm. Abaixo deste comprimento de onda, materiais
Opticos especiais tais como fluoreto de magnésio ou fluoreto de litio seréo

necessarios'®.

O ar transmite comprimentos de onda até 190nm, entretanto a atenuacdo da
intensidade luminosa inicia-se préximo a 220nm. Portanto, para ser capaz de examinar
comprimentos de onda abaixo de 200nm de interesse analitico, tais como Carbono
(193nm, 165nm e 133nm), Nitrogénio (149nm), Fésforo (178nm), Boro (182nm) e
Enxofre (180nm) o espectrdgrafo deve ser evacuado por um gas inerte tais como o
nitrogénio ou argbnio para que a radiacdo produzida ndo sofra interferéncias até
chegar ao detector.

Normalmente, a luz viaja em linhas retas. Todavia, se a luz € limitada por uma
abertura cujo didmetro é de um tamanho similar ao comprimento de onda, o fenédmeno
de difracao ocorre. Além da limitagao da luz por aberturas circulares, ela também pode
ser limitada por fendas muito estreitas. Se um grande numero de tais fendas é
montado com um espagamento regular, resulta uma rede de difragdo. Atualmente, na
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maioria dos casos, sdo usadas redes de reflexdo. Estas redes sdo produzidas por
ranhuras em um espelho. E possivel produzir redes com 3600 ranhuras por mm (em
época mais recente por um processo holografico).

Em um prisma, radiacdo de onda curta é difratada para angulos maiores do que
radiacdao de comprimento de onda mais longo. O oposto é verdadeiro para uma rede:
guanto maior o comprimento de onda, maior o angulo de difracdo. Para focar a
imagem da fenda de entrada em um espectrografo com uma grade plana, sdo usados
espelhos céncavos figura 3.34.

Figura3.34- Espelhos céncavos em espectrégrafo'®

Rowland em 1882 descobriu que era possivel difratar luz e focar a fenda ao mesmo
tempo pelo uso de uma grade em um espelho cébncavo. A Figura3.35 ilustra tal
espectrografo de um modo simplificado. A rede e a fenda estdo situadas na
circunferéncia de um circulo (o circulo de Rowland), cujo diametro é igual ao raio de
curvatura da rede. As imagens projetadas (linhas espectrais) também convergem na
circunferéncia do circulo. A rede, entdo € o Unico elemento Optico no aparato
espectral. A importancia da descoberta de Rowland pode ser provada com o fato de

gue hoje sao usados quase que exclusivamente espectrdmetros de rede concava.

Tubo

Grade concova fotomultiplicador

w-_—
—\ -
(—0
Circulo de Fenda de -
Rowland entrada Lente de
foco

Figura3.35- Aparelho espectral de Rowland'’



3.5.1. - Espectrometro de Emissdo Otica Spark (EEO-Spark)

Um dos primeiros usos de centelhas para andlises quimicas é reportado em 1776 por
Alessandro Volta. Ele havia descoberto uma maneira de produzir uma carga de
eletricidade estatica forte o suficiente para produzir uma centelha; estava fascinado
pelas diferentes cores de centelhas que conseguia obter centelhando diferentes
materiais. Eventualmente ele conseguiu identificar certos gases através das diferentes
cores emitidas quando ele aplicava a centelha a eles'®. A centelha elétrica é capaz de
produzir altas temperaturas conseguindo assim excitar um grande namero de atomos
produzindo um numero consideravel de ions, portanto, emissées complexas

permitindo a andlise de um grande numero de elementos. Figura 3.36

Effects of temperature
2° Complexity

200 300 400 500 600 700 800

Figura3.36- Espectro em nm de trés fontes a diferentes temperaturas'®

O espectrémetro de emissao éptica, EEO-Spark, um equipamento capaz de realizar
analises quimicas multielementares em um curto espago de tempo, segundos. Neste
aparelho, a excitacdo da amostra se da no espacamento (gap) entre o eletrodo e a
amostra. A passagem de eletricidade através do gap fornece a energia necessaria
para excitar os atomos da amostra. Conforme explica Lefebvre?® durante a anélise
com um EEO-spark, uma primeira fase consiste em uma descarga de baixa energia
com uma diferenga de potencial entre o eletrodo e a amostra de 10 kV por alguns
milisegundos, isto é suficiente para ionizar o argbnio e criar um plasma condutor.
Assim que este plasma € formado, inicia-se a segunda fase que consiste em uma
descarga com energia de 100 a 400W e uma voltagem de 300 a 500V que ir4 causar o
derretimento e evaporacdo do elemento no ponto de impacto da centelha elétrica. O
elemento presente no plasma é entdo excitado e emite seu comprimento de onda

caracteristico.
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Para evitar a absorgdo dos comprimentos de onda produzidos e a nao oxidagédo da
amostra pelo ar durante o centelhamento, a cdmara de centelhamento é purgada com
gas argbnio. Slickers K. apresenta os valores maximos de contaminagédo do argénio
utilizado para purgar a cdmara de 5ppm de oxigénio e agua para agos com menos de
0,5% de Si e 2ppm para acos com mais de 0,5% Si.” Entretanto a pureza do gas pode
nao ser a unica fonte de contaminacao, vazamentos no sistema de gas, na camara de
centelhnamento ou mesmo espacos entre a amostra e a camara podem ser fontes de

oxigénio e agua.

A analise qualitativa é realizada através da identificagdo do comprimento de onda (A)
caracteristico emitido por cada elemento. Para a andlise quantitativa, € necessario um
tratamento matematico dos dados da intensidade lida deste comprimento de onda
pelos detectores ou fotomultiplicadores.

3.5.2. — Analise Quantitativa

A seqUéncia completa de medida de um equipamento calibrado e os subseqlentes
calculos matematicos inerentes a uma medigdo em um EEO-spark :

e Uma descarga elétrica é aplicada a amostra em uma atmosfera
inerte;

e Aluz produzida é separada em diversos comprimentos de onda;

e Os comprimentos de onda dos elementos sdo medidos em
detectores especificos ao comprimento de onda, elemento, que se
deseja analisar gerando uma intensidade I(el);

e A intensidade medida pode sofrer uma padronizacdo, onde a
intensidade do elemento a ser medido é dividida pela intensidade do
material base I(base) (ex o ferro em aco). Esta técnica é utilizada
para compensar pequenas mudangas no sistema espectrométrico
de uma medida para outra; IR(el)=l(el)/I(base)

e Correcao de Drift, ou seja variacoes da exatidao do equipamento

e Aplicacdo da intensidade corrigida a equacao, calculada analisando
amostras com teores conhecidos e fazendo a regressao em relagéao

dos valores em relacéo a intensidade encontrada.
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Ohlweiler®' cita que uma das maiores vantagens da espectrometria de emisséo éptica
€ a rapidez analitica do método.

O preparo de amostras metalicas € simples, podendo ser repetido varias vezes,
durante uma mesma corrida, até que a composicao quimica final desejada seja obtida.

Neste método, uma superficie preparada da amostra serve como eletrodo; o segundo
eletrodo € um bastdo metdlico ou de grafite. A area atingida pela centelha varia de
alguns milimetros a cerca de um centimetro de didmetro e, normalmente, a andlise é
repetida sobre outra porcao da superficie. No caso dos acos, esta deve ser plana, livre
de inclusbes, lixada por uma lixa de grana (80 e 120), e livre de éxidos ou

contaminacg6es causada pelo manuseio.

A quantidade de material vaporizada é pequena. A técnica é aplicada a amostras
retiradas do metal em fusdo. Quando o molde em que a amostra é recebida assegura
uma rapida solidificagao, obtém-se uma pegca homogénea com granulagao fina. Entéo,
a pequena superficie atingida pela centelha pode ser considerada como tendo
composi¢ao quimica representativa da amostra. Quando isso ndo ocorre, € necessario
analisar a amostra em diferentes pontos. Quando o material ndo € homogéneo, uma
composi¢cao aproximada € obtida, tomando-se a média dos resultados obtidos em
varios pontos selecionados. De qualquer forma, essa técnica ndo é recomendada para

materiais ndo homogéneos'®.

Como somente uma pequena parte da superficie da amostra é danificada, esse
método é considerado ndo destrutivo, pois ndo é necessaria a digestdo da amostra

para realizar o procedimento analitico.

Estudos foram publicados sobre a utilizacdo de EEO-spark para a analise de ultra
baixo carbono em aco®, teores menores que 50ppm de carbono no aco, entretanto

analises das amostras em fornos de indugao continua sendo a técnica mais difundida.



3.6. Analise em Fornos de inducao

A andlise de carbono pelo método de absor¢ao de infravermelho apdés combustdo em

forno de indugdo é uma técnica ja normalizada®?*

e reconhecida para analise em
baixas concentragcdes de carbono, sendo encontradas referéncias de que com o
devido tratamento da amostra®, andlises de amostras com 5ppm de concentracéo de

carbono séo possiveis. Abaixo segue as etapas de anélise neste equipamento.

A andlise de carbono e enxofre em fornos de indugao inicia-se por pesar uma amostra
em um cadinho ceramico, aproximadamente um grama, um fundente é adicionado
para gerar calor faciltando a combustdo da amostra e se combinando a amostra
deixando-a mais fluida, o que facilita a saida dos gases presentes, o cadinho é entao
levado até a parte interna de um forno de indugéo.

Injeta-se oxigénio na cadmara de combustdo do forno de indugdo até todo ar que
anteriormente a ocupava ter sido purgado. Ap6s a purga, um fluxo constante de
oxigénio é mantido no sistema e o forno de inducéo é ligado. Os elementos indutivos
da amostra e do fundente se ligam com campo de alta freqiiéncia do forno, o ambiente
oxigénio puro e o calor gerado pela indu¢do levam a amostra a combustao. Durante a
combustao todos os elementos da amostra oxidam as ligagées dos elementos com o
carbono se quebram e este se liga ao oxigénio formando CO e CO.. As ligacdes de
enxofre também sdo quebradas e o enxofre se liga com o oxigénio formando SO,.

Os gases da amostra sao varridos pela corrente de oxigénio. Enxofre é medido como
diéxido de enxofre em células de infravermelho. O mondxido de carbono é convertido
a diéxido de carbono por catalise com cobre aquecido. Triéxido de enxofre € gerado
pela reacdo do diéxido de enxofre no catalisador, o triéxido € entao retido em um filtro
de celulose. O carbono é€ medido como diéxido de carbono em células de
infravermelho.
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A intensidade gerada pelas células de infravermelho é aplicada em equagédo do
primeiro grau produzida tendo o valor de um padrdo analisado como ponto um e o
branco do equipamento como ponto dois. A utilizacdo de apenas dois pontos € valida
gracas a linearidade da técnica, Tabelalll.3*® mostra a linearidade de equipamento
medindo-se gradualmente quantidades diferentes de um padrédo baixo e outro alto, a
Figura3.37, mostra o gréafico do valor esperado pelo valor produzido pelo equipamento.
Aplica-se entdo a intensidade de uma amostra desconhecida a formula para se obter

sua concentragao.

Tabelalll.3 - Linearidade de carbono em Forno indutivo com leitura por IR*®

NIST 16F @ NIST 2166 @
0,97 %uC 0.015%C
IA. ot Peso Peso | Peso Peso O C B o C Diferen;a a
mostra aprox. | Atual | Aprox. Atual | {Aprox.) | Teérico | Atwal | (fual- Erro
()] {g) {q) {q) . flEcuice) Relativo
1 10000 | 09999 | o.0000 | 0.0000 0.970 0.970 0.973 0.0027 0.28
2 0.8750 0.8758 0.1250 0.1257 0.851 0.850 0.846 -0.0045 0.53
3 0.7500 0.7501 0.2500 0. 2500 0.731 0.731 0.735 0.0037 0.51
4 0.6250 0.6258 0.3750 0.3742 0612 0.613 0.614 0.0017 0.27
5 0.5000 0.5006 05000 0.49%91 04993 0.493 0.499 0.0062 1.26
& 0.3750 | 0.3748 | 0.6250 | 0.6253 0.373 0.373 0.378 0.0049 1.31
7 0.2500 0.2504 0.7500 0.7493 0.254 0.254 0.259 0.0044 1.74
B 0.1250 0.1252 0.8750 0.8752 0.134 0.135 0.140 0.0054 3.99
9 0.0000 0.000:0 1.0000 1.0004 0.0150 0.0150 0.0150 0.0000 0.30
Check de linearidade wtilizando HIST 16F & HIST 2166
1
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Figura3.37 - Check de linearidade utilizando padrées NIST 16F e NIST 2166



4. METODOLOGIA

Durante o lingotamento continuo do aco € retirada uma amostra de aco liquido no
molde para a certificacdo de sua composicdo quimica. Na eventualidade desta
amostra apresentar defeitos tais como brocas, pequenos furos, contaminacdes
(Figura4.1) ou grandes diferencas em relagdo a amostras de processos anteriores,
evita-se 0 sucateamento de toda corrida retirando-se uma amostra nas placas. Essa

amostra ira entdo substituir a amostra de acgo liquido na certificacao da corrida.

Figura4.1— Amostras sem condigdes de andlise

As normas internacionais para amostragem e preparacdo de amostras para
determinacdo de composi¢cdo quimica sdo, em sua grande maioria, baseadas na
norma de amostragem e preparacao de amostras para determinagdo de composicao
quimica de gusa, ferro fundido e aco, 1SO14284°. Tal norma recomenda para
amostragem e preparagao de amostras em placas:

"Cortar uma amostra preliminar, de um tamanho apropriado para a preparacao de uma
amostra para analise na forma de uma massa sdlida ou na forma de limalha, de um
ponto entre a linha central e a extremidade da placa. (No exemplo mostrado na figura
4.2a, a amostra preliminar tem 50mm de largura.) Nas situagbes onde este
procedimento for impraticavel, a amostra devera ser retirada em uma posicao
acordada entre o fornecedor e o comprador como sendo representativa da
composicdo da placa’.

Esta norma, publicada em 1996, nao faz diferenciacdes sobre a técnica de producao
da placa, lingotamento continuo ou lingotamento convencional-, qualidade do aco
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amostrado, limitacdes referentes a elementos a serem analisados. Tendo ainda como
inconveniente, na realizagcdo de amostragem nesta posicdo a necessidade de
movimentagao de placas empilhadas para a retirada da amostra, 0 que ndo acontece
nas amostras retiradas conforme o procedimento utilizado na Usiminas Figura4.2b e
em outras empresas® Figura4.2c, sendo que nos casos destas empresas a amostra

podera aprovar toda a corrida, a qual é formada por varias placas.

B/6

Figurad4.2a Figura4.2b Figura4.2c

Figura4.2— amostras retiradas em placas.

Para avaliar o comportamento da amostra de lingotamento continuo, as diferencas
entre retirar-se o canto da placa, Figura4.2b e 4.2c, e o recomendado pela norma
internacional, Figura4.2a, foi feito o estudo de corridas lingotadas em equipamento tipo
vertical-curvo alinhado e em perfeitas condi¢gdes de funcionamento: sem a ocorréncia
de abaulamento, desalinhamento de rolos ou resfriamento deficiente que podem
causar problemas durante a solidificagao, conforme visto no Capitulo3.3. Uma amostra
da largura da placa foi retirada a qual serd nomeada amostra de Baumann, Figura4.3.
Onde se efetuou um ataque Macro-Etching®’, com persulfato de aménio, julgando-a de
maneira semelhante a uma impressao de enxofre para exame de macroestrutura®®,
analise de Baumann, para verificar se existe segregacao central bem centralizada e

utilizando os parametros Nippon Steel conforme procedimento Usiminas®.

Figura4.3— Retirada da amostra de Baumann
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A seguir, a amostra foi dividida em partes, em relacdo a largura da placa lingotada,
utilizando, para tal, cortes com macarico. Foram selecionadas cinco colunas de
amostras numeradas de um a cinco, conforme esquematizado na Figura4.4. Essas
amostras foram retiradas nas laterais da placa de Baumann (Coluna um e cinco), no

centro (Coluna trés) e entre a lateral e o centro (Colunas dois e quatro), Figura4.4

&y F v v v

Figura4.4— Divisédo da placa de Baumann em relagéo a largura

As Colunas retiradas das placas de Baumann foram divididas em dez partes em
relacéo a espessura da placa lingotada e classificadas alfabeticamente, Figura4.5

Yy
Yy

Figura4.5— Divisdo das Colunas 1 a 5

Conforme ilustrado na figura4.6, foram efetuadas cinco andlises quimicas em cada
amostra, de maneira a cobrir toda a face da amostra, com o objetivo de avaliar a

variagao de composi¢do quimica na amostra.
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(a)

(b)

Figura4.6 — Desenho esquematico da localizacdo das queimas nas amostras(a) e

padrao(b)

Tais analises foram efetuadas no Laboratério quimico da Usiminas em equipamentos
EEO-Spark, marca ARL, modelos 4460 e 3460 com a configuracdo dos canais de C,
Mn, Nb, S, P, Al e Si apresentada na TabelalV.1. O equipamento esta dentro do
escopo de acreditacdo da Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 de competéncia de

laboratérios de ensaios®.

TabelalV.1 — Elementos e Linha de comprimento de onda de anélise®

Linha (A)
Carbono (C) 193,09 nm
Manganés (Mn) 293,31 nm
Niébio (Nb) 319,49 nm
Enxofre (S) 180,73 nm
Fosforo (P) 178,28 nm
Aluminio (Al) 340,40 nm
Silicio (Si) 212,41 nm

Para evitar que flutuagbes no equipamento influenciem no resultado da anadlise

quimica, foram feitas duas analises em um padrdo conhecido, de maneira a identificar

e corrigir variagoes, drifts, do equipamento, Figura4.6. A TabelalV.2 apresenta o

resumo do planejamento de analise quimicas que foram realizadas no estudo.

TabelalV.2- Quantificagcdo das andlises quimicas a serem realizadas no experimento
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API, UBC

1 a5 Coluna

A a J Amostra

Analises

2 materiais

5 Colunas/material

10 Divisoes/Coluna

5 Analises/Amostra

2

2x5=10 Colunas

10x10 = 100 amostras

100x5=500 Analises




Os testes estatisticos foram realizados com base nos trabalhos de lamashita®-2® 34

e
de Brehm14. Como ferramenta estatistica sera utilizado o teste F ANOVA fator unico
para diferencas nas médias, com um nivel de significancia de 0,05. Caso o valor F
calculado seja inferior ao Fcritico, a hipétese de que nao existe nenhuma diferenca
estatistica das populacdes, deve ser aceito®. Utilizou-se o teste para as seguintes

hipéteses:

| — Todas as amostras possuem a mesma média, a aceitacdo desta hipbtese
indica que o ponto de amostragem nao influenciard em nada o resultado

quimico dos elementos estudados.

Il - O conjunto de amostras de cada coluna um, dois, trés, quatro e cinco
(Figura4.4), possuem a mesma média. A aceitacdo desta hipdtese indica que
para uma dada largura a amostra independera da espessura

[l — O Conjunto de amostras de cada divisao A, B, C, D e E (Figura4.5),
independente da coluna em que se situam, possuem a mesma média. A
aceitacdo desta hipdtese indica que para uma dada espessura a amostra
independe da largura.

O préximo passo é a validagao da técnica de amostragem atraves da comparacao do
resultado da amostra retirada na placa com o resultado do aco liquido. A TabelalV.3

Quantifica o numero de testes a serem realizados conforme as hipéteses |, 1l e llI

TabelalV.3— Quantidade de testes a serem realizados
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Hipétese | Total
1 Teste/elemento 7 elementos .
1 7

Hipétese Il
1 Teste/Coluna 5 Colunas 7 elementos 35
1 5x1=5 7x5=35

Hipotese llI
1 Teste/Linha 10 Linhas 7 elementos 70
1 10x1=10 7x10=70

112 Testes




5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo discutidos os resultados de cada elemento quimico separadamente,
apresentando os problemas encontrados durante a amostragem e a analise quimica e
as técnicas utilizadas para superar os problemas. As tabelas contendo os dados
analisados sao apresentadas no Anexo |.

5.1. Informacoes do Lingotamento

Aco APIX70 (API)

O lingotamento foi iniciado a temperatura de 1544°C e velocidade de 0,8m/min. Foram
lingotadas 176 toneladas de placas com 1554mm largura e 252mm espessura. A
Figura5.1 apresenta a imagem da analise de Baumann feita na segunda placa
lingotada no lado direito onde se nota pequena segregacao central na placa.

Figura5.1 — Cinco fotos da andlise de Baumann com indicacdo dos pontos de

amostras retiradas no experimento.
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Aco IF-BH180 (UBC)

O lingotamento foi iniciado a temperatura de 1566°C e terminou a uma temperatura de
1559°C. Foram lingotadas 162 toneladas com velocidade 0,85m/min produzindo
placas com 1735mm de largura e 252mm de espessura. A Figura 5.2 apresenta a
imagem da analise de Baumann onde nao se verifica linhas de segregacao central.

Figura5. 2 — Fotos da Andlise de Baumann nas posi¢des central, lado esquerdo e lado

direito da placa

5.2. Teste do procedimento

Duas andlises de padrées de referéncia foram feitas regularmente entre cada
cinqglienta analises quimicas das amostras experimentais para avaliar possiveis
variagbes do equipamento, TabelaV.2. Observa-se que para todos os elementos e
concentragdes analisadas o valor de Fqico € maior que o valor de Feacuiado, permitindo
concluir que ndo houve variagdes causadas pelo equipamento durante o experimento.
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TabelaV. 1 — Anova fator Unico em padrdes de referéncia

2;9 Padrio C |Mn| Al [Nb| P | S Si
IPT500 | F cacome | 0,90 221 0,46 | 0,15 | 1,07
APl | NBS1263A | F cocumwo 0,99 2.20
NBS1767 | F ovoumes | 0,41 2.34 | 0,67
ugc | ISS1006 | F caias 0,41 1,09 279 | 1,11
CMSI5090 | F covos 3,59 | 3,33 0,6 2,04

5.3. Analise dos Elementos Quimicos

Para avaliar se ha diferengcas estatisticas das médias dos elementos carbono,
manganés, niébio, enxofre, fésforo, aluminio e silicio na placa, foram analisados os
resultados de duzentos e cinqlienta analises provenientes das cinqienta amostras 1A
a 5J, Figura4.4 e Figura4.5, por meio do F Anova fator Unico, TabelaV.2. Nessa tabela,
observa-se que, em acos API, o valor Fcalculado € maior que o Fcritico para todos os
elementos quimicos analisados. Portanto, deve-se rejeitar a hipétese de que todas as
médias das cingiienta amostras s&o iguais®, conforme apresentado nas em células
coloridas, por tudo isso, tem-se fortes indicios de que nao se podera utilizar todas as
amostras da placas desse material para a fabricagdo de amostras padrdo. No aco
UBC observamos também resultado semelhante, a exce¢ao do Aluminio onde o teste
indica que deve-se aceitar a hipétese nula, todas as médias sao iguais.

TabelaV.2 — Analise de todos os elementos em todas as amostras ago API.

F critico = 1,42 F calculado dos Elementos
Hipotese C Mn Nb S P Al Si
APl  Todas as amostras sao iguais 12,6 8,72 9,86 3,34 4,76 3,18 7,58

UBC Todas as amostras sao iguais 1,89 2,94 461 2,06 201 1,22 480,54

Analisando os dados obtidos no teste F ANOVA fator Unico nos elementos quimicos
das amostras referentes as larguras 1 a 5, tem-se os resultados apresentados na
TabelaV.3.




TabelaV.3— Teste F ANOVA aplicado as amostras das larguras 1 a 5

F critico = 2,12 F calculado dos Elementos
Hipotese C Mn Nb S P Al Si
Amostras da Largura 1 sao iguais 417 3,71 091 393 1,11 6,13 7,83
Amostras da Largura 2 sao iguais 17,85 10,05 10,65 5,67 4,76 0,64 10,42
API Amostras da Largura 3 sao iguais 1,53 2,72 4,09 264 3,35 580 2,15
Amostras da Largura 4 sao iguais 1,81 192 1,99 1,82 1,55 6,42 3,61
Amostras da Largura 5 sao iguais 470 416 090 1,38 2,69 4,86 1,91
Amostras da Largura 1 séo iguais 1,27 090 265 1,67 1,66 2,37 311,28
Amostras da Largura 2 sao iguais 1,49 3,41 454 1,77 3,08 0,87 593,86
uBC Amostras da Largura 3 sdo iguais 296 2,06 6,43 465 1,99 2,04 22,99
Amostras da Largura 4 sao iguais 2,76 258 4,13 1,51 2,71 4,04 17,29
Amostras da Largura 5 sao iguais 2,08 725 10,11 2,48 2,03 4,56 978,59

O resumo das anadlises estatisticas dos resultados de andlise quimica, obtidos nas

amostras retiradas ao longo da espessura, A a J, sdo apresentados na TabelaV.4.

TabelaV.4— Teste F ANOVA fator Unico aplicado a amostras das espessura A a J

F critico = 2,87 F calculado dos Elementos
Hipotese C Mn Nb S P Al Si
Amostras da Espessura A sao iguais 6,89 2,14 2,13 0,91 2,58 2,43 1,44
Amostras da Espessura B sédo iguais 5,31 1,71 255 59 6,01 0,18 1,22
Amostras da Espessura C sédo iguais 3,36 044 0,28 0,22 0,38 1,21 0,46
Amostras da Espessura D sdoiguais 235 149 085 28 216 056 0,75
AP Amostras da Espessura E sao iguais 15,60 10,38 12,04 594 545 1,85 10,19
Amostras da Espessura F sédo iguais 0,67 1,08 0,64 24 244 3,03 0,13
Amostras da Espessura G sao iguais 0,80 0,71 0,69 0,76 0,89 0,86 1,15
Amostras da Espessura H sdo iguais 1,79 0,8 0,32 1,29 0,22 429 3,83
Amostras da Espessura |l sao iguais 0,94 1,48 0,72 295 4,03 1,13 1,26
Amostras da Espessura J sao ig_;uais 291 6,17 351 0,71 195 228 1,25
Amostras da linha A sao iguais 0,71 0,54 3,98 2,09 2,73 3,81 26,57
Amostras da linha B sao iguais 1,12 9,40 8,72 0,74 1,87 3,08 1145,42
Amostras da linha C sao iguais 1,38 3,21 0,56 4,26 3,61 8,18 881,32
Amostras da linha D sao iguais 1,76 5,35 3,62 3,75 443 0,95 15,21
UBC Amostras da linha E sao iguais 2,09 0,04 697 059 0,88 3,78 875,75
Amostras da linha F sao iguais 0,79 1,58 12,39 2,72 2,64 440 8,37
Amostras da linha G séao iguais 1,99 234 0,94 3,75 535 3,90 681,41
Amostras da linha H sao iguais 229 281 389 3,00 351 0,9 3,70
Amostras da linha | sdo iguais 1,40 4,01 1,81 3,89 5,76 3,33 888,35
Amostras da linha J sao iguais 330 081 442 1,80 0,63 8,72 10,19
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A partir das informagdes apresentadas nas tabelas V.3 e V.4, verifica-se que, para o
aco UBC, existem larguras e espessuras nas quais a hipétese nula nao ocorre para o
aluminio, o que indica uma contradicdo em relacdo ao resultado apresentado na
TabelaV.2. E necessario portanto aprofundar o estudo utilizando outras técnicas para
elucidar a referida contradicdo. Para tanto serdo reunidas todas as informacdes
(resultado dos testes estatisticos, variagdo das analises das amostras, médias dos
resultados quimicos das amostras) analisando-as por elemento e tipo de ago. O
formato para a exibicao destas informagdes segue abaixo.

As tabelas V.5 a V.12 foram construidas utilizando-se os resultados das tabelas V.3 e
V.4. Nas células de identificagdo da amostra ndo coloridas, deve-se aceitar a hipotese
nula: médias iguais. As cores das células dos nimeros destacam resultados dentro de

intervalos de um desvio padrao entre as médias das amostras.

As figuras 5.3 a 5.8 apresentam valores médios, maximos e minimos das andlises
quimicas para a uma determinada largura, sendo constituidas de amostras retiradas
na espessura. As divisdes apresentadas no grafico foram definidas a partir de uma
dispersao de trés vezes a média dos desvios padrdo dos resultados de analises

quimicas em cada amostra.

Esses resultados serdo apresentados considerando elemento por elemento para os
acos APl e UBC.
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5.3.1. Aco API

5.3.1.1. Carbono

Na TabelaV.5 observa-se a existéncia de apenas duas amostras com teores que
extrapolam trés desvios padrdes, amostra 2E e amostra 3E, ambas pertencentes ao
centro da placa.

A variacdo da amostra 2E é proveniente da regido central da placa, onde se observou
segregacao conforme Figura5.1, pois todas as suas analises possuem um resultado
superior as demais, Figura5.3. Nota-se na mesma figura, que as amostras 2E, 3E e 4E
possuem uma variagdo muito elevada em relagdo as demais. A grande variagao das
amostras 3E e 4E, cobrindo a média e o desvio padrdao das demais amostras, levou o
teste F Anova fator Unico a considerar as larguras trés e quatro homogéneas, mesmo
a largura trés possuindo o resultado da média da amostra 3E além de trés desvios
padrées da média geral.

TabelaV.5 — Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes, elemento Carbono (%) (desvio padrao médio=0,002)

1A 0,085 2A 0,087 | 3A 0,087 4A. 0,088 5A 0,085

1B 0,086 2B (0,087 | 3B 0,088 4B 0,088 5B 0,084

1C 0,084 2C |0,087| 3C 0,086 4C 0,086 5C 0,086

1D 0,084 2D 0,086 | 3D 0,087 4D 0,087 5D 0,086

1E 0,085 2E (0,128 | 3E 0,082 4E 0,085 5E 0,086

1F 0,086 2F 10,087 | 3F 0,087 4F 0,087 5F 0,088

1G 0,087 2G 0,087 | 3G 0,086 4G 0,087 5G 0,088

1H 0,090 2H 10,089 | 3H 0,088 4H 0,087 5H 0,088

11 0,087 2 0,088 3l 0,087 41 0,088 5] 0,087

1J 0,088 2J 0,087 | 3J 0,091 4J 0,089 5J 0,088

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<

Refazendo-se o teste F ANOVA fator Unico para as linhas F, G, H e | as quais,
conforme indica a coloracdo da célula de identificagcdo das amostras, possuem
amostras de mesma média. O valor de Fcalculado (1,55) inferior a Fcritico (1,72)

indica que as linhas e as amostras possuem a mesma média.
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5.3.1.2. Manganés

Na TabelaV.6 observa-se a existéncia de quatro amostra com teores que extrapolam
trés desvios padrbes, amostra 2E, 3E, 5E e 5J, as trés primeiras pertencentes ao

centro da placa.

As informagdes reunidas na TabelaV.6 mostram que o teste F ANOVA fator Unico néo
recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras AaD e F al, o que leva a
acreditar que a analise das amostras de cada uma das espessuras possuem a mesma
média, independente da largura amostrada. Testes estatisticos comparativos entre as
espessuras F, G, H, | resultou num valor de Fcalculado igual a 0,94, inferior ao valor
de Fcritico de 1,72 e para as espessuras A, B, C, D um valor de Fcalculado de 1,87
para um mesmo valor de Fcritico, indicando que apenas o primeiro grupo €

homogéneo.

TabelaV.6 — Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Manganés. (desvio padrao médio=0,01)

1A 1,73 2A 1,72 3A 1,72 4A. 1,72 5A 1,72

1B 1,73 2B 1,71 3B 1,73 4B 1,72 5B 1,72

1C 1,72 2C 1,72 3C 1,72 4C 1,72 5C 1,72

1D 1,71 2D 1,72 3D 1,71 4D 1,71 5D 1,71

1E 1,71 2E 1,92 3E 1,68 4E 1,72 5E 1,75

1F 1,71 2F 1,71 3F 1,70 4F 1,71 5F 1,70

1G 1,71 2G 1,71 3G 1,70 4G 1,71 5G 1,70

1H 1,71 2H 1,72 3H 1,71 4H 1,71 5H 1,71

11 1,70 2l 1,71 3l 1,70 41 1,71 51 1,71

1J 1,71 2J 1,71 3J 1,71 4J 1,70 5J 1,69

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c 0Odo<

Observando a Figura5.4 nota-se que as amostras 1C, 2E, 3E, 4E e 4G possuem
variagoes de resultados de analise quimica de manganés superior as demais, sendo
que a variagao da amostra 2E mostra-se muito superior.
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5.3.1.3. Enxofre

Na TabelaV.7 observa-se a existéncia de apenas duas amostra com teores que
extrapolam a trés desvios padrdes, amostra 2E e 4F, sendo que a primeira coincide
com os elevados valores encontrados também para o carbono e o manganés.
Observando-se a Figura5.5 nota-se que as amostras 5J, 2E, 4A e 4C possuem
variacées de resultados de andlise quimica superior as demais, sendo que apenas a
2E tem média de teor de enxofre bem superior a trés desvios da média da populacao.

As informagdes reunidas na TabelaV.7 mostram que o teste F ANOVA fator Unico néo
recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras Aa D, FaHe Joqueleva
a concluir que os teores dos elementos quimicos analisados nas amostras de cada

uma dessas espessuras possuem a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV.7 - Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Enxofre. (desvio padrao médio=0,0002)
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1A | 0,0016 | 2A 0,0015 | 3A |0,0015| 4A. | 0,0018 | 5A |0,0015

1B | 0,0014 | 2B 0,0019 3B |0,0014 | 4B 0,0016 | 5B | 0,0013

1C 10,0017 | 2C 0,0016 | 3C |0,0017| 4C | 0,0017 | 5C |0,0015

iD |0,0017 | 2D 0,0014 | 3D |0,0015| 4D | 0,0013 | 5D |0,0012

1E | 0,0013| 2E 0,0028 | 3E |0,0014 | 4E 0,0016 | 5E | 0,0014

1F 10,0014 | 2F 0,0012 3F | 0,0011 4F 0,0010 | 5F |0,0012

1G | 0,0013 | 2G 0,0014 | 3G |0,0013| 4G | 0,0013 | 5G |0,0013

1H [0,0013 | 2H 0,0014 | 3H |0,0013 | 4H 0,0015 | 5H | 0,0016

1l 0,0015 2l 0,0018 3l 0,0014 41 0,0014 | 51 |0,0014

1J 0,0015 | 2J 0,0014 3J 0,0015 4J 0,0014 | 5J |0,0018

<360 -260 O O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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5.3.1.4. Nidbio

Na TabelaV.8 observa-se a existéncia de trés amostras com teores que extrapolam
trés desvios padrbes, amostra 2E, 3E e 4E, todas pertencentes ao centro da placa. A
amostra 2E teve alteracdes acima de trés desvios também nos elementos Carbono,
Manganés e Enxofre. A amostra 3E apresenta a mesma alteracdo para os elementos
Carbono e Manganés e a amostra 4E no Enxofre. Essas mesmas amostras também
apresentam variacoes, para o Nb, superior as demais, Figura5.6

As informagdes reunidas na TabelaV.8 mostram que o teste F ANOVA fator Unico néo
recusou a hipétese nula para as amostras das espessurasAaDe Fal.

TabelaV.8 - Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Nidbio. (desvio padrao médio=0,002)
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1A 0,059 2A 0,059 3A 0,059 4A. 0,060 | 5A | 0,058

1B 0,059 2B 0,058 3B 0,060 4B 0,057 | 5B | 0,058

1C 0,058 2C 0,059 3C 0,058 4C 0,058 | 5C | 0,058

1D 0,058 2b 0,059 3D 0,058 4D 0,058 | 5D | 0,058

1E 0,059 2E 0,101 3E 0,052 4E 0,055 | 5E | 0,059

1F 0,058 2F 0,059 3F 0,057 4F 0,058 | 5F | 0,058

1G 0,058 2G 0,059 3G 0,057 4G 0,058 | 5G | 0,058

1H 0,059 2H 0,060 3H 0,059 4H 0,058 | 5H | 0,058

1l 0,058 2l 0,059 3l 0,058 41 0,058 5 0,059

1J 0,059 2J 0,059 3J 0,059 4J 0,058 5J | 0,057

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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5.3.1.5. Fosforo

Na TabelaV.9 observa-se a existéncia de apenas uma amostra com teor que
extrapolam trés desvios padrdes, amostra 2E, coincidindo com os elevados valores
encontrados também no carbono, no manganés, no enxofre e no niébio. Observando-
se a Figura5.7 é possivel notar que as amostras 2E, 3E e 4E possuem variacdes de
teores de fésforo superiores as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.9 mostram que o teste F ANOVA fator Unico néo
recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, C, D, F, G, He J
indicando que a analise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem a
mesma média independente da largura amostrada.

TabelaV.9 - Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Fosforo. (desvio padrao médio=0,001)
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1A 0,019 2A 0,019 3A 0,019 4A. 0,020 | 5A | 0,019

1B 0,019 2B 0,021 3B 0,019 4B 0,019 | 5B | 0,019

1C 0,019 2C 0,019 3C 0,019 4C 0,019 | 5C | 0,019

1D 0,019 2D 0,019 3D 0,019 4D 0,019 | 5D | 0,019

1E 0,019 2E 0,031 3E 0,017 4E 0,018 | 5E | 0,019

1F 0,019 2F 0,019 3F 0,018 4F 0,018 S5F | 0,018

1G 0,018 2G 0,019 3G 0,018 4G 0,019 | 5G | 0,018

1H 0,019 2H 0,019 3H 0,019 4H 0,019 | 5H | 0,019

11 0,019 2l 0,020 3l 0,019 41 0,019 51 0,019

1J 0,019 2J 0,019 3J 0,019 4J 0,019 5J | 0,019

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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5.3.1.6. Aluminio

Na TabelaV.10 observa-se a existéncia de uma amostra com teor que extrapolam trés
desvios padrdes, amostra 4E, coincidindo também com elevados valores encontrados
no enxofre e nidbio. As amostras 2E, 2A, 21, 4A, 4B, 4C, 4D, 4F, 4G e 3B apresentam
variacgoes, para o Al, superior as demais, Figura5.8

As informagdes reunidas na TabelaV.10 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, B, C, D, E, G, I, J
indicando que a analise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem a
mesma média independente da largura amostrada.

TabelaV.10 - Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Aluminio. (desvio padrao médio=0,0003)

1A 10,0860 | 2A | 0,0352 | 3A | 0,0356 | 4A. | 0,0356 | 5A | 0,0354

1B |0,0354| 2B | 0,035 | 3B |0,0355| 4B | 0,0355 | 5B | 0,0355

1C |0,0358| 2C |0,0356 | 3C |0,0356 | 4C | 0,0856 | 5C | 0,0353

iD |0,0358| 2D |0,0857| 3D | 0,0355| 4D | 0,0857 | 5D | 0,0355

1E ]0,0856 | 2E | 0,0358 | 3E 0,0863 | 4E 0,0370 | 5E | 0,0356

1F [ 0,0355| 2F 0,0350 3F 0,0350 4F 0,0349 | 5F | 0,0350

1G 10,0352 | 2G | 0,0350 | 3G | 0,0351 4G | 0,0353 | 5G | 0,0350

iH |0,0350| 2H | 0,0352 | 3H 0,0354 | 4H 0,0355 | 5H | 0,0356

11 0,0356 2l 0,0355 3l 0,0357 41 0,0359 | 51 | 0,0359

1J 0,0357 | 2J 0,0353 3J 0,0355 4J 0,0353 | 5J | 0,0355

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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5.3.1.7. Silicio

Na TabelaV.11 observa-se a existéncia de uma amostra com teor que extrapolam trés
desvios padrdes, amostra 2E, coincidindo também com elevados valores encontrados
em todos os outros, excec¢ao o Aluminio. As 2E, 3E, 4E, 4F, 5J apresentam variacées,
para o Si, superior as demais, Figura5.9

As informagdes reunidas na TabelaV.11 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipoétese nula para as amostras das espessuras A, B, C, D, F, G, I, J
indicando que a analise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem a

mesma media independente da largura amostrada.

TabelaV.11 - Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Silicio. (desvio padrao médio=0,002)
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1A 0,226 2A 0,225 3A 0,225 4A. 0,227 5A | 0,225

1B 0,225 2B 0,225 3B 0,226 4B 0,225 5B 0,225

1C 0,226 2C 0,226 3C 0,225 4C 0,225 | 5C | 0,225

1D 0,225 2D 0,226 3D 0,225 4D 0,225 | 5D | 0,226

1E 0,225 2E 0,247 3E 0,224 4E 0,226 5E 0,227

1F 0,229 2F 0,229 3F 0,227 4F 0,228 5F 0,227

1G 0,227 2G 0,228 3G 0,226 4G 0,228 | 5G | 0,227

1H 0,228 2H 0,230 3H 0,228 4H 0,228 | 5H 0,228

11 0,227 2l 0,227 3l 0,227 41 0,228 51 0,228

1J 0,229 2J 0,228 3J 0,228 4J 0,227 5J 0,228

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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66
5.3.2. Aco Ultra Baixo Carbono (UBC)
5.3.2.1. Carbono

Como o teor de carbono no aco UBC é inferior a 30ppm optou-se pela utilizacdo do
equipamento de andlise em forno de indugdo para a analise desse elemento, para
tanto foi utilizado o aparelho marca LECO, modelo CS444.

Na TabelaV.13 observa-se que todos os teores de carbono estdo dentro de uma
diferenca de dois sigma da média geral das amostras. E possivel também notar pela
cor das células de identificagdo que a maior parte da placa foi considerada como
possuindo a mesma média e que como pode ser visto na Figura5.4 , ndo ha nenhuma
amostra com dispersao destoante em relacdo as demais, todos as médias de analise
quimicas estao variando dentro de dois desvios padrdes

TabelaV.12 — Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes, elemento Carbono (%) (desvio padrao médio=0,00005)

1A | 0,00152 | 2A | 0,00150 | 3A | 0,00157 | 4A. |0,00153 | 5A | 0,00156

1B | 0,00151 | 2B | 0,00155| 3B | 0,00149| 4B |0,00150 | 5B | 0,00146

1C | 0,00152 | 2C | 0,00151 | 3C |0,00150 | 4C | 0,00151 | 5C |0,00147

1D | 0,00154 | 2D | 0,00148 | 3D |0,00152 | 4D | 0,00154 | 5D |0,00160

1E | 0,00153 | 2E | 0,00156 | 3E | 0,00149 | 4E |0,00148 | 5E | 0,00152

1F 10,00152 | 2F | 0,00152| 3F |0,00157| 4F |0,00154 | 5F | 0,00150

1G | 0,00149 | 2G | 0,00152 | 3G |0,00148 | 4G |0,00157 | 5G | 0,00151

1H | 0,00146 | 2H | 0,00151 | 3H |0,00149 | 4H | 0,00147 | 5H | 0,00156

11 10,00158 | 21 |0,00153| 3l |0,00156| 4l |0,00156 | 5I |0,00160

1J |0,00157 | 2J |0,00148| 3J |0,00157| 4J |0,00158 | 5J | 0,00147

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c 0Odo<

Apesar da baixa dispersdo observada na TabelaV.13 e Figura5.11, o resultado do
teste ANOVA fator Unico para as amostras da espessura A a | apresentou um
Fcalculado (1,77) superior ao Fcritico (1,47) o que significa que ndo se deve aceitar a

hip6tese nula, as amostras ndo possuem a mesma média.
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5.3.2.2. Manganés

Na TabelaV.14 observa-se a existéncia de apenas duas amostras com teor que
extrapolam trés desvios padrdes, amostra 4G e5B. Observando a Figura5.12 nota-se
que as amostras 1E, 4G e 4J possuem variagoes de resultados superior as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.14 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, E, F, G, He J o que
leva a acreditar que a andlise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem

a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV.13 — Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Manganés. (desvio padrao médio=0,001)

1A 0,295 2A 0,294 3A 0,294 4A. 0,294 5A | 0,294

1B 0,294 2B 0,295 3B 0,294 4B 0,296 | 5B | 0,297

1C 0,295 2C 0,294 3C 0,294 4C 0,296 | 5C | 0,296

1D 0,294 2D 0,295 3D 0,294 4D 0,296 | 5D | 0,294

1E 0,295 2E 0,295 3E 0,296 4E 0,295 | 5E | 0,295

1F 0,295 2F 0,295 3F 0,295 4F 0,296 | 5F | 0,294

1G 0,294 2G 0,296 3G 0,295 4G 0,297 | 5G | 0,294

1H 0,296 2H 0,293 3H 0,295 4H 0,293 | 5H | 0,294

11 0,294 2l 0,294 3l 0,294 41 0,294 51 0,292

1J 0,295 2J 0,293 3J 0,294 4J 0,294 5J | 0,293

<360 -260 -oO O Média O+c O+26 0O+3c Odo<
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5.3.2.3. Enxofre

Na TabelaV.15 observa-se a existéncia de apenas uma amostras com teor que
extrapola trés desvios padrdes, amostra 21. Observando a Figura5.13 nota-se que as
amostras 1E, 2E, 1F, 2H, 3J e 5D possuem variacbes de resultados superior as

demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.15 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, B, E, F e J 0 que
leva a acreditar que a andlise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem

a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV.14 - Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Enxofre. (desvio padrao médio=0,0003)

1A | 0,0056 | 2A | 0,0060 3A | 0,0061 | 4A. | 0,0059 | 5A | 0,0059

1B | 0,0059 | 2B 0,0057 3B | 0,0059 | 4B 0,0058 | 5B | 0,0056

1C | 0,0061 2C | 0,0069 | 3C |0,0054| 4C | 0,0060 | 5C | 0,0060

1D | 0,0085| 2D | 0,0057 | 3D | 0,0061 4D | 0,0061 | 5D | 0,0062

1E | 0,0061 2E 0,0057 3E | 0,0056 | 4E 0,0059 | 5E | 0,0058

1F 10,0059 | 2F 0,0056 3F | 0,0061 4F 0,0058 | 5F | 0,0057

1G | 0,0054| 2G | 0,0069 | 3G |0,0056 | 4G | 0,0060 | 5G | 0,0059

1H | 0,0057 | 2H 0,0062 | 3H | 0,0058 | 4H 0,0057 | SH | 0,0056

11 | 0,0057 2l 0,0063 3l 0,0058 41 0,0059 | &I | 0,0057

1J | 0,0061 2J 0,0058 3J 0,0062 4J 0,0059 | 5J | 0,0062

<360 -260 -cO O Média O+c O+26 O+3c Odo<
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5.3.2.4. Nidbio

Na TabelaV.16 observa-se a existéncia de apenas uma amostra com teor que
extrapola trés desvios padroes, amostra 5F. Observando a Figura5.14 nota-se que as
amostras 1E, 2H possuem variacdes de resultados superior as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.16 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras C, G e | 0 que leva a
acreditar que a analise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem a
mesma média independente da largura amostrada

TabelaV.15 - Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Niébio. (desvio padrao médio=0,0002)

1A | 0,0075| 2A | 0,0074 3A | 0,0071 4A. | 0,0073 | 5A | 0,0075

1B | 0,0074 | 2B 0,0073 3B 0,0072 4B 0,0077 | 5B | 0,0076

1C |0,0074| 2C | 0,0073 | 3C | 0,0073 | 4C | 0,0074 | 5C |0,0073

1D | 0,0071 2D | 0,0075| 3D | 0,0074 | 4D 0,0071 | 5D | 0,0073

1E | 0,0077 | 2E 0,0070 3E 0,0077 | 4E 0,0072 | 5E | 0,0071

1F | 0,0071 2F 0,0076 3F 0,0074 4F 0,0075 | SF | 0,0069

1G | 0,0073| 2G | 0,0075| 3G | 0,0075| 4G | 0,0074 | 5G | 0,0075

1H | 0,0075| 2H 0,0072 | 8H 0,0077 | 4H 0,0072 | 5H | 0,0076

11 | 0,0073 2l 0,0073 3l 0,0073 41 0,0075 | 51 |0,0075

1J | 0,0076 | 2J 0,0077 3J 0,0073 4J 0,0073 | 5J | 0,0076

<360 -260 -oO O Média O+c O+26 0O+3c Odo<
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5.3.2.5. Fosforo

Na TabelaV.17 nao se observa existéncia de amostras com teores que extrapolam a
trés desvios padrdes. Observando a Figura5.13 nota-se que as amostras 1E, 2E, 1F,
2H, 3J e 5D possuem variagoes de resultados superior as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.17 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, B, E, F e J 0 que
leva a acreditar que a andlise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem

a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV.16- Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Fosforo. (desvio padrao médio=0,001)

1A 0,024 2A 0,025 3A 0,025 4A. 0,025 | 5A | 0,024

1B 0,024 2B 0,024 3B 0,025 4B 0,024 5B | 0,024

1C 0,025 2C 0,025 3C 0,024 4C 0,025 | 5C | 0,025

1D 0,024 2D 0,024 3D 0,025 4D 0,025 | 5D | 0,025

1E 0,025 2E 0,024 3E 0,024 4E 0,025 | 5E | 0,024

1F 0,024 2F 0,024 3F 0,025 4F 0,025 5F | 0,024

1G 0,023 2G 0,025 3G 0,024 4G 0,024 | 5G | 0,025

1H 0,024 2H 0,025 3H 0,025 4H 0,024 | 5H | 0,024

11 0,024 2l 0,025 3l 0,024 41 0,025 51 0,024

1J 0,025 2J 0,024 3J 0,025 4J 0,024 5J | 0,025

<360 -260 -oO O Média O+c O+26 0O+3c Odo<
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5.3.2.6. Aluminio

Na TabelaV.17 nao se observa existéncia de amostras com teores que extrapolam a
trés desvios padrdes. Observando a Figura5.15 nota-se que as amostras 1E, 2E, 1F,
2H, 3J e 5D possuem variagoes de resultados superior as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.17 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, B, E, F e J 0 que
leva a acreditar que a andlise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem

a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV. 17 - Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Aluminio. (desvio padrao médio=0,001)

1A 0,067 2A 0,068 3A 0,067 4A. 0,066 | 5A | 0,068

1B 0,066 2B 0,067 3B 0,066 4B 0,066 | 5B | 0,069

1C 0,067 2C 0,066 3C 0,066 4C 0,065 | 5C | 0,066

1D 0,066 2D 0,067 3D 0,066 4D 0,066 | 5D | 0,067

1E 0,066 2E 0,067 3E 0,067 4E 0,066 | 5E | 0,068

1F 0,066 2F 0,068 3F 0,066 4F 0,066 | 5F | 0,066

1G 0,067 2G 0,067 3G 0,066 4G 0,065 | 5G | 0,066

1H 0,067 2H 0,075 3H 0,066 4H 0,066 | 5H | 0,067

11 0,068 2 0,066 3l 0,067 41 0,067 5 0,067

1J 0,066 2J 0,066 3J 0,067 4J 0,065 5J | 0,066

<360 -260 -oO O Média O+c O+26 0O+3c Odo<

76



Al Al
1 2 3 4 5
1 2 3 4 5
0,077 0,077
0,074 0,074
590t ] 0o | T .
o T o T e e F * v T e | oo A Pooooe
0,062 | 0,062
] 0,059
1A 1B 1C 1D 1E 1F 1G 1H 11 1J 5A 58 5C 5D SE SF 5G 5H 51 5
a) Analise das dez divisbes amostra 1 b) Analise das dez divisbes amostra 5.
h. N h. N
Al . Al t
0.077 - 1 2 3 4 5 0,077 - 1 2 3 4 5
0,074 0,074
0,071 0,071
I R R
0,062 0,062
0,059 0,059
0,056 T T T T T T T T T 1 0,056 T T T T T T T T T 1
2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G 2H 21 2J 4A 4B 4C 4D 4E 4F 4G 4H 41 4
c¢) Andlise das dez divisbes amostra 2. d)Analise das dez divisbes amostra 4
h, N
g 1]
0.077 - 1 2 3 4 5
0,074
0,071
0,062
0,059
0,056 T T T T T T T T T 1
3A 3B 3C 3D 3E 3F 3G 3H 3 3J

e) Analise das dez divisbes da amostra 3

Figura5.15 - Graficos dos resultados das analises de Aluminio ago UBC

77



5.3.2.7. Silicio

Na TabelaV.17 nao se observa existéncia de amostras com teores que extrapolam a
trés desvios padrdes. Observando a Figura5.15 nota-se que as amostras 1E, 2E, 1F,
2H, 3J e 5D possuem variagoes de resultados superior as demais.

As informagdes reunidas na TabelaV.17 mostram que o teste F ANOVA fator Unico
nao recusou a hipétese nula para as amostras das espessuras A, B, E, F e J 0 que
leva a acreditar que a andlise das amostras de cada uma dessas espessuras possuem

a mesma média independente da largura amostrada

TabelaV. 18 - Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
semelhantes para o elemento Silicio. (desvio padrao médio=0,0001)

1A | 0,0090 2A | 0,0089 3A | 0,0087 | 4A. | 0,0087 | 5A |0,0092

1B | 0,0089 2B | 0,0088 3B | 0,0086 4B 0,0088 | 5B | 0,0131

1C | 0,0089 2C | 00086 | 3C |0,0087 | 4C | 0,0087 | 5C |0,0128

1D | 0,0089 2D | 0,0088 | 3D | 0,0089 | 4D 0,0084 | 5D |0,0089

1E | 0,0088 2E 0,0088 3E 0,0091 4E 0,0084 | 5E | 0,0128

1F | 0,0088 2F 0,0090 3F 0,0089 4F 0,0088 | 5F | 0,0086

1G | 0,0090 2G | 0,0128 | 3G | 0,0088 | 4G | 0,0089 | 5G |0,0089

1H | 0,0090 2H 0,0088 | 3H 0,0088 | 4H 0,0087 | 5H | 0,0090

11 0,0131 2l 0,0091 3l 0,0089 41 0,0090 | 51 |0,0089

1J | 0,0090 2J 0,0090 3J 0,0092 4J 0,0089 | 5J |0,0092

<360 -260 -oO O Média O+c O+26 0O+3c Odo<

Os gréficos e tabelas demonstrativos das dispersées dos teores analisados dos
diversos elementos quimicos foram esclarecedores para a compreensao do perfil da
disperséao dos elementos nas placas de LC. Os resultados do teste F ANOVA sofreu
influéncia das diferentes variagdes das analises quimicas dos elementos nas
amostras, sendo que uma grande variagdo de analise em uma amostra levava o teste
a considerar todo um grupo de amostras como igual, ndo recusar a hipotese nula. Tal
resultado representa uma contradicdo uma vez que varias amostras deste grupo
apresentavam médias e dispersdes diferentes. Sendo assim, julga-se necessario
efetuar-se uma comparagéo entre os resultados encontrados na placa e os da amostra
do aco liquido para se chegar a um critério de aprovacgao valido para a aprovagéao da

corrida por meio de amostras em placa.
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5.4. Comparacao de amostra de placa e aco liquido

Efetuou-se uma comparacdo, dos diversos elementos quimicos abordados nesse
estudo, entre as amostras de aco liquido e na segunda placa lingotada em corridas
rotineiras. A necessidade da comparacdo com a segunda placa reside em manter-se a
conformidade de posicdo da amostragem ao longo de todo o estudo. Nas figuras 5.15
a 5.21 para os acos APl e UBC sao apresentados o relacionamento entre as analises
guimicas dos diversos elementos quimicos em amostras de aco liquido e de placa, a
regressao linear dos pontos das amostras de rotina, a equacgéo da reta formada, a reta
pontilhada representando a regressao ideal onde Y=X. Todas as amostras de placa
foram retiradas nas posi¢des rotineiras 1C, 5C, 1G ou 5G, o que é razoavel diante das
dispersdes dos resultados de andlise quimica verificados nas Figuras 5.3 a 5.14.
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As figuras 5.15 a 5.20 mostram que, de um modo geral, foram obtidas boas
correlagdes entre as andlises quimicas dos elementos das amostras de placa e ago
liquido. Contudo, ainda € necessario saber se os resultados de analise quimica das
amostras de placa estdo dentro da faixa de incerteza do laboratério.

Para tanto, utilizou-se a incerteza da andlise quimica dos elementos do estudo,
publicado pelo laboratério quimico conforme norma 17025, e o resultado das analises
da amostra do aco liquido, TabelaV.17 , para obter a confirmacdo da semelhanca
entre as amostras. As tabelas V.18 a V.24 apresentam os resultados dessa
confirmagao, sendo aqueles considerados ndo semelhantes aos do aco liquido tiveram

suas células coloridas de cinza.

TabelaV.19 — Resultado do acgo liquido e incerteza da analise do Laboratério, Aco API

C Mn S Nb P Al Si
Teor (%) 0,0872 1,7150 | 0,00169 0,058 0,0182 0,0379 0,228
Incerteza Lab| 0,0050 0,0095 0,0006 0,0006 0,0012 0,0027 0,021

TabelaV.20- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente

diferentes do aco liquido, elemento Carbono, Ago API

TabelaV.21- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente

1 2 3 4 5
A 0,085 [ 0,087 | 0,087 | 0,088 | 0,085
B 0,086 [ 0,087 | 0,088 | 0,088 | 0,084
C 0,084 [ 0,087 | 0,086 | 0,086 | 0,086
D 0,084 | 0,086 | 0,087 | 0,087 [ 0,086
E 0,085 | 0,128 | 0,082 | 0,085 | 0,086
F 0,086 | 0,087 | 0,087 | 0,087 [ 0,088
G 0,087 [ 0,087 | 0,086 | 0,087 | 0,088
H 0,090 [ 0,089 | 0,088 | 0,087 | 0,088
| 0,087 [ 0,088 | 0,087 | 0,088 | 0,087
J 0,088 [ 0,087 | 0,091 0,089 [ 0,088

diferentes do aco liquido, elemento Manganés, Aco API

1 2 3 4 5
A 1,73 1,72 1,72 1,72 1,72
B 1,73 1,71 1,73 1,72 1,72
C 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72
D 1,71 1,72 1,71 1,71 1,71
E 1,71 1,92 1,68 1,72 1,75
F 1,71 1,71 1,70 1,71 1,70
G 1,71 1,71 1,70 1,71 1,70
H 1,71 1,72 1,71 1,71 1,71
| 1,70 1,71 1,70 1,71 1,71
J 1,71 1,71 1,71 1,70 1,69
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TabelaV.22- Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Enxofre, Ago API

1 2 3 4 5
0,0016] 0,0015{ 0,0015] 0,0018[ 0,0015
0,0014 0,0019| 0,0014| 0,0016] 0,0013
0,0017] 0,0016{ 0,0017] 0,0017 0,0015
0,0017( 0,0014] 0,0015( 0,0013] 0,0012
0,0013f 0,0028| 0,0014| 0,0016] 0,0014
0,0014 0,0012] 0,0011f 0,0010] 0,0012
0,0013] 0,0014{ 0,0013] 0,0013| 0,0013
0,0013[ 0,0014] 0,0013f 0,0015] 0,0016
0,0015] 0,0018{ 0,0014| 0,0014( 0,0014
0,0015( 0,0014) 0,0015( 0,0014] 0,0018

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

TabelaV.23- Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do acgo liquido, elemento Nidbio, Aco API

1 2 3 4 5

0,059] 0,059] 0,059 0,06/ 0,058
0,059] 0,058 0,06] 0,057 0,058
0,058| 0,059 0,058] 0,058] 0,058
0,058 0,059] 0,058 0,058] 0,058
0,059| 0,101 0,052] 0,055] 0,059
0,058 0,059] 0,057 0,058] 0,058
0,058| 0,059/ 0,057 0,058] 0,058
0,059 0,06] 0,059 0,058] 0,058
0,058] 0,059 0,058| 0,058] 0,059
0,059] 0,059] 0,059 0,058] 0,057

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>

TabelaV.24- Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Fosforo, Ago API

1 2 3 4 5

0,019] 0,019/ 0,019] 0,020f 0,019
0,019] 0,021 0,019 0,019] 0,019
0,019] 0,019/ 0,019] 0,019 0,019
0,019 0,019] 0,019} 0,019] 0,019
0,019] 0,031 0,017] 0,018 0,019
0,019 0,019] 0,018, 0,018] 0,018
0,018 0,019/ 0,018] 0,019] 0,018
0,019 0,019] 0,019} 0,019] 0,019
0,019] 0,020 0,019] 0,019] 0,019
0,019 0,019] 0,019} 0,019] 0,019

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>




TabelaV.25- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do acgo liquido, elemento Aluminio, A¢o API

1 2 3 4 5
0,0360( 0,0352] 0,0356( 0,0356| 0,0354
0,0354 0,0355| 0,0355[ 0,0355| 0,0355
0,0358 0,0356| 0,0356| 0,0356]| 0,0353
0,0358 0,0357] 0,0355 0,0357| 0,0355
0,0356 0,0358] 0,0363f 0,0370| 0,0356
0,0355 0,0350| 0,0350f 0,0349| 0,0350
0,0352] 0,0350{ 0,0351] 0,0353]| 0,0350
0,0350( 0,0352] 0,0354 0,0355| 0,0356
0,0356 0,0355| 0,0357 0,0359| 0,0359
0,0357f 0,0353] 0,0355| 0,0353]| 0,0355

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

TabelaV.26- Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Silicio, Aco API

1 2 3 4 5

0,226] 0,225 0,225] 0,227] 0,225
0,225 0,225] 0,226] 0,225] 0,225
0,226] 0,226f 0,225] 0,225 0,225
0,225 0,226] 0,225 0,225] 0,226
0,225| 0,247 0,224| 0,226 0,227
0,229 0,229] 0,227] 0,228| 0,227
0,227] 0,228 0,226] 0,228 0,227
0,228 0,23] 0,228 0,228] 0,228
0,227] 0,227 0,227] 0,228 0,228
0,229 0,228] 0,228 0,227 0,228

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>

Agrupando todas as amostras ndo representativas em relagdo aos elementos
quimicos analisados no ago liquido e representando-as como célula na cor cinza,
TabelaV.26, obtém-se, entdo, a informagdo de pontos de amostragem com
representatividade para todos os elementos da placa API do estudo.
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TabelaV.27- Visdo esquematica da placa mostrando possiveis pontos de amostragem
com representatividade para todos os elementos no estudo, Ago API
1 2 3 4 5

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

Conforme apresentado na TabelaV.26, das posi¢gdes rotineiramente amostradas nas
placas de LC da Usiminas, apenas a posicdao 5G ndo se mostrou representativa,
quando comparada a amostra retirada no aco liquido. As posigdes de amostragem 1C
e 5C oferecem uma area maior onde o erro do corte ndo afetar4d a qualidade da
amostra. Em comparacdo ao procedimento adotado na Usiminas, a posicao
recomendada pela 1SO14284 (posicdes 2C, 4C, 2G, 4G) apenas a 4C mostrou-se
semelhante ao aco liquido. Portanto, para o aco API, recomenda-se a amostragem
nas posicoes 1C e 5C.

Repetindo o procedimento utilizado no APl para o aco UBC. A TabelaV.27 contem as
informacdes do aco liquido e a incerteza do laboratério.

TabelaV.28 — Resultado do acgo liquido e incerteza da analise do Laboratério, Aco UBC

C Mn S Nb P Al Si
Teor (%) 0,0014 0,285 0,00543 | 0,0070 0,0242 0,0601 0,007
Incerteza Lab| 0,0002 0,013 0,0006 0,0009 0,0028 0,0038 0,004

Comparando os resultados das andlises dos elementos quimicos da amostra do aco
liquido com os mesmos na placa do estudo, ter-se-a as tabelas V.29 a V.35, onde
células achuradas de cinza representam amostras sem equivaléncia as do ago liquido.

89



TabelaV.29- Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do acgo liquido, elemento Carbono, Aco UBC

1 2 3 4 5
0,0015 | 0,0015 | 0,0016 | 0,0015 [ 0,0016
0,0015 | 0,0016 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015
0,0015 | 0,0015 | 0,0015 ] 0,0015 [ 0,0015
0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0016
0,0015 | 0,0016 [ 0,0015 ] 0,0015 [ 0,0015
0,0015 | 0,0015 | 0,0016 | 0,0015 | 0,0015
0,0015 | 0,0015 | 0,0015 ] 0,0016 [ 0,0015
0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0016
0,0016 | 0,0015 | 0,0016 | 0,0016 [ 0,0016
0,0016 | 0,0015 | 0,0016 | 0,0016 | 0,0015

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

TabelaV.30- Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do acgo liquido, elemento Manganés, Aco UBC

1 2 3 4 5
0,295 [ 0,294 | 0,294 | 0,294 | 0,294
0,294 | 0,295 | 0,294 | 0,296 | 0,297
0,295 [ 0,294 | 0,294 | 0,296 | 0,296
0,294 | 0,295 | 0,294 | 0,296 [ 0,294
0,295 [ 0,295 | 0,296 | 0,295 | 0,295
0,295 | 0,295 | 0,295 | 0,296 [ 0,294
0,294 | 0,296 | 0,295 | 0,297 | 0,294
0,296 | 0,293 | 0,295 | 0,293 [ 0,294
0,294 | 0,294 | 0,294 | 0,294 | 0,292
0,295 | 0,293 | 0,294 | 0,294 [ 0,293

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>

TabelaV.31- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Enxofre, Agco UBC

1 2 3 4 5
0,0056 0,0060| 0,0061| 0,0059| 0,0059
0,0059( 0,0057) 0,0059( 0,0058| 0,0056
0,0061| 0,0059| 0,0054( 0,0060| 0,0060
0,0055| 0,0057{ 0,0061) 0,0061| 0,0062
0,0061| 0,0057] 0,0056( 0,0059| 0,0058
0,0059| 0,0056f 0,0061] 0,0058| 0,0057
0,0054 0,0059] 0,0056( 0,0060| 0,0059
0,0057] 0,0062 0,0058] 0,0057| 0,0056
0,0057| 0,0063| 0,0058( 0,0059| 0,0057
0,0061| 0,0058f 0,0062] 0,0059| 0,0062

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>
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TabelaV.32- Visdao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Niébio, Aco UBC

1 2 3 4 5
0,0075] 0,0074{ 0,0071] 0,0073[ 0,0075
0,0074 0,0073] 0,0072 0,0077] 0,0076
0,0074| 0,0073f 0,0073] 0,0074| 0,0073
0,0071f 0,0075] 0,0074| 0,0071] 0,0073
0,0077] 0,007 0,0077] 0,0072{ 0,0071
0,0071f 0,0076] 0,0074 0,0075] 0,0069
0,0073] 0,0075{ 0,0075] 0,0074[ 0,0075
0,0075[ 0,0072] 0,0077 0,0072] 0,0076
0,0073] 0,0073f{ 0,0073] 0,0075[ 0,0075
0,0076{ 0,0077] 0,0073| 0,0073] 0,0076

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

TabelaV.33- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do acgo liquido, elemento Fosforo, Aco UBC

1 2 3 4 5

0,024] 0,025/ 0,025] 0,025 0,024
0,024 0,024] 0,025 0,024] 0,024
0,025| 0,025/ 0,024] 0,025 0,025
0,024 0,024] 0,025 0,025] 0,025
0,025| 0,024 0,024] 0,025 0,024
0,024 0,024] 0,025 0,025| 0,024
0,023] 0,025/ 0,024] 0,024 0,025
0,024 0,025 0,025 0,024] 0,024
0,024] 0,025/ 0,024] 0,025 0,024
0,025 0,024] 0,025] 0,024] 0,025

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>

TabelaV.34- Visao esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Aluminio, Aco UBC

1 2 3 4 5
0,0669| 0,0676[ 0,0669| 0,0659| 0,0684
0,0662| 0,0668( 0,0663| 0,0663| 0,0685
0,0674| 0,0664 0,0663| 0,0650| 0,0662
0,0657| 0,0666{ 0,0657| 0,0658| 0,0665
0,0662| 0,0674 0,0674| 0,0662| 0,0680
0,0661| 0,0679 0,0663| 0,0662| 0,0659
0,0669| 0,0672 0,0659| 0,0652| 0,0655
0,0669| 0,0747( 0,0662| 0,0655| 0,0669
0,0675| 0,0657 0,0667| 0,0665| 0,0670
0,0663| 0,0663 0,0667| 0,0646| 0,0663

—|—|T|O[TMm|O|O|m|>




TabelaV.35- Visdo esquematica da placa mostrando as amostras estatisticamente
diferentes do aco liquido, elemento Silicio, Agco UBC

1 2 3 4 5
0,009] 0,009( 0,009] 0,009] 0,009
0,009] 0,009 0,009] 0,009 0,013
0,009] 0,009] 0,009 0,009] 0,013
0,009] 0,009 0,009] 0,008/ 0,009
0,009] 0,009] 0,009 0,008 0,013
0,009] 0,009{ 0,009] 0,009] 0,009
0,009 0,013] 0,009 0,009] 0,009
0,009] 0,009 0,009] 0,009 0,009
0,013 0,009] 0,009 0,009] 0,009
0,009] 0,009 0,009] 0,009 0,009

—|—|T|O|Mm|O|O|m|>

Agrupando todas as amostras nado representativas, com pelo menos uma posigao
valida, quando comparada aos elementos quimicos analisados no ago liquido e
destacando-as por células de cor cinza, TabelaV.36, obtém-se, entdo, a informacao
dos pontos de amostragem com representatividade para todos os elementos da placa
de UBC estudada. Conforme apresentado na TabelaV.33, todas as analises quimicas
do aluminio na placa, apresentaram variacbes superiores a incerteza do laboratério,
TabelaV.27, ndo havendo posicdo onde se possa inferir o resultado do teor desse
elemento ao ago liquido.

TabelaV.36 - Visao esquematica da placa mostrando possiveis pontos de amostragem
com representatividade para todos os elementos no estudo, Aco UBC
1 2 3 4 5

—|—|T|O|TMm|O|O|m|>

Conforme apresentado na TabelaV.36, das posicoes rotineiramente amostradas nas
placas de LC da Usiminas, as posi¢cdes 1C e 5C ndo se mostraram representativas,
quando comparada a amostra retirada no acgo liquido. As posi¢cdes de amostragem 1G
e 5G oferecem uma area maior onde o erro do corte ndo afetara a qualidade da
amostra. Em comparacdo ao procedimento adotado na Usiminas, a posicao
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recomendada pela 1ISO14284 (posi¢des 2C, 4C, 2G, 4G) apenas a 2G nao se mostrou
semelhante ao aco liquido, entretanto os cortes para retirada de amostras acarretam
custos mais elevados. Portanto, para o aco UBC, recomenda-se a amostragem nas

posicdes 1G e 5G.
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6. CONCLUSOES

Foi estudado a dispersao dos elementos C, Mn, S, Nb, P, Al, Si nos acos da qualidade

API-X70 e nos acos UBC, do tipo IF-BH, em amostras de placas de lingotamento

continuo. Os resultados de andlise quimica de amostras retiradas em diferentes locais

da placa, previamente determinados, foram comparados aos teores dos respectivos

elementos, determinados pela técnica tradicional de analise quimica em amostras

retiradas no ago liquido. Apés andlises estatisticas dos resultados de analise quimica,

pode-se concluir:

O teste F ANOVA fator Unico ndo se mostrou adequado para uma avaliagao
segura da homogeneidade dos teores dos elementos quimicos estudados nas
amostras de placa. O teste requer amostras com desvios padrao semelhantes,
entretanto, as amostras das placas de lingotamento continuo estudadas possuem

variagoes consideraveis em sua dispersao.

A regiao central das placas do aco API apresentam grandes dispersdes de
resultados e deve ser evitada para a realizacdo de analises de composi¢ao
quimica em EEO-spark de todos os elementos do estudo.

As amostras retiradas em placas podem ser utilizadas em substituicado a do aco
liquido, para acos API e IF-BH, nos elementos estudados, pois os resultados de

andlise quimica, em ambas as posigdes, apresentam boa correlagao.

O estudo permite concluir que, para o ago API, as posi¢coes 1C e 5C sdo as mais
indicadas para a retirada de amostras. Andlise quimicas realizadas nessas
amostras contribuem para manter a diferenca em relagao ao ago liquido dentro da
incerteza do laboratério. Para o aco UBC, as posicoes 1G e 5G trardo beneficios
adicionais de precisao de precisdo, uma vez que, também mantém a diferenca em

relagéo ao ago liquido dentro da incerteza de resultados do laboratério.

aluminio apresenta uma baixa dispersdo entre resultados na placa mas uma
diferenca superior a incerteza do laboratério entre este e o resultado do ago
liquido.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Comprovacao da validade de um método de amostragem para avaliacdo de
composicao quimica em placas de lingotamento continuo, com menores custos de
retirada de amostra em comparacdo a técnica recomendada pela International
Organization for Standardization.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Andlise da dispersao de resultados em amostras retiradas no aco liquido

e Andlises dos fatores de contaminagado das amostras retiradas no ago liquido e sua
prevencao

e Estudo das contaminacg6es durante a amostragem de aco liquido
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