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RESUMO

O desenvolvimento tecnolégico de acos cada vez mais nobres e que tenham um
processo de producgdo vidvel passa pelo entendimento da formacédo de inclusées nao
metdlicas no aco. O controle das inclusdes € importante para a obtencdo das
propriedades metallrgico-mecéanicas desejadas para 0 aco e o desempenho da
producdo no Lingotamento Continuo € fortemente afetado pelas caracteristicas das
inclusbes formadas. O trabalho teve como objetivo o estudo experimental e
termodindmico da modificacdo de inclusdes durante o tratamento com calcio para agos
SAE 1020, SAE 1030 e SAE 1045 desoxidados com aluminio. A metodologia consistiu
de: a) produzir corridas na planta industrial, selecionadas a partir de variacbes nos
teores de enxofre e aluminio; b) realizar a caraterizacdo do aco e inclusdes nao-
metalicas em amostras coletadas nas etapas de tratamento no Forno-Panela, estacao
de adicdo de calcio e Lingotamento; c) estudo termodinamico computacional das fases
formadas na adicdo de calcio. A partir dos objetivos propostos, obteve-se o perfil
inclusiondrio para os acos SAE 1020, SAE 1030 e SAE 1045 das amostras obtidas na
planta industrial. Os resultados obtidos através de termodindmica computacional foram
validados com os resultados via MEV/EDS. Foi possivel estabelecer uma correlacédo
entre o teor de aluminio e oxigénio total e verificar a influéncia do S na formacao das
inclusdes. Verificou-se que a fracado de espinélio decresceu apos a adigédo de célcio e
gue esta Ultima ocorreu em excesso para algumas corridas de teste. A lingotabilidade
foi avaliada e obteve-se boa correlagcdo em funcao da fracdo de area apresentada por

algumas fases presentes nas inclusdes.

Palavras-chave: aco; inclusdes; célcio; lingotamento continuo; lingotabilidade.
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ABSTRACT

It is necessary to understand the formation of non-metallic inclusions in the technological
development of steels with higher quality and a viable production process. Inclusion
control is very important to achieve desirable metallurgical and mechanical properties.
Continuous Casting performance is deeply affected by inclusions features. This work
aimed to carry out experimental and thermodynamic study of inclusion modification
during calcium treatment in SAE 1020, SAE 1030 and SAE 1045 aluminum killed steels.
The methodology consisted in: a) to produce heats at industrial plant, selected by the
amount of aluminum and sulfur; b) to carry out characterization of steel and non-metallic
inclusions in samples collected during process on Ladle Furnace, calcium addition
station an Continuous Casting; ¢) a computational thermodynamic study of phase
formation by calcium addition. The results obtained by computational thermodynamics
showed good agreement with SEM/EDS results. It was possible to establish a correlation
between aluminum and total oxygen and check the sulfur influence on inclusions
formation. The spinel phase fraction decreased after calcium addition and this last was
done in excess for some heats. The castability presented a good correlation with area

fraction for some phases present on the inclusions.

Key words: steel; inclusions; calcium; continuous casting; castability.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de acos cada vez mais nobres requer uma constante evolugédo do
controle do seu processo de fabricacdo. Requisitos de qualidade sdo demandados pelo
mercado e muitas vezes dificeis de atingir no processo industrial. Usinabilidade
melhorada, elevada limpidez interna, auséncia de trincas e boas propriedades
mecanicas sdo fatores primordiais na qualidade e as vezes contraditérios, mas nao
obstante, exigidos em conjunto atualmente. De elevada importancia no atingimento de

tais propriedades esta o controle dos tipos de inclusdes presentes no aco.

A presenca de compostos ndo metélicos inseridos no aco da-se o nome de inclusdes.
Dependendo das caracteristicas de tais inclusdes, podem até ser benéficas ao aco, por
exemplo, o enxofre forma inclusbes de sulfetos que propiciam a lubrificacdo de
ferramentas de usinagem. Ja a alumina e outros compostos formam inclusdes que
podem ser sélidas na temperatura de lingotamento do aco e se aderirem a valvula
refrataria do distribuidor ou da panela, bloqueando o fluxo de aco e causando
transtornos operacionais. O problema citado € conhecido como obstruc¢édo ou clogging.
A facilidade do fluxo do ago em passar pelas valvulas refratarias da-se o nome de
lingotabilidade. De acordo com TSHILOMBO (2010), a fim de melhorar a lingotabilidade,
a modificacdo de inclusdes pela adicdo de ligas de Ca é amplamente utilizada durante
a etapa de refino secundario. Este tratamento se baseia na maior afinidade do Ca pelo

oxigénio do que pelo Al, formando 6xidos de baixo ponto de fusdo com a alumina.

Denominou-se Engenharia de inclusbes a area que estuda os aspectos relacionados a
formacédo e controle das inclusdes, que tem o desafio de fornecer meios de se produzir
acos que as vezes possuem S e Al em elevados teores e que podem conter Ca e teor
residual de Mg. Os elementos citados, juntamente com o oxigénio, sdo 0s principais

formadores das inclusdes que serdo estudadas neste trabalho.

O Ca adicionado ao aco reage tanto com as inclusdes de éxidos quanto como O e S
dissolvidos no a¢o. Se a quantidade de S no aco for alta, havera a formacédo de Cas,
gque pode causar obstrucfes nas valvulas refratarias do Lingotamento Continuo. Assim,
torna-se essencial adicionar a quantidade adequada de Ca ao aco (LARSEN E
FRUEHAN, 1990).



BANNENBERG (1995) também cita o excesso de Ca como danoso ao lingotamento
pela formagédo de inclusbes de CaS, que apresentam alta temperatura de fusdo e

também obstruem as valvulas refratarias de maneira similar & alumina.

De outro lado, quantidades insuficientes de Ca ndo modificardo as inclusdes de alumina
para oOxidos de temperatura de fusdo abaixo da temperatura de lingotamento,

culminando no depésito de compostos ndo-metélicos nas valvulas de lingotamento

Além dos problemas citados, o Ca adicionado em excesso traz custos adicionais
relacionados ao maior consumo do insumo e ao maior tempo utilizado na sua adicéo ao
banho, podendo ainda provocar interrupgdes na sequéncia de lingotamento pela

obstrucao de vélvulas.

A execucédo de estudos abordando aspectos teoricos e praticos relacionados a prética
de adicéo de Ca se torna essencial, uma vez que nao ha respostas para muitos eventos
ocorridos na industria relacionados a tal pratica. Ha divergéncias nos trabalhos
disponiveis sobre 0 assunto e o empirismo ainda estd bastante presente nas plantas
industriais concernente a inje¢éo de Ca. Alguns autores preconizam que a formacéo de
inclusdes liquidas nao é estritamente necessaria para uma boa lingotabilidade (TIEKINK
et al, 2006). Em outro trabalho € comentado que o clogging pode ser evitado se as
inclusdes possuirem 50% de fase liquida (TSHILOMBO, 2010).

Os métodos de fabricacdo de acos tratados com célcio variam entre plantas e sdo
diferentes também do ambiente laboratorial. Algumas varidveis ndo sao contempladas
e permanecem como ruido do processo, como a presenca de magnésio nas inclusoes.
O efeito deste elemento na lingotabilidade, mesmo em teores muito baixos, na ordem
de parte por milhdo (ppm), é tema recente e também merece ser estudado mais

profundamente.

A compreensdo dos fendmenos ocorridos na modificacdo de inclusdes pela adi¢do de
Ca pode ser obtida pela unido de estudos tedricos e experimentais, especialmente de
variaveis de dificil controle e medida no ambiente industrial. Utiliza-se cada vez mais a
termodindmica computacional, que dispde de bancos de dados termodindmicos e
realiza calculos complexos (BIELEFELDT, 2009).

O presente trabalho englobara os estudos dos acos SAE 1020, SAE 1030 e SAE 1045
(descritos com mais detalhes no item Metodologia) produzidos em planta industrial e

utilizados na producdo de componentes mecanicos especiais. A rota de produgéo de



tais acos consiste na transformacdo do gusa liquido em ac¢o nos reatores de refino
primério BOF (basic oxigen furnace), passando para o refino secundério, que utiliza

Forno Panela e estacéo de adicao de fio de célcio. Posteriormente a panela segue para
o Lingotamento Continuo.



2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral a caracterizacdo das inclusbes de agos
SAE1020, SAE1030 e SAE1045 desoxidados por Al e tratados com Ca, visando uma

compreensdao do efeito da adicdo de Ca na planta em que foi realizado o trabalho.
Os objetivos especificos do trabalho foram:

- Obter o perfil inclusionario para os acos estudados a partir de amostras
retiradas em diferentes etapas do processo de fabricacao;

- Verificar a influéncia dos teores de Al e S na composicdo das inclusdes
formadas.

- Avaliar a lingotabilidade e relacionar com o perfil inclusionério obtido.

- Avaliar o potencial de ferramentas de calculo termodindmico na previsdo da

composicao das inclusdes;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No estagio de refino do aco, adi¢cdes de desoxidantes e elementos de liga sdo realizadas
para alcancar a composicdo quimica requerida para 0s processos subsequentes de
lingotamento. E uma etapa critica no processo, visto que nela é que se da o cenario
para o controle das reagfes dependentes do tempo e temperatura de precipitacdo de
compostos ndo-metalicos, conhecidos como inclusdes, nos seguintes momentos: aco
liquido, aco em solidificacdo, trabalho termomecéanico e tratamento térmico. A
manipulacdo destas reacdes de precipitacdo no estado liquido e solido permite o
controle das propriedades mecéanicas e do comportamento do ago durante sua
fabricacdo e no ambiente de servigo (HILTY E KAY, 1985).

3.1. Origem das Inclusdes

A continua e inevitavel interagdo do aco com o sistema que o cerca, tais como as
interfaces com refratérios, pds de cobertura, pos fluxantes e escérias, geram inclusées
oriundas do aprisionamento de particulas ndo-metélicas que ndo sdo consideradas
partes integrantes do aco e sao classificadas com inclusbes exdégenas. Contudo, a
maioria das inclusdes origina-se dos processos de oxidacdo dos elementos de liga e
desoxidantes que sdo adicionados ao a¢o e séo classificadas com inclusGes
enddgenas. Podem ainda ser classificadas pelo tamanho, em macro e microinclusées,
sendo que as inclusGes exdgenas sdo geralmente maiores que as inclusdes enddégenas
(JUVONEN, 2004).

Alguns elementos desoxidantes formam sulfetos (e.g., calcio e terras raras) e nitretos
(e.g., titAnio e zirconio). No entanto, a constante de solubilidade da maioria dos sulfetos,
nitretos e carbonitretos é tal que a precipitacdo destes compostos somente se da
durante a solidificacdo e no estado soélido. Precipitados formados durante e/ou apoés a
solidificacdo do aco sao também classificados como inclusdes enddgenas e sdo as
precipitacdes de carbetos, carbonitretos e nitretos no estado sélido que permitem a
manipulacao da microestrutura e consequente propriedade mecanica do aco. Isto se da
através de refinamento de gréo e endurecimento por precipitacdo. A propriedade
mecanica do aco é fortemente dependente da fracdo volumétrica, tamanho, composi¢ao

e morfologia das inclusdes. Embora 6xidos e sulfetos sejam benéficos para agos de facil



usinagem e diminuam a fragilizacdo pelo hidrogénio, inclusdes maiores que 1um
causam uma acentuada reducéo da ductilidade e tenacidade dos agos. (HILTY E KAY,
1985).

3.2. Formacao de Inclusdes pela Adicdo de Desoxidan  tes ao Aco

Para se obter a composicdo quimica e estrutura desejadas no ago, 0 Oxigénio
solubilizado deve ser controlado, em niveis aceitaveis, pela adicdo de desoxidantes.
Esses removem oxigénio em solugéo formando precipitados chamados de produtos de
desoxidacdo. O oxigénio solubilizado no ago (O), somado ao oxigénio combinado na
forma de inclusdes, fornece o valor de oxigénio total (O;). Como o O néo varia muito
para acos desoxidados por Al (3 a 5ppm a 1600°C), o O:é uma medida indireta razoavel
do total de inclusdes de 6xidos presentes no aco. Na tabela Ill.1 se observa valores
maximos permitidos de O;e tamanho maximo de inclusées para algumas qualidades de
aco (ZHANG E THOMAS, 2003).

Tabela IlI-1: Tipica limpeza do ago requerida para algumas aplicacoes.
Fonte: ZHANG E THOMAS (2003).

. - Maximo teor de O Tamanho maximo de inclusdes
Aplicacdo do aco
em peso (ppm) (um)
Estampagem de latas 20 20
Line pipe 30 100
Rolamento 10 15
Tire Cord 15 20

Apenas uma incluséo: 13
Aglomerado de inclusdes: 200
Fios 30 20

Chapa grossa 20

A desoxidacao pode ser dividida em simples e complexa. A desoxidacao simples se da
guando somente um desoxidante é utilizado e o produto de desoxidagdo € um Oxido
puro. Na desoxidacdo complexa, mais de um desoxidante é utilizado e o produto de
desoxidacdo é uma solucdo composta pelos oOxidos oriundos dos elementos
desoxidantes. Isto promove o0 abaixamento das atividades dos 6xidos em solu¢édo, em
relacdo aos 6xidos puros, deslocando o equilibrio da reacdo de desoxidacdo para o

sentido de consumo de oxigénio dissolvido.



3.2.1. Desoxidag¢do com Manganés e Silicio

Apesar de o Si ser um desoxidante mais forte que o Mn, a utilizacdo somente do primeiro
como Unico desoxidante ndo confere teores suficientemente baixos de oxigénio
solubilizado para a grande maioria das aplicagbes. Combinando-se o manganés e o
silicio como desoxidantes, € possivel obter teores de oxigénio mais baixos pelo
abaixamento das atividades do MnO e SiO.. A composicdo dos produtos de
desoxidacdo, neste caso, € governada pelos teores de Mn e Si e também pelas
atividades da SiO; e MnO. (FIGUEIRA, 1985).

Pode-se observar na figura 3.1 que tanto o aumento de Si quanto o aumento de Mn
dissolvidos no ago contribuem para o abaixamento do teor de oxigénio dissolvido no
banho e, ainda, os teores desses elementos governardo se as inclusdes formadas no
processo de desoxidagdo serdo liquidas ou soélidas na temperatura de lingotamento. A
formacao de inclusdes liquidas facilita a flotagéo e captacdo das mesmas pela escoria

e a saturacdo em silica solida pode promover obstrugédo no lingotamento.
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Figura 3-1: Linha de equilibrio entre silicatos liquidos e silica sélida em funcéo dos
teores de silicio, manganés e oxigénio do ago, a 1600°C.
Fonte: Adaptado de FIGUEIRA, 1985.



3.2.2. Desoxidagdo com Manganés, Silicio e Aluminio

A utilizagdo de pequenas quantidades de Al pode reduzir significativamente o teor de

oxigénio dissolvido e os produtos de desoxidacdo séo aluminossilicatos de manganés.

A figura 3.2 apresenta a relacéo entre a composicao da fase metalica e as inclusdes de
oxido formadas, com a restricdo de Si+Mn = 1,0%, em massa, e temperatura de 1550°C.
Na figura, a composicao da fase metélica é dada pela razdo Mn/Si, Al (ppm) e O (ppm),
todos em uma base massica. Pode ser lido que para uma razdo Mn/Si=2, quando o teor
de aluminio estd em 0,5ppm, tem-se um oxigénio dissolvido em torno de 40 ppm.
Quando o aluminio atinge um teor de 4ppm, obtém-se um oxigénio dissolvido no banho
em torno de 27ppm. As inclusdes formadas com 4ppm de Al podem conter até 45% de
AlbO3 (KANG E LEE, 2004).

T=1550"C
Mn + Si = Iwi%

Mn/Si ratio
----- iso-O (ppm)
iso-Al (ppm)

]

7a 60 50 40 30
Weight % MnO

Figura 3-2: Diagrama ternario MnO-SiO»-Al,O3 com as linhas de isoatividade de
oxigénio e Al, bem como a relagdo Mn/Si para a temperatura de 1550°C e Mn+Si=1%.
Fonte: KANG e LEE (2004).



A figura 3.3 mostra a mudanca da temperatura liquidus de inclusées do sistema MnO-
SiO2-Al203 em fungéo do teor de Al,Oz para uma razdo MnO/SiO: fixa (0,5, 1,0 e 2,0).
Até um certo valor, a Al,O3 atua como fundente, abaixando a temperatura de fusdo das
inclusdes. Observa-se que para uma composi¢cdo de razdo MnO/SiO2=1, a Al:O3

promove um menor ponto de fusdo até o teor de aproximadamente 35%.
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Figura 4.1
Figura 3-3: Temperatura liquidus calculada para o sistema MnO-SiO»-Al,O3; como
funcdo da concentracédo de Al;O:s.
Fonte: KANG e LEE (2004).

O aluminio é um desoxidante poderoso e largamente utilizado em acos de elevada
qualidade. No teor correto, é de grande importancia na producao de acos especiais, pois
suprime o crescimento de grao durante as etapas de conformacdo mecanica. A sua
combinacdo com o nitrogénio assegura excelentes propriedades mecanicas ao aco.
Contudo, o Al tem uma forte tendéncia a oxida¢do quando adicionado ao aco liquido
formando o 6xido de aluminio (Al,Os), que € considerado nocivo para o processo de
producdo em si, especialmente para o lingotamento, e para as propriedades do aco
(MERCIER, 2014).
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3.3 Influéncia das Inclusdes nas Propriedades dos A ¢os

Inclusdes sao responsaveis por varios defeitos em produtos acabados e podem gerar
baixa ductilidade na conformacgé&o de flanges e falha por fadiga em eixos e rolamentos,
ambos os problemas causados por inclusdes de 6xidos e sulfetos. A limpidez do aco
para garantir a isencédo de defeitos depende fortemente da quantidade de inclusées,
distribuicdo de tamanho, morfologia e composi¢éo quimica. A distribuicdo de tamanho
€ particularmente importante pois macroinclusbes sdo as mais danosas para as
propriedades mecénicas. A deteccdo destas macroinclusdes é bastante dificil, dada a
sua presenga em pequeno namero, contudo a sua fracdo em &rea pode ultrapassar a
fracdo das microinclus6es. Uma Unica macroinclusdo em toda uma corrida pode causar
falhas catastréficas. (ZHANG E THOMAS, 2003).

Inclusdes de Oxidos e sulfetos sdo as que mais afetam as propriedades mecéanicas dos
acos e seus formatos em produtos laminados sdo dados pelas suas durezas em relacdo
a do aco. O formato de alguns tipos de inclusdes nos processos de lingotamento e

laminag&o é mostrado na figura 3.4.

A figura 3.4(a) mostra que a alumina sai da forma dendritica no aco lingotado e
permanece como uma “nuvem” de aglomerados apods a laminagéo, que séo prejudiciais
em acos destinados a estampagem profunda. As inclusdes do tipo C12A7, figura 3.4(b),
séo indeformaveis a temperatura de laminacdo e cavidades sao criadas no sentido de
laminacdo. Contudo, este tipo de incluséo tende a se dispersar finamente na matriz de
aco, nao causando problemas as eventuais aplica¢des. InclusGes do tipo CA2, figura
3.4(c), sdo maiores que a alumina e sédo provenientes de adicbes insuficientes de Ca
em acos desoxidados pelo Al. A figura 3.4(d) apresenta o MnS, que possui baixo ponto
de fuséo e se alonga durante a laminacdo a quente. Este tipo de inclusdo prejudica a
ductilidade do aco e proporciona uma maior susceptibilidade as trincas causadas pelo
acumulo de hidrogénio. A formacao de inclusdes do tipo C12A7 envolvida por um anel
de sulfeto, figura 3.4(e), se da em acos desoxidados por Al, tratados com Ca e que
contém um teor minimo de S. Durante a laminacdo a quente a camada de sulfeto se

deforma e a parte composta por 6xido se mantém inalterada.
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TIPO DE PRODUTO PRODUTO
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Figura 3-4: Representagéo esquematica do formato das inclusées no ago lingotado e
laminado.
Fonte: Citado em MERCIER, 2014.

3.4 Lingotabilidade dos Agos Desoxidados ao Alumini o]

Uma das premissas para se lingotar acos em lingotamento continuo € que nao haja
obstrucdes ao fluxo de aco, seja na transferéncia do aco da panela para o distribuidor
ou do distribuidor para os moldes. A transferéncia de aco do distribuidor para os moldes
pode se dar através de valvulas refratarias nas quais o fluxo de aco € controlado por
uma haste refrataria conhecida como tampdo. Na figura 3.5 pode-se observar uma figura
esquemadtica que representa um lado de um distribuidor de quatro veios, com valvulas
submersas e seus tampoes. A altura do tampao regula o fluxo de aco que passa pelas
valvulas para controle da velocidade de lingotamento da maquina (BERLINI FILHO et
al, 2016).

Uma obstrucéo de valvula pode ser evidenciada pelo aumento da posicdo do tampao
em relacdo a valvula para permitir uma maior passagem de aco, como meio de
compensar a reducdo do diametro disponivel na valvula. A figura 3.6 mostra trés
exemplos de comportamento do nivel do molde e a posicdo da valvula tampao (stopper)
durante o lingotamento. O gréafico mais & esquerda da figura mostra uma situagéo tipica

de obstrucéo, o grafico central mostra a situacdo ideal, onde ndo ha incrementos ou
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decrementos na posicéo do tampao, e o gréfico a direita mostra uma situacéo de eroséo,
observada pela queda da posicédo do tamp&o (BANNENBERG, 1995).

Esguemade distribuidor de lingotamento continuo

Tampé
e Ago liquido
Refratario / /
-iln.. 7T /_l'
1
Carcaga
metalica

// Regifo propensa a

Valvula formagdo de
aiibrriarai clogging.

Figura 3-5: Esquema de um distribuidor com os tampdes e valvulas submersas para
controle de fluxo de ago. A regido dentro do retangulo € mais suscetivel a obstrucao.
Fonte: BERLINI FILHO et al (2016).
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Figura 3-6: Posicdo do tampéao refratario ao longo do tempo mostrando uma regido de
desgaste e outra de obstrucao.
Fonte: BANNENBERG, 1995.

A obstrucdo de valvula de lingotamento € um indicador da falta de limpeza do ago e

pode ser causada pela reoxidacdo do a¢o na regido de interface entre a haste tampéao
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e a valvula submersa, associado a uma baixa temperatura de lingotamento. Estes

depdsitos podem se desprender e causar defeitos no aco sélido (YOSHIOKA, 2016).

A esta facilidade para o aco percolar a valvula refrataria com adequada vazdo se da o
nome de lingotabilidade. Segundo BIELEFELDT (2009), tal conceito (lingotabilidade)
esta relacionado com as caracteristicas de fluidez e resfriamento do a¢o, bem como o

grau de obstrucdo das véalvulas do distribuidor.

Varios séo os fatores que influenciam a lingotabilidade dos acos segundo BIELEFELDT
(2009): a composicao e geometria dos materiais refratarios empregados, a composicao
das escorias empregadas, o controle de temperatura dos processos, o tempo de espera
de cada etapa e o controle das inclus@es, este Ultimo considerado de muita importancia

na tentativa de melhorar a lingotabilidade.

Em acos desoxidados ao aluminio, é bastante comum a obstrucdo das valvulas
submersas, ocasionando baixa produtividade. De acordo com COLLA et al (2006), a
tecnologia de lingotamento continuo intensificou os problemas de obstrucdo de valvulas
refratérias devido aos seus pequenos didmetros para a passagem do aco, em

comparacao a tecnologia de lingotamento convencional.

Na tabela Ill.2 estdo relacionados os principais compostos ndo metalicos encontrados

em valvulas refratarias de acos desoxidados ao Al, com ou sem tratamento com Ca.

Tabela llI-2: Compostos tipicamente presentes em obstrucéo de valvulas de agos
desoxidados ao Al.
Fonte: (RASTOGI E CRAMB, 2001).

Composicao da

~ Comentarios
obstrucéo
Al,O3 Sem tratamento com calcio e baixo enxofre
Sem tratamento com célcio e com baixa presséao de
Al03. MgO o P
oxigénio
CaO.Al,O3 Tratamento com calcio
Ca0.AlLO3z e CaS Tratamento com calcio e enxofre elevado

Na figura 3.7 pode se ver a secao longitudinal de uma valvula refrataria obstruida com
compostos ndo metdlicos, originarios de inclusdes enddgenas presentes no aco. A
reducdo no didmetro da valvula disponivel para a passagem do a¢o obriga o tampéo a

realizar uma maior abertura para manter o fluxo constante (LIU et al, 2007).
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A obstrucéo de valvulas € um fenbmeno completamente natural quando o ago contém
inclusdes solidas ou inclusdes liquidas que formam precipitados solidos quando
resfriadas durante a passagem pelo distribuidor. A maioria das inclusdes solidas
possuem baixa molhabilidade pelo ago liquido, com a tendéncia a formar aglomerados

caso entrem em contato com superficies de refratarios (RASTOGI E CRAMB, 2001).
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Figura 3-7: Aparéncia interna de uma valvula submersa que apresentou obstrucao
durante o lingotamento.
Fonte: LIU et al (2007).

As consequéncias da obstrucdo no lingotamento continuo séo descritas por RACKERS

E THOMAS (1995):

I.  Decréscimo na producdo: a fim de compensar a obstrugdo, 0 mecanismo de
controle de fluxo (tampé&o ou valvula gaveta) deve atingir uma abertura maior.
Se a obstrucao for suficientemente grande, ndo havera a possibilidade de manter
o mesmo fluxo de ago. A velocidade de lingotamento, consequentemente a
produtividade, sera reduzida;

II.  Incremento de custo: em algumas plantas, a parte inferior da valvula refrataria
pode ser trocada durante o lingotamento em caso de obstrucdo. Frequentes

trocas de valvulas resultam em custos adicionais. Se a obstrucdo ocorrer em
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por¢cBes da valvula que ndo pode ser reposta, ou ocorrer em plantas onde a
vélvula € uma peca Unica, todo o distribuidor fica comprometido;

Decréscimo da qualidade do ago: depdsitos que ocorrem nas valvulas podem se
desprender durante o lingotamento, resultando no aparecimento de grandes
inclusbes. Algumas aplicacdes, como a trefila de arames muito finos, requerem
inclusbes com didametro abaixo de 20um. A obstrucdo também pode criar
padrdes de fluxo de aco indesejaveis no molde e acarretar o aprisionamento de
escorias de molde, da mesma forma que ocorre com a troca excessiva de

valvulas.

Segundo 0s mesmos autores, ha quatro tipos gerais de obstrucdo de valvula, cada um

com uma origem diferente e mais de um tipo pode ocorrer simultaneamente, a saber:

Aglomeracao de produtos de desoxidacao: 6xidos de elementos de desoxidagéo
(e.g., alumina, titania, zircbnia) tém sido observados em vélvulas. Tais
compostos se aderem as paredes do refratario formando uma espécie de rede
sinterizada de compostos ndo metalicos que pode ou ndo conter particulas de

aco em sua formacéao;

Obstrucao por aco solidificado: se a temperatura de lingotamento do aco estiver
muito baixa e a transferéncia de calor através das valvulas refratarias for
suficientemente alta, o aco pode solidificar dentro das mesmas. Isto € bastante
provavel de ocorrer, especialmente no inicio do lingotamento, se o pré-

aquecimento das valvulas for inadequado;

Aglomeracao de 6xidos complexos: obstru¢cdes contendo aluminatos de célcio
tém sido observadas em acos tratados com calcio. A presenca de oOxidos
complexos envolvendo a presenga de Mg na forma de espinélio (MgO.Al;O3)

também é bastante relatada;

Camada oriunda de produto de reacdo: obstrucdo com a composicdo de
produtos de desoxidacao depositados como um filme na vélvula e ndo como uma
rede sinterizada tem sido observada. A fonte dessa deposicao é atribuida a
reacOes entre o desoxidante e o ar atmosférico aspirado pelas vélvulas ndo
inteiricas ou advindo da porosidade do refratario das vélvulas. Reagbes entre o

desoxidante e 0 oxigénio que evolui devido a perda de solubilidade no aco pela



16

baixa temperatura de lingotamento préximo a vélvula também pode formar esse
tipo de obstrucdo. Por fim, o oxigénio oriundo da decomposi¢do da silica de

refratarios € outra fonte capaz de promover tal obstrucao.

HAMOEN E TIEKINK (1998) sugerem uma ordem para a severidade de obstrucéo
baseada na composicao de inclusdes, indo do maior para o menor efeito danoso: CasS,
MgO.AI203 e Ca0.yAl203 (1<y<2).

3.5 Modificag&o de Inclusées com Calcio

A adicdo de célcio ou ligas de célcio no aco, usualmente na forma de fios, € realizada
com o intuito de controlar a composicdo, morfologia e tamanho das inclusées. Alumina
sélida pode ser transformada em aluminatos de célcio liquidos na temperatura de

lingotamento e ndo causar obstrug&o no lingotamento.

A partir de certo teor, o célcio também reage com o enxofre dissolvido no banho. Em
chapas grossas e tiras, isto pode ocasionar a melhora de propriedades mecanicas do
aco, uma vez que ndo havera formacgédo de inclusdes de sulfeto de manganés. No
entanto, o excesso de sulfeto de calcio pode ocasionar obstrugdo severa no
lingotamento (HAMOEN E TIEKINK, 1998).

LARSEN E FRUEHAN (1990) comentam que o calcio € praticamente insolUvel no ago
e se encontra normalmente associado na forma de Oxidos ou sulfetos.
Termodinamicamente, havendo a presenca de alumina ou teores razoaveis de oxigénio
e enxofre, o célcio reagird com todos eles até que sua concentragdo dissolvida no banho

atinja valores menores que 2 ppm.

De acordo com PIRES E GARCIA (2004), um aco contendo inclusGes puras de AlOs
possui uma lingotabilidade moderada. A lingotabilidade piora consideravelmente
gquando hé& baixos teores de Ca na composicao das inclusées e s6 comeca a melhorar
quando ha a presenca da primeira fase liquida, momento que a relacdo Ca/O atinge
aproximadamente 0,4, conforme se observa na figura 3.8. No intervalo entre 0,6 e 1,0

tem-se a melhor lingotabilidade possivel.
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Figura 3-8: Lingotabilidade do aco dependendo da composicéo das inclusdes.
Fonte: PIRES E GARCIA (2004).

De acordo com LIND (2006), existem quatro a cinco compostos estequiométricos no
sistema CaO-Al;Os, excetuando as fases puras (CaO e Al;Os). A existéncia ou ndo da
fase C12A7 (C=CaO e A=Al,03) e as temperaturas de fusdo dos diferentes compostos

variam entre as fontes disponiveis.

Na figura 3.9 observa-se o diagrama de fases CaO-Al,Os, onde estdo presentes as
seguintes fases: A, CA6, CA2, CA, C12A7, C3A e C, as quais se referem as variacdes

nos teores de Al,Oz e CaO.
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Figura 3-9: Diagrama binario CaO-Al;O:s.
Fonte: PIRES E GARCIA (2004).

A seguir, € apresentada a tabela 1l.3, que contém as diversas fases presentes no
sistema CaO-Al,O; com alguns dados fisicos. O ponto eutético do diagrama possui o
ponto de fusdo de 1455°C e constitui-se da fase C12A7. Considerando que 0s ac¢os de
médio teor de carbono desoxidados ao aluminio e tratados com célcio sao lingotados
em temperaturas superiores a 1500°C, as inclusdes de alumina que sdo modificadas
pelo Ca, atingindo a composi¢cdo C12A7 estardo liquidas no distribuidor e ndo causarao
obstrucéo (TSHILOMBO, 2010).

Dados experimentais demonstram que para acos de baixo teor de enxofre o tratamento
de inclusbes com calcio é pratica de sucesso para alcancar boa lingotabilidade
(LARSEN E FRUEHAN, 1990).

Segundo HOLAPPA et al (2003), quando os teores de enxofre atingem valores maiores
que 0,03-0,04%, atingir o campo de aluminatos liquidos pode se tornar
termodinamicamente impossivel, uma vez que o enxofre impede o célcio de reagir com

as inclusdes de alumina formando inclus@es sdlidas de CaS. Se houver adicdo extra de
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célcio a fim de se atingir o campo de aluminatos liquidos, podem ocorrer duas

consequéncias indesejaveis:

- Uma dessulfuracdo do aco pela formacédo de CaS e consequente absor¢cdo do mesmo
pela escoria, que ndo é desejavel pois sdo as inclusdes de MnS presentes no banho

gque garantem boas propriedades durante a usinagem;

- Obstrucdo intensa no lingotamento pelo excesso de CaS que pode atingir as valvulas

do lingotamento.

Tabela IlI-3: Dados fisicos para compostos do sistema Al,Os-CaO.
Fonte: KIESSLING (1978).

Composicao dos CaO (% em Al,O3 (% em Densidade a Ponto de
oxidos peso) peso) 20°C (g/cm3) Fuséo (°C)
Al,O3 0 100 3,96 2050

CaO 100 0 3,34 2570
C3A 62 38 3,04 1535
C12A7 48 52 2,83 1455
CA 35 65 2,98 1605
CA2 22 78 2,91 ~1750
CA6 8 92 3,38 ~1850

LARSEN E FRUEHAN (1990) analisaram o equilibrio da modificagdo de Al.Os; por Ca
sob a influéncia das concentracdes de Al e S. Se a injecdo de Ca € realizada com o

intuito de se modificar Al.Os; em Ca0.6Al,O3, a seguinte reacao é utilizada:
3CaS + 19Al,03 = 3(Ca0.6Al,03) + 2Al + 3S (3.5-1)

Se os teores de Al e S excederem os valores do equilibrio dado pela equacéo 3.5-1,

CasS se formard. Para outros aluminatos de calcio, tém-se as seguintes reacfes:

12CaS + 7(Ca0.6 Al0s) = 19(Ca0.2 Al,O3) + 8AIl + 12S (3.5-2)
3CasS + 4(Ca0.2 Al,O3) = 7(Ca0. Al,Os) + 2Al + 3S (3.5-3)
15Ca$S + 33(Ca0.ALOs) = 4(12Ca0.7AL,03) + 10Al + 15S (3.5-4)

Para a formacao de inclusdes liquidas (C12A7) os teores de Al e S ndo devem exceder

os valores de equilibrio estabelecidos na equacgéo 3.5-4.

No estudo desses autores, as atividades dos compostos e elementos foram adotadas

conforme tabela I11.4;
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Tabela Ill-4: Atividades de produtos e reagentes da equagéo 3.4-4.
Fonte: LARSEN E FRUEHAN (1990).

Componente Atividade
AleS Atividades no estado-padrao relativo a 1%
em massa
CaO.Al;0O3 1,00
12Ca0.7Al,03 0,80 a 1,00
Cas 0,65 a 0,85

O equilibrio termodinamico para as quatro fases (sulfeto, dois Oxidos e metal) foi
calculado e é mostrado na figura 3.10, para as temperaturas de 1500°C e1550°C. Para
haver a formacdo de aluminatos liquidos os teores de Al e S devem estar abaixo da
linha de equilibrio C12A7. Se calcio for injetado em um a¢o com teores de Al e S acima
linha de equilibrio C12A7, as inclusGes serdo convertidas em CA e CaS. O Ca entdo
devera reagir com o S até que o teor deste ultimo atinja a linha de equilibrio. A formacéo

excessiva de CaS pode conduzir a obstru¢des severas no lingotamento.

S (% em peso)

S G, Liiido

424, Liquido
1 1

1 = ]
0.00 0.01 0.02 .03 0.04 Q.05 0.06 0.0i

Al (% em peso)

Figura 3-10: Equilibrio entre CaS e C12A7 ou CA como funcéo do percentual de Al e
S, a 1550°C e 1500°C.
Fonte: LARSEN E FRUEHAN (1990).

LARSEN E FRUEHAN (1990) compararam dados de laboratorio e industria. Observa-
se boa concordancia com os dados tedricos, conforme mostrado na figura 3.11.
Durante a injecdo de Ca, as inclusdes de alumina vdo sendo modificadas, saindo de
Al,O3; e passando pelas fases CA6, CA2 e CA, C12A7 e C3A. Este caminho é
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fortemente dependente do teor de S, que pode inibir a formagao de aluminatos mais

ricos em CaO devida a formacao de CaS.
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Figura 3-11: Composicéo das inclusdes encontradas em amostras de laboratério e em
planta industrial comparadas com curvas tedricas.
Fonte: LARSEN E FRUEHAN (1990).

A analise da composicdo quimica das inclusdes pode ser facilitada pela utilizacdo de
diagramas ternarios. STORY el al (2004) analisaram o comportamento associado a
clogging, erosdo ou lingotamento estavel em funcdo da composicao das inclusoes,
dispostas em um ternario Ca-Al-S (figura 3.12). O campo para 100% de inclusbes
liguidas situa-se entre 0,4 e 0,67 de fracdo molar de Al, no eixo Ca-Al. Para 50% de
inclusdes liquidas, a fracdo molar de Al compreendida é de 0,233 a 0,67. Ambas as
faixas descritas acima sdo conectadas a fracdo molar de 0,5 de S, no eixo Ca-S,
correspondendo a composicdo estequiométrica de CaS. Uma regido denominada
janela de CaS é definida como uma regido que contém uma grande quantidade de
inclusdes de CaS. Assim, foi determinada uma regiéo triangular com composicao de Al
de 0,233 e 0,67 e S de 0,5 onde o lingotamento possui um comportamento estavel. A
direita dessa regido, ocorre o clogging da vélvula da panela e a esquerda o
comportamento esperado é de erosdo do refratario. O excesso de CaS é descrito como

um agente causador de erosdo de refratarios a base de alumina.
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Figura 3-12: Inclusdes liquidas de 6xido indicadas em um diagrama ternério CaO-
AlLOs-S.
Fonte: STORY et al (2004).

As inclusBes encontradas pelos pesquisadores tipicamente possuiam duas fases,
sendo aluminato de calcio e CaS, variando a proporcéo entre elas. Na figura 3.13 é
mostrada a analise de trés corridas onde se observa os comportamentos de clogging,

lingotamento estavel e erosdo em fungcdo da posicdo das inclusbes no diagrama
ternario.
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Figura 3-13: Composigao das inclusbes para os comportamentos de eroséo,
lingotamento estavel e clogging.
Fonte: STORY el al (2004).

STORY el al (2004) comentam que uma reoxidagdo do aco ocorre apés a adicdo de

CasSi, provavelmente por reagdes com 6xidos como FeO, MnO e SiO; presentes na
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escoria de panela. Tal reoxidagdo promove um enriquecimento de Al;Oz nas inclusées
ao longo do tempo, o qual reduz a estabilidade do CaS e dos aluminatos ricos em Ca.
Desse modo, um decréscimo de CaS nas inclusdes ocorre ao longo do tempo, como

pode ser observado na figura 3.14.
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Figura 3-14: Efeito do tempo entre a adi¢cdo de CaSi e o lingotamento na fracdo em

area de Cas.
Fonte: STORY et al (2004).

TSHILOMBO (2010) cita que as fragdes de CaS medidas em inclusdes séo geralmente
maiores que o valor previsto no equilibrio termodinamico, presumidamente refletindo

uma condicao cinética da modificacdo de inclusées por Ca.

O modelo proposto por YE, JONSSON E LUND (1996) para a modificagao de inclusdes
pelo tratamento com Ca segue a ordem: Al,O; — CA6 — CA2 — CA — CAxiq), até que
a atividade da Al;O3 seja suficientemente baixa para iniciar a formagéo de CaS. Esta

sequéncia de transformag0fes esta ilustrada na figura 3.15 e suas etapas séo:

a) Difuséo de Ca, Al e S para a superficie da Al,Os sélida;

b) Uma camada de CA6 forma-se rapidamente na superficie da Al,O3;
c) Uma camada de CA2 forma-se rapidamente na superficie de CAG;
d) Uma camada de CA forma-se sobre CA2;

e) Uma camada de aluminato de célcio liquido se forma sobre CA;
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f) Finalmente, uma camada de CaS é formada devido a baixa atividade do O em

equilibrio com o aluminato liquido.
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Figura 3-15: Mecanismo de modificacédo de Al>Oz pelo tratamento com Ca.
Fonte: YE, JONSSON E LUND (1996).

A difusdo de Ca e O para o aluminato é interrompida pela formag&o da camada externa
de CaS. O CaO contido nos aluminatos interiores a camada de CaS continua a se
difundir para as camadas mais pobres em CaO. O resultado € um aluminato homogéneo
contendo um teor de CaO abaixo do esperado pela termodindmica, coberto por uma
camada de CasS (YE, JONSSON E LUND, 1996).
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3.5.1 Janelas de Lingotabilidade

De acordo com KIRSCH-RACINE et al (2007), a quantidade 6tima de calcio para se
obter boa lingotabilidade depende do teor de Al, de S e da temperatura de lingotamento.
A figura 3.16 mostra os efeitos destas trés varidveis na chamada janela de
lingotabilidade, que é o campo onde se atinge inclus@es liquidas. O aumento de Al na
figura 3.16 (a) demanda um maior teor de Ca para se atingir a janela de lingotabilidade
e a faixa de Ca onde tal janela existe se torna menor. Mais Al no aco desloca o equilibrio
quimico das reacdes envolvidas no sentido de formagéo de CaS. O aumento de S na
figura 3.16 (b) provoca uma diminuigdo da janela liquida por também favorecer a
formacdo de CaS. Se o S for suficientemente alto, pode ndo haver condi¢cdes
termodindmicas para a formacdo de aluminatos liquidos. Por fim, a reducdo da
temperatura do aco na figura 3.16 (c) provoca um fechamento da janela liquida em
funcdo da dependéncia da temperatura das energias-livre de Gibbs das reacfes
governantes. Assim, o consumo de Ca aumentara para se atingir a janela liquida, sendo
gue alinha representativa da formacao de éxidos liquidos estara cada vez mais proxima

da linha de saturacdo em CasS.

DAVIES E MORGAN (1985) apresentam um esquema de uma janela de lingotabilidade
na figura 3.17. A janela € composta de inclusGes totalmente liquidas na temperatura
citada. A esquerda da janela estdo as inclusdes solidas de aluminato, pobres em CaO,
e a direita tem-se a formacao de inclusdes solidas de CaS. Os fatores principais que

alteram o tamanho da janela liquida sdo os teores de Al, S e a temperatura do aco.

HOLLAPA et al (2003) utilizaram o software ChemSage e seu banco de dados acoplado
a um modelo quasi-quimico para escérias para calcular a formacédo de inclusbes em
um aco 0,35% C - 0,25% Si — 0,50% Mn. Na primeira série de calculos, o teor de
oxigénio foi mantido constante (20 ppm). Trés temperaturas foram examinadas: 1600,
1550 e 1520°C. Na figura 3.18, os limites da janela liquida foram determinados nessas
trés temperaturas pelo calculo das linhas de equilibrio entre CA-C12A7 e da linha de
saturacdo de CaS. A quantidade de calcio adicionada foi calculada por método iterativo
para se obter cada saturacdo como fungcdo do teor de aluminio. Nessa figura se vé
claramente que o crescimento do teor de enxofre aumenta a estabilidade do CasS e,
desse modo, contrai a janela liquida. Por outro lado, o teor de enxofre tem somente um
efeito marginal no equilibrio CA-C12A7. Assim sendo, cada gréfico possui somente

uma linha de saturacéo de célcio-aluminatos.
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Na figura 3.19, sdo mostrados os resultados para um teor de oxigénio total de 10, 20 e
40 ppm, combinado com um nivel de enxofre de 250 ppm. Com um teor de oxigénio
total baixo, a janela liquida é obtida com uma pequena quantidade de Ca, contudo é
muito estreita. Quando o teor de oxigénio aumenta, o consumo de Ca aumenta, porém,
a janela é bastante ampliada. O efeito do enxofre pode ser visto na posicao das linhas
de saturacédo de CaS: um alto teor de enxofre faz com que a janela figue ainda mais

estreita pelo inicio da formacédo de CaS em teores mais baixos de Ca.
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Figura 3-16: Influéncia da composi¢cado do aco e da temperatura no dominio dos
oxidos/sulfetos; a) efeito do Al; b) efeito do S; ¢) efeito da temperatura de
lingotamento.

Fonte: KIRSCH-RACINE et al (2007).
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Figura 3-18: Linhas de saturacdo para calcio-aluminatos e CaS e a janela liquida para
diferentes niveis de S a 1600, 1550 e 1520°C.
Fonte: HOLLAPA et al (2003).
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Figura 3-19: Efeito do oxigénio total (10, 20 ou 40ppm) na janela liquida de inclusGes
com 100 ou 250ppm de S.
Fonte: HOLLAPA et al (2003).

MERCIER (2014) realizou simulacdes com o software comercial Thermo-Calc variando
o teor de Ca, para um valor de Ot de 20ppm, onde a modifica¢do das inclusbes acontece
a medida em que o Ca é adicionado e ocorre na seguinte sequéncia: Al,Osz —
Ca0.6Al,03; — Ca0.2Al,0; — CaO. Al,O3; — Inclusdes Liquidas — CasS. A fracdo molar
das fases ao longo da variacdo de Ca e a faixa de Ca em que as inclusdes estdo 100%
liquidas séo mostradas na figura 3.20. Nessa figura € possivel observar que em 18ppm
de Ca a fase CaO.Al,O3 é suprimida e a fase de inclusdes liquidas atinge 100% e

continua neste valor até que se inicie a formacgao da fase soélida CaS, em 21ppm.
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Ty = 1488 °C, P = 1,01 atm, Oy, = 20ppm, C = 0.31%, Mn = 0,45%,
P =0,010%, S =0,0010%, 5 = 0,27%, Ni = 0,03%, Cr = 0,85%,

Mo = 0,8%, Al = 0,023%, Cu= 0,3%. V =0,05%, Nb = 0,028%,

Ti = 0,010%, N = 0,0030%
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Figura 3-20: Janela de lingotabilidade para acos ligados ao Cr e Mo para um teor de
Ot de 20ppm.
Fonte: Adaptado de MERCIER (2014).

3.5.2 Influéncia do Magnésio na Modificacdo de Incl  us@es por Calcio

O célcio € um desoxidante mais forte que o aluminio e em inclusées de aluminatos de
célcio, tem-se as atividades de CaO e AI203 menores que a unidade. Ambas as
condicbes descritas favorecem um decréscimo no oxigénio soltvel apds o tratamento
com célcio. Esta baixa atividade de oxigénio no banho (ao redor de 0,4ppm no equilibrio)
impbe uma condicdo extrema aos materiais refratarios das panelas de aco liquido, que
possuem MgO em sua composicdo. De acordo com DEKKERS et al (2004), a
decomposicao de refratarios a base de MgO pode resultar na formacao de inclusdes de
espinélio, que é frequentemente observado em valvulas obstruidas de acos tratados ao
célcio. Segundo os autores, a decomposi¢cdo do MgO dos refratarios é auxiliada pela

baixa atividade do oxigénio, seguindo as reacfes abaixo:
MgO + C =Mg + CO (3.5-5)

CO=C+0 (3.5-6)
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Mg + O + Al203 = MgAI204 (3.5-7)

E possivel observar na reacéo (3.5-7) a presenca de espinélio como produto da reacg&o.
A figura 3.21 (a) mostra que uma quantidade significativa de MgO pode ser dissolvida
em aluminatos de célcio liquidos. Para aluminatos liquidos existirem a 1600°C, o teor
de Al>O3 deve estar entre 39 e 67% em massa. Aplicou-se a regra da alavanca para as
linhas entre o ponto de composi¢éo do espinélio (MA, onde M=MgO e A=Al,O3) e 0s
limites dos aluminatos liquidos. Concluiu-se que de 19 a 49% de MA se dissolve em

aluminatos liquidos a 1600°C.

Supbs-se que, se todas as inclusdes em contato com refratarios de MgO fossem
aluminatos liquidos C12A7, a dissolugdo de MgO nas inclusdes ndo resultaria
diretamente na precipitacdo de espinélio. Na figura 3.21 (b), observa-se que até 12,5%
de MgO pode se dissolver em inclusbes C12A7 a 1600°C estando ainda as inclustes

no campo de 100% liquido.

39% Al0,

Ry /
Ca0* - — WMgO  Ca04

(a) (b)

Figura 3-21: Corte isotérmico a 1600°C no ternario CaO-Al,03-MgO. Cinza escuro =
uma fase liquida; cinza claro = duas fases (liquido e so6lido); branco = trés fases.
Fonte: DEKKERS et al (2004).

YANG et al (2011) realizaram estudos em um ac¢o 30CrMo, de composicdo em
percentual em peso: C 0,30, Mn 0,52, P 0,015, S 0,007, Mo 0,10, Al solavel 0,025, V
0,12, Cu 0,07 e Cr 0,94, tratado com Ca. Nas figuras 3.22 a 3.24, foi mostrado que uma
absorcdo de MgO pelas inclusdes ocorre antes do tratamento com calcio. ApGés o

tratamento com calcio houve reducédo do teor de MgO das inclusdes (figura 3.25).
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Figura 3-22: Composicao das inclusdes antes do refino no Forno-Panela. (Sp =
espinélio MgO.Al;O3).
Fonte: YANG et al (2011).
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Figura 3-23: Composicao das inclusdes durante o tratamento no Forno-Panela.
Fonte: YANG et al (2011).
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Figura 3-24: Composicao das inclusdes antes do tratamento com Ca.
Fonte: YANG et al (2011).
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Figura 3-25: Composicao das inclusdes apds o tratamento com Ca.
Fonte: YANG et al (2011).

Observa-se na figura 3.26 que a medida que o calcio € adicionado ao aco, ha um
decréscimo no teor de MgO e Al.Os. A razdo deste decréscimo estd na substituicdo de

Mg pelo Ca adicionado para a modificacdo das inclusdes.

100

A
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20\,
MgO
/
oF —= [ ] a - " z s 88—
1 1 1Si02 !
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

Quantidade de Ca adicionado no aco liquido (% em peso)

Composigao dasinclusées liquidas (% em peso)

Figura 3-26: Relagéo entre a quantidade de Ca adicionado e a composicdo das
inclus@es liquidas.
Fonte: YANG et al (2011).

Apesar da reducdo do teor de MgO das inclusdes, pequenas quantidades de MgO
remanescentes nas inclusdes sdo suficientes para alterar fortemente o campo de
inclusGes liquidas no ternario CaO-MgO-Al,Os. VERMA et al (2012) mostram um
ternéario CaO-AlO15-MgO com a linha de 50% de liquido tragada (figura 3.27), onde é
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possivel observar que o campo de 50% de liquidos se abre entre as composi¢des de
CA2 e CA com uma pequena quantidade de MgO. Foram realizados calculos tedéricos
de composic¢éo de agos apoés o tratamento com célcio de acos originalmente contendo
Al 0,03%, S 50 ppm, O igual a 4ppm e 16ppm de Ot (contido na Al,Os ou MgAl>O4),
reagindo com Ca suficiente para formar inclusdes liquidas. Os calculos foram
executados com o software comercial FactSage 6.2, utilizando os bancos de dados
FSstel e FToxid, para uma temperatura de 1550°C. Os resultados para a composi¢cao
do aco liquido apds o tratamento com Ca estdo listados na tabela 111.5. O aco que
apresentava espinélio antes da adi¢cdo de Ca possuia um teor de Mg total de 6 ppm.
Boa parte do Mg se dissolveu ap6s o tratamento com célcio, fornecendo 4ppm de Mg

solubilizado ao aco liquido.

40 pctMgO

-==-50 pct liquido

A+ — \
CMAs /\ —
Z | » o lig+C \
AlO;sTTA, | CA, CA Ca0
CA+ \  liqg+CA+CA,
A+CMA, CAg+
CA, +CMA,

Figura 3-27: Diagrama ternario de fases parcial AIO1,5-MgO-CaO a 1550°C. A linha
tracejada representa o contorno de 50% de liquidos (composi¢éo plotada em fragdes
molares). Diagrama obtido pelo programa FactSage. “C” indica CaO, “M” MgO, “A”
Al,O3 e “sp” é 0 espinélio em solucéo solida.

Fonte: VERMA et al (2012).

A obstrucéo por espinélio pode advir da reoxidacdo do Mg que foi solubilizado durante
a adicdo de Ca ao aco. Esta solubilizacdo, conforme discutido, ocorre quando a
atividade do oxigénio estd extremamente baixa. No entanto, quando o aco € transferido
da panela para o distribuidor, pode ocorrer a aspiracéo de ar atmosférico no encaixe da
valvula na panela e consequente reoxidagdo do Mg dissolvido formando novos
espinélios, que provocardo obstrugdo no lingotamento. Outra fonte da obstru¢éo por
espinélios estaria no decréscimo da temperatura que ocorre quando o ago vai da panela
para o distribuidor. Deste modo, o MgO perderia solubilidade nas inclusdes de aluminato

de célcio e precipitaria na forma de espinélio (DEKKERS, 2004).
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Tabela IlI-5: Concentracéo calculada de elementos no ago liquido (ppm em massa)
apos tratamento com Ca de um aco contendo inclusdes de alumina ou espinélio antes
do tratamento por Ca.

Fonte: VERMA et al (2012).

Concentragdo em ppm

Tipo de inclusdo

antes do tratamento Al 0 S Ca Mg

com Ca:
Alumina 302 20 498 14 0
Espinélio 302 3,6 494 1,7 3,9

3.6 Métodos para Avaliacdo da Limpidez do Aco

Para uma avaliagéo da limpidez do aco, € imperativo dispor de métodos confiaveis
para uma andlise da quantidade, tamanho, forma e composi¢do quimica das
inclusdes. As técnicas de medi¢cdo compreendem métodos diretos e indiretos. Os
primeiros sdo mais precisos, porém caros. Os métodos indiretos sdo mais rapidos e de
baixo custo, contudo sdo apenas confiaveis como indicadores relativos (ZHANG E
THOMAS, 2003).

3.6.1 Métodos Diretos

Hé varios métodos diretos para avaliacdo das inclusbes em amostras de aco
solidificado, tanto em sec¢des planas como em volumes, citados a seguir (ZHANG E
THOMAS, 2003).

Avaliacdo de Inclusbes em Secdes Planas

Os métodos mais comuns para se avaliar as inclusbes em sec¢des planas de aco séo

descritos a seguir:

a) Microscopia Otica (MO): neste método amostras de aco sdo examinadas em
um microscopio 6tico e as inclusdes classificadas pelo olho humano.
Dificuldades neste método podem surgir devido a complexidade no formato

das inclusoes;



b)

d)
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Analise de Imagem (IA): € um aprimoramento do método de Microscopia
Otica, onde as avaliagdes das inclusdes sio realizadas através de imagens
digitalizadas, que distingue as diferentes coloragdes dos tipos de inclusbes

presentes. Uma ma preparacao da amostra pode levar a erros de analise.

Andlise de Baummann: esse método popular e de baixo custo distingue
macroinclusdes e trincas em amostras pelo ataque por acido de regibes ricas

emsS;

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): o método revela claramente a
morfologia das inclusées em escala tridimensional e a composi¢ao quimica

das inclusbes é medida pelo Electron Probe Micro Analyzer (EPMA);

Espectrometria de Emissdo Otica com Andlise de Discriminacéo de Pulso
(OES-PDA): este método analisa elementos dissolvidos no ago e € utilizado
também para andlise de distribuicdo de tamanho e composigéo de

microinclusodes.

Avaliacdo de InclusBes em Volumes Solidos

As técnicas comumente utilizadas para andlise de inclusdes em volumes sdlidos séo:

a)

b)

C)

d)

Ultrassom: método de ensaio ndo-destrutivo que detecta inclusbes maiores que

20pum em volumes sdlidos de aco;

Deteccgéao de Inclusées Mannesmann (MIDAS): amostras de ago séo
primeiramente laminadas para a remoc¢éo de porosidades e em seguida

submetidas ao ensaio de ultrassom para a deteccédo de inclusdes;

Microscopia Acustica de Varredura: um volume de aco em forma de cone é
inspecionado por um detector em espiral semelhante ao ultrassom e detecta,

automaticamente, inclusées desde a superficie até o centro da amostra.

Deteccédo por Raios-X: uma amostra é dividida em varias camadas e

submetidas ao raio-X para posterior analise de imagem.
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e) Dissolucao Eletrolitica: a amostra € completamente dissolvida em acido e as

inclusdes remanescentes coletadas para contagem e andlise.

3.6.2 Métodos Indiretos

Dada as restricdes de custo, tempo e dificuldades de amostragem, a limpidez do aco é
geralmente avaliada em ambiente industrial utilizando medicfes de oxigénio total, pick-
up de nitrogénio e outros métodos indiretos (ZHANG E THOMAS, 2003), descritos a

seqguir:

a) Medicdo de Oxigénio Total. E a soma do oxigénio livre ou ativo e 0 oxigénio
presente nas inclusdes ndo-metalicas. Em acos desoxidados pelo Al o oxigénio
livre ndo varia muito, assim o oxigénio total € uma medida indireta razoavel da

guantidade de inclusdes de éxido presentes.

b) Pick-up de Nitrogénio. A diferenca do teor de nitrogénio entre as diferentes
etapas de processamento em uma Aciaria € um bom indicador de
contaminacéao do aco pelo ar atmosférico. A absorcao de nitrogénio € uma
medida indireta da limpidez do ac¢o, sendo correlacionada a problemas de

gualidade.

c) Perda de Aluminio Dissolvido. A queda no teor de Al em agos desoxidados por
este elemento indica a ocorréncia de reoxida¢do do banho e aumento do

numero de inclusées de 6xido.

d) Clogging na Vélvula Submersa. A obstrucao da passagem de aco pela valvula
submersa do Lingotamento Continuo € um indicador indireto da limpidez do
aco. Grandes volumes de inclusdes sélidas presentes no aco se aderem as

valvulas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Acos Avaliados

Os acos avaliados no presente trabalho foram o SAE 1045, SAE 1030 e SAE 1020, que
sdo desoxidados ao Al e tratados com Ca. Foram escolhidos tais acos pela elevada
ocorréncia de clogging na planta onde foi conduzido o estudo e pela demanda de
mercado de se produzi-los com teores mais elevados de S afim de propiciar uma boa
usinagem. A adicdo de Ca insuficiente ndo modifica as inclusdes para a composicao de
temperatura de fusdo adequada. Se realizada em excesso, o Ca pode reagir com 0 S
residual do aco e formar CaS, que é sélido a temperatura de lingotamento e pode causar

obstrucdes nos refratérios, assim como a alumina.

O tratamento de dessulfuracdo € oneroso ao processo e se torna necessario
entendimento maior do efeito do Ca nas inclusdes para se trabalhar com teores de S

mais altos, sem a ocorréncia de obstru¢cdes no lingotamento.

As composi¢des quimicas estipuladas para os acos em estudo sdo mostradas na tabela
IV.1. Ndo ha uma especificacdo para o teor de Ca, sendo que este elemento é
adicionado em funcéo de cada processo em particular, para atender as condi¢des de

boa lingotabilidade e propriedades mecéanicas.

Tabela 1V-1: Especificagdo de composicao quimica dos agos SAE 1020, SAE 1030 e
SAE 1045 com teores de Si e Al baseados em acordos entre fornecedor e clientes.
Fonte: SAE J403 (2009).

Tiﬁg:e Elemento  %C %Si %Mn %S %Al
Minimo 0,18 0,00 0,30 0,000 0,015
SAE
1020 N
Maximo 0,23 0,10 0,60 0,050 0,050
Minimo 0,28 0,15 0,60 0,000 0015
SAE
1030 N
Maximo 0,33 0,30 0,90 0,050 0,050
Minimo 0,42 0,15 0,60 0,000 0,015
SAE
1045

Maximo 0,47 0,30 0,90 0,050 0,050
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4.1.1 Processo de Producédo

O estudo foi realizado em uma planta siderurgica integrada, com Aciaria composta por
Conversor BOF, Forno-Panela, estagdo de adicdo de fios de Ca e Lingotamento
Continuo. Um desenho esquemético das etapas de processamento dos agos 1045,

1030 e 1020 na Aciaria é apresentado na figura 4.1.

P P
—_— —_ Fq >
FP i

AdicEode Ca

2k

ee

Lingolamenio
Continug

Rota de producio pam
— o8 apos SAE 1020,1030
& 1045

Figura 4-1: Rota de producéo para os acos SAE 1045, SAE 1030 e SAE 1020
avaliados no presente trabalho.

O conversor BOF possui a capacidade de produzir corridas de 220t de ago liquido. No
Forno-Panela, a temperatura € medida por termopares de imersédo e ap0s o primeiro
arco elétrico é realizada a amostragem do acgo e eventuais corre¢ées de composi¢céo
gquimica. Durante todo o processo € promovida a passagem de gas inerte pelo fundo da
panela a fim de facilitar a homogeneizacdo da composi¢do quimica e da temperatura,
bem como propiciar a flotacdo de inclusbes. A vazdo de gas é controlada a fim de se
evitar uma agitacao exacerbada do banho e culminar na reoxidacdo dos elementos de
liga. Apés o aquecimento do banho, uma nova amostragem de temperatura, oxigénio

dissolvido e composicdo quimica é realizada.

Apbs o tratamento no Forno-Panela, aciona-se a maquina de fios para a adicdo de Ca.
Esse € fornecido em bobinas de um fio composto por um envoltério de ago, formando
uma secao transversal circular de 10mm de didmetro, contendo em seu interior uma
mistura de Ca (30%) e Si. A quantidade adicionada de CaSi é estabelecida através de

padrBes operacionais para cada tipo de aco. No momento da adi¢ao € analisado o teor
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de S do banho, que é a Unica variavel a se considerar para o célculo da quantidade de
CaSi. Finalizada a adicao, o gas inerte é borbulhado com vazéo ajustada para que ndo
permita a exposi¢do do aco a atmosfera por 2min e entéo € realizada a amostragem de

temperatura e analise da composi¢ao quimica.

A panela é transportada para a torre de Lingotamento Continuo e o distribuidor é
preenchido de ac¢o, o qual recebe uma camada de escoéria sintética, para evitar
reoxidagdo, e uma camada superior de palha de arroz calcinada, para se evitar perdas
térmicas por radiacdo. A transferéncia de aco do distribuidor para os moldes é realizada
por valvulas submersas e o controle de fluxo é realizado utilizando-se tampdes

refratarios.

4.1.2 Amostragens Realizadas na Planta Industrial

Foram produzidas duas corridas do aco 1045, com niveis de Al baixo e alto, 1045-BA e
1045-AA respectivamente, a fim de se avaliar a influéncia deste elemento na
modificacdo de inclusdes. Na corrida 1045-BA a quantidade de Al adicionada foi
reduzida para a obtencdo de um teor menor que 0,030%.

Duas corridas de aco 1030 foram produzidas com variacdo no teor de S, sendo
classificadas em corridas 1030-AS e 1030-BS. A dessulfuracdo do gusa liquido
proveniente do Alto-Forno foi suprimida na corrida 1030-AS a fim de se obter um teor
maior de S e avaliar o impacto na formacdo de inclusdes liquidas quando ha um

ambiente mais propicio a formagéo de CasS.

Para o aco 1020 foram produzidas duas corridas seguindo a pratica padrdo, nas quais
nao se foi possivel realizar alteracdes em elementos e processo, uma vez que é 0 ago
mais propicio & formacédo de clogging. As inclusGes serdo avaliadas para atestar a
eficiéncia da prética utilizada atualmente. As amostras do aco 1020 estéo classificadas
em 1020-A e 1020-B.

Para avaliacdo do processo de formacdo e modificacdo de inclusbes, foram coletadas
amostras de aco em diferentes momentos do processo. A primeira amostra foi coletada
na chegada da corrida ao Forno-Panela, apds uma eventual correcdo de Al, intitulada
amostra IFP. A segunda foi realizada ap6s a correcdo de temperatura e composicao
guimica na etapa de Forno-Panela, denominada FFP. Apés a adicao de Ca e rinsagem
suave de argdnio durante 2min, foi coletada a amostra 100CA. A quarta e Ultima amostra

foi coletada no distribuidor do Lingotamento Continuo, apds 50min do término da adi¢do
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de Ca, e foi intitulada amostra TD. Assim, todas as corridas seguiram tal nomenclatura.

Como exemplo, a corrida 1045-BA possui as amostras 1045-BA-IFP, 1045-BA-FFP,
1045-BA-100CA e 1045-BA-TD.

A tabela V.2 mostra um resumo das corridas em estudo, com 0S ajustes no processo
realizados nos teores de Al e S.

Tabela IV-2: Variacdo dos teores de Al e S nas corridas de teste.

Teor de Al

Teor de S objetivado

Corrida Tipo de objetivado no fim antes da adi¢do de

Aco do tratamento do .

CaSi

FP

1045-AA 1045 Acima de 0,035% Abaixo de 0,008%
1045-BA 1045 Abaixo de 0,030% Abaixo de 0,008%
1030-AS 1030 Acima de 0,035% Acima de 0,012%
1030-BS 1030 Acima de 0,035% Abaixo de 0,008%
1020-A 1020 Acima de 0,035% Abaixo de 0,008%
1020-B 1020 Acima de 0,035% Abaixo de 0,008%

A figura 4.2 apresenta o esquema do momento de amostragem de aco IFP, FFP, 100CA

e TD, bem como a medi¢cdo de temperatura ao longo das etapas do processo de
fabricac&o das corridas avaliadas.

Tempo 2min 50min
— |<—-|<—-|
BOF Forno-Panela Estacao de Lingotamento Continuo
| | Fios | (distribuidor)
| | m m| m L |
. o o < o]
Legenda: ca & A I Adigio Rinsa- Q =
© @ deCa gem Q9 g
@ Amostra de aco 2 = 7
S g £ £
E -
@ Medicao de temperatura < § é <
<

¢ Correcdo de carbono

Al Corre¢do de aluminio

Figura 4-2: Desenho esquematico dos pontos de amostragem durante a producéo dos
acos avaliados.

As amostras de aco coletadas sdo do tipo lollypop, em forma de disco, possuindo

33,5mm de didmetro e 12mm de espessura. A amostragem é manual, através da
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imersdo em 350mm do amostrador a partir da superficie do banho e o preenchimento

da camara do amostrador por aco liquido se d& pela presséo ferrostatica.

A medi¢do de temperatura foi realizada através de um termopar tipo B de imerséo
manual na superficie do banho, com profundidade de imersdo de 300mm. O erro de

medig&o para este equipamento é da ordem de +/- 2°C.

4.2 Equipamentos Utilizados e Técnicas de Analise R ealizadas

Analise quimica do ago

A composicdo quimica foi obtida através do espectrbmetro de emissdo Otica, do
fabricante ARL, modelo 4460. O principio desta técnica se baseia na excitacdo dos
atomos por uma descarga elétrica de baixa tenséo e medicdo da intensidade das ondas
eletromagnéticas quando retornam ao seu estado energético inicial. Uma amostra que
contém varios elementos produz uma luz composta, que sofre refracdo, permitindo a
determinacdo dos elementos presentes e sua concentracdo, uma vez que cada

elemento quimico possui um comprimento de onda caracteristico (MERCIER, 2014).

Medicao de Oxigénio Total

O oxigénio total foi obtido utilizando-se o determinador simultdneo de nitrogénio e
oxigénio do fabricante LECO, modelo TCH-600. O principio de funcionamento deste
aparelho é baseado na fusdo da amostra em um cadinho de grafite de alta pureza sob
um fluxo de gés inerte. O oxigénio solubilizado e o oxigénio sob a forma de inclusdes
reagem com o C do cadinho para formar CO ou CO.. Estas espécies sao carreadas pelo
gas inerte e mensuradas por uma célula de infravermelho, fornecendo o contetdo de Ot
presente na amostra (MERCIER, 2014).

Lingotabilidade

O controle do fluxo de a¢o do distribuidor para o molde é efetuado através de uma haste
tampdo. A altura desta haste tampdo de cada um dos quatro veios é monitorada de
forma independente durante o lingotamento, os dados sdo registrados e € possivel
avaliar a lingotabilidade do aco através da variacdo entre a altura final e inicial, sobre o
tempo da corrida em horas, fornecendo a taxa de acréscimo ou decréscimo do tampéao
(BERLINI FILHO, 20186).



42

Andlise de microinclusdes por MEV/EDS (ASPEX)

As amostras apresentadas no item 4.1.2 foram preparadas por lixamento e polimento
metalografico conforme recomendacdes da ASTM E3. Uma area de aproximadamente
80mm? foi analisada em um MEV/EDS com um software de andlise e classificacéo de

inclusdes, do fabricante FEI, modelo Aspex Explorer.

As amostras sado previamente preparadas e fixadas em um suporte com capacidade
para comportar quatro amostras do tipo lollipop. Uma das posi¢cdes é ocupada pela
amostra padréo contendo Cu, Al e aco. O cobre e 0 ago séo utilizados para uma afericdo
do resultado de analise quimica e a interface Al-aco é utilizada para ajuste de brilho e
contraste da imagem. Para a andalise automatizada, os outros parametros pré-definidos
sdo: energia do feixe de 20.0 kV e foco entre 16 e 18mm. Para cada amostra sdo
demarcados dois pontos para delimitar um retangulo de area aproximada de 80mm?, na

gual sera realizada a analise de inclusdes.

ApOs 0s ajustes iniciais, € acionado o programa de analise automatizada e o feixe de
elétrons realiza a varredura e coleta os sinais dos elétrons secundarios ou
retroespalhados. Quando é localizada uma particula com intensidade de pixel pré-
definida, a particula é medida. Nessa medi¢do sdo determinados o didametro méximo,
minimo, médio, entre outros. Neste estudo, foram consideradas as inclusdes com

didmetro médio acima de 1um.

Se os critérios de tamanho forem atendidos, o espectro de EDS da particula é coletado
e os dados séo classificados e registrados. Os elementos quimicos considerados pela
andlise via EDS sé&o: Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn e Cu. O Fe ndo é considerado
porque a interacdo do feixe de elétrons pode afetar os resultados de composicao

guimica a favor do Fe, que esta presente na matriz do aco.

As inclusBes detectadas sdo classificadas por uma rotina existente no programa de
andlise automatica. A tabela IV.3 exibe como sao classificadas as inclusées pela sua
composi¢cdo quimica. Foram consideradas neste trabalho apenas as inclusdes

marcadas com “Xx”".



43

Tabela IV-3: Regras de classificagdo das inclusdes pelo programa ASPEX.
Classe Regras
1Unclassified}  Counts<1000
{Unclassified}  Cl==10
iUnclassified}  K==10and Al<10
{Unclassified}  Na==20
REJECT Si==75 and Nb<10
Mg Owr 75 Mg>=75
{Unclassified}  Ti»=30 and Mn<10 and S»=5 and Al<20
{Unclassified}  Ti==20 and Mn>=10 and S>=5 and Al<20
1Unclassified}  Ti==65and Mn<15 and $<10
{Unclassified}  Ti==10 and Al==10 and Ca==10
{Unclassified}  Ti»=10 and Ca>=10 and Al<10

TialMg Ti==10 and Al>=10 and Mg==5 and (Ti+Al)>=65

{Unclassified}  Ti»==10and Al>=10
X Spinel Pure Al==35 and Mg/(Al+Mg+Ca)=>=0.15 and (Al+Mg)>=70 AND (100*S/(Ca+Al+5)}<10 and Mn<10 and Si<8 and Ca<5
X Spinel Rich Al==30 and Mg/(Al+Mg+Ca)>=0.10 and Ca<20

Mg0 25 Mg»=25

Mn Si Al Mn>=10 and Si>=10 and Al>=10 and §<5

Mn Si Al Mn==20 and 5i>=10 and Al>=10

Low Mg Spinel  Al»=35 and Mg/{Al+Mg+Ca)>=0.15 and (Al+Mg)>=70

b Spinel light Al==35 and Mg/(Al+Mg+Ca)=>=0.15 and (Al+Mg)>=70 and Mg>=2
X cas Ca»=20 and S>=20 and Si<5 and (Mn+Al+Mg)<15
b CasS MnSs Ca»=20 and S>=20 and Mn>=20 and Al<20
X CaS + Aluminato (Ca+Al)=40and Ca»=20 and 5>=20
X C3A (Ca+Al)==50 and Al/Ca>=0.2 and Al/Ca<0.4
X C12A7 (Ca+Al)>=50 and Al/Ca>=0.4 and Al/Ca<0.8
X CA (Ca+Al)==45 and Al/Ca>=0.8 and Al/Ca<l.5
X CcA2 (Ca+Al)>=45 and Al/Ca>=1.5 and Al/Ca<3
X CAB (Ca+Al)==45 and Ca>2.5 and Al/Ca=>=3
Mn Si Mn==20 and Si==10 and 5<10 and Al<3
MnSis Mn==20 and Si>=10 and 5>==10 and Al<3
X Alumina Al>=65
Al si Al==10 and Si>=10 and (Al+5i)>=70 and Ca<10
Casialnvg Ca»=10 and Si»=5 and Al>=10 and Mg==5
Casial Ca»=10 and Si==5 and Al>=10
Casi Ca==10 and Si==5

{Unclassified}  Mn>=10 and 5>=10 and (Mn+5)>=50

As classes Spinel Pure, Spinel Rich e Spinel light foram agrupadas na classe Espinélio
e as classes CasS, CaS MnS e CasS Other foram agrupadas na Classe CaS.

Na etapa seguinte, foi calculada a fracdo em area, obtida pela divisdo da area
individual das inclusées (um?) dividida pela area total analisada (mm?). A quantificacéo
das inclusdes por fracdo em area (ppm) foi realizada para se avaliar o alcance da
modificacdo das inclusbes pelo Ca baseada na maior ou menor presenca dos 6xidos e

sulfetos nas inclusoes.

A interpretacdo dos resultados se deu através do uso de diagramas ternarios
combinados, no qual sédo plotados os pontos mais representativos de acordo com 0s
trés elementos encontrados em maior abundancia. Neste trabalho, os resultados obtidos
foram processados e as inclusbes foram plotadas em uma combinacdo de dois
diagramas ternarios: sistema Al,O3;-CaO-MgO (ACM) e Al,Os-CaO-S (ACS). Esta
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combinagcdo de diagramas ternarios é capaz de representar os principais tipos de
inclusdes solidas que podem se formar nos agos desoxidados ao Al e tratados com Ca.
Os tipos de inclusdes que se pretende identificar no ternario ACM séo: alumina (Al,Os),
calcio-aluminatos (xCaO-yAl>,Os) e espinélio (Al.0s-MgO). No diagrama ACS espera-se
verificar se ha formacao de inclusdes do tipo sulfetos de calcio (CaS) combinadas com
aluminatos de calcio. As inclusdes encontradas foram posicionadas nos diagramas
ternarios da figura 4.3. O diagrama CaO-Al.O3-MgO apresenta as isotermas, no qual se
destacam, na linha binaria CaO-Al.O3, 0 calcio-aluminato C12A7, que € o composto de
menor temperatura de fus@o e, na linha binaria Al,03-MgO, o espinélio Al,03-MgO. A
isoterma de 1600°C est4 evidenciada no diagrama ACM (YOSHIOKA, 2016).

No diagrama Al,03-CaO-S, a composi¢do estequiométrica do CaS, na linha CaO-S, é
ligada as fases liquidas a 1600°C na linha Al,Os-CaO, formando um tridngulo entre estas
composicdes (Adaptado de STORY, 2004).

S o ] ) A Q o . ) .
~ Qo o Q’ o’ Q' o < o o
r 7

Figura 4-3: Diagramas ternérios Al203-CaO-MgO (ACM) e Al203-CaO-S (ACS)
FONTE: Adaptado de YOSHIOKA (2016) e STORY (2004).

Para a obtencdo dos pontos a serem plotados nos diagrama ternario ACM, os teores
elementares de Ca, Al e Mg foram convertidos em Oxidos através de calculo
estequiométrico. Para o diagrama ACS, os teores elementares de Ca, Al foram
convertidos em oxidos e o S foi utilizado com o seu teor original. Depois disso, 0s trés

compostos foram normalizados e por fim posicionados nos diagramas ternarios.
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4.3 Determinagdo das Janelas de Lingotabilidade

As janelas de lingotabilidade dos acos avaliados foram calculadas utilizando o software
comercial de termodindmica computacional Thermo-Calc. As simula¢Bes foram
realizadas utilizando o banco de dados Slag2, desconsiderando a fase gés. O banco de
dados citado é adequado para o célculo do equilibrio de fases em sistemas de escorias
metallrgicas multicomponentes contendo Fe, contendo uma fase de escéria liquida,
uma fase liquida rica em Fe (solucdo diluida) e muitos sélidos estequiométricos (e.g.,
oxidos, silicatos, sulfetos, haletos, etc.). A fase de escoria liquida, comportando éxidos,
silicatos, sulfetos, fluoretos, etc., abrange 13 elementos quimicos: Al-Ca-Cr-Fe-Mg-Mn-
Na-Si-Ti-O-S-F-P.

As janelas de lingotabilidade foram criadas a partir dos dados das amostras retiradas no
distribuidor de lingotamento (amostras TD) e as varidveis utilizadas para a criacdo das

janelas foram: Ot, Al, S, Ca e a temperatura do aco.

As simulagbes foram realizadas variando-se o teor de Ca e avaliando a fase de
aluminato/sulfeto fornada. Na regido onde 100% da fragdo molar das inclusdes se
encontra na fase liquida, diz-se que se trata da janela de lingotabilidade e é

numericamente expressa por um teor minimo e maximo de Ca.

4.4 Sintese da Metodologia Utilizada no Trabalho

A tabela IV.4 mostra um resumo das amostras retiradas ao longo do processamento das
corridas e a quais andlises as mesmas foram submetidas. O Ot ndo sera avaliado nas
amostragens IFP por ser considerado irrelevante nesta etapa do processo e a

lingotabilidade somente pode ser avaliada nas amostras de lingotamento.
Os passos que foram seguidos para o desenvolvimento do trabalho séo:

I.  Producédo de duas corridas de aco 1045 com variacdo no teor de Al, sendo uma
corrida com Al acima de 0,035% (pratica padrdo) e outra com Al abaixo de
0,030%;

II.  Producédo de duas corridas de aco 1030 com variacdo no teor de S, sendo uma
com S acima de 0,012% e outra abaixo de 0,008% (pratica padrao);

lll.  Producédo de duas corridas de a¢co 1020 pela prética padrao;
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IV. Retirada de amostras de aco em diferentes etapas do processamento das

corridas na planta industrial e medicao de temperatura e lingotabilidade;

V.  Andlise quimica das amostras;

VI.  Obtencao do perfil inclusionario das amostras;

VIl.  Obtencéo das janelas de lingotabilidade através do software Thermo-Calc;
VIIl.  Avaliacdo do efeito do Ca nhas inclusdes dos diferentes acos e variacbes
testadas;

Tabela IV-4: Amostras e analises.

Etapa

Identificacdo da amostra

C, Mn, Si,
Composicao P,S, Al,
Quimica Ca
Ot
Temperatura

Inclusdes (ASPEX)

Lingotabilidade

l. 0 = amostra analisada

Forno Panela

IFP

X

Injecdo de :
CaSi Lingotamento
FFP 100CA TD
o] o] o]
o] o] o]
o] o] (o]
o] o] (o]
X X o]

X = amostra ndo analisada
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5 RESULTADOS

Neste capitulo os resultados obtidos através da metodologia proposta serdo
apresentados e discutidos em subcapitulos referentes aos pares de corridas testadas.
O primeiro que sera apresentado se refere ao par das corridas de ago 1045, onde houve
uma variacao intencional do teor de aluminio, a seguir tem-se o par de corridas do aco
1030, com uma variacdo de enxofre e, por fim, os pares de corridas do a¢co 1020, onde
ndo houve variacdo significativa de composi¢do quimica entre elas. Subcapitulos
posteriores tratam da discussdo de resultados envolvendo as seis corridas testadas.
Conforme descrito na Metodologia, para cada par de corrida foi avaliada a composicao
quimica do aco, oxigénio total, temperatura, posicionamento das corridas na janela de
lingotabilidade, analise de micro inclusdes via MEV/EDS e abertura dos tampbes

durante o lingotamento.

5.1 Agos SAE 1045

5.1.1 Analise Quimica e Temperatura

Atabela V.1 apresenta o resultado da analise quimica da amostra retirada no distribuidor

para as duas corridas de SAE 1045.

Tabela V-1: Composicao quimica (% em massa) da amostra do distribuidor das
corridas 1045-AA e 1045-BA.

Composicao Quimica (%)

Corrida

C Mn Si P S Al Ca
1045-AA 0,47 0,68 0,21 0,011 0,004 0,034 0,0021
1045-BA 0,48 0,70 0,19 0,014 0,005 0,020 0,0024

S, Al e Ca para as duas corridas foram ajustados nas etapas de refinos primario e
secundario, atingindo a especificacdo requerida. Tais elementos possuem papel
fundamental na formacao das inclusfes e seréo utilizados para o calculo das janelas de
lingotabilidade, bem como os valores de Ot e temperatura. Assim, os teores destes

elementos serdo detalhados e discutidos a seguir.
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A figura 5.1 mostra a evolugéo de S durante a producdo dos agos e como 0 ago 1045
deste trabalho ndo apresenta especificagdo minima de enxofre, nenhuma adigéo foi
realizada. Os teores de enxofre das duas corridas estdo em patamares bastante baixos

para o0 aco em estudo e a diferenga notada néo é significativa.

0,007
0,006 -
0,005 -
o 0004 -
R 0,003 -
0,002 -
0,001
0,000 - :
IFP FFP 100CA 0
1045-AA| 0004 | 0004 | 0004 | 0004
l104s8A| 0006 | 0005 | 0005 | 0005
D1045-AA W 1045-BA

Figura 5-1: Analise de S para as corridas 1045-AA e 1045-BA.

Na figura 5.2 observa-se a evolug¢do de aluminio das corridas analisadas. O teor de
aluminio da corrida 1045-BA foi intencionalmente reduzido a fim de verificar a influéncia
nas caracteristicas das inclusdes. A adicdo de aluminio na corrida 1045-BA foi de
0,90kg/t, durante o vazamento da corrida do BOF e antes da amostragem IFP. Uma
segunda adicao de 0,63kg/t de aluminio foi realizada antes da adi¢cdo de CaSi e antes
de se realizar a amostragem FFP. A adicdo de aluminio na corrida 1045-AA foi de
1,42kg/t durante o vazamento da corrida e na chegada do FP ocorreu uma segunda
adicéo de 0,48kg/t, ambas as adi¢Oes realizadas antes de ocorrer a amostragem IFP,

diferindo da adi¢do na corrida 1045-BA.

O teor de Al da corrida 1045-AA mostrou-se praticamente constante e acima do valor
de 0,035% requerido pela pratica padrdo, com um decréscimo mais expressivo na
amostra TD. Ja o teor de Al da corrida 1045-BA foi mantido abaixo de 0,025% e acima
da especificacdo minima de 0,015%, conforme foi objetivado. Entre a amostra IFP e
FFP observa-se um acréscimo de 0,017% no teor de Al, em fung&o da segunda adigao

de Al entre estas amostras.
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0,050

0,045 4
0,040 -
0,035 -
_ 0,030
< 0,025 -
X 5020 -
0,015 -
0,010 -
0,005 -|
werdllll | |
IFP FFP 100CA ™
1045-AA 0,046 0,039 0,042 0,034

1045-BA 0,006 0,023 0,023 0,020

O 1045-AA W 1045-BA

Figura 5-2: Analise de Al para as corridas 1045-AA e 1045-BA.

A figura 5.3 mostra o percentual de Ca das corridas analisadas. Os teores de Ca nas
duas corridas saem de valores préoximos a zero para 49 e 28ppm nas corridas 1045-AA
e 1045-BA, respectivamente. Ha uma diferenca consideravel de Ca entre as duas
corridas na amostra 100CA, apesar da quantidade de Ca ter sido a mesma para ambas:
0,15kg Ca/t aco liquido. De acordo com CICUTTI (2001), o rendimento de Ca pode variar
de 10 a 30% e depende de varios fatores, como o nivel de Ot da corrida. Esta variagdo
de Ca nas amostras 100CA naturalmente refletira no comportamento das inclusdes, que
serd visto mais adiante. Nas duas corridas se observou uma queda do Ca entre as

amostras 100CA e TD, sendo mais forte na corrida 1045-AA.

0,004
3

0,003 -
X

0,002 -

0,001

0,000 +——— e T — .

IFP FFP 100CA 0

1045-AA 0,000 0,000 0,005 0,002

1045-BA 0,000 0,000 0,003 0,002

0 1045-AA W 1045-BA

Figura 5-3: Andlise de Ca para as corridas 1045-AA e 1045-BA.

O Ot foi avaliado para as amostras FFP, 100CA e TD. Os resultados séo apresentados
na figura 5.4. A corrida 1045-BA apresentou um valor de Ot relativamente baixo na

amostra FFP e houve um acréscimo para as amostras 100CA e TD. A corrida 1045-AA
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apresentou o maior valor de Ot antes da adi¢cao de Ca (amostra FFP) e foi seguidamente
decrescendo nas amostras 100CA e TD. A maior diferenca de Ot entre as amostras se
deu na amostragem FFP, aproximadamente 16ppm.

Ot (ppm)

[1045-AA |
1045-BA |

35
30
25
20

15 A

10
=

04

-5

<

¢
FFP ‘ 100CA ’ ™
22 ‘ 18 14
6 16 26

© 1045-AA W 1045-BA

Figura 5-4: Teores de Ot para as corridas 1045-AA e 1045-BA.

As temperaturas foram medidas ao longo do processamento das corridas e 0s seus

valores sdo mostrados na figura 5.5. Observa-se que as temperaturas entre as corridas

1045-AA e 1045-BA variam em média 5°C, sendo a corrida 1045-BA que apresentou as

maiores temperaturas. Diferencas dessa magnitude sdo aceitaveis no processo. Uma

gqueda de 32°C em ambas as corridas é observada entre o fim do refino secundario e o

lingotamento, o que é normal quando se troca de vasos (panela para distribuidor).

1570

8

&

Temperatura (°C)

1500

{1045-AA \
[1045-3A }

IFP ' FFP 100CA ™
1561 1562 1557 1525
1566 1566 1562 1530

=—#—1045-AA =—l—1045-BA

Figura 5-5: Temperaturas medidas nas corridas 1045-AA e 1045-BA.
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5.1.2 Analise de Microinclusdes via MEV/EDS

A figura 5.6, 5.8, 5.10 e 5.12 representam as inclusdes das amostras IFP, FFP, 100CA
e TD, respectivamente. As inclusdes séo dispostas nos diagramas ternarios combinados
de Al,03-CaO-MgO (ACM) e Al,03-CaO-S (ACS). Cada figura possui ternérios (a) e (b),
para as corridas 1045-AA e 1045-BA, respectivamente.

As figuras 5.7, 5.9, 5.11 e 5.13 representam a fracdo em &rea (ppm) ocupada pelas
inclusbes das amostras IFP, FFP, 100CA e TD, respectivamente. Cada figura possui
inclusbes das corridas 1045-AA e 1045-BA.

(a)

(b)

- 3 b : T Mo
o 20 &0 0 80 100

Cao MgO

Figura 5-6: Ternarios ACM e ACS das amostras IFP das corridas 1045-AA (a) e 1045-
BA (b).
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Figura 5-7: Fracdo em area das amostras IFP das corridas 1045-AA e 1045-BA.

Observa-se que no ternario ACM da figura 5.6 (a), amostra 1045-AA-IFP, h4 a presenca
de inclusbes ricas em Al,Os, com parcela de MgO de até 20% em sua composi¢éo. As
inclusdes estdo em sua maioria presentes no campo solido a 1600°C, uma vez que
ainda néo foram tratadas com Ca. Na figura 5.6 (b), amostra 1045-BA-IFP, observa-se
gue as inclusbes estdo concentradas no vértice A e h4 uma presenca menor de MgO

em sua composicao.

Na figura 5.7, a fragdo em area de alumina € maior em ambas as amostras e a fragdo
em area de espinélio e CA6 sdo maiores na amostra 1045-AA-IFP. As inclusbes

maiores, entre 10 e 20um, estéo concentradas na fase Al,Os.

Na figura 5.8 observa-se que ambas as corridas ainda apresentam a maioria de suas

inclusdes no campo de inclusdes solidas a 1600°C no ternario ACM.

Na figura 5.9 observa-se uma maior fracdo em area de incluses de alumina na amostra
1045-AA-FFP em relacdo a amostra 1045-BA-FFP. Tal fato explica a diferenca nas
andlises de Ot apresentadas na figura 5.4, onde se viu que o valor de Ot na amostragem

FFP para a corrida 1045-BA foi em torno de 16ppm menor que a corrida 1045-AA.
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Figura 5-8: Ternarios ACM e ACS das amostras FFP das corridas 1045-AA (a) e 1045-
BA (b).
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Figura 5-9: Fracdo em area das amostras FFP das corridas 1045-AA e 1045-BA.
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Na figura 5.10, no ternério ACS de ambas as corridas, se observa uma concentragdo de
pontos proxima ao eixo CS, que indica presenca de CaS. No ternario ACS da figura 5.10
(@) ha a presenca de inclusGes ricas em AlL,Os que nao foram transformadas em
aluminatos liquidos pelo Ca. Na figura 5.10 (b) as inclusdes apresentam uma
incorporacédo de Ca mais eficiente, considerando suas posi¢des no ternario ACS. Teores

de MgO se apresentaram em no maximo 10% nos ternarios ACM da figura 5.10.

Na figura 5.11, amostra 1045-BA-100CA, se observa que a fase predominante em
fracdo de area € o CaS e que em sua maioria é composto de inclusdes menores que
5um de didmetro médio. A amostra 1045-AA-100CA possui fracdo de area de CaS maior
gue a amostra 1045-BA-100CA, contudo sua fase de maior fracdo em area € o CA6, o
gque a explica a presenca de inclusdes ricas em Al,Oz na figura 5.10 (a). Tal fato pode
estar associado a homogeneizacdo do banho apo6s a adicdo de Ca, onde porcdes da

corrida ainda ndo modificadas pelo Ca foram detectadas na amostragem.

Os ternarios ACS da figura 5.12 (amostras TD) mostram inclusdes com composicao
guimica variando do campo de aluminatos liquidos a 1600° C, no eixo AC, a composicao
estequiométrica de Cas, no eixo CS, formando uma diagonal entre estas duas regides
citadas, conforme foi também observado nos ternéarios da figura 5.10. Em nenhum dos
ternarios ACM da figura 5.12 aparece quantidade expressiva de inclusées com teor de

MgO maior que 10%.

Na apresentagéo das fragbes em area da figura 5.13, nota-se que as duas amostras de
distribuidor possuem o CaS com a maior fragdo, seguida do CaS + Aluminato, que é
uma mistura entre a fase Aluminato de Calcio e CaS. As inclusbes de CaS sédo
predominantemente menores que 5um. E importante notar que a fragcdo de CaS nas
duas amostras aumentou consideravelmente em relacdo as fracdes de area das
amostras 100CA, apoés a injecdo de CasSi. A fase de 6xido com maior fracdo em area é
a C12A7, o que indica que o campo de inclusdes liquidas foi alcancado. Pela alta fracdo
de CaS e CaS+Aluminato, sugere-se que houve um excesso de adicdo de Ca na

modificacdo das inclusbes das corridas 1045-AA e 1045-BA.
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(a)
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Figura 5-10: Ternarios ACM e ACS das amostras 100CA das corridas 1045-AA (a) e

1045-BA (b).
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Figura 5-11: Fracdo em area das amostras 100CA das corridas 1045-AA e 1045-BA.
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Figura 5-12: Ternarios ACM e ACS das amostras TD das corridas 1045-AA (a) e 1045-
BA (b).
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Figura 5-13:

Fracdo em area das amostras TD das corridas 1045-AA e 1045-BA.
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5.1.3 Janelas de Lingotabilidade

As janelas de lingotabilidade foram simuladas para as corridas 1045-AA e 1045-BA
utilizando-se a composigdo quimica, temperatura e Ot das amostras TD, que

representam a composicao quimica final das corridas (tabela V.1).

Afigura 5.14 (a) mostra a janela calculada para a amostra 1045-AA-TD, onde se observa
que para se obter inclusdes 100% liquidas, o Ca deve estar entre 9,6 a 13,4ppm. O teor
de Ca da amostra é de 21ppm. Assim, é esperado uma fracdo elevada de CaS na
amostra em funcao do excesso de Ca adicionado, a qual foi comprovada pela analise
da figura 5.13.

Na figura 5.14 (b) tem-se a janela calculada para a amostra 1045-BA-TD e se constata
gue o campo de 100% de inclusdes liquidas é atingido de 16,5 a 25,0ppm de Ca. O
resultado de Ca nessa amostra foi de 24ppm. Nesta amostra também se encontrou uma
elevada fragédo de area de CaS e predominancia de aluminato C12A7, sugerindo que
adicbes proximas do maximo da janela de Ca propiciam a formagdo de CaS em

demasia.

As inclusbes em ambas as janelas obtidas se iniciam a partir da Al,O3 (A) e a medida
que a quantidade de Ca é aumentada, passam pelas fases CA6, CA2 e CA, até o

atingimento do campo de inclusdes liquidas a temperatura utilizada no modelo.

O Al mais baixo favorece o atingimento do campo de inclusdes liquidas com um menor
teor de Ca, conforme discutido na reviséo bibliografica. A corrida 1045-BA, apesar de
possuir um teor de Al mais baixo do que a corrida 1045-AA, apresentou uma faixa de
Ca para se atingir inclus@es liquidas com um valor inicial mais alto. Os valores de inicio
da faixa sdo 16,5ppm para a corrida 1045-BA contra 9,6ppm para a corrida 1045-AA.
Esta divergéncia se deve a maior quantidade de Ot apresentado pela corrida 1045-BA
na amostra de distribuidor. Quanto maior o teor de Ot, maior a quantidade de Ca para o
inicio da formac&o de inclusdes liquidas (HOLLAPA, 2003). Como a temperatura no
momento da amostragem TD foi a mesma, 1530°C, ndo h& contribuicdo desta variavel

na diferenca apresentada.



10’

10°

10*

10’

Fracdao Molardas Fases

10"

1"

P

10°

10’

10

10°

10¢

y
10

Fracao Molar das Fases

10"

N

Corrida 1045-AA

(a)

T=15302C, Ot=14,30ppm, C=0,47%, Mn=0,68%,
$i=0,21%, P=0,011%, $=0,004%, Al=0,034%

1-CaS
2 —Inclus3o liquida

6 3-CA
. . 4 - Vel
- i 4-CA2
5—CA6
6-A
1
96a134
0.00020 0.00080 0.00060 0.00080 °;°1Q 000120 B 000180
% Ca em massa
Corrida 1045-BA (b)

1-CaS

T=15302C, Ot=25,70ppm, C=0,48%, Mn=0,70%,
Si=0,19%, P=0,014%, $=0,004%, Al=0,020%

2 —Inclus3o liquida
3-CA

8 4-CA2
B3 35 | 5-CA6
~ 6-A
1
16,5 2 25,0
0.0008 0.0010 0.0018 . 0.0020 OYN‘&

% Ca em massa

58

Figura 5-14: Janelas de lingotabilidade para as amostras 1045-AA-TD e 1045-BA-TD.

5.2 Acos SAE 1030

5.2.1 Analise Quimica e Temperatura

A tabela V.2 apresenta as composi¢cdes quimicas das amostras TD para as corridas

1030-AS e 1030-BS. Os teores medidos para os elementos atenderam a especificagéo

requerida.
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Composicdo quimica das corridas do aco 1030.

Composigdo Quimica (%)

Corrida

C
1030-AS 0,34
1030-BS 0,31

Mn Si P S Al Ca
0,63 0,26 0,017 0,013 0,038 0,0014
0,62 0,27 0,017 0,007 0,033 0,0016

A figura 5.15 apresenta os teores de S alcancados nas corridas 1030-AS e 1030-BS. O

teor de S para a corrida 1030-AS foi mantido acima de 0,012% devido a supressao da

etapa de dessulfuracdo do gusa liquido. A corrida 1030-BS seguiu a pratica operacional

vigente, objetivando manter o teor de S abaixo de 0,008%.

0,018 A
0,016 -
0,014 -
0,012
0,010 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0,000 -

%S

1030-AS
1030-8S

FP | FFP | 100cA | D
0,017 0,014 0,014 0,013
0,005 0,007 0,007 0,007

0 1030-AS W 1030-8S

Figura 5-15: Teores de S nas corridas 1030.

A figura 5.16 mostra os teores de Al das corridas 1030-AS e 1030-BS. Para ambas as

corridas se adotou a prética padréo de se adicionar Al acima de 0,035% para que em

uma eventual reoxidacdo o mesmo nao fique fora de especificacdo. Na corrida 1030-

BS, este requisito ndo foi atendido, ficando ao Al em 0,033%, contudo atendeu a

especificagdo. Foram adicionados 1,89kg de Al/t de ago na corrida 1030-AS e 1,58kg
de Al/t de aco na corrida 1030-BS.
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Figura 5-16: Teores de Al das corridas do aco SAE 1030.

Os teores de Ca para as corridas 1030-AS e 1030-BS sao mostrados na figura 5.17,
onde se observa os valores mais altos nas amostras 100CA em funcao da injecdo de
Ca. A queda entre as amostras 100CA e TD sao evidentes e se devem a flotacdo de
inclusdes no distribuidor de lingotamento. A adicdo de Ca para a corrida 1030-BS foi de
0,14kg / t de aco liquido, ao passo que a adicdo na corrida 1030-AS foi de 0,12kg / t de
aco liquido, ligeiramente menor em funcdo do S mais alto, conforme a prética

operacional vigente.

A figura 5.18 apresenta os teores de Ot das corridas 1030-AS e 1030-BS, para as
amostras FFP, 100CA e TD. Nas trés amostras a corrida 1030-BS apresentou menores
valores para o Ot. Os valores se apresentam estaveis, com leve subida na amostra TD.
O maior desvio-padrao foi apresentado pela amostra 1030-AS-TD: 9,98ppm. A maior

diferenca de Ot se deu entre as amostras FFP: 12,56ppm.

0,006
0,005 -
0,004 -
S
0,003 -
X
0,002 -
.l ‘—l
0,000 e T — s
IFP FFP 100CA TD
1030-AS 0,000 0,000 0,004 0,001
1030-8S 0,000 0,000 0,005 0,002
001030-AS W 1030-BS

Figura 5-17: Teores de Al das corridas do aco SAE 1030.
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Tem-se nafigura 5.19 os valores de temperatura medidos nas corridas 1030-AS e 1030-
BS. E possivel observar que a temperatura da corrida 1030-AS estava 37°C mais baixa
que a corrida 1030-BS, no inicio de tratamento no Forno-Panela. A temperatura foi
corrigida pelo aquecimento elétrico e, no momento de coleta das amostras FFP, ndo se
observava diferenca significativa entre as corridas. Durante o lingotamento houve queda
de 37 e 26°C em relacao ao fim da injecdo de CaSi nas corridas 1030-AS e 1030-BS,
respectivamente. Na temperatura de lingotamento, utilizada para a simulacdo das

janelas de lingotabilidade (amostra TD), a diferenca de temperatura foi de 4°C.

85 -
30 -
<
— 25 1 o &
E 20 -
2
= 15
10 - -
S y|
0
FEP | 100CA \ D
1030-AS 24 [ 25 27
1030-8S 14 | 12 20
©1030-AS W 1030-BS

Figura 5-18: Teores de Ot para as corridas 1030-AS e 1030-BS.
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Figura 5-19: Temperaturas de processamento das corridas 1030-AS e 1030-BS.
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5.2.2 Analise de Microinclusoes utilizando MEV/EDS

As figuras 5.20, 5.22, 5.24 e 5.26 representam as inclusbes das amostras IFP, FFP,
100CA e TD, respectivamente. As inclusbes sdo dispostas nos diagramas ternarios
combinados de Al,O3-CaO-MgO (ACM) e AlLO;-CaO-S (ACS). Cada figura possui

ternarios (a) e (b), para as corridas 1030-AS e 1030-BS, respectivamente.

As figuras 5.21, 5.23, 5.25 e 5.27 representam a fracdo em area (ppm) ocupada pelas
inclusbes das amostras IFP, FFP, 100CA e TD, respectivamente. Cada figura possui
inclusdes das corridas 1030-AS e 1030-BS.

Observa-se no ternario ACS da figura 5.20 (a), amostra 1030-AS-IFP, uma
concentracao de inclusbes proximas ao veértice A, que sao tipicas da desoxidacao ao Al
ainda sem o tratamento com Ca. Tais inclusbes contém, em sua maioria, até 20% de
MgO quando se avalia o ternario ACM da mesma figura. A maioria das inclusdes se
encontram no campo de sdlidos a 1600°C. Contudo, observa-se ainda no ternario ACS
dessa figura uma aglomeracao de inclusGes com percentual elevado de CaO, chegando
a 80%. A causa de tal elevacdo de CaO nas inclusGes nao foi detectada, enfatizando

gue ndo houve qualquer adicdo de Ca até o momento da amostragem 1030-AS-IFP.

As inclusdes da figura 5.20 (b), amostra 1030-BS-IFP, se apresentam ricas em Al,Os e
contém até 10% de MgO no ternario ACM. A maioria das inclusbes sdo solidas a
1600°C.

Na figura 5.21 se vé que a fase alumina possui a maior fracdo em area na amostra 1030-
AS-IFP. A fase alumina é predominantemente composta por inclusées de tamanho entre
5 e 10um. Alguma presenca de C12A7 e C3A é observada sem sua causa elucidada,
conforme descrito acima. A amostra 1030-BS-IFP apresenta a maior fracdo em area na

fase alumina e CA6, ambas contendo predominancia de inclusdes de 1 a 5um.

Na figura 5.22 (a), amostra 1030-BS-FFP, se observa nos ternarios ACS e ACM uma
predominancia de inclusdes ricas em Al,Os. O percentual de MgO no ternario ACM nao

ultrapassa os 20%. Praticamente todas as inclusdes séo solidas a 1600°C.

A figura 5.22 (b), amostra 1030-BS-FFP, mostra um resultado similar a figura 5.22 (a):
a maioria das inclusdes ricas em Al,Os e situadas no campo soélido a 1600°C. Contudo,
o teor de MgO presente no ternario ACM é um pouco maior, chegando a 30% na

composicao das inclusoes.
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Figura 5-20: Ternarios ACM e ACS das amostras IFP das corridas 1030-AS (a) e
1030-BS (b).
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Figura 5-21: Fracdo em area das amostras IFP das corridas 1030-AS e 1030-BS.



Figura 5-22: Ternarios ACM e ACS das amostras FFP das corridas 1030-AS (a) e
1030-BS (b).
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Figura 5-23: Fragéo em area das amostras FFP das corridas 1030-AS e 1030-BS.
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A figura 5.23 mostra que a alumina é a fase com a maior fragdo de area na amostra
1030-AS-FFP. Na amostra 1030-BS-FFP, observa-se que a fase mais presente é o
espinélio, dada a maior fragdo de MgO no ternario ACM da figura 5.22 (b). As inclusdes
de espinélio da amostra 1030-BS-FFP possuem um didmetro de 1 a 5um, em sua
maioria. Visivelmente a amostra 1030-BS-FFP possui uma fracdo de inclusdes em area
analisada menor que a amostra 1030-AS-FFP, que pode ser explicado pelo menor teor
de Ot medido (figura 5.18).

Na figura 5.24 (a) e (b) tem-se as inclusdes das amostras 1030-AS-100CA e 1030-BS-
100CA apés a adigédo de CaSi. Observa-se a incorporacéo de CaO nas inclusfes. As
inclusdes no ternario ACS variam desde o veértice da AlbOz até a composicdo
estequiométrica de CaS, na linha binaria CaO-S. Portanto, tais inclusbes contém
proporcdes variadas de aluminatos de célcio e CaS. Nos ternarios ACM observa-se em
ambas as figuras que ha inclusbes contendo até 30% de MgO, indicando a presenca da

fase espinélio.

A figura 5.25 apresenta a fracdo em area das fases presentes e conclui-se que a fragéo
de &rea sofreu uma queda em relacdo a area das amostras FFP, figura 5.23, e ha a

presenca de todas as fases consideradas neste estudo, para ambas as amostras.

Nas figuras 5.26 (a) e (b) as inclusdes no ternario ACS também variam desde o vértice
da Al,Oz até a composigdo estequiométrica de CaS, na linha binaria CaO-S, formando
uma diagonal. Contudo, essa diagonal parece se formar a partir de aluminatos com
menor teor de CaO na amostra 1030-AS-TD. Nos ternarios ACM observa-se que em

ambas as figuras h4 no maximo 10% de MgO nas inclusdes.

Na figura 5.27 observa-se uma fracdo em area maior para a presenca de CaS
associado com aluminatos de célcio (CaS + Aluminato) juntamente com a fase CaS, em
ambas as amostras. Notadamente a amostra 1030-BS-TD possui uma menor area de
inclusdes por area analisada em relagdo a amostra 1030-AS-TD. Observa-se ainda que
na amostra 1030-BS-TD, os aluminatos predominantes s&o CA e C12A7, ao passo que
na amostra 1030-AS-TD tem-se as fases CA2 e CA como predominantes. Apesar da
alta fracdo de area de aluminatos combinados com CaS nesta Ultima amostra, tais
aluminatos ndo contém Ca suficiente para serem liquidos. Vale ressaltar que a fracdo

de area aumentou entre as amostragens 100CA e TD, para ambas as corridas.



66

Figura 5-24: Ternarios ACM e ACS das amostras 100CA das corridas 1030-AS (a) e

1030-BS (b).
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Figura 5-25: Fracdo em area das amostras 100CA das corridas 1030-AS e 1030-BS.
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Ternarios ACM e ACS das amostras TD das corridas 1030-AS (a) e 1030-

BS (b).
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Figura 5-27: Fracdo em area das amostras TD das corridas 1030-AS e 1030-BS.
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5.2.3 Janelas de Lingotabilidade

As janelas de lingotabilidade foram simuladas para as corridas 1030-AS e 1030-BS,
utilizando-se a composi¢do quimica, temperatura e Ot das amostras TD, que

representam a composi¢do quimica final das corridas (tabela V.2).

A figura 5.28 (a) mostra a janela calculada para a amostra 1030-AS-TD, onde se
observa que para se obter inclusbes 100% liquidas, o Ca deve estar entre 17,5 e
21,5ppm. O teor de Ca da amostra é de 14ppm e as fases em equilibrio com este teor
de Ca sdo CA2 e CA, que esta, em parte, de acordo com as fragcdes de area obtidas na
amostra 1030-AS-TD (figura 5.27). Contudo, a janela calculada n&o previu a formacéao
de CaS juntamente com os aluminatos de célcio, conforme ocorreu. Acredita-se que o
teor de S mais elevado propiciou a formacéao de CaS, uma vez que a reagdo do Ca com
as inclusdes de alumina é limitada pela difusdo de Ca na incluséo sélida. A formacao da
carapaca solida de CaS impede a difuséo de Ca e O para o interior da incluséo, limitando
a formacgéo de aluminatos liquidos (YE, JONSSON E LUND, 1996).

Na figura 5.28 (b) tem-se a janela calculada para a amostra 1030-BS-TD e o campo
liquido situa-se de 11,5 a 17,5ppm de Ca. O resultado de Ca nessa amostra foi de
16ppm. Uma predominancia das fases CaS e CaS+Aluminato foi observada na figura
5,27, indicando que uma adi¢ao de Ca préximo do limite maximo da janela ja é suficiente

para permitir a presenca de CasS.

As inclusbes em ambas as janelas obtidas se iniciam a partir da Al,Oz (A), passando
pelas fases CA6, CA2 e CA a medida que é aumentada a quantidade de Ca, até o
atingimento do campo de inclusdes liquidas a temperatura utilizada no modelo.

Aumentando-se ainda mais a quantidade de Ca, ocorre a precipitagéo de CaS.

A amostra TD da corrida 1030-BS apresentou uma temperatura mais alta, Ot e Al mais
baixos, em comparacao a corrida 1030-AS. Todos esses fatores contribuem para o inicio
de formacao de inclusfes liquidas com uma menor quantidade de Ca, que € um fato
observado nas janelas apresentadas. O S mais alto da corrida 1030-AS favoreceu a
menor amplitude da janela de Ca para esta corrida, sendo de 4ppm de Ca contra os

6ppm apresentados pela janela da corrida 1030-BS.
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Figura 5-28: Janelas de lingotabilidade para as amostras 1030-AS-TD e 1030-BS-TD.

5.3 Acos SAE 1020

5.3.1 Analise Quimica e Temperatura

A tabela V.3 fornece a composi¢cdo quimica das amostras do distribuidor para as
corridas 1020-A e 1020-B. Em ambas a composi¢ao objetivada foi atendida.



70

Tabela V-3: Composicao quimica obtida nas amostras de distribuidor para as corridas
1020-A e 1020-B.

Composicdo Quimica (%)

Corrida _
C Mn Si P S Al Ca
1020-A 0,20 040 0,069 0013 0,006 0,042 0,0035
1020-B 0,19 040 0,061 0,010 0,006 0,041 0,0030

A figura 5.29 apresenta os teores de S das corridas 1020-A e 1020-B. Foi utilizada a
prética padrdo em ambas e os teores de S permaneceram abaixo do teor maximo de
0,008%.

0,008 A
0,007 -
2
X
0,006 -
0,005 - T T T
IFP FFP 100CA D
1020-A 0,007 0,007 0,007 0,006
1020-8 0,007 0,007 0,007 0,006
01020-A W 1020-8

Figura 5-29: Teores de S para as corridas 1020-A e 1020-B.

A figura 5.30 mostra os teores de Al das corridas 1020-A e 1020-B e todos os valores
ficaram acima de 0,035%, conforme estipulado pela préatica operacional. A adigéo de Al
ocorreu conforme a padréo operacional. Na corrida 1020-A houve uma adic¢ao de 2,10kg
de Al/t de aco antes da amostragem IFP. Houve uma adig¢éao de 2,31kg de Al /t de aco
na corrida 1020-B, sendo 2,18kg/t adicionados antes da amostragem IFP e 0,13kg/t

adicionados antes da amostragem FFP.
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Figura 5-30: Teores de Al para as corridas 1020-A e 1020-B.

A figura 5.31 traz as analises de Ca das corridas 1020-A e 1020-B. As amostras 100CA
apresentam os maiores teores de Ca e uma queda do teor na amostra TD é notéria. A
adicdo de Ca foi de 0,24kg / t aco para ambas as corridas.
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1020-8 0,000 0,000 0,007 0,003

%Ca
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Figura 5-31: Teores de Ca para as corridas 1020-A e 1020-B.

A figura 5.32 apresenta os teores de Ot das corridas 1020-A e 1020-B e dentre os acos
testados, os SAE 1020 apresentaram 0s maiores teores de Ot. O C e Si mais baixos, e

consequentemente uma temperatura de processamento mais alta nesses acos
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permitem uma reoxida¢éo de maior alcance do Al, favorecendo os niveis mais elevados

de Ot. Considerando a faixa de desvio-padréo, ndo ha diferencas significativas de Ot
entre as corridas 1020-A e 1020-B.
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Figura 5-32: Teores de Ot para as corridas 1020-A e 1020-B.

As temperaturas medidas ao longo do processo sao mostradas na figura 5.33. Durante

o lingotamento houve queda de 27 e 36°C em relagcéo ao fim da injecdo de CaSi nas
corridas 1020-A e 1020-B, respectivamente.
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Figura 5-33: Temperaturas durante o processamento das corridas 1020-A e 1020-B.
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5.3.2 Analise de Microinclusoes via MEV/EDS

As figuras 5.34, 5.36, 5.38 e 5.40 representam as inclusbes das amostras IFP, FFP,
100CA e TD, respectivamente. As inclusbes sdo dispostas nos diagramas ternarios
combinados de Al,Os3-CaO-MgO (ACM) e Al03-CaO-S (ACS). Cada figura possui

ternérios (a) e (b), para as corridas 1020-A e 1020-B, respectivamente.

As figuras 5.35, 5.37, 5.39 e 5.41 representam a fracdo em area (ppm) ocupada pelas

inclusbes das amostras IFP, FFP, 100CA e TD, respectivamente.

Observa-se que na figura 5.34 (a) e (b) as inclusdes séo ricas em Al,O3 e possuem, no
maximo, 15% de MgO para a maioria das inclusfes. Tais inclusbes sao tipicas antes do

tratamento com Ca.

A figura 5.35 mostra que a fase predominante nas inclusdes para ambas as amostras é

a alumina, com uma maior fracdo em area de inclusées de 1 a 5um.

Na figura 5.36 as inclusbes continuam ricas em Al,Os. A figura 5.36 (b) apresenta
algumas inclusdes ricas em CaO, mas estdo em pequeno numero e ndo afetam a

predominancia da alumina, conforme pode ser visto na fracao de area da figura 5.37.

Os ternérios para as amostras 100CA das corridas 1020-A e 1020-B sdo apresentados
na figura 5.38. Apé6s a adicdo de CaSi, as inclusdes se enriqueceram em CaO e
atingiram o campo de inclusées liquidas a 1600°C. No ternario ACS, a composicao das
inclusdes forma uma diagonal, j& comentada para 0s outros acos, entre a fase de
aluminato predominante, no eixo AC, e a composi¢do estequiométrica de CaS, no eixo
CS. As fragBes em area mostradas na figura 5.39 mostram presenca de todos as fases

de inclusdes consideradas, com a fracdo de CasS figurando entre as maiores.

Considerando os ternérios da figura 5.40 das amostras TD das corridas 1020-A e 1020-
B, ndo se observa diferengas significativas em comparagdo aos ternarios das amostras
100CA. As inclusdes continuam formando uma diagonal entre aluminatos no campo
liquido a 1600°C e a composi¢do de CaS, no ternario ACS. Contudo, na figura 5.41 se
observa que as fragbes em area aumentaram consideravelmente, como ocorreu em
todas as amostras TD das corridas anteriores. Predomina a fracdo de CaS e

CaS+Aluminato, com maioria de inclus@es entre 1 e 5um.
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Figura 5-34: Ternarios ACM e ACS das amostras IFP das corridas 1020-A (a) e 1020-

B (b).

120 1

80

20

Fracio em Area (ppm)
o & 8
Alumina T

- A -
_O ol N 6 ~|<L| O (@ © ‘O ol N s Nl L] O
= < | m cl= <| m
2|5(5|°|5I5|E|°|€|E|5(5|7|5|%| 8
£ a Els a
3 5| |=|& 5
< <
-~ -
B R
o o
1020-A-IFP 1020-8-IFP

cas W

W 10<DIA<=20
O5<DIA<=10
O 1<DIA<=5

Figura 5-35: Fracdo em area das amostras IFP das corridas 1020-A e 1020-B.
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Figura 5-36: Ternarios ACM e ACS das amostras FFP das corridas 1020-A (a) e 1020-

B (b).
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Figura 5-37:

Fracdo em area das amostras FFP das corridas 1020-A e 1020-B.
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Ternarios ACM e ACS das amostras 100CA das corridas 1020-A (a) e
1020-B (b).
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Figura 5-39:

Fracdo em area das amostras 100CA das corridas 1020-A e 1020-B.
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Figura 5-40: Ternarios ACM e ACS das amostras TD das corridas 1020-A (a) e 1020-B
(b).
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5.3.3 Janelas de Lingotabilidade

Da mesma forma que foram feitas para os outros agos avaliados, as janelas de
lingotabilidade foram simuladas para as corridas 1020-A e 1020-B, utilizando-se a
composicdo quimica, temperatura e Ot das amostras TD, que representam a

composicao quimica final das corridas (tabela V.3).

A figura 5.42 (a) mostra a janela calculada para a amostra 1020-A-TD, onde se observa
gue para se obter inclusdes 100% liquidas, o Ca deve estar entre 18,0 e 29,5ppm. O
teor de Ca da amostra é de 35ppm. Pelo excesso de Ca, espera-se a formagéo de uma
frac@o consideravel de CaS. A figura 5.41 corrobora essa expectativa, sendo que o CaS

€ a fase de maior fragdo de area na amostra 1020-A-TD.

A figura 5.42 (b) apresenta a janela de lingotabilidade para a amostra 1020-B-TD, onde
para se atingir 100% de inclus@es liquidas, o Ca deve estar entre 21,5 a 34,5ppm. O
teor de Ca na amostra 1020-B-TD foi de 30ppm, estando dentro da faixa de Ca onde ha

a formacgéo de inclusdes liquidas.

A presenca das fases CA e C12A7 em fracbes maiores na corrida 1020-B em relacéo a
1020-A atesta o melhor acerto da quantidade de Ca nessa corrida. Adicionalmente, a
fracdo de CaS se apresentou menor na corrida 1020-B, contribuindo também para se
afirmar que o tratamento da corrida 1020-B foi mais adequado ao se objetivar o campo

de inclusdes liquidas.

Diferentemente das janelas calculadas para as corridas dos acos SAE 1045 e SAE
1030, as janelas das corridas 1020-A e 1020-B ndo apresentam a fase CA como uma
fase sdlida. Apos a supressao da fase CA2, com o aumento da quantidade de Ca, ja se
tem a formacéao de inclusdes liquidas e tal fato € explicado pelas maiores temperaturas
observadas nas amostras TD dos acos SAE 1020 em comparag¢do com 0s demais acgos,

nas quais o software Thermo-Calc considera que a fase CA se encontra liquida.
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5.4 Evolucao da Frac&o de Area das Fases Presentes
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As figuras 5.43, 5.44 e 5.45 mostram a evolucdo das fracdes de area para as amostras

dos agos 1045, 1030 e 1020. Todas as amostras apresentaram queda na fracdo de
oxidos (soma de A, Espinélio, CA6, CA2, CA, C12A7, C3A) a medida que o tratamento
avancava, desde a amostragem IFP até a amostragem 100CA. Observa-se que ha um

aumento da fracdo de area das inclusbes de sulfetos (CaS e CaS+Aluminato) nas
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amostras TD em todas as corridas, em relagdo as amostras 100CA. Uma vez que ndo
houve injecéo adicional de CaSi ou S entre as amostras 100CA e TD, considera-se que
as inclusdes de sulfetos j& estavam presentes no a¢o, mas nao foram consideradas pelo
seu pequeno tamanho nas amostras 100CA. Dado o tempo desde a adi¢do de Ca até a

amostragem TD, as inclusGes coalesceram e puderam ser detectadas pelo MEV/EDS.

Todas as corridas apresentaram a soma das fracoes de CaS e CaS+Aluminato maiores
gue a soma das fragBes de Oxidos nas amostras TD. Infere-se que houve um excesso
na adicdo de CaSi nas corridas 1045-AA, 1045-BA, 1030-BA, 1020-A e 1020-B, pois a
fase liquida C12A7 foi formada e 0 excesso de Ca reagiu com o S para formar CasS.
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Figura 5-43: Fracao de area das inclusdes das corridas 1045-AA e 1045-BA.
Na corrida 1030-AS as fases CA2 e CA superam em muito a fragdo de C12A7, portanto

somente nesta corrida o Ca adicionado néo foi capaz de criar aluminatos liquidos. O S

mais elevado nesta corrida deve ter inibido a reacao de transformacéo dos 6xidos pela
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formacdo de CaS precocemente a formacao de aluminatos liquidos. Apesar de haver
uma janela de inclus@es liquidas, questdes cinéticas possivelmente ndo permitiram o
atingimento do equilibrio em situagfes de S elevado (TSHILOMBO, 2010). Acredita-se
gue uma adi¢cdo maior de Ca nao formaria inclus@es liquidas, mas sim uma quantidade
ainda maior de CaS e CaS+Aluminato, culminando em clogging severo por Cas,

conforme ja observado algumas vezes na planta industrial onde o trabalho foi conduzido.
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Figura 5-44: Fragdo de area das inclusdes das corridas 1030-AS e 1030-BS.
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Figura 5-45: Fracdo de area das inclusfes das corridas 1020-A e 1020-B.

A figura 5.46 mostra a correlacdo entre a fracdo em area de 6xidos e o Ot. Foram
consideradas a amostras FFP, 100CA e TD, de todas as corridas. Percebe-se uma
correlacdo moderada entre estas duas variaveis. Conclui-se que, utilizando técnicas de
medicdo de Ot durante o processamento das corridas, pode-se inferir sobre a fracédo de
Oxidos nas amostras para um eventual calculo da quantidade de CaSi a se adicionar.
Percebe-se também que quanto maior a fracdo de éxidos maior é o desvio-padréo da
andlise de Ot.
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E importante se conhecer a area de 6xidos antes da adi¢do de Ca para que n&o a faca

em excesso. A figura 5.47 mostra a relagéo entre a fracdo de 6xidos nas inclusdes e o

teor de Al nas amostras FFP, que fornecem um cenario da distribuicdo das inclusées

antes da adi¢ao do fio de CaSi. Observa-se uma correlacdo moderada entre as duas

variaveis. O elevado teor de Al durante o processamento de uma corrida no Forno-

Panela pode suscitar a reoxidacdo e formacdo de novos compostos ricos em alumina,

aumentando a quantidade de 6xidos. Portanto, manter o teor de Al abaixo de 0,035%

ao longo do processamento das corridas comprova-se eficiente para se reduzir a

quantidade de 6xidos presentes no aco e consequentemente a quantidade de Ca

adicionada.
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Figura 5-46: Relac&o entre os valores de Ot e a fracdo de 6xidos para as amostras

FFP, 100CA e TD dos agos 1045, 1030 e 1020.
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Figura 5-47: Relacao entre Al e fracdo de area de 6xidos nas amostras FFP de todas

as corridas testadas.

A figura 5.48 apresenta a evolugdo de area de espinélios nas inclusdes de todas as

amostras analisadas. A amostra TD apresenta os mais baixos valores de fracao de

espinélios, estando de acordo com YANG et al (2011), que cita o decréscimo de

inclusdes de espinélio apos a adigéo de Ca.
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Figura 5-48: Fracao de area de espinélios para todas as amostras analisadas.
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5.6 Avaliacdo da Relacdo Ca/Al dos Aluminatos nas A mostras de Distribuidor

Os aluminatos de célcio CA6, CA2, CA, C12A7 e C3A podem ser expressos pela relacdo
Ca/Al de suas composicdes estequiométricas. A tabela V.4 fornece tal relagédo para os
aluminatos de célcio considerados neste estudo. Para a alumina, esta relagédo € zero,

uma vez que ndo possui Ca em sua composi¢cao estequiométrica.

Para se avaliar a distribuicdo de frequéncia das relacées Ca/Al das inclusdes avaliadas,
foi proposta uma equacéo, na qual se desconta o Ca que esta unido ao S, formando
CaS: Caa = Ca; - Cacas; onde: Caa = teor de Ca presente nos aluminatos; Ca;= teor de
Ca total das inclusdes e; Cacas = teor de Ca que forma CaS. Portanto, a relagéo ficou

como Caa / Al

Tabela V-4: Relacdo Ca/Al em peso, para os aluminatos de calcio.

Composto A CA6 CA2 CA C12A7 C3A
Relacao

Ca/Al, em 0,00 0,12 0,37 0,74 1,27 2,22
peso

Nas figuras 5.49 a 5.51, para cada amostra de distribuidor (TD) dos trés acos estudados,
foi avaliada a distribuicdo da relagéo Caa/Al na forma de histograma, para cada fase
mostrada na tabela 13. As classes de frequéncia estao distribuidas conforme a tabela
V.5.

Tabela V-5: Faixas de valores para as classes de frequéncia da relacéo Caa/Al.
Classe Valor
A-CA6 x<=0,12
CA6-CA2 0,12 >x<=0,37
CA2-CA 0,37 <x<=0,74
CA-C12A7 0,74 <x<=1,27
C12A7-C3A 1,27 <x<=2,22
C3A 2,22 <x<=2,50

Nas figuras 5.49 (a), 5.49 (b), 5.51 (a) e 5.51 (b), observa-se que a maior frequéncia da
relacdo Ca/Al estd situada na faixa de equilibrio entre CA2 e CA, ambas sélidas a
temperatura de lingotamento. Contudo a faixa de frequéncia de equilibrio CA-C12A7
possui presenca expressiva e sugere que boa parte das inclusbes dessas amostras sao

liquidas no lingotamento.
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A figura 5.50 (a) apresenta a distribuicdo de frequéncia para a amostra 1030-AS-TD,
onde a faixa de maior frequéncia é a CA6-CA2, ambas as fases solidas durante o
lingotamento. A faixa CA-C12A7 é a de menor frequéncia relativa dentre todas as
amostras TD avaliadas. Ja a figura 5.50 (b) apresenta a maior concentragédo na faixa

CA-C12A7, garantindo uma boa porcao de inclus@es liquidas durante o lingotamento.
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Figura 5-49: Distribuicdo de frequéncia da relagdo Ca/Al para as corridas 1045-AA (a)
e 1045-BA (b).
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Figura 5-51: Distribuicdo de frequéncia da relacdo Ca/Al para as corridas 1020-A (a) e
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5.7 Lingotabilidade

A lingotabilidade foi avaliada para as seis corridas estudadas, conforme o método de se
tomar a posi¢ao do tampao do distribuidor, em mm, no inicio e fim da corrida e se dividir
pelo tempo decorrido entre as duas medi¢cBes, em h, fornecendo uma taxa de variacao
da posicao do tampéo. A taxa média entre os veios operantes no momento de producao
da corrida € considerada entdo como a medida da lingotabilidade da corrida, em mm/h,
conforme BERLINI FILHO et al (2016).

A figura 5.52 fornece a medida da lingotabilidade para as corridas analisadas. A
lingotabilidade é considerada ideal quando esta abaixo de 2,00mm/h. Valores muito
negativos contribuem para problemas operacionais, mas néo serao tratados como uma
anomalia neste estudo. A corrida 1030-AS apresentou a pior lingotabilidade dentre as

seis corridas, atingindo 4,19mm/h de acréscimo na posi¢cao do tampao.

As amostras de menor e maior taxa de variacdo do tampdo em mm/h, 1020-B-TD e
1030-AS-TD respectivamente, sdo apresentadas na figura 5.53. A amostra 1030-AS-
TD, figura 5.53 (a), apresenta as inclusbes deslocadas para o sentido da Al,O; e esta
de acordo com o proposto por STORY et al (2004), que indica a tendéncia de clogging

nesta regiao.
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Figura 5-52: Taxa de variacdo do tampdao, em mm/h, para as corridas estudadas.

A amostra 1020-B-TD, figura 5.53 (b), apresentou comportamento de leve desgaste de
refratério durante o lingotamento. STORY et al (2004) classificam a regido ocupada
pelas inclusdes dessa amostra como “lingotamento estavel’. Ndo obstante, pode se
afrmar que a tendéncia ao clogging se ajusta bem entre os resultados dos
pesquisadores citados e o presente trabalho.

Uma correlagéo entre a lingotabilidade e as fases presentes nas inclusdes é proposta
na figura 5.54. A taxa de variacdo do tampao foi comparada a relacdo em area entre
CaS e C12A7, nas amostras de distribuidor. Portanto, observa-se uma forte relagéo da
lingotabilidade com a razéo entre as &reas de Cas (so6lido) e C12A7 (liquido). Em outros
termos, a lingotabilidade depende da fracao de inclusdes liquidas presentes no banho
e a taxa de variagcao do tampao € menor quanto maior for a fracdo de fase liquida nas
inclus@es. A pior lingotabilidade da corrida 1030-AS € atribuida ao seu teor de S mais
elevado, culminando na menor fragcdo de C12A7, de acordo com o mecanismo de
modificacdo das inclusbes de alumina por Ca proposto por YE, JONSSON E LUND
(1996).
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Figura 5-53: Comparacao das inclusdes das amostras 1030-AS-TD (a) e 1020-B-TD
(b), que apresentaram a maior e menor taxa de variagdo do tampéao, respectivamente.
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Figura 5-54: Influéncia da relagdo Sulfetos/C12A7 na lingotabilidade das corridas

estudadas.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, o objetivo proposto foi de se caracterizar as inclusbes de acos SAE
1020, SAE 1030 e SAE 1045 desoxidados por Al para avaliacdo dos efeitos do

tratamento com Ca.

A metodologia adotada permitiu concluir que o perfil inclusionério das corridas avaliadas
€ composto predominantemente de Al,Os, previamente a adi¢do de Ca, podendo conter
um teor de MgO de até 30% nessas inclusdes. Apos a adicdo de Ca (amostragem
100CA), ocorre a modificacdo da Al.O3; em aluminatos de calcio de menor temperatura
de fusdo e uma formacdo de CaS também é observada. O teor de MgO das inclusdes
decresce apoés a adicdo de Ca, estando de acordo com o apresentado na literatura. Nas
amostras coletadas durante o lingotamento (amostras TD), percebeu-se um aumento
da fracdo de 4rea de CaS e CaS+Aluminato em relacdo as amostras 100CA, em todas
as corridas. Infere-se que as inclusdes ndo foram detectadas nas amostras 100CA por
estarem abaixo de 1um logo apds a reacdo com o Ca. Apds o coalescimento, puderam

ser detectadas nas amostras TD.

Uma variacdo no teor de Al das corridas dos a¢os 1045 foi objetivada e posteriormente
correlacionada com a fracao de éxidos das inclusdes. A corrida 1045-BA, com um teor
de Al menor do que a corrida 1045-AA, apresentou fracBes de 6xidos menores
previamente a adicdo de Ca. Uma fracdo de CaS na amostra TD para as duas corridas
do aco 1045 indica um excesso de Ca adicionado, em concordancia com os teores de
Ca na analise TD préximo do limite maximo ou acima da faixa proposta pelas janelas de

lingotabilidade.

Uma variacado de S foi conduzida nas corridas dos acos 1030. A corrida 1030-AS, com
um maior teor de S, ndo apresentou uma modificacdo completa da alumina em
aluminatos liquidos. Os aluminatos formados foram CA2 e CA e uma fracdo de area
inesperada de CaS, de acordo com a previsdo da janela de lingotabilidade, foi
observada. A corrida 1030-BS apresentou aluminatos liquidos e uma fracéo

consideravel de CaS na amostra TD.

As duas corridas dos acos 1020 foram produzidas conforme a pratica padréo e esta
pdde ser avaliada em relacdo a quantidade de Ca adicionada. A corrida 1020-A
extrapolou a quantidade de Ca sugerida pela janela de lingotabilidade e houve uma

formacdo pronunciada de CaS. Contudo, na corrida 1020-B, o teor de Ca da amostra



91

TD esté dentro da faixa encontrada na janela de lingotabilidade e a fracdo de CaS se

apresentou menor em relagéo a corrida 1020-A.

Percebeu-se de uma maneira geral a modificacéo satisfatoria da alumina em CA-C12A7,
porém com quantidades expressivas de CaS formado nas corridas 1045-AA, 1045-BA,
1030-BS, 1020-A e 1020-B, indicando que a pratica atual de Ca estd superestimada
para estas corridas. Para a corrida 1030-AS, acredita-se que o teor de S mais alto
promoveu uma formacdao elevada de CasS sélido na superficie da incluséo, limitando a

difusdo do Ca e impedindo a modificacdo da alumina em aluminatos liquidos.

A lingotabilidade foi medida pela variacdo das posicGes dos tampdes. A corrida 1030-
AS apresentou a pior lingotabilidade dentre as corridas avaliadas. A lingotabilidade foi
correlacionada com a razdo entre a area de CaS pela area de C12A7, concluindo-se
gque gquanto menor a relagdo, melhor é a lingotabilidade. Assim, acredita-se que a
formacdo de 100% de inclus@es liquidas ndo é imprescindivel para se obter uma boa
lingotabilidade, contudo quanto maior sua fragao no universo inclusionario, melhor sera

a lingotabilidade.

A ferramenta termodinamica Thermo-Calc foi avaliada para se obter uma previsdo da
formacéo de inclusdes nos agos através do calculo das janelas de inclusdes liquidas.
Apresentaram boa correlacdo com os tipos de inclusGes obtidos, exceto para a corrida
1030-AS, onde ndo se previu a formacédo de CaS para as condi¢gdes da amostra 1030-
AS-TD.

Conclui-se que o teor de Al mais baixo auxilia na reducao da fracdo de éxidos antes da
adicdo de Ca, sendo uma via para a economia de tal insumo. Menores teores de Ot

demandam menores quantidades de Ca para a modificacdo das inclusoes.

N&o foi detectada a presenca significativa de espinélio nas inclusdes nas amostras TD,
uma vez que o teor de MgO das inclusfes sofreu um decréscimo apos a adi¢do de Ca
em todas as amostras. O MgO abaixo de 10% nao promove a precipitacdo de espinélios
e contribui para o aumento do campo de inclusdes liquidas, sendo assim benéfico nos

teores encontrados.

A obtencao do perfil inclusionario mostrou-se importante para avaliacdo da prética de
adicao de Ca no ambito industrial, concernente a sua falta ou excesso a fim de promover
uma correta modificacdo da alumina presente no aco, bem como analisar o efeito do Al

e S nessa modificagao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade do trabalho, s&do sugeridos os seguintes desenvolvimentos:

e Testar a reducdo de Ca nos acos médio carbono com S < 0,008% a fim de
reduzir o custo de producéo;

e Propor a reducéo de Al a fim de se reduzir a fracdo de éxidos e
consequentemente a reducéo da quantidade de Ca adicionada,;

» Estudar a variacdo de rendimento de Ca e correlacioni-la com parametros
operacionais;

* Estudar meios de se produzir agos ressulfurados sem o bloqueio da difuséo de
Ca pelo CasS, e.g., adicionar o S ap0s a adicéo de Ca.

« Avaliar a velocidade de injecéo de fios mais lentas como maneira de inibir a

saturacdo da inclusdo em CasS.
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