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RESUMO

A fabricacdo de acos com elevada qualidade interna esta diretamente relacionada ao
entendimento de como inclusdes ndo-metalicas se comportam ao longo de cada etapa do
processo. A¢os com maior limpeza inclusionaria sdo cada vez mais solicitados a medida que
aplicacdes mais nobres e especificas sdo exploradas, a exemplo das novas geraces de wheel
hub. O aco SAE 52100, utilizado na fabricacao de rolamentos, & um dos casos em que o controle
para a quantidade, distribui¢do, tamanho e morfologia das incluses deve ser rigido, para que
atenda a aplicacdo a que se destina. A compreensdo dos fenémenos que estdo envolvidos na
formacdo e os possiveis métodos para evitar ou tornar menos deletérias inclusdes ndo-metalicas
sdo de suma importancia.

Neste estudo, amostras de aco e escorias foram retiradas em varias etapas do processo
de fabricacdo do aco em aciaria elétrica. As amostras de ago foram analisadas em MEV/EDS
ASPEX (microscopia eletronica de varredura acoplada a espectrometria de energia dispersiva
automatico) e de escérias via XRF (fluorescéncia de raios X). Aliado a isso, dados obtidos via
simulacdo termodinadmica (software comercial FactSage) possibilitaram compreender melhor a
interacdo entre escéria-banho e de que forma pardmetros das escérias, por exemplo, influenciam
na formac&o, modificacdo e remocdo de inclusGes ndo-metélicas em acos para rolamentos. A
correlacdo entre os dados de processo e as analises realizadas permitiram mapear como cada
operacdo adotada em refino secundario influencia na limpeza do aco ao final do processo.

O objetivo deste estudo é estabelecer de forma clara como as inclusdes no aca SAE
52100 com processo de producdo especifico se comportam ao longo do processamento em
Aciaria Elétrica. Além disso, visa estudar de forma mais clara como as interagdes escoria/banho
influenciam na modificacdo da composicao quimica das inclusdes e na sua remocao ao final do

processo.

Palavras-chave: inclusGes ndo-metélicas, caracterizacdo de inclusdes, distribuicdo de

inclusdes, escorias, composi¢do quimica, oxigénio total, tratamento de inclusGes.
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ABSTRACT

The manufacture of steel with high internal quality is directly related to the
understanding of how non-metallic inclusions behave along each step of the process. Steels
with higher inclusions cleanliness are increasingly requested as more noble and specific
applications are explored, as the new generation of wheel hub. The SAE 52100 steel, used in
the manufacture of bearings, is one case that the control for the amount, distribution, size and
morphology of the inclusions must be hard to meet the application for that it is intended. The
understanding of the phenomena involved in the formation and the possible methods to prevent
or to turn less harmful non-metallic inclusions are too important.

In this study, steel and slag samples were taken at various stages of the meltshop process.
The steel samples were analyzed by SEM / EDS ASPEX (automatic scanning electron
microscopy coupled to energy dispersive spectrometry) and slag via XRF (X-ray fluorescence).
Allied to this, data via thermodynamic simulation (commercial software FactSage) allowed
better understanding of the interaction between slag-bath and how parameters of slag, for
example, influence the formation, modification and removal of non-metallic inclusions in
bearings steel. The correlation between the process data and the analyzes, allow map how each
operation adopted in secondary metallurgy influence on steel cleanliness at the end of the
process.

The objective of this study is to establish clearly how the inclusions in the SAE 52100
steel with specific production process behave throughout Meltshop process. In addition, it aims
to study more clearly how the slag / bath interactions influence the modification of the chemical
composition of the inclusions and their removal at the end of the process.

Keywords: non-metallic inclusions, characterization of inclusions, distribution of inclusions,

slag, chemical composition, total oxygen, treatment of inclusions.
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1. INTRODUCAO

O termo Clean Steel esta estritamente ligado ao controle de inclusdes, ja que a
presenca de inclusdes representa modificagdes nas propriedades mecénicas do ago
(ductilidade, tenacidade, resisténcia a fadiga, entre outras). A obtencéo de acos com maior
limpeza inclusionaria € um desafio atrelado ao desenvolvimento de produtos com
aplicacdes mais especificas. Um exemplo disto é o avanco da tecnologia de novos
sistemas de rolamento (wheel hub), que requer também um acompanhamento da evolugéao

da matéria-prima.

O desenvolvimento de Clean Steel parte do entendimento de como as inclusdes
sdo formadas, modificadas e removidas ao longo do processamento, e como as diversas
operagOes e parametros adotados influenciam no controle inclusionario. Este trabalho tem
por objetivo mapear o comportamento de inclusées nao-metalicas no aco SAE 52100 e
compreender como as interacdes escéria/banho influenciam na modificacdo da
composicdo quimica das inclusdes e na sua remocéo ao final do processo.

Para tanto, levou-se em conta a caracterizacao das inclusées ndo-metélicas no que
diz respeito a composic¢ao quimica, morfologia, tamanho e distribui¢do, durante diversas

etapas do processamento do aco.

Amostras de aco de uma planta sidertrgica foram analisadas via microscopia
eletrbnica de varredura automatizada aliadas a medidas dos niveis de oxigénio total
dissolvido no ac¢o e de analise quimica de amostras de escéria. Além disso, simulacdes
termodinamicas também foram realizadas com dados industriais para confirmacao de
alguns resultados. Estas analises foram correlacionadas aos parametros e operagdes
adotadas ao longo do processo. Este tipo de estudo permite maior assertividade ao propor
melhorias de um processo especifico, uma vez que, compreende-se de forma mais clara

como as inclusdes se comportam durante a fabricacdo do aco.



2. REVISAO DA LITERATURA

O controle inclusionario € imprescindivel, principalmente em agos especiais
denominados clean steel, uma vez que a presenca de inclusdes representa significativa
modificacdo nas propriedades mecanicas dos acos (SILVA, 2001). Em algumas
qualidades especificas de aco, o controle inclusionario deve ser especialmente rigido,
delimitando, por exemplo, tamanho maximo de inclusbes presentes, bem como
composigdes quimicas e distribuicdo favoraveis para ndo comprometer o produto final.
De fato, o conceito "clean steel" seguidamente inclui especificacdes para a composicao,
tipo, morforlogia, tamanho e distibui¢do das inclusdes no aco liquido, no aco solidificado
e no produto final (HOLAPPA, 1995; GHOSH, 2001; ZHANG, 2002).

A manipulacdo de inclusGes, ou engenharia de inclusdes, é o resultado de uma
série de interacdes termodinadmicas e operacdes de refino que vdo desde o vazamento do
aco liquido até o lingotamento continuo. As principais premissas para se determinar quais
serdo as operacOes adotadas em cada etapa de refino secundario compreendem o

entendimento de como e que tipo de inclusdes sédo formadas.

Tratando-se de acos limpos, tamanhos bastante restritos de inclusbes ja
representam impacto na aplicacdo do aco. A obtencdo de melhores inclusées ao final do
processamento em aciaria elétrica passa pela compreensdo de que tipo de inclusdo é
formada, quais sdo os principais mecanismos de sua formacgdo e como cada etapa de
aciaria e seus parametros especificos implicam na sua modificacdo e remocao. Cada etapa
do processo produtivo em aciaria elétrica contribui para a definicdo do perfil

inclusionario.

2.1.Classificacdo de Inclusdes ndo-metélicas

Inclusdes no aco podem ser definidas como fases ndo-metélicas ou intermetélicas
dispersas em uma matriz metéalica (GHOSH, 2001; FERNANDES, 2001). Tratando-se da
producdo do aco elas podem ser 0xidos, sulfetos, carbonetos, nitretos ou carbonitretos



oriundas da reacdo de metais com ndo-metais, tais quais oxigénio, enxofre, nitrogénio e

carbono, formando as chamadas inclusdes ndo-metélicas (TROJAN, 1992).

A engenharia de inclusfes visa a manipulagdo do perfil inclusionéario a fim de
reduzir o impacto no produto final. Isto inclui o controle do tipo, composi¢do quimica,
tamanho e distribuicdo das inclusdes no aco. A classificacdo de inclusbes ndo-metalicas
pode ser realizada visando exatamente estes atributos dando origem a diversas regras
normativas para adequar o perfil inclusionario a aplicacdo. De forma genérica e universal,
se pode iniciar a classificacdo das inclusdes por tamanho, origem e tipo de inclusdes

formadas.

2.1.1 Classificacdo das inclusfes guanto ao tamanho

Um defeito catastrofico pode ser oriundo de uma Unica incluséo, logo, a limpeza
do aco ndo implica somente no controle de morfologia, distribui¢do, composicao quimica
e tipo, mas também na determinacdo de um tamanho critico prejudicial ao produto
(ZHANG, 2002; ANDERSON, 2000). Logo, quanto mais especifica a aplicacdo do aco e
guanto maior a sua solicitacdo mecanica em trabalho, maior deve ser o controle das

inclusoes.

A evolucdo de produtos a limites de aplicacdo maiores, faz com que o
desenvolvimento de materiais mais robustos também seja necessario, o que inclui o
surgimento de acos cada vez mais limpos. O primeiro grande grupo de classificacdo de
inclusbes divide as inclusdes ndo-metélicas em Macroinclusdes e Microinclusdes. N&o
existe uma definicdo clara em relacdo ao tamanho minimo para que uma incluséo seja
considerada macroinclusdo (GERDAU, 2016). O que de fato determina de fato qual sera
a classificacdo quanto a macro ou microincluséo € a aplicacdo a que o0 aco se destina.
Acima do limite de tamanho pré-determinado pela aplicacdo trata-se de macroinclusoes;

dentro dos limites tratam-se de microinclusodes.

As macroinclusdes dever ser eliminadas por causa do seu efeito nocivo em relagéo
as propriedades mecanicas do produto de aco (GERDAU, 2016). Microinclusdes muitas
vezes sdo toleradas e até mesmo necessarias, ja que elas ndo necessariamente causam
efeito nocivo e podem até mesmo ser benéficas. Como exemplo, podem auxiliar no

controle de tamanho de grdo, aumentar o limite de escoamento e dureza do ago e agir
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como nucleos para a precipitacdo de inclusbes de carbonetos, sulfetos e nitretos,
auxiliando na obtencdo de morfologias mais adequadas. Ressalta-se que podem haver
especificacOes tanto para macro (na maioria dos casos exigindo isencdo) quanto para
microincluses, determinadas por tipo, populacéo e distribuicdo, ndo sé se restringindo
apenas a tamanho.A Tabela 2.1 mostra exemplos de especificacdes para acos de acordo
com sua aplicagdo, incluindo o teor maximo de impurezas e o tamanho méximo de
inclus@es geradas, delimitando um indice minimo aceitavel a fim de ndo comprometer a

aplicacéo.

Tabela 2.1 - EspecificacGes para agos de acordo com sua aplicacao.
(Fonte: ZHANG, 2002 — adaptado e complementado).

C]< 30ppm, [N] < 30ppm 100 pum

[P]< 70ppm

[P]< 50ppm, [S] < 10ppm -

Ototal< 10 ppm 15 um

[N] < 30ppm -

[N] < 60ppm, Ortotal< 30
ppm

20 m
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2.1.2 Classificacdo das inclusdes guanto as origens

Basicamente as inclusdes ndo-metalicas podem ser divididas em dois grupos:

e Inclusdes Enddgenas: contém as inclusdes que sdo o resultado das reacoes
que ocorrem no banho liquido (inclusGes endégenas primarias) ou durante
a solidificacdo do ago (inclusdes enddgenas secundarias), ou seja, sdo
formadas por reagdes homogéneas no ago. Este tipo de inclusdo esta
sempre sendo gerada e, portanto, s6 pode ser minimizada, mas nunca
eliminada (REIS, 2013).

e Inclusdes Exo6genas: sdo associadas a fontes externas, como resultado de
incorporacdo mecanica de porcdes de escoria/ pdé de molde ou eroséo
mecanica ou quimica de refratarios (KIESSLING, 1978; TROJAN, 1992;
TURKDOGAN, 1996; GHOSH, 2001).

Na figura 2.1 estdo expostas algumas das reacGes que ocorrem na formacéo
(arraste de escoria, reacdes com os refratarios e com a escoria), tratamento (injecfes de

calcio) e remocdo de inclusdes.
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Figura 2.1 - Diagrama esquematico de diferentes reacfes que ocorrem na
formagéo e modificacdo de inclusbes (Fonte: JUNG, 2010).



Ambas inclusbes exogenas e enddgenas possuem composicdes quimicas
caracteristicas e podem, com certa fidelidade, serem identificadas a partir disto.
Genericamente, inclusdes enddgenas sdo menores, numerosas e uniformemente
distribuidas, enquanto as exdgenas sdo maiores, escassas € de composic¢do e morfologia
complexas. Algumas caracteristicas especificas podem ajudar a caracterizar uma inclusédo
como enddgena ou exogena e deduzir de fato suas origens. A tabela 2.2 mostra a

caracteristica predominante da inclusdo exdgena correlacionada a sua fonte geradora.

Tabela 2.2 - Caracteristica da inclusdo exdgena em funcédo da fonte geradora.
(Fonte: GERDAU, 2016).

Fonte da Inclusdo Ex6gena Caracteristica

Composicdo quimica similar ao p6 de
Escdria do distribuidor cobertura devido a sua alta
concentragéo no distribuidor.

Rico em sodio (Na) e potéssio (K), por

Escdria do molde serem constituintes do po fluxante de
molde.
Refratarios Rico em MgO.
Valvula submersa Presenca de zirconio (Zr).

Ha constante interacdo entre elementos dissolvidos no banho, componentes da
escoria e as inclusdes. Inclusdes que sdo solidas durante sua propria formacdo no
processamento do aco podem apresentar diversas morfologias, ja que sdo produtos das
diversas interacfes mencionadas. Inclusdes que sdo formadas a partir de liquidos sdo
geralmente globulares (GHOSH, 2001).

Todo o ambiente em que a inclusdo se encontra age sobre ela, uma série de
variaveis agem alterando constantemente o equilibrio e modificando a forma e ordem em

que as reagdes dentro do banho ocorrem. Muitas inclusdes passam por diversas reacoes e



mudam sua composic¢do quimica e morfologia ao longo do processo, gracas ao dinamismo

das interagdes banho/escoria/refratario/atmosfera.

A figura 2.2 mostra de forma sintética o ambiente de interacGes que as inclusdes

Reacdes
Parametros como
CQ, basicidade e Absorgdo de inclusdes
viscosidade. <
m Geracdo de inclusdes
Reac¢des no banho Interacdo com

liquido produzem PRSI €= == === F 8= ===== Refratarlos banho e
inclusdes escoria

endogenas

estdo submetidas.

Figura 2.2 - Ambiente de interacdo das inclusdes (Fonte: BARTOSIAKI, 2014).

2.1.3 Classificacdo de inclusdes quanto ao tipo de inclusdo formada

Inclusbes ndo-metéalicas podem ser 0xidos, sulfetos, nitretos e carbetos, sendo que
as duas primeiras sdo as mais predominantes e importantes. As inclusdes de 6xidos mais
comuns sao alumina, calcio aluminato, silicato de manganés e aluminio, espinélio, 6xido
de ferro, 6xido de manganés e 6xidos mistos. As inclusGes de sulfetos incluem,
principalmente, sulfeto de manganés e sulfeto de calcio. Durante o processamento do aco,
desde o forno até lingotamento, diversas fontes de inclusGes podem ser encontradas.
Inclusbes enddgenas sdo inerentes ao processo, ja que sdo produtos de desoxidacéo, de

dessulfuracéo e de outros processos de refino.



2.1.3.1 Alumina

Inclusdes de alumina (Al203) séo solidas e originam-se principalmente da reagdo
do Aluminio (soltvel no banho ou adicionado como ferroliga) com o Oxigénio (Equacgéo
1).

2[Al] + 3[0] & (Al:03) [1]

Onde: [ ] simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto sélido

A desoxidacdo com Al é uma pratica amplamente disseminada e caracteriza uma
das fontes geradoras de Alumina. A dissolucdo do desoxidante € um fator importante para
que a nucleacdo ocorra de maneira mais homogénea possivel. Quanto maior a oferta tanto

de oxigénio quanto de aluminio, maior serdo as inclusées geradas (WAKOH, 2007).

A supersaturacdo de aluminio — Al — ou oxigénio — O — no momento da
precipitacdo determina o tipo de morfologia de inclusfes de alumina formadas. Tiekink
(2010) fez uma serie de estudos e reuniu dados da literatura para determinar as possiveis
morfologias e tipos de inclusdes encontradas de acordo com a atividade do oxigénio

dissolvido e a concentracéo local de aluminio (figura 2.3).
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Figura 2.3 - Morfologias de alumina observadas no aco de acordo com diferentes

atividades de oxigénio e concentracdes de aluminio (Fonte: TIEKINK, 2010).
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VariagcOes nas morfologias podem ocorrer, devido, principalmente, a estimativa
da concentracgdo local de aluminio ndo ser muito precisa. Ha a formacé&o de particulas de
alumina para pequenas atividades de oxigénio podendo ser pequenas particulas quase
esféricas ou dendriticas. A medida que aumenta a atividade do oxigénio ha a formacao de
outras morfologias, ja que o crescimento dendritico é lento e ocorre a aglomeracdo de
particulas em clusters devido a colisdes promovidas entre as particulas. Grandes clusters
flotam mais facilmente do aco. Além disso, pequenas inclusbes esféricas ocorrem na
reoxidacdo devido a diminuicdo de solubilidade de oxigénio com o abaixamento da

temperatura.

Inclusdes geradas a partir de aluminio podem possuir diversas formas dependendo
de como e em que fase do processo séo formadas (KIESSLING, 1978; GHOSH, 2001;
BESKOW, 2002; TIEKINK, 2010). Dekkers (2002) reconheceu seis diferentes

morfologias que podem ser encontradas em acos acalmados ao aluminio (Figura 2.4).

Figura 2.4 - Morfologias tipicas de inclusdes encontradas na industria: (a)

esférica, (b) facetada, (c) placa, (d) dendritica, (e) cluster e (f) agregada. (Fonte:
DEKKERS, 2002).



2.1.3.2 Célcio-aluminatos

Os Célcio-aluminatos surgem do processo de modificacdo de inclusbes de
Alumina através de sua interacdo com Calcio no banho. O célcio possui baixissima
solubilidade no banho liquido (em torno de 0,003 a 0,004% em massa em ferro liquido a
1600°C), sendo que, pequenas quantidades deste elemento dissolvidos acabam
interagindo com as inclusdes ja presentes no banho formando novas fases (JANKE,
2000). A partir de 35 % de célcio, as inclusdes de calcio-aluminato formadas passam a
ser liquidas e globulares no banho liquido e também durante processo de laminagédo
subsequente (BIELEFELDT, 2005). A figura 2.5 mostra a diferenca entre as inclusdes de
calcio-aluminato, alumina e sulfeto no aco liquido e depois de laminado.

Tipo Aco liquido Laminacdo

Al204 \Tife; TR I
2

Ci2 A7 % 4

[:Az g-? ol e

Mn S - —ml
CizA7

C1247 @ 4 P
CaS-MnS

Figura 2.5 — Esquematizacdo das inclusdes presentes em acos acalmados ao
aluminio. (Fonte: GHOSH, 2001. Adaptado).

As inclusbes de alumina fracionam-se durante a laminacdo devido a sua baixa

deformabilidade, o que facilita a propagacdo de trincas. Ja as inclusdes de CiA7
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permanecem globulares. No outro extremo tem-se as inclusdes de sulfeto de manganés
altamente deforméveis. A transformacao de alumina (dura e facetada) a célcio-aluminato
(liquido e globular) pela interacdo com célcio é gradual, de forma que hd uma gama de
calcio-aluminatos intermediarios com propriedades diversas. A tabela 2.3 mostra a

diferenca nas propriedades fisico-quimicas das inclusbes de célcio-aluminato, CaO e

Alumina.
Tabela 2.3 - Propriedades dos Célcio-aluminatos, CaO e Al2O3
(Fonte: Bielefeldt, 2005. Adaptado)
Inclusao Densidade T. Fuséo Dureza Vickers
(9/cmd) (°C) HV
Al203 3,96 2050 3750
CAs 3,38 1850 2200
CA2 2,91 1750 1100
CsA 3,04 1535 -
CA 2,98 1605 930
C12A7 2,83 1455 -
CaO 3,34 2570 400

(onde: C = Ca0, A = Al;03)

A medida que o célcio vai sendo incorporado as inclusdes sélidas de alumina
novas fases de calcio-aluminato véo sendo formadas e, gradativamente, densidade, ponto
de fusdo e dureza vdo diminuindo até a composicdo C12A7. A figura 2.6 mostra o diagrama
bindrio Al>03-CaO e ilustra a passagem pelas fases possiveis de calcio-aluminato,
destaca-se a presenca de um ponto de fusdo congruente na composicdo Ci2A7
(12Ca0.7Al203) com ponto de fusdo 1455°C. Na figura 2.6, também se destaca a regido
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em azul compreendida entre 1550°C e 1650°C, que caracteriza a faixa de temperatura

usual da producéo de aco em aciaria elétrica.

A regido que compreende inclusdes totalmente liquidas na temperatura de
processamento do aco, chama-se janela liquida. Este conceito é crucial durante o
processamento de aco em aciaria, uma vez que obtencdo de inclusdes com composicdes
quimicas dentro da janela liquida evitam efeitos deletérios ndo s6 no produto final, mas
também durante a producdo, impactando na lingotabilidade, por exemplo, na geracéo de

clogging (entupimento das valvulas do lingotamento).
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Figura 2.6 - Diagrama Al>03-Ca0O. (Fonte: SLAG ATLAS, 1995. Adaptado)

A figura 2.7 representa, de forma esquematica, a janela de lingotabilidade de

acordo com a quantidade de calcio adicionada.
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Figura 2.7 - Janelas de lingotabilidade. (Fonte: HOLAPPA, 2003. Adaptado)

As janelas de lingotabilidade representam o intervalo de composi¢do quimica do
aco para obtencédo de inclus@es liquidas. Referente a adicdo de calcio, a partir de teores
baixos de Ca ha a formacdo de alumina sélida, que sdo gradativamente transformadas em
inclus@es liquidas com o aumento de célcio no banho. Em teores maiores de calcio, as
inclusdes deixam de ser liquidas (inclusbes de célcio-aluminato fruto da transformacao
de alumina) e passam novamente a ser solidas em funcdo da formacéo de CaS pelo célcio
em excesso (HOLAPPA, 2003). Quanto maiores os teores de S no aco, mais estreita a

janela, logo, mais dificil a obtengdo de inclusdes liquidas.

2.1.3.3 Espinélio

Espinélios sdo oxidos duplos de diferentes metais A (valéncia Il) e B (valéncia
I11), de formula geral AO.B203, e da mesma estrutura cristalina (GERDAU, 2016). Em
aciaria, denominam-se espinélios a combinacdo dos éxidos na forma MgO.Al,O3 [Mg(Il)
e Al(I11)]. O aumento do teor de MgO nas inclusdes afeta a lingotabilidade do aco ja que
0s espinelios possuem maior ponto de fusdo. A figura 2.8 mostra o deslocamento das

inclus@es de calcio-aluminato liquidas para inclus@es solidas de espinélio a 1600°C.
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Mass % MgO

>

Figura 2.8 - Diagrama Al>03-CaO-MgO. (Fonte: BARTOSIAKI, 2014.
Adaptado)

Problemas de lingotabilidade costumam ser diretamente associados a quantidade
de fase sélida presente nas inclusdes. Segundo Fuhr (2003), quando a proporcéo de fracdo
solida das inclusGes é superior a 60-70%, problemas de lingotabilidade sdo mais

evidentemente observados.

Inclusdes de espinélio possuem elevada taxa de nucleacdo e podem ser formadas
com um minimo de magnésio contido no aco (OKUYAMA, 2000). De acordo com
Bielefeldt (2005) e Reis (2013), as principais fontes de magnésio no processo de producéao
do aco e que sdo responsaveis pela presenca de Magnésio nas inclusdes sao:

a) Impureza no aluminio utilizado com desoxidante;

b) Decomposicdo de refratarios magnesianos (principalmente na linha de

escoria);

14



c) Adicbes de MgO para controle de processo (controle de viscosidade da
escoria);

d) InteracGes com a escéria (dissolugdo de Mg para o banho).

O aluminio usado como desoxidante pode conter impurezas de magnesio e faz
com que espinélios sejam formados desde o principio do processo (a). Em escdrias onde
a saturagdo em MgO nao foi atingida, hd uma maior interacdo com refratarios (b) (JIANG,
2012). Uma forma de proteger os refratarios de erosdo quimica é balancear a oxidacao da
escoria por aumento da basicidade binaria, ou pela adicdo de mais MgO a escoria (c). Os
componentes da escoria e suas propor¢des modificam como as reacBes entre escoria e
banho podem ocorrer (d). O aumento da basicidade binaria diminui a atividade da alumina
na escoria enquanto a do MgO aumenta (DENG, 2013). Isso significa que a dissolucao
de magnésio para o banho é dificultada, o que € bom para o controle da formacao de

espinélios.

2.1.3.4 Sulfeto de Célcio

Embora o sulfeto mais comum em aciaria seja o sulfeto de manganés (MnS), o
sulfeto de calcio (CaS) € importante para este estudo, pois pode representar problemas na
limpeza do aco, uma vez que causa obstrucdo de valvulas submersas (clogging) no
lingotamento continuo. O CaS surge da interacdo do calcio com o enxofre presente no

banho basicamente seguindo uma das reagdes [2] a [4].

[MnS] + 2[O] + CaSi = (CaS) + (Si0O») + [Mn] [2]
CaO + [S] = (CaS) + [0] [3]
[Ca]+[S] = (CaS) [4]

Onde: [ ] simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto sélido

Na equacdo 2 ocorre a transformacéo das inclusdes de MnS em CasS, apds a adi¢do

de CaSi. Inclusdes de MnS se deformam facilmente, nestes casos, CaS pode ser
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encontrado em solucdo solida com o MnS. A equacdo 3 representa 0 mesmo principio
utilizado para representar a dessulfuracdo do ago. O CaO presente na escoria pode reagir
com o S dissolvido no banho produzindo CaS, principalmente se a oxida¢do do banho
estiver muito baixa. Na equacdo 3 o oxigénio dissolvido no banho em baixos teores
desloca a reacdo no sentido dos produtos, favorecendo a formacdo de CaS. A equacao 4
mostra o processo de formacdo de CaS pela reacdo direta do célcio com o enxofre
dissolvidos no banho. Esta ocorre geralmente quando a adicdo de célcio para modificar
as inclusbes de alumina em agos com teores de S é demasiada. O excesso de célcio
dissolvido no aco forma CaS, ja que localmente a adicdo ha uma oferta grande de calcio.

Inclusdes de CaS afetam diretamente a lingotabilidade do ago.

2.2. Formacio de Inclusdes ndo-metalicas de 6xidos

A formacdo de inclusdes pode ocorrer em diversas etapas do processamento do
aco, uma vez que hajam condicGes termodindmicas para tanto. Inclusées ndo-metélicas
de 6xidos e de sulfetos representam a maior parte das inclusdes formadas em processo de
aciaria (sendo que o segundo tipo teve sua formacao previamente explorada no capitulo

anterior).

E usual a utilizacio de valores de oxigénio dissolvido em correlacio direta a
quantidade de inclusdes de Oxidos encontradas no banho liquido (FRUEHAN, 1998;
GHOSH, 2001; ZHANG, 2002; JIANG, 2012). O valor de oxigénio total no banho é
resultante da soma do oxigénio dissolvido no banho mais o presente nas formas 6xidas

das inclusbes (como mostra a Equacéo 5).

Ototal = Q(dissolvido) + O(inclus()es) [5]

No ponto de fusdo do ago a solubilidade méxima do oxigénio na fase liquida é de
aproximadamente 0,16% e cresce a medida que a temperatura aumenta. Como a
solubilidade do oxigénio no acgo € limitada, pode-se correlacionar diretamente a medida
do oxigénio total com o oxigénio referente as inclusdes presentes no banho. Sabe-se que

guanto menor o oxigénio total, menos inclusdes 6xidas séo encontradas no ago.
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InclusBes de o6xidos ocorrem toda vez que a oferta de oxigénio e de metal reagente
sejam suficientes para que se combinem e formem um o6xido estavel no banho metalico.

A equacdo 5, mostra de forma genérica a reacdo de formagéo de 6xidos:

x[M] + y[O] > (MxOy) [6]
Onde:
M — Elemento desoxidante
O — Oxigénio em excesso no banho
MxOy — Produto de desoxidacéo

[ 1 simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto sélido

Parametros tipicos como composicao de refratarios de revestimento, composicao
de desoxidantes e pratica de desoxidacdo, tempo de ajuste de temperatura e de agitacao,

prética de vazamento e de lingotamento sdo de suma importancia (KIESSLING, 1978).

2.2.1. Desoxidacao

A primeira etapa na sequéncia de refino secundario do aco é a desoxidacdo. A
prética de desoxidacdo do aco consiste em promover a rea¢do do oxigénio dissolvido no
aco liquido (oxigénio ativo ou solavel, que s6 pode ser medido com sensor de oxigénio)
com elementos mais reativos com o oxigénio do que o ferro e, entdo, formar 6xidos no

interior do metal liquido.

Sdo adicionados elementos desoxidantes ao banho (na forma de ferroligas) para
que o oxigénio presente em excesso no aco (devido as reacbes de refino oxidante, tais
quais desfosforacdo e descarburacdo, realizadas no forno) reaja com estas ligas
adicionadas formando compostos oxidos. A desoxidagdo tem por objetivo principal
diminuir a quantidade de oxigénio no acgo e pode ser dividida em dois grupos genericos,

de acordo com Kiessling (1978):

e Desoxidagdo priméaria: se da reagdo direta do oxigénio dissolvido com o

desoxidante adicionado. Gera inclusdes enddgenas primarias.
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e Desoxidagdo secundaria: ocorre durante o abaixamento da temperatura, onde
a solubilidade do oxigénio cai, formando novos produtos de desoxidacao. Gera

inclusdes enddgenas secundarias.

Ambos os tipos de desoxidacdo obedecem a equacao 6. A partir da atividade do
metal desoxidante (M) e da atividade do oxigénio (O) € possivel determinar a estabilidade
dos produtos formados pela reacdo. A figura 2.10 mostra a relacdo entre a atividade do
oxigénio e de vérios elementos dissolvidos no aco, em equilibrio com o 6xido puro
formado a 1600°C.

co(1atm) | |
CO (0.01 atm)]~. | [CO(1 atm) | FeCr04 L
: s — e
0.1 HT02 kg \\ =
c Ca0Q s e, N ", 5
fgo 0.01 N i
© § .%- '.'.'. '\\-
8 ", 11305 ™. |
% 0.001 AN \-.. N
S Cez03, \ \\
= TEEEN
< \\‘ MgO  I™\_ \ B
0.0001 ~ \ N NTip0s ]
.
\ ZFO2
Al,O
0.00001 =3

0.0001 0.001 0.01 0.1 1.0

Atividade do Elemento

Figura 2.9 - Atividade do oxigénio e de varios elementos dissolvidos no aco liquido, em
equilibrio com o 6xido puro a 1600°C. (Fonte: GAYE, 2003. Adaptado)

Nota-se que quanto, mais abaixo a reta do equilibrio para a formacao de um 6xido,
menor deve ser a atividade tanto do elemente dissolvido, quanto do oxigénio. Ou seja, 0s
oxidos das retas mais abaixo no gréafico formam-se com menor oferta de oxigénio e de
elemento desoxidante. Deste modo, pode-se dizer que 0 composto Oxido formado é mais
estavel. Em destaque na figura 2.9 estdo os desoxidantes mais usados: Manganés e Silicio
(nas formas de FeMn, FeSi e FeSiMn) e Aluminio. Segundo Fruehan (1998), ha trés

categorias de desoxidacdo de agos:
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a. Acos desoxidados com manganés =» acos entre 100 — 200ppm de oxigénio
dissolvido (geralmente séo ressulfurados).
b. Acos semi-acalmados desoxidados com:
a. Si/ Mn =>» acos entre 50 — 70ppm de oxigénio dissolvido
b. Si/Mn/ Al =»acos entre 25 — 40ppm de oxigénio dissolvido
c. Si/Mn/Ca =>» acos entre 15— 20ppm de oxigénio dissolvido
c. Acos acalmados com aluminio =» acos entre 2 —4ppm de oxigénio dissolvido.

A desoxidacdo com aluminio (Aluminium killed steel) é amplamente utilizada
industrialmente j& que, alem de promover uma desoxidagdo forte a custos razoaveis,
também é capaz de auxiliar no controle de gréo austenitico e na remog&o de nitrogénio de
solucdo (BIELEFELDT, 2009). Em contraponto, ha a formacéo preferencial de alumina
pela adocdo desta técnica. Kiessling (1978) fez um resumo bibliogréfico que prevé

diferentes mecanismos de desoxidacéo por aluminio:

a. Desoxidacdo por nucleacdo homogénea: necessita de supersaturagdo de
aluminio. As inclusdes formadas encontram-se na forma de aglomerados

dispersos de corundum.

b. Desoxidacdo em pequeno nucleo: resultado da presenca de uma inclusdo
exogena (arraste de escoria, refratario, etc), que atuam como sitio para a reacao
desoxidante. Nao necessita de supersaturacao de aluminio. A composicéo e a

morfologia das inclusdes geradas neste caso podem ser bastante variadas.

c. Desoxidacdo em inclusdes grandes: inclusdes grandes podem ser formadas por

nucleacdo homogénea nos locais onde ha a introducdo de aluminio ao banho.

GHOSH (2002) classifica o primeiro caso como homogéneo, enquanto 0s casos
subsequentes sdo heterogéneos. A dissolucdo do desoxidante € um fator importante para
que a nucleacdo ocorra de maneira mais homogénea possivel. A figura 2.10, mostra a
relagdo existente entre o tamanho das inclusdes formadas de acordo com a quantidade de
aluminio adicionado e o teor de oxigénio inicial dissolvido. Nota-se que quanto maior a
oferta tanto de oxigénio quanto de aluminio, maior serdo as inclusées geradas (WAKOH,
2007).

19



0.6

O Al=100ppm
O AI=200ppm
A AlF400ppm
m AIF600ppm

0.4
/ |
0.3 Y
0.2
0.1

0 L 1 1 L
0 100 200 300 400 500

Raio Médio das inclusées (um)

Quantidade de Oxigénio (x0.0001 %massa)
Figura 2.10 - Relacéo entre o tamanho das inclusées com a quantidade de aluminio
adicionado e o teor de oxigénio. (Fonte: WAKOH, 2007).

2.2.2. Reoxidacdo

A reoxidacdo ocorre toda vez que 0 a¢o ja desoxidado volta a incorporar oxigénio
ao banho e, por consequéncia, gera novas inclusdes ou modifica as ja existentes ao longo
do processamento (PRETORIUS, 2013). A reoxidacdo a partir de interagdes do
desoxidante com ar atmosférico pode ser constatada a partir de medicdes da diferenca
entre o nitrogénio dissolvido entre provas de aco em diferentes etapas do processo. Esta

medida é conhecida como pick-up de N2.

A figura 2.11, mostra a relacdo entre pick-up de N2 e 0 oxigénio total. De acordo
com Zhang (2002b), ap6s a desoxidacdo, a baixa quantidade de oxigénio dissolvido

facilita a absorcdo de ar, o que gera mais inclusdes.
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Figura 2.11 - Relacdo entre o pick-up de nitrogénio e o oxigénio total.

(Fonte: ZHANG, 2002b).

A prética de verificar presenca de reoxidacdo do banho pela medigédo dos teores
de nitrogénio é amplamente utilizada, uma vez que a incorporacdo de oxigénio por
contato com a atmosfera, principalmente no lingotamento continuo, pode ser minimizada.
A maioria das operacdes tenta por inertizacdo minimizar entrada de ar em torno dos
pontos de transferéncia de metal (PRETORIUS, 2013).

Pretorius (2013) avaliou a influéncia da reoxidacdo em inclusGes j& existentes no
banho liquido. De acordo com o estudo, ha a transformacéo de fases nas inclusbes de
acordo o grau de reoxidacdo, ou seja, a quantidade de oxigénio que é incorporada ao
banho (figura 2.12 e 2.13).
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Figura 2.12 - Distribuicdo de inclusdes em funcéo da reoxidacéo.

(Fonte: PRETORIUS, 2013).

Na figura 2.12, as inclusdes de CaS comecam a desaparecer assim que 0 ago €
exposto ao oxigénio. As inclusdes de CaS dissociam-se em Ca e S e, efetivamente, atuam
como um reservatério que fornece Ca para retardar a formacdo de espinélios durante a
reoxidacgéo, (PRETORIUS, 2013).
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Figura 2.13 - Porcentagem de liquido nas inclusdes em funcdo da reoxidacéo.

(Fonte: PRETORIUS, 2013).
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Na figura 2.13 ha a avaliacdo da quantidade de fase liquida nas inclusdes a medida
que o grau de reoxidagdo aumenta, para trés situacOes distintas. Novamente observa-se
que um pouco de reoxidacdo auxilia na obtencdo de fase liquida quando se h4 CaS
formado previamente. Apds determinado limite, ha a formacao de espinélios e a fragédo

de liquido nas inclusdes comeca a cair novamente.

2.2.3. Outras fontes de Oxigénio

A geracdo de novas inclusdes pode ocorrer pela reducdo de dxidos presentes na
escoria pelo desoxidante utilizado. Uma escdria muito oxidada pode ser atribuida a
passagem de escoria formada no forno durante o vazamento na panela. Grandes
quantidades de FeO e MnO (Equac0es 7 e 8), podem representar fontes de oxigénio para
a geracdo de novas inclusdes ndo-metalicas (YOON, 2002; ZHANG, 2002; ZHANG,
2002b; ZHANG, 2003, PRETORIUS, 2013).

3(Fe0) + 2[Al] & (Al03) + 3 [Fe] [7]
3(MnO) + 2[Al] & (Al,03) + 3 [Mn] [8]

Onde: [ ] simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto s6lido

Quanto maior a porcentagem de FeO e MnO na escoria da panela, maior é o
potencial de reoxidacdo e maior sera a geracdo das inclusdes. A figura 2.14 mostra a

relagdo entre a quantidade de FeO e MnO na escdria com o oxigénio total no aco.
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Figura 2.14 - Relacao entre 0 FeO+MnO na escoria de panela e o Oxigénio Total no
aco. (Fonte: ZHANG, 2003).

De acordo com Zhang (2003) e Pretorius (2003), uma forma mais sutil, mas
igualmente importante, de fontes de oxigénio sdo Oxidos redutiveis. A areia de vedacéao
da panela pode conter cromita com Fe304 e Cr203. Outro éxido importante é o SiOg,
que compde a areia que € utilizada na cobertura do distribuidor e panela e nos refratarios.

As principais reacGes com a silica estdo representadas nas equacdes [9] e [10].

2 [Al] + 3 (SiO2) = (Al203) + 3 [Si] [9]
[Mg] + 2[Al] + 2 (SiO2) = (MgAl204) + 4 [Si] [10]

Onde: [ ] simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto solido

A figura 2.15 mostra alguns dos fenbmenos que ocorrem no distribuidor e que
podem ser fontes de oxigénio para a formacéo de novas inclusdes e sintetiza os topicos

abordados neste capitulo.

24



P6 Solido

Distribuidor . Ar
Formacéo de
O escoria liquida @

Vélvula longa

Material de
revestimento

Haste de

Massa de projecao \Barreira
controle

de spray

Valvula submersa Bloco de impacto

Molde Iamll

(1) Oxidagao de Al pelo ar e absorg&o de nitrogénio

@ Oxidagao de Al por FeO, MnO e SiO2 da escoria, e
aprisionamento de Al203 no ago liquido. Absorgéo de
inclusdes flutuantes

(3) Dissolugao de refratarios. Eros&o dos refratarios do
distribuidor e redugéo do SiO2 e FeO pelo Al

@ Reacgdo de desoxidagdo e remogao de inclusdo

Figura 2.15 - Fendmenos no distribuidor do Lingotamento Continuo.

(Fonte: ZHANG, 2003. Adaptado).

2.3. Modificacdo de Inclusdes ndo-metélicas e Interacdes Metal/Escoéria

A modificagéo de inclusbes tem por intuito a obtencdo de uma morfologia mais
adequada aos processos subsequentes, bem como uma composi¢cdo quimica que
possibilite inclusdes deformaveis nas temperaturas em que 0 ago sera processado.
Primeiramente, busca-se evitar a formag&o de inclusdes que gerem efeitos prejudiciais ou
facilitar sua remocdo quando geradas e, em segundo, amenizar estes efeitos através da
modificacdo de inclusBes remanescentes através de tratamento adequado
(HOLAPPA,1995; GHOSH, 2001). A figura 2.16 ilustra o efeito do calcio nas inclusbes

comparando inclusdes com e sem tratamento apds a laminag&o.
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Figura 2.16 - Efeito do célcio sobre as inclusdes na condi¢do laminada.
(Fonte: HOLLAPA, 1995. Adaptado).

Em acos desoxidados ao aluminio, o calcio converte gradualmente as inclusées de
alumina solidas e duras no aco em célcio-aluminatos, que atingem forma globular no aco
liguido com 35% de CaO, que se mantém durante a solidificacdo e também depois da
conformacao. Bielefeldt (2010) simulou em um aco especifico, como a quantidade de

calcio dissolvida no banho altera os compostos encontrados nas inclusées (Figura 2.17).
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Figura 2.17 - % em massa de Oxidos e CaS nas inclusdes no aco SAE 8620 com

Al =100 ppm e Ototal = 18 ppm como fungéo do teor de célcio.
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(Fonte: BIELEFELDT, 2010).

Na figura 2.17, nota-se que a transicdo pelas fases formadas desde Alumina até
CaS ¢ gradual, sendo diferentes fases coexistem nas inclusdes dependendo do teor de
calcio presente. Além disso, a quantidade de fase liquida nas inclusdes varia de acordo
com as fases formadas e as quantidades presentes. Isto impacta diretamente em diversos
aspectos da limpeza do ago, por exemplo na lingotabilidade. De acordo com Fuhr et al
(2003), problemas de lingotabilidade sdo mais pronunciados quando a proporcéo de fase
solida nas inclusdes € maior que 60-70%. A figura 2.18, mostra a relacdo do tipo de

incluséo formada com a lingotabilidade do aco.
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Figura 2.18 - Lingotabilidade e os dominios de 6xidos e sulfetos.

(Fonte: RUBY-MEYER, 2007).

A forma mais comum de tratamento de inclusGes € através da adicdo de ligas a
base de célcio, principalmente sob a forma de fios. Entretanto, ha algumas limitacGes
importantes quanto a eficiéncia deste método. A eficiéncia da adicdo por fios é baixa,
uma vez que o célcio se vaporiza a 1490°C. Além disso, a solubilidade do célcio no ago
solido € menor que 1 ppm; assim, supde-se que praticamente todo o célcio analisado em
aco solido esteja na forma de Oxidos ou sulfetos (GERDAU, 2016). A técnica de
modificagdo de inclusdes pela adicdo de fios em agos Clean Steel pode significar a
geracdo de novas inclusbes ou a modificagdo incompleta, ja que, sob baixa oxidacdo, ha

a tendéncia de formar 6xidos solidos.
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Outras formas de modificar as inclusdes de acos acalmados ao aluminio por
calcio vém sendo estudadas e, uma alternativa a adicao de fios, é potencializar a interacdo
com o calcio da escoria. O CaO presente na escoria pode ser reduzido pelo aluminio
(Equacdo 11), dissolvendo célcio no banho (DENG, 2013). Logo, o tratamento de
inclusbes por calcio presente na escéria € possivel quando ha um teor suficientemente

alto de CaO na escoria.
3(Ca0) + 2 Al = (Al03) + 3 Ca [11]

Onde: [ ] simbolizam elemento dissolvido; () simbolizam composto sélido

Na figura 2.19, é mostrada a relacéo entre a basicidade e a atividade do célcio e,
consequentemente, a possibilidade da formacdo de inclusbes globulares, que podem

ocorrer por interacdes entre escoria e banho.

4.6

Basicidade
Figura 2.19 - Relacéo entre a atividade do célcio e a basicidade binaria
(Fonte: DENG, 2013).

O indice de basicidade binaria (IB) é o principal parametro controlado

industrialmente (Equacdo 12), ja que é facilmente regulado pela quantidade de cal
adicionada.
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_ %CaO

1B = % Si02 [12]

Na figura 2.19, a medida que a basicidade da escoria é aumentada, a atividade do
calcio também aumenta, o que favorece a transferéncia de calcio da escoria para o banho.
A relacdo Ca/Al nas inclusdes auxilia na avaliacdo se as inclusdes sdo liquidas ou solidas
e, portanto, se o tratamento com calcio foi efetivo. Uma relacdo maior que 0,8 e menor
que 1,7 permite obter inclusdes 100% liquidas (GERDAU, 2016). Diversas reacoes
metal/escéria sdo controladas pelas atividades dos componentes da escéria com os do
banho. De acordo com Deng (2013), com 0 aumento da basicidade binéria para patamares
em torno de 3-4, a atividade da alumina na escoria cai enquanto a do MgO aumenta. Isso
significa que a dissolucdo de magnésio para o banho ¢ dificultada, o que é bom para o

controle da formacéo de espinélios.

Embora uma elevada basicidade binaria (%CaO/%SiO2), seja boa para o
tratamento de inclus@es e para o controle de espinélios, deve-se considerar que a obtencéo
de uma fase liquida abundante é de importancia para a absorcdo de inclusdes. A
habilidade da escdria em absorver alumina pode ser aumentada diminuindo a atividade
da alumina ou diminuindo o ponto de fuséo da escéria (YOON, 2002). Se a escOria € mais
saturada em CaO, a atividade da alumina diminui, como as inclusdes formadas por
desoxidacdo com aluminio sdo basicamente aluminosas, esta condicdo € favoravel
termodinamicamente. Entretanto a escdria possui ponto de fusdo maior, fato que afeta

diretamente a viscosidade da escéria.

Jiang (2012), estudou como a composicdo das escorias influencia na formacéo de
inclusbes ricas em MgO. Em escorias em que ha saturacdo de MgO, formam-se mais
inclus@es de espinélio. Por outro lado, vale salientar que em escorias onde a saturacdo em
MgO néo foi atingida h& maior interacdo com refratarios. Segundo Mendez (2012),
escarias pouco oxidadas, com pequenos teores de FeO e MnO, potencializam a interacdo
com refratarios de revestimento e, consequentemente, aumentam o teor de MgO nas

inclusoes.

2.4.Remocéo de Inclusdes ndo-metélicas

Em pratica industrial, buscam-se meios para facilitar o crescimento das inclusdes

e sua flotacdo (agitacdo que promove colisbes entre as inclusdes e seu arraste até a
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interface metal-escoria) e, ainda, sua absor¢cdo pela escéria (a partir do estudo de
propriedades 6timas). De acordo com GHOSH (2001), a cinética da remocéo de produtos
de desoxidacéo do banho liquido consiste nas seguintes etapas:

1. Crescimento;
2. Movimento através do aco liquido para a interface metal-escoria;
3. Flotagdo e adesdo na interface.

Apos a adicdo do desoxidante, diferentes mecanismos regem o crescimento das
inclusdes e a interacdo entre elas. A figura 2.20 mostra, ap6s a desoxidacdo com silicio,
como o tamanho das particulas formadas varia de acordo com os diferentes mecanismos
que regem cada etapa de refino. Primeiramente h& a nucleag&o, seguido por crescimento
através de difusdo, onde as inclusdes maiores crescem a custa das menores. Em seguida,
ha a influéncia das colisdes entre as particulas, considerando nos primeiros instantes
gradientes de colisdes para, posteriormente, considerar as colisdes que seguem a Lei de
Stokes.
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Figura 2.20 - Relacdo entre o tempo de apos adesoxiaacao com silicio e tamanho de

inclus@es. (Fonte: GHOSH, 2001).

Durante o processo, muitas particulas colidem, coalescem e formam novas
particulas maiores, que flotam mais facilmente. A agitacdo do banho auxilia no

crescimento das inclusbes, jA& que aumenta a ocorréncia destas colisdes e,
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consequentemente, a remoc¢do de inclusdes. De fato, as maiores particulas séo
encontradas nesta fase. Apos ha a diminuigdo do tamanho das particulas, ja que muitas
foram de fato removidas, e 0 mecanismo de coalescimento por difusdo passa a reger

novamente 0 processo.

Nas fases em que a difuséo € o principal mecanismo, muito mais que facilitar as
reagdes por agitacdo, a oferta dos reagentes € mais importante. Deste modo, nas fases que
dependem efetivamente de difuséo, o excesso de oxigénio e de desoxidante determinam
a formacéo e crescimento das inclusdes. Ja nas fases onde as colisdes sdo 0s mecanismos
prioritarios, a agitacdo facilita a interacdo entre as particulas e potencializa seu
crescimento.De acordo com Reis (2013), a maioria dos estudos mostra que a incluséo é
removida do aco ao se alcancar a interface metal/escdria. No entanto, para que isso ocorra,
a inclusdo precisa separar-se do aco para a interface e, em seguida, da interface para a
escoria. Esta teoria incorpora mais 2 etapas a remocdo de inclusdes: a separacdo e a

dissolugéo.

A separagdo das inclusdes esta diretamente ligada a molhabilidade da particula
analisada. Inclus@es solidas possuem elevado angulo de contato e, portanto, ndo sdo
molhadas pelo aco liquido. Neste caso a etapa de separacdo € simplificada. Ja para as
inclusdes liquidas os angulos de contato menores, ou seja, possuem elevada
molhabilidade no acgo liquido, logo, a etapa de separacdo é dificultada (REIS, 2013;
MEDEIROS, 2014). A basicidade pode ajustar varios parametros da escoria, como sua
viscosidade. A medida que a viscosidade da escéria aumenta, diminui a capacidade da
escoria de absorver inclusdes (YOON, 2002; VALDEZ, 2006; JIANG, 2012). Além
disso, 0os componentes da escoria e suas propor¢cdes modificam como as reagdes entre

escoria e banho podem ocorrer.

Referente a dissolucdo das inclusdes nas escorias diversos outros fatores fisico-
quimicos determinam se as inclusfes serdo ou ndo absorvidas, principalmente, tratando-
se de incluses solidas (REIS, 2014). Valdez (2013) propde que o processo de difusdo
pode ser regido por reacdo direta entre a inclusdo e a escoria na interface ou por difuséo.
Quando o processo de dissolugéo € controlado por difusdo (transferéncia de massa), como
na maioria dos casos, entdo o tempo total de dissolucdo da inclusdo é representada pela

equacao 13.

_ p-Ro?
T= e L
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Onde:

7 = tempo total de dissolucdo da incluséo

p = densidade da inclusdo

Ro = raio inicial da incluséo

D = coeficiente de difusdo da espécie com difusdo mais lenta
C(p) = concentracdo da particula

C(s) = concentracdo da escoria

O fator C(p) — C(s), que é a diferencga de concentragdo entre a inclusdo e a escoria,
pode ser simplificado para 4C e representa a forga motriz para a dissolugéo. A figura 2.21

ilustra graficamente a varidvel AC para a dissolucdo de alumina em uma escoria de

distribuidor a 1600°C.

0 100

T:1600°C

0 25 50 75 100
%AI,0,

Figura 2.21 - Forg¢a motriz, AC, para a dissolug@o de alumina em uma escoria tipica de

distribuidor. (Fonte: VALDEZ, 2006. Adaptado).

Na figura 2.21 o ponto 1 representa a composi¢do global de uma incluséo de
alumina e o ponto 3 representa a composicao quimica de uma escoria de distribuidor. A

regido em azul representa o campo liquido a 1600°C. Tracando uma linha de 1 a 3 passa-

32



se pelo ponto 2, que representa o ponto de saturacdo de alumina. A forca motriz € a
diferenga entre a concentracao da inclusao e da escdria, ou seja, a escoria tende a dissolver
inclusdes de determinada composicdo quimica até atingir o limite de saturacéo. Para o
caso de uma escoria de distribuidor com composi¢do quimica 3 e uma inclusdo aluminosa
1, AC ¢ representado pelo trecho de 1 a 2 em linha cheia. Termodinamicamente, em
condicGes de equilibrio e em tempo suficiente, as composi¢des quimicas de inclusdes e

escorias tenderiam a ser a mesma.

A interacdo escoria/inclusdes sob este aspecto é mais importante do que previsto
apenas sob a otica de controle de parametros de escoria. A basicidade pode ajustar varios
parametros da escoria, como sua viscosidade. Reis (2014) estudou também o impacto da
viscosidade da escoria atrelado a forga motriz sobre a eficiéncia de remocao de inclusGes

pela escoria (Figura 2.22).
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Figura 2.22 - Eficiéncia na remocdo de inclusdes como funcdo da combinacgéo da forca
motriz com a viscosidade efetiva AC/ne. (Fonte: REIS, 2014).
Nota: AC = forga motriz; ne = viscosidade efetiva

Nota-se na figura 2.22 que a eficiéncia de remocdo de inclusdes é diretamente
proporcional a forga motriz e inversamente proporcional a viscosidade efetiva da escoria.
Ou seja, a medida que a viscosidade da escoria aumenta, diminui a capacidade da escoria
de absorver inclusGes (YOON, 2002; VALDEZ, 2006; JIANG, 2012). Além disso, 0s
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componentes da escoria e suas proporcdes modificam como as reagdes entre escoria e

banho podem ocorrer.

2.5.Caracterizacdo de Inclusdes ndo-metalicas

A caracterizacdo de inclusbes compreende determinar sua composi¢do quimica,
tamanho, morfologia e distribuicdo (DEKKERS, 2002; BESKOW, 2002; ZHANG,
2002). Durante cada etapa do processamento de agos, diversos fatores influenciam na
formacéo e remocdo de inclusdes. Varios métodos possibilitam a deducdo de como as
inclusbes sdo formadas e de como se comportam durante o processo. A figura 2.23,
mostra como a populagdo de inclusdes varia durante as etapas de refino desde o

vazamento do forno na panela, até a solidificacéo.
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Figura 2.23 - Variacdo da quantidade de inclusdes em cada estagio
do processamento de aco. (Fonte: GHOSH, 2001).

A maior populagéo de inclusdes é encontrada no vazamento devido a formagao
dos produtos de desoxidacédo. O teor de oxigénio dissolvido decresce rapidamente apos a

desoxidacao na panela e continua a diminuir ao longo do tempo (GHOSH, 2001). Ainda
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na figura 2.23, ao final do processamento na panela o valor do oxigénio dissolvido no aco
liquido é similar ao do oxigénio total. Com a diminui¢do da temperatura na etapa de
solidificacdo, a solubilidade do oxigénio no a¢o liquido cai, enquanto o oxigénio total
permanece 0 mesmo. Este comportamento denota a formacdo de novas inclusdes
(enddgenas secundarias), porém deve ser aliado a analise de tamanho de inclusdes nesta
etapa, ja que, para estes casos, inclusdes pequenas sdo esperadas. Yoshioka (2016) em
diferentes corridas fez uma comparacgéo da densidade de inclusdes (N° de inclusdes/mm?)

encontradas por tamanho e tipo de inclusdo formada (figura 2.24).

Ca$ MgO—AI 203
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Figura 2.24 - Numero de inclusdes por mm? distribuidas por tamanho (um) e por tipo de

incluséo CaS e MgO-Al.0s. (Fonte: YOSHIOKA, 2016).

5-10

N* de inclusdes / mm?
N° de inclusdes / mm?

A adocdo deste tipo de analise permite compreender como diferentes técnicas de
processamento em aciaria afetam o comportamento das inclusdes, tais como temperaturas
de processamento nas etapas, quantidade de fios adicionados e tempo de flotacdo apos a
adicdo dos fios. Além disso, a composicdo quimica das inclusdes permite predizer suas

possiveis origens.

Com a andlise quimica é possivel posicionar as inclusGes ndo-metalicas em
diagramas ternarios, que possibilitam a avaliacdo de como estas inclusGes se comportam.
Na figura 2.25, Mendez (2012) mostra como as inclusbes comportam-se e como sua
composigdo quimica é modificada posicionando as inclusdes no sistema ternério CaO-
Al203-MgO, com o objetivo de compreender como 0 magnésio se incorpora as inclusfes

ao longo do processamento do ago.
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Figura 2.25 - Modificagdo da composi¢do quimica das inclusdes ao longo do processo.
(Fonte: MENDEZ, 2012).

Na figura 2.25, ha primeiro o posicionamento das inclusdes encontradas ap6s o
vazamento, seguidas pelas encontradas apés o refino (antes de tratamento com célcio) e,
finalmente, chegando as remanescentes no distribuidor (ap6s o tratamento com calcio).
Os diagramas ternarios nos permitem também identificar quais fases serdo formadas em
determinada composicao quimica global de inclusédo e da temperatura em que o sistema
se encontra. A figura 2.26 mostra a projecao isotérmica simulada termodinamicamente
para o sistema ternario CaO-MgO-Al,Oz a 1540°C.

Ca0 - MgO - AL,O,

1540°C, 1 atm G,.ctSage'"
Al,O,

ASpinel + AL,O,(s4) + CaAl,;0,(s)
ASpinel + CaAl,;0,(s)

ASpinel + CaAl,0,(s) + CaAl, ;0 4s)
ASpinel + CaAl,0(s)

ASlag-liq + ASpinel + CaAl,O(s)
ASlag-liq + CaALO,(s) + CaAl,0,(s)
ASlag-lig + CaALO;(s)

ASlag-lig + ASpinel

© @ NO U AW N A

ASlag-lig + CaALO,(s)
10 ASlag-liq + ASpinel + AMonoxide
11 ASlag-liq + AMoncxide
12 ASlag-lig + AMonoxide

13 ASiag-iq + AMonoxide + AMonoxide#2

Cao 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Mgo

maas fraction

Figura 2.26 - Projecdo Isotérmica do sistema ternario CaO-MgO-Al>Oz a 1540°C.
(Fonte: BIELEFELDT, 2014. Adaptado).
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Na figura 2.26 a regido grifada em azul representa o campo liquido a 1540°C, a
partir da delimitacdo da isoterma, tracam-se projecOes de campos de cristalizacdo em
direcdo as fases formadas. As zonas hachuradas representam os campos de cristalizagdo
primaria, ou seja, qualquer composi¢do quimica localizada dentro de algum destes
campos possuira apenas um solido em equilibrio com um liquido. A zonas sem hachura,
representam campos de cristalizacdo secundéria, onde 2 sdlidos se precipitam em
equilibrio com um liquido. Este tipo de estudo permite predizer, por exemplo, a

quantidade de fase liquida presente nas inclusdes e qual a sua composi¢do quimica.

2.6. Efeito das inclusdes em acos para rolamento

InclusBes ndo-metalicas afetam diretamente as propriedades dos acos e 0 seu
controle é mais ou menos rigido de acordo com o tipo de efeito deletério que gera. De
acordo com a norma ASTM E-45, acos para rolamento ndo podem possuir inclusdes
maiores que 15um, ndo ultrapassando uma distancia minima de 40pum entre si. Além
disso, € usual para esses tipos de aco o controle de niveis de oxigénio total inferiores a 10
ppm (ZHANG, 2002).

Inclusdes ndo-metélicas em acgos rolamento sdo, principalmente, responsaveis
pela diminuicdo da vida em fadiga dos componentes do rolamento (TURKDOGAN,
1996; TSUNEKAGE, 2013). A presenca de inclusdes ndo-metalicas pouco deformaveis
representa pontos propicios para a nucleacao de trincas por fadiga, como mostra a figura
2.27.

Ball Inicio da trinca Propagacéo da trinca Falha
Inclusé&o 2

Figura 2.27 - Formacédo de trincas por fadiga em rolamentos (Fonte: TSUNEKAGE,
2013).
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A falha por fadiga em acos para rolamento é resultado de uma concentracdo
elevada de tensdes ao redor das inclusdes. O nivel de tensdes concentradas varia
diretamente com o tamanho, forma e distribuigéo das inclusdes e com a diferenga entre o
modulo de elasticidade da matriz metélica e das inclusdes (TURKDOGAN, 1996;
TSUNEKAGE, 2013). A medida que o tamanho das inclusdes em acos para rolamento é
maior, a vida em fadiga do componente diminui. Diversos autores correlacionam
diretamente o tamanho de inclusdo com a tenséo gerada (TURKDOGAN, 1996; SILVA,
2001; TSUNEKAGE, 2013).

A figura 2.28 mostra alguns defeitos gerados em pistas internas de rolamentos.

Casos de lascamento podem sua origem nucleada junto a inclusdes (SILVA, 2001).

Figura 2.28 - Diferentes graus de lascamento em pistas internas de rolamentos.
(Fonte: SILVA, 2001).

O grau de lascamento na figura 2.28 € crescente de 2.29(a) a 2.29(c), estando
intimamente ligado a presenca de heterogeneidades no aco, como, por exemplo,
segregacdes e inclusdes (SILVA, 2001). A figura 2.29, mostra um caso de fratura radial
no anel interno de um rolamento de rolos. Segundo Silva (2001), um defeito concentrador
de tensdes pode criar uma zona localizada de deformacéo plastica, que permanece em
estado de tragdo mesmo apos a retirada de carga, com o componente fora de operagéo.
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Figura 2.29 - Exemplo de fratura radial em anel interno de rolamento de rolos.
(Fonte: SILVA, 2001).

Alguns tipos de inclusdes sdo mais deletérias que outras. De acordo com Turkdogan
(1996), as inclusbes mais prejudiciais em acos para rolamento sdo as aluminosas, 0s
espinélios, os silicatos e os nitretos. No estudo realizado por Tsunekage (2013), verificou-se
que a modificacédo de inclusdes de alumina para silico-aluminatos melhora o desempenho do
aco em fadiga. Principalmente pelo fato de que o espacamento entre as inclusdes de alumina
e a matriz de ago ser maior do que entre as inclusdes de silico-aluminatos. Logo, a forma

como as inclus@es interagem com a matriz também influencia em como a falha se forma.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo do comportamento e caracterizacdo de inclusdes em
acos para rolamento, utilizaram-se os resultados de andlises quimicas elementares de
amostras de aco e escorias, além de metalografias e valores de oxigénio total de amostras

de aco retiradas ao longo do processo produtivo do aco em Aciaria Elétrica.

3.1. Processamento de Acos em Aciaria Elétrica

O processo em Aciaria Elétrica se caracteriza principalmente pela utilizacdo de
Forno Elétrico a Arco (FEA) para fusdo de sucata ferrosa selecionada e estratificada, junto
as cales e ao ferro primério (ferro-gusa ou ferro-esponja), e realizacdo de refino oxidante
— refino primaério — do banho ja fundido (ARAUJO, 2005).

Basicamente, a operacdo de um forno elétrico a arco compreende as fases de
carregamento da sucata e fundentes, fusdo em condi¢bes oxidantes, refino oxidante
(descarburacdo, desfosforagdo), retirada da escoria e vazamento (ARAUJO, 2005).
Dentro do forno estabelece-se um arco elétrico entre eletrodos de grafita e a carga
metalica, que promove a fusdo da carga. A utilizacdo de injecdo de oxigénio garante as
condigdes oxidantes para que ocorram as reacoes de refino, tais quais a descarburacéo e
a desfosforacdo, e para a remocdo das impurezas contidas no banho por oxidacdo. Os
produtos — 6xidos no geral — originarios desta etapa sdo captados pela escoria, que é

retirada pela porta do forno.

Apobs a fusdo completa da carga e as operacdes de refino primario realizadas,
ocorre 0 vazamento do ago em uma panela siderurgica. Durante o vazamento do FEA
para a panela, ha a adigdo de desoxidantes, os mais comuns sdo o aluminio, silicio e
manganés (na forma de ferroligas), que promovem a desoxida¢do do aco pela formagéo

de 6xidos com o oxigénio dissolvido no aco. Nesta etapa ha o controle da passagem de
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escoria formada no forno, ja que é inapropriada para os processos de refino secundario

que irdo ocorrer no Forno Panela devido ao seu elevado grau de oxidagé&o.

O Forno Panela, que tem como principais funcgdes o ajuste final de composigéo
quimica do aco pela adi¢éo de ligas, refino redutor (como desoxidacédo e dessulfuracao),
remocao e transformacao de inclusdes e obtencdo de temperatura adequada aos processos
subsequentes (MOURAO, 2007). Como complemento & homogeneizag&o da temperatura,
também ha a dissolucdo eficiente das ligas adicionadas para ajuste de composicdo (tanto
do banho quanto da escéria), que é feita pela injecdo de gases inertes através de um plug
poroso no fundo da panela. Esta préatica auxilia também no crescimento (devido a colistes

entre inclus@es principalmente) e arraste de inclusdes até a interface metal/escoria.

Ap0s o tratamento adequado do aco no forno panela, a panela é conduzida para
um tanque, na estacdo de Desgaseificacdo a Vacuo (VD) do tipo tanque, onde 0 aco
liquido entre em contato com ambiente de pressao reduzida. Dentre as principais funcdes
desta etapa de refino, pode-se citar a remocdo de gases (principalmente hidrogénio e
nitrogénio), dessulfuracdo, descarburacdo (em condicBGes especificas) e acerto de
composicdo quimica por adicdo de fios (SILVA, 2006). Faz-se necessario nesta etapa
promover forte agitacdo, que pode ser gerada por injecdo de gases inertes ou por
agitadores eletromagnéticos, por exemplo. Essa agitacdo auxilia também na flotacdo de
inclusdes, porém com a vantagem de ndo haver reoxidacao, ja que 0 ago se encontra em
atmosfera inerte. Durante o tratamento com vacuo ainda € possivel a realizacdo de ajuste

de composicao quimica pela injecao de fios no banho (como S, Ti e Al, por exemplo).

O aco liquido com todas as correcbes de composicdo quimica € conduzido a
plataforma do Lingotamento Continuo (LC), onde o aco liquido sera solidificado em um
produto semi-acabado (tarugo, bloco, placa, etc). A panela é posicionada na torre do
lingotamento acima de um distribuidor. A funcdo deste equipamento € distribuir 0 aco
liguido em diferentes veios que alimentam o0s moldes que, por sua vez, dao inicio a
solidificacdo do aco. A figura 3.1 ilustra as etapas do processamento de agcos em Aciaria

Elétrica de forma sintética.
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Figura 3.1 - Processos da aciaria elétrica considerada. (Fonte: RIZZO, 2006).

3.2.Material Utilizado

A qualidade de aco estudada foi 0 SAE 52100, o qual é amplamente utilizado na
confec¢do de componentes para rolamentos para a industria automotiva (Figura 3.2). A
evolucdo do emprego de agos para rolamento com surgimento de novas geracdes de
rolamentos com maior durabilidade e aplicagdes mais rigidas faz com que o material
empregado deva evoluir junto. Este aco em especifico possui fabricacdo em Aciaria
Elétrica com extremo controle de processo para obtencdo de um produto o mais limpo
possivel e a obtencdo de acos cada vez mais limpos faz-se necessaria para atender as

expectativas do mercado rolamenteiro.

Diregio Circunferencial
Figura 3.2 - Desenho representativo de um rolamento de esferas de pista simples
(Fonte: SILVA, 2001).
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Possui elevada dureza, principalmente depois de temperado (62 — 66 HRC), para
resistir aos mecanismos de fadiga por contato e elevados niveis de desgaste ao qual é
submetido quando em atuagdo. Sua composi¢do quimica nominal esta descrita na tabela
3.1

Tabela 3.1 - Faixa de composi¢ao quimica nominal em % em massa do SAE 52100.
(Fonte: ASTM, 1996).
SAE %C %Cr %Mn %Si %Cu %Ni %Mo %P %S

52100
Minimo 0,98 1,3 0,25 0,15 - - - - -

Méaximo 1,10 1,6 045 03 035 025 0,10 0,025 0,025

3.3.Fluxograma de Praticas Experimentais

Primeiramente, houve a amostragem da qualidade de aco estudada e de escorias
ao longo do processo na planta industrial. As amostras de aco foram analisadas via
microscopia eletronica de varredura automatizada acoplada a espectrometria de energia
dispersiva (MEV/EDS) para a obtencdo de imagens e composicao quimica elementar das
inclusbes. Além da utilizacdo de um determinador simultaneo de nitrogénio e oxigénio

para os valores de oxigénio total.

As amostras de escOria tiveram sua composicdo quimica determinada via
fluorescéncia de raios-x. Ambas as composicdes quimicas das escorias e a¢o foram
utilizadas para simulacdo termodindmica no software FactSage. As composicdes
quimicas das inclusdes possibilitaram o estudo em diagramas ternarios obtidos por

plotagem em planilha Excel. A figura 3.3 expde o fluxograma de operagdes adotado.
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Figura 3.3 - Fluxograma esquematico com as operacOes adotadas para aquisi¢do de

dados.

As caixas grifadas em verde sdo referentes ao caminho de procedimentos adotado
pelas amostras de escdria, ja as caixas em lilas representam 0 mesmo para amostras de
aco. As caixas vermelhas representam os resultados finais das analises e procedimentos,

que foram utilizados neste estudo.

3.4. Aspectos Gerais sobre a Caracterizacdo de Inclusdes

A caracterizagdo de inclusdes compreende avaliar diretamente tamanho,
distribuicdo, morfologia, composicdo quimica e tipo de inclusdo. Muitas técnicas sdo
utilizadas industrialmente para avaliar o grau inclusionario de corridas de ago, entretanto,
deve-se levar em conta o tamanho de inclusfes que se deseja detectar, da mesma forma
que o tempo necessario a inspecdo e o volume de material a ser analisado (HENAULT,
2007; MICHELIC, 2011; ZHANG, 2003). A figura 3.4 mostra o limite de deteccéo de

acordo com a massa de material a ser analisado através de diferentes métodos.
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Figura 3.4 - Limite de deteccéo de acordo com a massa do material a ser analisada
através de diferentes métodos. (Fonte: HENAULT, 2007).

A medida que volumes maiores de material necessitam ser analisados, o tamanho
minimo das inclusdes detectaveis aumenta. Este fato limita a utilizacdo, por exemplo, de
métodos via ultrassom para a verificacdo da ocorréncia de inclusdes em agos onde o
controle inclusionario compreendem inclusbes menores, como 0s acos para rolamento.
Deste modo, a utilizacdo de amostras menores de aco representativas vem sendo adotada
para andlise via métodos que compreendem inclusées menores nas suas faixas de
deteccdo. Embora que ainda assim haja a limitante de ter que se assumir o comportamento
de uma corrida homogénea, pelo fato de a amostragem ser muito pequena (HENAULT,
2007), métodos estatisticos auxiliam no tratamento dos dados para corresponderem
melhor & realidade da corrida inteira (MICHELIC, 2011).

De acordo com Zhang, existem diversos métodos que possibilitam detectar
inclus6es em volumes de aco sélido, em se¢bes de ago soélido e no banho ainda liquido.
Comegando por métodos convencionais de microscopia Otica, testes via ultrassom,
espectrometria Otica de emissdo, espectrometria por laser induzido, tomografia
computadorizada de raios-x, chegando a microscopia eletrénica de varredura
automatizada (ZHANG, 2003; WINKLER, 2007). Para agos clean steel, nos quais os

niveis inclusionarios sdo bem baixos e as faixas de tamanhos permitidas sdo bastante
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estreitas, necessita-se de métodos com satisfatdrio limite de deteccdo. Dentre as técnicas
mais adotadas para se avaliar microinclusdes estdio MEV/EDS e MEV/EDX, que
permitem a obtengdo de andlise quimica elementar e imagens metalogréaficas
simultaneamente. Como melhoria adicional, equipamentos mais modernos vém com

sistema automatizado, o que permite a varredura da amostra por completo.

A utilizacdo de métodos indiretos para a verificacdo da quantidade de inclusGes é
também amplamente utilizada industrialmente. Os metodos indiretos variam desde a
verificacdo da composicdo quimica da escoria, condicGes de pecas refratarias e até os
niveis de elementos dissolvidos no banho. Talvez 0 método mais utilizado seja a medida
dos niveis de oxigénio total de amostras de ago, que é diretamente remetida a presenca de
inclusbes. Muitos dos equipamentos adotados para a realizagdo desta medicdo efetuam
simultaneamente a medida de nitrogénio dissolvido na amostra, 0 que permite realizar a
analise de pick-up de nitrogénio. A diferenca entre o nitrogénio dissolvido entre amostras
provenientes de diferentes etapas do processo pode ser indicativa da absorcédo de ar pelo
banho, que esta diretamente relacionada a reoxidag&o.

3.5. Amostragem e Banco de Dados

Durante a etapa de refino secundéario foram retiradas quatro amostras de aco e trés
de escdrias. Como complemento as analises de oxigénio total no aco, uma quinta amostra
de aco foi considerada, pertencente as barras laminadas nas corridas analisadas. A figura
3.5 mostra a sequéncia de retirada das amostras de aco e escérias desde o vazamento do

forno na panela até apds a laminacéo.

Foram analisadas ao todo dez corridas do aco SAE 52100, que corresponderam a
duas sequéncias de producdo desta qualidade na usina das quais foram retiradas as
amostras. Sendo C1 a primeira corrida no sequenciamento, seguida por C2, C3, C4 e C5,
respectivamente e o segundo sequencial C6, seguido por C7, C8, C9 e C10. As amostras
tiveram todas as analises realizadas na propria empresa, respeitando padrdes operacionais

de preparacdo e analise de amostras.
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Figura 3.5 - Fluxograma esquematico com as operacOes adotadas para retirada de

amostras.

Onde:

X1- amostra de aco retirada na chegada ao forno-panela (FP)

X2- amostra de aco retirada antes de tratamento no desgaseificador a vacuo (VD)
X3- amostra de aco retirada ap0s o tratamento no desgaseificador a vacuo (VD)
X4- amostra de ago retirada no distribuidor de lingotamento continuo (LC)

X5- amostra de aco retirada das barras laminadas

Y1- amostra de escdria retirada na chegada ao FP

Y2- amostra de escoria retirada antes de tratamento no VD

Y 3- amostra de escoria retirada ap6s tratamento no VD

Uma variavel consideravel para a avaliacdo correta da ocorréncia de inclusdes e
que afeta qualquer método de anélise adotado € o tipo de amostra. Algumas vezes, uma
técnica pode ser utilizada sobre um tipo de amostra, porém, usualmente, ndo é
recomendada, por causa de dificuldades associadas a propria amostragem ou a técnica de

analise.

A utilizacdo de amostradores por imersdo € comum industrialmente por
possibilitar tanto a utilizagdo em MEV, quanto para determinacdo de oxigénio total
(BARTOSIAKI, 2014). Importantes parametros a serem considerados na escolha de um
amostrador sdo penetracdo, profundidade e tempo de imersdo do amostrador, ja que
determinam o enchimento completo e correto do amostrador com aco. Além disso, estes
pardmetros afetam diretamente a taxa de resfriamento da amostra, que influencia na

analise. Segundo Ericsson (2012), o numero de inclusdes secundarias nas amostras de ago
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liquido aumenta significantemente com o aumento da taxa de resfriamento da amostra. A

protecdo adotada também pode interferir nos resultados da caracterizagdo de inclusoes.

De modo geral, protecdo por argdnio é melhor, pois amostras com desoxidante
associado sdo contaminadas mais facilmente com a escoria, 0 que modifica as medidas
de oxigénio total (ERICSSON, 2009), além disso, 0 desoxidante associado pode alterar a
composi¢do quimica das inclusdes na amostra de aco (BIELEFELDT, 2005).
Dependendo de que fatores desejam-se analisar e o tipo de aco a ser analisado, o cuidado
com amostragem deve ser maior. Cada tipo de amostrador agrega suas vantagens e
desvantagens tipicas e o resultado satisfatorio deve aliar a confiabilidade dos dados a

serem medidos, compatibilidade com as técnicas a serem adotadas e custo.

Os amostradores comuns vém com algum material desoxidante, para evitar a
absorcédo de oxigénio durante a amostragem. Os mais comuns sdo o aluminio, o zirconio
e o titanio, sendo que o zirconio o tipo de mais ampla utilizacdo. Entretanto, este tipo de
amostrador pode alteragdes quimicas nas inclusdes captadas na amostra. As amostras de
aco neste estudo foram retiradas utilizando um amostrador especial sem nenhum

desoxidante associado para que ndo houvesse esse problema.

A figura 3.6 mostra os amostradores utilizados neste estudo do tipo Samp-O-Line
da Heraeus Electro-Nite, sendo que 3.6(a) é utilizado para retirar amostras de aco da
panela e 3.6(b) para a amostragem em distribuidor. Os métodos operacionais corretos de

amostragem sdo mais detalhadamente descritos nos apéndices de Bielefeldt (2005).
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Figura 3.6 - Amostradores Samp-O-Line da Heraeus Electro-Nite utilizados para retirar
amostras de ago. (a) Amostrador do forno-panela, (b) Amostrador do distribuidor
(Fonte: BIELEFELDT, 2005)

A fim de validar alguns resultados obtidos, foram considerados dados historicos
de composi¢cdo quimica de escérias e de oxigénio total medido nas barras laminadas.
Todos os valores sdo referentes a corridas da qualidade estudada produzidas no periodo
de um ano (desde janeiro de 2012 até janeiro de 2013), o que representa um banco de
dados de 128 corridas consideradas. De forma analoga, informac6es de parametros e
praticas operacionais (temperaturas medidas ao longo do processo e tempos de flotagdo
no FP e na torre do LC, por exemplo), referentes as cinco corridas especificamente

estudadas, foram cedidas pela empresa para complementar o estudo.

3.6. Anélise de inclusdes via Microscopia Eletrénica de Varredura Automatizada

acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva

Uma das técnicas mais aplicadas para a medida da limpeza do aco é a analise
através do MEV automatizado equipado com sonda EDS ou EDX, para obter uma analise
semiquantitativa das composi¢fes quimicas de inclusbes de uma superficie preparada
metalograficamente, sendo possivel determinar a posicdo, tamanho, forma e composigédo
de cada particula (WINKLER, 2007). Uma das principais vantagens da utilizacdo de
método automatizado € a possibilidade de obtencdo de dados de todas as particulas

varridas na amostra.
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Métodos manuais se limitam a analise apenas das inclusbes detectadas pelo
operador do equipamento, além disso, ndo ha a garantia de que a amostra seja avaliada
por igual em sua totalidade. A automatizacdo do MEV permite a varredura por igual da
amostra, além disso, todas as inclusfes detectaveis sao analisadas. O tempo de analise
depende das caracteristicas do MEV, extensdo da automacéo, parametros utilizados na
andlise, area da amostra analisada e limpeza da propria amostra, entre outros. A tabela

3.2 mostra as principais diferencas entre MEV automatizado e manual.

Tabela 3.2 — Comparativo entre MEV automatizado e manual
MEV automatizado MEV manual

Facilidade e confiabilidade na Dificuldades para analisar todas as

obtencédo de dados inclusbes detectaveis (analise feita

uma a uma)

Composicdes quimicas médias das
inclusdes, desconsiderando
particularidades

Obtencédo de imagens com maior

Considera composi¢ao quimica
separadamente de cada regido da
incluséo selecionada pelo operador

Obtencédo de imagens com maior

qualidade aumenta tempo de analise  qualidade n&o altera tempo de analise

Método aconselhado para agos com Dificuldade na deteccao de inclusdes

baixa populacao de inclusdes em acos com baixa populacéo de

inclusGes (depende da experiéncia do
operador)

Moderada dependéncia da Elevada dependéncia da experiéncia

experiéncia do operador do operador

As amostras primeiramente sdo preparadas analogamente a corpos de prova para
metalografias comuns, passando pelas etapas de limpeza, lixamento e polimento
(BIELEFELDT, 2005). Apds, foram analisadas via microscopia eletrnica de varredura
automatizada acoplada a espectrometria de energia dispersiva (MEV/EDS). O sistema
torna possivel determinar a posi¢do, tamanho, forma e a composi¢do quimica de cada
particula ndo metalica observada (NUSPL, 2004, ASPEX CORP, 2013). O equipamento
utilizado para estas analises é 0 ASPEX — PSEM explorer (nome comercial), o qual esta

situado na empresa das quais as amostras foram retiradas.
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De acordo com Nuspl (2004), a utilizacdo de método automatizado € o mais
recomendado para a identificacdo de microinclus@es (inclusbes menores que 20um). Ja
que, tanto a capacidade de deteccdo de intervalos de tamanhos, quanto o ndmero de
inclusbes detectaveis sdo grandes. 1sso € de grande vantagem quando sao analisados agcos
de elevado grau de limpeza inclusionaria, como ¢é o caso do SAE 52100, que desde o
inicio do processo de refino possui poucas inclusdes e de tamanho relativamente pequeno.
Com isso ndo ha a necessidade de buscar por inclusdes de forma manual, como nos

equipamentos MEV/EDS convencionais.

Graham (2003) fez um estudo que determina como a area varrida influencia na
andlise de particulas em microscopia. Segundo Graham (2003), para ndo haver flutuacoes
nos resultados de dispersao das particulas a amostra a ser varrida ndo deve ser menor que
da ordem de 30mm2. Neste estudo, a area varrida pelo equipamento ASPEX-PSEM
explorer foi considerada, por exemplo, para determinacdo do nimero de inclusbes por
unidade de area (mm?2). Este método foi adotado para que a variante de tamanho de
amostra varrida ndo interferisse no resultado, ja que nas diferentes provas, as areas usadas

ndo foram as mesmas.

Como resultados da analise das amostras de aco neste equipamento, tém-se as
metalografias e as composi¢des quimicas elementares de cada uma das particulas. Esses
resultados foram apresentados de duas formas. A primeira como relatério padronizado do
préprio ASPEX-PSEM explorer que, a partir das composi¢ées quimicas elementares,
aplica uma série de filtros que classifica cada particula em determinado composto. Ha a
contagem de quantas particulas foram encontradas em cada classificacdo obtida. As

inclusdes sdo transformadas para os sistemas 6xidos e plotadas em sistemas ternarios.

A segunda maneira de obtencdo dos resultados é a analise quimica elementar e o
tamanho das particulas varridas, todas listadas em planilha Excel. Para este estudo,

prioritariamente, foram trabalhados os dados obtidos neste segundo formato.

3.7. Anélise de Oxigénio Total

A medida de oxigénio total & amplamente usada para caracterizar a limpeza do
aco e para avaliar a melhoria do processo e controle da qualidade. O oxigénio total
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representa a soma do oxigénio soltvel no aco liquido e aquele presente como inclusées
Oxidas (ZHANG, 2002). A principal vantagem desta técnica é a facilidade e rapidez na
obtencéo de valores que séo diretamente remetidos a limpeza inclusionéria e mais faceis
de serem correlacionados a parametros de processo, como tempos de processamento e
composicao quimica do proprio aco e de escorias. Quanto maior o oxigénio total, mais
inclusdes sdo encontradas (ZHANG, 2002).

Embora esta técnica seja rapida e facil avaliar a limpeza durante varios estagios
de producéo, é somente aplicavel para inclusdes Oxidas e ndo proporciona qualquer
informacao referente a composicao quimica e morfologia da inclusdo. Contudo, quando
os dados desta técnica sdo utilizados em combinagdo com os resultados das analises
MEV, por exemplo, a anélise final torna-se mais criteriosa. Para amostras industriais
podem existir muitas variacdes na medida de oxigénio total. A escolha do amostrador e
das técnicas de preparacdo de amostras necessitam consisténcia antes que os resultados
do de oxigénio total obtidos possam ser comparados e correlacionados as condi¢des de
processo de corridas industriais.

Os valores utilizados neste estudo foram obtidos via determinador simultaneo de
oxigénio e nitrogénio LECO modelo 436, na prépria usina siderurgica em gque as amostras
de aco foram retiradas. Nesta anélise, h& a vantagem da obten¢do simultanea dos valores
de nitrogénio dissolvidos na amostra, o que é grande indicativo de absorcao de ar durante
0 processo. Estes valores também foram utilizados neste estudo. Além disso, para a
obtencdo de valores de oxigénio total, considerou-se uma quinta amostra de aco
proveniente das barras laminadas. A amostra retirada do aco liquido pode ter uma
qualidade metaldrgica variavel. Isso pode levar a maiores desvios na analise. Isso
praticamente ndo ocorre com amostras de barras laminadas. Ja que a conformacao elimina
0S pequenos vazios existentes no material. Os valores histéricos de oxigénio total das

barras laminadas também foram cedidos pela empresa.

3.8.Anélise de escérias via Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-x (FRX) neste estudo foi utilizada para a determinagéo

da composicdo quimica das amostras de escorias retiradas no processo. Esta analise foi
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realizada pela siderurgica das quais as amostras foram retiradas pelo equipamento
CW2600 — PHILIPS. Um dos principais atrativos da utilizacdo do FRX na andlise
quimica elementar de escérias é a relativa simplicidade de preparacdo das amostras ja
pulverizadas. A simples prensagem em pastilhas das amostras de escéria com
granulometria especifica € suficiente para a realizacdo da analise. Analogamente ao
método EDS, ha a contagem de sinais de radiacdo referentes a determinado elemento
quimico, esta contagem da origem a um espectro com os elementos encontrados
(RICHTER, 2006).

3.9.Planilha de Resultados e SimulacOes Termodinamicas

A andlise realizada via MEV/EDS automatizado retorna, em formato de relatério
padrdo do equipamento ASPEX-PSEM explorer, as composi¢des quimicas das inclusdes
normalizadas e plotadas em diagramas ternarios. Além disso, todos os dados obtidos pelo
escaneamento também davam origem a uma listagem em planilha Excel de todos os dados

medidos.

O relatério padrdao do equipamento foi utilizado apenas como referéncia. Para a
realizacdo do estudo do comportamento das inclusGes usando diagramas ternarios,
utilizou-se a planilha de dados completa, com todas as medicGes realizadas. A partir
destes dados, houve a aplicacdo de filtros que classificam as inclusdes em diversos grupos

de compostos de acordo com a analise de composicao quimica apresentada.

Estes critérios ou filtros utilizados na plotagem foram incorporados em uma
planilha MS-Excel, elaborada pelo Laboratorio de Siderurgia (LASID) da UFRGS. Os
filtros sdo os mesmos utilizados pelo equipamento ASPEX-PSEM explorer para a

classificagdo das inclusdes. Este método de aplicacao de critérios € denominado de “MQA

All Killed Rules” (tabela 3.3).
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Tabela 3.3 - Critérios de filtragem “MQA All Killed Rules” aplicados e considerados na

anélise.
{Unclassified} Mn>10 and S>10 and Dperp<2
Al-Mg-Ca Al>-30 and Ca>-10 and Mg>-5 and (Al+Ca+Mg)>-70
and (100*S/(Ca+Al+S))<10
Al-Mg Al>-50 and Mg>-2.5 and (Al+Mg)>-70 and
(100*S/(Ca+Al+S))<10
Al/Ca0.8-1.5 (Al+Mg+Ca)>-5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10 and
Ca>20
and Al>20 and (Ca+Al)>-65 and Al/Ca>-0.8 and
Al/Ca<1.5
Al/Ca1.5-3 (Al+Mg+Ca)>-5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10 and
Ca>20
and Al>20 and (Ca+Al)>-65 and Al/Ca>-1.5 and
Al/Ca<3
Al/Ca over 3 (Al+Mg+Ca)>-5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10 and
Ca>20
and Al>20 and (Ca+Al)>-65 and Al/Ca>-3
Oxides (Al+Mg+Ca)>-5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10
Cas - Oxide (Al+Mg)>-5 and (Ca+S)>-5 and Ca>S and Mn<5 and
Si<5
CaS Oxide - MnS (Al+Mg)>-5 and (Ca+S)>-5 and Ca>S and S>Mn and
Mn>2

CaS Oxide - MnS

(Al+Mg)>-5 and Ca>5 and (Mn+S)>-5 and Si<5 and
Ca>-(S-2-(Mn/2)) and Mn>2

CaSAlOxide - MnS

(Al+Mg)>-5 and Si<5 and (Mn+S)>5 and Ca>5 and
Ca<(S5-2-(Mn/2)) and Mn>2

CaS-MnS $>-10 and Ca>-5 and (Al+Mg) <5 and Si<5 and Mn>-
5
CaS (Mn+Al+Mg) <5 and Ca>-10 and S>-10 and Si<5
MnS - Oxide Mn>S and (Al+Mg)>-5 and (Mn+S)>-5 and Si<5
{Unclassified} True

Para a realizagdo da analise, foram excluidos os filtros da familia do titanio, Sais,

Si>75, Si misturas, MnS e MnS-Si, e o de alumina pura. Filtros da familia do titanio, por

exemplo o filtro Ti, considera como critério para classificacdo Ti/(Mn+S+Ti)>.9, Mn<10,

S<10 e Ti>70. Para a posterior classificacdo e normalizacdo em grupos Oxidos, estas
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particulas, classificadas neste grupo, representariam ruidos na analise. Como estes valores
foram desconsiderados, estes critérios ndo foram apresentados na tabela 3.3, embora
sejam levados em conta na classificacdo das particulas varridas para em seguida serem
descartados.

Os resultados da composicdo quimica elementar de cada filtragem foram
transferidos para a planilha Excel (LASID) para serem convertidos na forma de oxidos.
A escolha dos sistemas ternarios adotados foi feita considerando quais sistemas melhor
representariam a composi¢cdo quimica das inclusbes em determinada etapa. As
composicdes utilizadas na plotagem foram normalizadas nos sistemas de Oxidos
utilizados. Logo, a composi¢do quimica nominal das inclusdes leva em consideracdo
outros compostos além dos apresentados. A tabela 3.4 mostra a relagdo entre origem das

amostras de aco e sistema ternario adotado.

Tabela 3.4 - Esquematizacao de amostras de ago com suas respectivas origens e sistema
ternario adotado

Amostra de ago Origem no processo Sistema ternario adotado
X1 Chegada ao FP MnO-SiO2-Al,03
X2 Antes de tratamento no VD Ca0-Si02-Al203
X3 Ap0s o tratamento no VD Ca0-SiO,-Al203
X4 Distribuidor no LC CaO-Al203-MgO

Os diagramas ternarios para as provas foram gerados pela planilha Excel
desenvolvida pelo LASID, a qual teve como fonte das imagens o Slag Atlas (1995). A
figura 3.7, mostra o diagrama como resultado apresentado pela planilha Excel. A planilha,
além de efetuar a projecdo das inclusdes nos diagramas, diferencia os pontos de plotagem
de acordo com seu tamanho. As diferentes cores observadas representam os diametros
das inclusdes estudados neste trabalho, sendo que, a cor amarela é referente a diametro
de inclusdes entre (0,5-2,5)um, a cor verde de (2,5-5)um, a cor azul de (5-15)um e a cor

vermelha didmetros iguais e maiores (>-) a 15um.
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2612 Mass % Al,0; ——= 2053

Figura 3.7 - Diagrama ternario obtido por planilha em Excel LASID.

Para este estudo, inclusdes menores que 2,5um foram desconsideradas, ja que,
para o controle inclusiondrio de acos para rolamento, consideram-se para analise
inclusbes maiores que 4um. Como as faixas de tamanho obtidas pelo equipamento
ASPEX-PSEM explorer compreende as faixas definidas entre (0,5-2,5)um, de (2,5-5)um,
de (5-15)um e didmetros iguais e maiores (>-) a 15um, considerou-se apenas as trés
ultimas para o estudo realizado.

Além disso, hd o retorno de dados estatisticos (figura 3.8), considerando, por
exemplo, contagem de particulas, média de diametro e média de composicdo quimica. Ha
a possibilidade de aplicar filtros por compostos formados e didmetros desejados. Assim,
os calculos e a plotagem realizados levam em conta somente os dados de interesse a

analise.
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Corrida Cc1 Total de Particulas [] 113
Prova X2 Soma Area Inclusdes [mm?] 0.0034
Qualidade SAE 52100 Area Total Varrida [mm?] 66
Faixas dos diametros [um] 0,5-2,5 _
N2 de inclusGes por faixa 11 66 34 2
N2 de inclusGes por area 0.2 1.0 0.5 0.0
Variaveis Cao (%) SiO2 (%) | Al20s3 (%) Dwmiedio AREA
Médias 20.71 15.33 63.96 4.97 29.75
Desvios 22.38 17.55 28.63 3.91 89.15

Figura 3.8 Dados estatisticos obtidos pelo Excel LASID.

Em algumas situacdes especificas fez-se necesséria a utilizacdo de simulacdo
termodinamica a partir do software comercial FactSage, versdo 6.3, principalmente para
a validacao de algumas interac@es entre escoria e banho, como, por exemplo, a influéncia
do teor de fase liquida na dissolucdo de magnésio ao banho e posterior formacdo de
espinélios. A utilizacao deste software no presente trabalho se restringiu apenas ao célculo
de proporcdo de fases e de viscosidade teorica. InformacGes complementares sobre o
funcionamento do software, possiveis recursos e bancos de dados e modulos utilizados,
séo discutidas nos apéndices de Bielefeldt (2009) e de Reis (2013)
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das analises das amostras e das simulagdes termodinamicas propostas no
capitulo 3, pode-se mapear o comportamento das inclusées ao longo do processamento.
Inicilmente as inclusdes aluminosas formadas pela desoxidagdo com aluminio dao lugar
gradativamente a inclusdes enriquecidas em célcio. A incorporacgéo de calcio neste aco se
deve a forte interacdo banho/escéria facilitada pelas elevadas basicidades binarias
adotadas. Em contraponto, ao final do processo, inclusGes de espinélio também sao
encontradas célcio aluminatos. Ao longo do processamento a populacdo de inclusbes
também varia influenciada pela habilidade das escoérias de refino secundéario de absorver
as inclusbes a medida que suas composic¢des quimicas também véo sendo alteradas. As
inclusdes ao inicio do processo s&o mais facilmente removidas. A medida que véo sendo

enriquecidas com calcio sua remocdo do banho vai sendo dificultada.

4.1.Caracterizacdo das Inclusoes

A caracterizacdo das inclusbes é uma importante ferramenta no controle
inclusionario. Neste estudo, buscou-se compreender como as inclusdes estdo distribuidas
de acordo com suas faixas de tamanho nas diferentes etapas do processo. Além disso,
procurou-se estabelecer uma correlagdo entre os tipos de inclusdes encontradas em cada

etapa com sua morfologia e composi¢do quimica média.

4.1.1. Distribuicio de tamanhos

A primeira etapa deste estudo foi compreender como as inclusdes estdo
distribuidas ao longo das etapas do processo, em relacdo as faixas de tamanhos. Ja que
diferentes tamanhos podem estar ligados a diferentes tipos e origens das inclusdes. A
densidade de inclusdes estabelece a relacdo entre o nimero de inclusGes mapeadas por

tamanho de amostra analisada (Equagéo 14).
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Densidade de Inclusdes (# inclusbes/mm?) = ¥ inclusdes encontradas [14]
area amostra varrida

A figura 4.1 mostra o nimero de inclusdes encontradas por unidade de area (mm2)
analisada ao longo das provas, dividida por faixa de tamanho de incluséo (inclusdes entre
2,5um e 5um; entre 5pum e 15um e inclus6es maiores que 15um). Esta anélise considera
a média de densidade encontrada para as amostras de cada prova em todas as corridas
analisadas. Na figura 4.1, a linha amarela representa a densidade de inclusdes media total

considerando as trés faixas de tamanho estratificadas.

Densidade de inclusoes
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eeass Faixa (2,5-5] Faixa [5-15) ®8 Faixa (>=15] Total

Figura 4.1 — Média de densidade de inclusdes nas provas

De um modo geral, a maior quantidade de inclusdes é encontrada nas provas
iniciais (prova X1), reduz drasticamente durante as operacdes de refino secundario
(provas X2 e X3) e volta a aumentar na prova final (X4) no lingotamento continuo. Na
figura 4.1, as barras sobre cada resultado representam o desvio padréo, nota-se que quanto
menor o tamanho das inclusdes, maior o desvio encontrado, ou seja, maior a variabilidade
entre a populagdo de inclusbes varridas nas amostras entre as provas. Para inclusoes
maiores, 0 comportamento é mais estavel entre as provas.

Analisando especificamente as inclusdes menores de 2,5um a 5um (barras azuis

hachuradas), nota-se que ha uma diminuicdo, praticamente progressiva, na quantidade de
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inclusbes desde o vazamento do forno elétrico (prova X1) até ap6s do tratamento no
desgaseificador a vacuo (prova X3). Praticamente 0 mesmo comportamento é observado
para as inclusdes na faixa de tamanho entre 5um e 15um (barras laranjas lisas).

Observa-se também que ha um aumento da populacéo de inclusGes menores que
15 um na prova X4 (amostra retirada no distribuidor). O fato de isto ocorrer pode ser
devido a alguma reoxidacéo ou, principalmente, a diminuigdo da temperatura, o que faz
com que novas inclusdes sejam geradas. Inclusbes maiores que 15 pm vao diminuindo
sua quantidade ao longo do processamento, sendo que, ao final do processo na prova X4,
praticamente ndo sdo observadas, 0 que € boa indicacdo de remocao das inclusdes maiores
ao longo do processo.

Os resultados da densidade de inclusdes para os sequenciais de C1 a C5 (i) e de
C6 a C10 (i) estdo representados na integra no ANEXO |1, ao final deste documento.
Atentar que para 0 segundo sequencial, as provas X1 e X2 ndo foram analisadas para C6
e apenas a prova X1 em C7. Com base, principalmente nos resultados da figura i) do
anexo |, as tendéncias observadas na figura 4.1 podem ser confirmadas.

4.1.2. Composicdo guimica das inclusdes

A partir das composicGes quimicas das inclusbes, pdde-se realizar o seu
posicionamento em diagramas ternarios. Foi escolhida apenas uma corrida que melhor
representava o comportamento geral de todas as outras analisadas, que neste caso é a C4.
A figura 4.2 mostra a evolugdo da composicao quimica das inclusdes ao longo das provas
para a corrida C4. Apos sua normalizacdo, foram classificados e plotados em sistemas de
diagramas ternarios, segundo a composi¢do das inclusdes em cada prova de aco retirada

NO Processo.
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Amostra C4-X1

N° de Inclusdes: 120

MnO
(1842)
Weight %

(@)

Amostra C4-X2 (b)

N° de Inclusdes: 21

2612 Mass % Al,O, ———= 2083

Amostra C4-X3

Ne° de Inclusoes: 25

Amostra C4-X4 (d)

N° de Inclusoes: 27

2612 Mass % ALO,

Ca0 MgO
Mass % MgO ———>»

Didmetro médio

B 2,5-5 micras

B 5-15 micras

Bl >=15 micras

Figura 4.2 - Evolucdo da composicéo quimica das inclusdes da corrida C4.
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Inicialmente, com a agdo do desoxidante logo apos o vazamento do forno, ha a
formagéo de inclusdes predominantemente aluminosas (figura 4.2a) na regido do
corundun, j& que é utilizado apenas aluminio como desoxidante para a desoxidag&o neste
aco. Além disso, a populacdo de inclusdes é bastante elevada nesta etapa do processo. Na
saida do forno-panela ainda as inclusdes séo bastante ricas em alumina, entretanto, ja se
inicia a incorporacao de CaO as inclusfes (figura 4.2b), principalmente pela interacdo do
banho com a escéria rica em CaO.

Ao final do tratamento no desgaseificador, ha o deslocamento das inclusdes para
as regides mais ricas em cal e em silica também (figura 4.2c). De fato, pode se considerar
nesta etapa uma interagdo maior entre escoria e o banho. Dessa forma, ocorre alguma
transferéncia de elementos como célcio e magnésio ao banho. Quanto maior a basicidade
da escoria, maior quantidade desses elementos é incorporada ao aco liquido. Ao final do
processo, as inclusdes encontram nas regides de calcio-aluminatos e de espinélios (figura
4.2d).

Devido & composigdo quimica normalizada para o sistema de apenas trés 0xidos,
podem ocorrer algumas distor¢cbes no posicionamento das inclusées nos diagramas.
InclusBes que possuem outros 6Oxidos em grande quantidade, além dos que sédo
considerados no diagrama sofrem este efeito. Geralmente inclusdes maiores e com
representacdo mais dispersa podem ser atribuidas ao arraste de escoria, erosdo de
refratarios ou ao coalescimento de inclusdes menores. No Anexo I, as anélises de todas
as provas retiradas para todas as corridas encontram-se disponibilizadas.

A figura 4.3 sintetiza de forma genérica 0 comportamento observado pelas
inclusbes nas corridas analisadas no sistema CaO-Al>03-MgO, que melhor representa a

composicao quimica das inclusdes ao final do processo.
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Mass % MgO ———>

Figura 4.3 — Deslocamento da composi¢do quimica das incluses ao longo do processo
no sistema CaO-Al,03-MgO.

No destaque 1 da figura 4.3 esta representada a composicdo quimica das
incluses inicialmente formadas pela acdo do Al desoxidante no vazamento. A regido 2
representa a influéncia das operac6es de refino secundario adotadas no forno-panela na
composicdo quimica das inclusdes. Nesta fase, destaca-se o deslocamento das inclusdes
para regides mais ricas em calcio, mesmo sem que nenhuma adi¢do deste elemento seja
realizada ao banho. A elevada basicidade da escéria de refino secundario acaba por ceder
calcio ao banho (DENG, 2013).

A regido 3 representa o impacto das operacdes realizadas no desgaseificador a
vacuo na composigdo quimica das inclusfes. Devido as fortes interagbes no sistema
banho/escoria promovidas pela operagdo a vacuo, o calcio continua sendo provido ao
banho. O impacto maior desta etapa é no nimero das inclusfes encontradas, ndo tanto em

deslocamento de composic¢éo quimica.
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Na regido 4 encontra-se a regiao caracteristica final de composic¢ao quimica das
inclusbes no lingotamento continuo. Observam-se tanto inclusdes liquidas de calcio
aluminato, quanto algumas inclusdes solidas de espinélio.

Na figura 4.4 encontra-se a evolucdo da composicao quimica das inclusdes ao
longo das provas. A evolucdo da composicao quimica das inclusdes ao longo das provas
foi tracada levando em consideragdo apenas as amostras do sequencial C1 a C5, ja que,
como ja mencionado, algumas amostras ndo foram analisadas no sequencial C6 a C10.

Evolucdao da Composicao Quimica das Inclusdes
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Figura 4.4 — Deslocamento da composi¢do quimica média das inclus6es ao longo do

processo.

Na figura 4.4, na etapa inicial do processo de refino secundario (X1 a X2), as
inclusdes reduzem suas quantidades em silica e alumina, em parte devido a boa parte das
inclusbes enddgenas primarias formadas durante a desoxidag&o ricas em alumina serem
removidas. Ao mesmo tempo, hd um aumento nos teores de CaO e MgO mesmo sem que

adicdo alguma de célcio ou magnésio tenha sido realizada.

Durante a operacdo no vacuo (X2 a X3), os teores tanto de alumina quanto de
MgO caem nas inclusdes, os teores de silica permanecem praticamente 0s mesmos, porém
ha um aumento consideravel no teor de CaO nas inclusdes. Na etapa final no lingotamento

(X4), observa-se um aumento na quantidade de alumina nas inclusdes, isso pode ser em
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consequéncia as novas inclusdes geradas nesta etapa, como visto no capitulo anterior. Os
teores de CaO caem enquanto os niveis de MgO e silica permanecem praticamente 0s
mesmos. Comparando estes resultados & imagem 4.3, o acréscimo de alumina as inclusdes
na etapa final acaba deslocando as inclusdes para os campos de espinélio. De acordo com
Pretorius (2013), a reoxidacdo em excesso do banho pode favorecer a ocorréncia de

inclusdes de espinélios.

Vale ressaltar que, prioritariamente nestas analises, levam-se em conta as
inclusbes enddgenas formadas. Inclusdes exdgenas com composicdes quimicas diversas
ndo foram consideradas nesta analise, poréem, foram observadas ao longo do processo ao
longo das provas, como pode ser observado no Anexo Il. O comportamento descrito neste

capitulo pode ser comprovado nas corridas analisadas uma a uma no Anexo Il.

4.1.3. Morfologia e Fases Formadas

A morfologia das inclusdes observadas auxilia na deducéo das suas origens e em
que etapa de processo elas sdo formadas. Na figura 4.5 um estudo foi feito considerando
a analise da morfologia das inclusdes maiores que 15um encontradas em cada etapa do

processamento.

Este resultado é meramente ilustrativo, ja que as imagens foram obtidas com
baixa resolucdo e sem a representacdo da escala, o que limitou uma analise mais
criteriosa. O aumento é de 200 vezes nas micrografias originais utilizadas na figura 4.5.
Abaixo de cada imagem ha a classificacdo feita pelo MEV/EDS referente a sua

composicao quimica nominal.

A diversidade de morfologias possiveis para inclusdes maiores se deve ao fato
de que elas ndo possuem as mesmas origens. Torna-se também mais claro que se deve
tomar cuidado ao se analisar somente 0 posicionamento das inclusdes nos diagramas
ternarios. Um detalhamento de todas as inclusdes maiores que 15 um encontradas nas
provas finais (X4) das corridas analisadas encontram-se no Anexo Ill, sendo i) o

sequencial de C1 a C5 e ii) referente ao sequencial C6 a C10.
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Figura 4.5 - Morfologia das inclusées maiores que 15um encontradas na corrida C2 em

todas as etapas do processo.

InclusBes exdgenas podem ocorrer em composi¢des quimicas ndo caracteristicas
as exploradas, na sua maioria ocorrem como inclusdes maiores que 15um, neste estudo.
De forma genérica, a maioria das inclusdes avaliadas nesta etapa do estudo possuem
tamanho menor que 15um e morfologia arredondada. Variagbes mais abruptas na
composicdo quimica e morfologia das inclusdes sdo observadas com mais clareza nas

inclusGes maiores que 15um, as quais algumas pode-se deduzir origens exdgenas. Mais
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exemplos de morfologias de inclusbes de todos os tamanhos encontradas para o
sequencial C6 a C10 (iii a vii) estdo disponiveis no Anexo IlI.

O posicionamento das inclusdes nos campos de fases formadas auxilia na
estimativa das fases presentes nas inclusdes. A figura 4.6 mostra o corte isotérmico a
1600°C (em sistemas ternarios selecionados) das provas retiradas na corrida C10, como
representativa do comportamento geral das corridas.

Cada regido colorida corresponde a diferentes campos de fases obtidos por um
corte isotérmico. A regido azul é referente a regido totalmente liquida a 1600°C. Nas
regides rosas tém-se o equilibrio entre a fase liquida e um solido. As regides em verde
correspondem a dois solidos em equilibrio com a fase liquida, ja as verdes correspondem
ao equilibrio entre trés fases solidas. Na etapa inicial do processo (X1), as inclusdes
formadas sdo ricas em fase sélida, grande por¢do delas no campo de equilibrio entre o
liquido e a alumina.

Durante o tratamento no forno-panela (X2), ha a reducdo no nimero de inclusdes
e o deslocamento para regides em que se enriquecem em liquido, efeito simultaneo a
incorporacdo de CaO vista anteriormente. Vale ressaltar que nesta etapa ha uma reducao
consideravel da quantidade de inclusbes encontradas, isso se deve a facilidade de
aglomeracéo e flotacdo das inclusdes solidas formadas. Tanto a absorcdo de inclusdes,
quanto sua prépria aglomeracdo é facilitada quando as inclusdes séo ricas em fase solida
(VALDEZ, 2006).

Ao final da etapa em desgaseificador a vacuo (X3) observa-se o efeito da
continuagdo do enriquecimento em CaO das inclusdes com o deslocamento do seu
posicionamento para campos de cristalizacdo primaria e secundaria com compostos
solidos ricos em CaO. Na prova final X4 ocorre um leve aumento na quantidade de
inclusbes mapeadas, com sua maioria localizada no campo totalmente liquido a 1600°C,
porém com algumas inclusdes solidas de espinélio. Ao final no Anexo Il estdo
representadas as projecoes dos campos de fases para as provas X4 no sequencial C1 a C5

em viii) e de C6 a C10 em ix).
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Figura 4.6 — Corte isotérmico e representacao dos campos de fases formadas a 1600°C
na corrida C10.

4.2.0xigénio Total

A utilizacdo de métodos indiretos para a verificacdo da quantidade de inclusGes é
amplamente utilizado industrialmente. Talvez o mais utilizado seja a medida dos niveis
de oxigénio total que é diretamente remetido a presenca de inclusdes. A figura 4.7 mostra,
para cada corrida, a variacdo do oxigénio total medido de acordo com os tempos de cada
amostragem, desde X1 até X4 no sequencial C1 a C5. Os tempos de amostragem foram
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cedidos pela empresa siderurgica das quais as amostras foram retiradas e as medidas de

Oxigénio Total foram apenas fornecidas para o primeiro sequencial (C1 a C5).
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0:00 0:28 0:57 1:26 1:55 2:24 2:52 3:21

Tempo de amostragem desde a prova X1 (h:mm)

—o—C1 Cc2 C3 4 —e—C5

Figura 4.7 - Variacdo do OTota 20 longo do processo considerando intervalo de tempo

entre amostragens.

De maneira geral, o oxigénio total diminui progressivamente nas provas, 0 que
corresponde a uma diminui¢do continua da quantidade de inclusfes. Nota-se hovamente
que, para algumas corridas, ocorre um aumento na medida entre as provas X3 e X4.

Tempos de flotacdo, principalmente na torre do lingotamento continuo (LC) sédo
importantes de serem mensurados e correlacionados com a andlise de oxigénio total, ja
que, para tempos demasiados de flotacdo pode haver reoxidacdo do banho. Em
contrapartida, tempos adequados podem ajudar na remocdo de inclusdes remanescentes
antes da abertura da panela no LC.

Para complementar a analise de oxigénio total, a figura 4.8 relaciona a média do
oxigénio total medido em todas as provas e o0 numero de inclusbes encontradas para cada

faixa de tamanho.
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Figura 4.8 - Evolugdo do Ototal € densidade média de inclusdes ao longo das provas.

Novas inclusdes menores que 15um surgem no final do processo (entre as provas
X3 e X4), sendo que 0 aumento é maior para inclusdes menores na faixa de tamanho entre
2,5um e 5um. Isto explica também o leve aumento dos valores de oxigénio total medido
na prova X4. Inclusées maiores que 15um diminuem constantemente ao longo das provas.
Sinal de que sdo removidas constantemente. Também se observa uma relacdo entre o
oxigénio total ao longo das provas e o0 nimero de incluses por mm?, quando considerada
a faixa de 2,5um até 15um. Isso esta de acordo com a literatura, que afirma que o oxigénio
total no aco pode ser usado como uma medida das microinclusées (ZHANG, 2003;
BIELEFELDT, 2004).

4.3.Composicao Quimica da Escoria

A anélise da composicéo quimica da escoria auxilia na compreensdo de como a
interacdo escdria/banho influencia no comportamento inclusionario. A partir das analises
quimicas das escorias, pode-se simular via software FactSage a proporcdo das fases
presentes na escoria. A figura 4.7 mostra a média da evolucdo da composicdo quimica

das escorias nos sistemas 6xidos nas provas Y1, Y2 e Y3, para o sequencial C1 a C5.
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Figura 4.9 — Média da evolucdo da composi¢do quimica das escérias nas provas Y1, Y2
e Y3, para o sequencial C1 a C5.

Na figura 4.9 as barras sobre os resultados médios representam o desvio
observado, que foi relativamente baixo para todas as provas. A prova Y1 corresponde a
primeira amostra retirada apds a formacao da escoria de refino secundario pela adigédo de
fundentes no vazamento e incorporacao de produtos de desoxidacdo. A prova Y2 reflete
o efeito das operacOes de refino secundéario na escoria. Nota-se que ha uma redugdo na
quantidade de CaO na escdria, enquanto teores de alumina, silica e MgO permanecem
praticamente os mesmos. A queda dos teores de CaO persistem até a prova Y3 é retirada
logo apos as operaces em desgaseificador a vacuo. Nesta etapa também se nota um
aumento de MgO na escdria, que se deve principalemente a interacdo com refratéarios. A
fracdo liquida da escoria permanece elevada em todo o processo, acima de 90%.

A figura 4.10 apresenta o diagrama pseudo-ternario fixando o teor de MgO em
6,56% (média de MgO nas provas) para a composicdo da fase liquida das escorias de cada
amostra, considerando as amostras Y1, Y2 e Y3 das corridas C1 a C5. Este estudo foi
realizado por Reis (2013) considerando as simulagdes termodindmicas exatamente das

mesmas amostras analisadas neste estudo.
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Figura 4.10 — Diagrama pseudo-ternario CaO-Al>0s-SiO2-MgO, constante para MgO
em 6,56% a 1600°C, com as composicOes da fase liquida das amostras de escéria da
qualidade SAE 52100. Calculado via FactSage. (Fonte: REIS, 2013)

Nota-se que hé& pouca variabilidade do posicionamento das escorias no diagrama
pseudoternario. Todas as amostras acabaram posicionadas em campos de saturagcao em
Ca0, como mostra a legenda de cada campo simulado. Neste caso, deduz-se que a
atividade de CaO na escéria, durante todo o processo, esta elevada, o que favorece a
transferéncia de calcio para o banho.

A tabela 4.1 mostra estes resultados para a amostra de escorias Y3, retirada apos
de tratamento no desgaseificador e que permanecera em contato com o aco até o final do
lingotamento, no sequencial C1 a C5. As composi¢des quimicas mostradas Sdo o
resultado da fluorescéncia de raios-X das amostras coletadas no processo, ja as

proporcdes das fases foram simuladas via termodinamica computacional.
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Tabela 4.1 - Composi¢do quimica da fase liquida das amostras de escoria Y3 e a

proporcao das fases presentes.

Corrida C1 Cc2 C3 C4 (65)
Fragdo Liquida 95.5% 94.7% 88.9% 96.6% 93.0%
Fragao Soélida 4.5% 5.3% 11.1% 3.4% 7.0%

%S 1.23 1.49 0.82 1.12 0.95

%Ca0 52.02 49.10 48.31 48.86 47.25

%Si0; 16.83 13.56 17.08 14.04 16.84

%Al,0; 18.23 23.40 15.43 24.95 19.47

%MgO 9.24 10.77 15.79 9.87 13.13

%FeO 0.63 0.68 1.14 0.55 0.69

%MnO 0.22 0.09 0.13 0.09 0.11
%Fe0+%MnO 0.85 0.77 1.27 0.64 0.8
%Ca0/%Si0. 3.09 3.62 2.83 3.48 2.81
%Ca0/%Al,0; 2.85 2.10 3.13 1.96 2.43

Apesar desta qualidade de aco adotar uma basicidade bastante elevada na ultima
prova de escoria, nota-se que a fracdo liquida presente é bastante elevada (na ordem de
90%). Para este caso, a presenca de teores elevados de alumina contribui para fluidizar a
escoria. O fato de se manter a basicidade elevada contribui para que seja realizado o
tratamento das inclusGes com o calcio provindo da prdpria escéria. Entretanto, deve se
garantir que a escéria possua uma viscosidade adequada (que cai a medida que se aumenta

a fracdo liquida presente).

4.4 Transferéncia de Elementos da Escoéria

A transformacdo das inclusdes mostrou-se evidente durante a caracterizacdo de
inclusbes. No caso das amostras estudadas até entdo, ha um aumento tanto nos teores de
CaO quanto de MgO nas inclusdes. Muitas das reacdes de modificacdo de inclusdes sdo
influenciadas diretamente pela escoria. Vale ressaltar que as unicas fontes de magnésio
para as inclusdes sdo a escéria e o revestimento refratario. De forma analoga, o célcio
somente € incorporado as inclusdes a partir da escoria, ja que ndo ha a adigdo de nenhuma

liga para tratamento com calcio, como fios de CaSi.

A figura 4.11 mostra a influéncia da fragdo de fase liquida da escoria Y2 na

incorporacgdo de CaO e MgO nas inclusdes na prova X2, para o sequencial C1 a C5.
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Figura 4.11- Porcentagem de MgO e CaO nas inclusdes da prova X2 de acordo com a

fase liquida da escoria Y2.

A figura 4.8 mostra uma fraca relacdo entre o % de fase liquida na escéria e o
%MgO nas inclusdes. No entanto, a fracdo de liquido € bastante alta nesse caso. O efeito
com relacdo ao MgO é que, quanto maior a fase liquida, maior a interacdo com o0s
refratarios dolomiticos. A escdria busca no MgO dos refratérios a fonte para atingir sua
saturacdo. Essas interacbes aumentam a oferta de magnésio. Quanto ao CaO, a
incorporacdo deste as inclusées depende ndo somente da fracao de liquido na escoria, mas
também da oxidacdo do banho. Quanto maior o teor de oxigénio total, menor o nivel de
CaO nas inclusdes. Além disso, a tendéncia esperada € de que a composi¢do quimica das
inclusdes seja semelhante a da escéria ao longo de certo tempo.

A transferéncia de elementos da escoria para o banho foi deduzida a partir de
simulacdo termodindmica via software FactSage. A figura 4.12 mostra a variacdo da area
liquida de escorias CaO-SiO.-MgO-Al.O3 de acordo com a variagdo nos teores de

alumina.
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Figura 4.12 - Projecdo da area liquida do diagrama pseudo-ternario CaO-SiO2-MgO-
Al>O3.Teores constantes de 20, 22 e 24% de Al>Os. Temperatura de 1550°C.

A alumina atua como fluidizante em escorias basicas. Com base em dados
historicos da producdo de SAE 52100, p6de-se fazer a média da composicdo quimica das
escorias utilizadas em refino secundario. A basicidade para esta qualidade especifica deve
ser bastante elevada para garantir o tratamento das inclusdes sem a formagéo de CaS (caso
a adicdo de calcio fosse externa). Entretanto, para que haja uma fase liquida abundante e
ndo comprometer a remoc¢do e absorcdo de inclusGes, altos teores de alumina sdo
utilizados. De fato, quanto maior os teores de alumina, maior o campo liquido observado

na figura 4.9.

A figura 4.13 mostra a transferéncia de calcio e magnésio para o banho de acordo

com a variacao da basicidade e dos teores de alumina na escéria.
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Figura 4.13 - Variacdes nos valores de Ca e Mg de acordo com a basicidade
binaria para 20, 22 e 24% de Al203. a) Parte por milhdo (ppm) de célcio dissolvido e b)

ppm de magnésio dissolvido.

Para estas simulacGes foi considerado teores constantes de MgO (10%) e de
FeO+MnO (1%) na escéria. Com o aumento da basicidade, ocorre uma maior
transferéncia de calcio para o banho. A queda de transferéncia nas curvas representa a
passagem pelo campo liquido no diagrama de fases, para em seguida aumentar a

transferéncia de calcio pelo banho devido a passar novamente por um campo de equilibrio
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solido-liquido. Segundo Deng (2013), com a basicidade binaria em patamares em torno
de 3-4 em uma escoria com 20% de alumina, a atividade da alumina cai enquanto a do
MgO aumenta na escoria. Isso significa que a dissolucdo de magnésio para o banho é

dificultada, o que € bom para o controle da formacéo de espinélios.

De acordo com a simulacéo realizada, teores mais elevados de alumina deslocam
as curvas para basicidades mais elevadas (figura 4.13b). Acima de determinada
basicidade acorre a transferéncia de magnésio para o banho, isso por que a solubilidade
de MgO na fase liquida da escdria cai com o aumento da basicidade (figura 4.12). O
aumento da basicidade aumenta a fracdo liquida da escéria (para os teores de Al>Os3

considerados), logo, em basicidades elevadas este efeito é observado.

A figura 4.14 mostra a variacdo de MgO e CaO na escoria com relagdo a
basicidade binaria de uma escoria com 22% de Al>O3, que foi a média observada de

alumina para corridas de SAE52100 em 1 ano.

20 + g-CaO
18 -+ g-MgO
16
14
12
10

% em massa de fases soélidas da
escoria

O N MO @

2 3 4 5 6 7
%CaO/%SiO, na escoria, Al,O, = 22%

Figura 4.14 - Variacdes nos valores de Ca e Mg na fracdo sélida da escoria de

acordo com a basicidade binaria para 22% de Al>Oa.

Os aumentos de massa de MgO e CaO nas curvas da figura 4.11 coincidem com
0 aumento de transferéncia de célcio e magnésio para o banho (figura 4.10). Ou seja,
sempre que se inicia a precipitacdo de uma fase solida rica em CaO ou MgO na escoria,

a transferéncia de calcio ou magnésio é favorecida. Principalmente, a formacdo de mais
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compostos sélidos na escoria esta ligado aos seus limites de solubilidade na fase liquida,
como mostra o diagrama ternario da figura 4.9, onde além da expansdo do campo liquido
pela adicdo de alumina, observa-se que a passagem por campos de fase totalmente liquida

¢ diferente de acordo com a basicidade adotada.

Na figura 4.15 estdo expostos 0s principais compostos 0xidos presentes na fase
liquida da escéria e como eles variam sua porcentagem em massa de acordo com a

basicidade binaria de uma escéria com 22% de alumina.
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Figura 4.15 - VariagBes nos valores de Ca e Mg na fragdo sélida da escoria de acordo

com a basicidade binaria para 22% de Al>Os.

Nota-se que a %CaO ¢é absorvida pela fase liquida da escoria até
aproximadamente uma basicidade 5, a partir disso, sua solubilidade cai e,
consequentemente, a cal em excesso acaba precipitando sob a forma de compostos
solidos. Com relagdo a quantidade de MgO o efeito € oposto, ja que a escoria passa a
absorver mais MgO nesta mesma basicidade. Como a basicidade binaria utilizada para as
simulacdes é global, a porcentagem de silica na fase liquida cai a medida que a basicidade

aumenta.

78



4.5.Remocdo de Inclusdes

A eficiéncia da remoc&o de inclusdes é altamente influenciada pelos pardmetros
da escoria. A Figura 4.16 apresenta a densidade de inclusbes nas provas X2 e X3
correlacionada fracdo liquida da escéria Y2 e Y3, resultado de simulacdo termodinamica,

para as corridas C1 a C5.

100,0%

98,0%

Y2
96,0%

Y3
R?=0,6795
94,0% ,

Linear

92,0% (v2)

Linear
(Y3)

Fracdo Liquida da Escoria

90,0% R?2=0,8234
88,0%
0 0,003 0,006 0,009 0,012 0,015

# inclusdes / mm?

Figura 4.16 - Influéncia da fracdo da fase liquida da escéria na densidade de inclusdes

Na figura 4.16, nota-se que ha reducdo da densidade de inclusGes a medida que
a fracdo liquida da escdria aumenta. De acordo com Reis (2014) a eficiéncia de remocéo
das inclus@es inversamente proporcional a viscosidade efetiva da escoria. A medida que
a fase liquida da escoria aumenta, a viscosidade diminui, considerando que ndo ha
mudanca de fases. Nota-se que na figura 4.16 que ha uma diferenca entre a relacdo da
fase liquida da escéria com a densidade de inclusdes para Y2 e Y3. Sabe-se que ao final
do processo novas inclusdes sdo geradas e h& pouco tempo para a remocéo efetiva, deste
modo, a dependéncia aos parametros da escoria tende a ser maior. Outro fato é o de que
as inclusdes formadas nestas etapas sao diferentes, logo, deve-se avaliar também a forca

motriz (AC) para a absorcéo destas inclusoes.
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A figura 4.17, mostra esquematicamente a movimentacao das inclusdes ao longo
das provas com relagdo a composicdo quimica da escoria, a fim de avaliar as diferencas

de concentracdes entre inclusdes e escorias, bem como a for¢ca motriz (AC) para a

absorcéo destas inclusdes.

2612 Mass % Al Oy ———= 2053 2612 Mass % Al,0 ———= 2053

Figura 4.17 - Diferenca entre as concentracdes das inclusdes e das escorias ao longo das

provas no sistema Ca0O-SiO2-Al;03

Onde: 7,'\( Representa a composic¢ao quimica da escoria e . das inclusbes na
etapa do processo
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Na figura 4.17 estdo representadas as diferengas de composi¢do quimica entre
escoria e inclusdes ao longo das provas. Durante praticamente todo 0 processo as escorias
possuem comportamento bastante estavel, ndo deslocando muito. Teoricamente, a
capacidade de absorcdo de inclusGes esta diretamente ligada a diferenca de composi¢édo
quimica das inclusGes e das escorias que a receberdo. A escoria absorvera inclusdes até
que esteja saturada nos elementos que recebe. Esta teoria foi baseada na absor¢éo de uma
particula de Alumina, exatamente como na etapa inicial do processamento do aco,
representada por 4.17 a). Nesta etapa a capacidade da escéria de absorver estas incluses
é bastante elevada, ja que as inclusdes sdo ricas em alumina e a escoria € bem pouco

saturada neste componente.

Na etapa subsequente 4.17 b) as inclusGes se enriquecem de CaO, devido a
interacdo com a escoria de elevada basicidade, aumentando sua fase liquida. Nesta etapa,
a diferenca de concentracdo de alumina € menor, logo a captura de inclusdes € menos
acentuada. Em 4.17 c), as inclusfes aumentam mais ainda seu teor de CaO, passando a
campos de concentracdo muito préximos ao das escorias. Em 4.17 ha uma nova
modificacdo da composicdo quimica, deslocando-as para campos muito proximos aos
observados em 4.17 b). Nesta etapa ha a formacdo de novas inclusbes (ja discutido
anteriormente). Além disso, deve-se considerar um aumento nos teores de MgO o que faz

com o posicionamento no diagrama seja alterado.

Reis (2014) simulou os valores reais de AC para as mesmas corridas analisadas
neste estudo, seus resultados estdo disponiveis no Anexo IV deste estudo. Observa-se que
os resultados obtidos em ii) do anexo IV véo de encontro com o proposto pela literatura
no capitulo 2) deste estudo, ao propor que a eficiéncia de absorcdo de inclusbes é

proporcional ao AC encontrado.

4.6.0utros Parametros de Processo

A figura 4.18 mostra a relacdo entre a quantidade de fase liquida presente na prova

Y3 e 0 oxigénio total medido na prova X4 para o sequencial C1 a C5.
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Figura 4.18 - % em massa de fase liquida presente na escéria Y3 e oxigénio total
medido na X4.

A medida que aumenta a fase liquida na escoria, diminui-se o oxigénio total na
ultima prova de aco, o que pode ser correlacionado com o aumento na capacidade da
escoria de absorver inclusdes. Entretanto, um aumento da fase liquida também
corresponde a um aumento em outras reagdes como, por exemplo, a interagdo com
refratarios de revestimento que pode doar MgO as inclusdes, formando espinélios.

A alumina garante que a escoria de basicidade elevada utilizada no processamento
de acos rolamento possua alto teor de fase liquida. A figura 4.19 mostra a relacdo entre a
razdo %CaO/%Al>03 na escoria Y3 com o oxigénio total medido nas provas X4 para
basicidade binérias. Sabe-se que os outros componentes da escéria influenciam também
em como as reacOes ocorrem (SILVA, 2014), por este fato, restringiu-se a analise na
figura 4.19 para as analises de escdria em que a basicidade binaria foi superior ou igual a
4,
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Figura 4.19 - %Ca0/%Al>03 na escoria Y3 com relacdo ao oxigénio total na X4.

Segundo Yoon (2002), a capacidade da escéria de absorver inclusdes esta
diretamente relacionada a fluidez da escoria (abaixamento da temperatura de fusdo).
Além disso, escoria saturadas em CaO - quando analisando o diagrama binario CaO-
Al>O3 - na fase liquida seriam melhores por diversos fatores. De acordo com Deng (2013),
entre eles a maior oferta da propria CaO que fornecera o calcio necessario para posterior
transformacéo das inclusdes, apesar de aumentar-se teoricamente sua viscosidade.

Admite-se que a medida que a relacdo %Ca0O/%Al.0z aumenta o oxigénio total
nas barras aumenta, devido ao tedrico aumento da viscosidade da escoria e menor
capacidade de capitacdo de inclusbes. De forma sutil, esse efeito foi observado na figura

4.19, onde ha a diminuicdo dos niveis de oxigénio total com a razdo %Ca0/%Al20s3,

De acordo com Yoon (2002), a basicidade da escoria afeta mais fortemente o
contetdo de oxigénio total do que outros fatores tais como, razdo %CaO/%Al>03 na
escoria da panela. A figura 4.20 mostra o efeito da basicidade no oxigénio total, fixando
a faixa de MgO entre 6% e 8%.
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Figura 4.20 - Basicidade binaria na escoria Y3 com relacdo ao oxigénio total na X4 de

dados histoéricos.

O efeito da basicidade é mais bem evidenciado na figura 4.20, que esta de acordo
com a literatura; quanto maior a basicidade binaria, menor o oxigénio total. Ainda que 0s
valores de oxigénio total tenham variado mais com os valores de basicidade binaria, este
parametro ndo é aconselhado de ser utilizado isoladamente para a obtencdo de niveis mais
elevados de limpeza inclusionéria, j& que outras variaveis também contribuem, como a
relacdo %CaO/%Al>03 e a proporgéo de fases na escoria.

A figura 4.21 mostra a reacdo da soma dos teores de %FeO e %MnO na escéria

Y3 com o oxigénio total medido na X4 para basicidades binérias acima de 4.
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Figura 4.21 - Teores de FeO e MnO na escéria Y3 com relacdo ao oxigénio total na X4.
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O grau de oxidagdo de uma escoria € um importante fator a ser controlado, j& que
a presenca de 0xidos como FeO e MnO podem representar possiveis fontes de oxigénio
para a geracdo de novas inclusdes no banho. Além disso, presengas muito elevadas destes

dois 6xidos representam passagem de escéria durante o vazamento do forno para a panela.
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5. CONCLUSOES

A partir das analises dos resultados obtidos pode-se fazer uma série de consideragdes com

relacdo a formacao, modificagdo e remogdo de inclusbes no ago SAE52100:

A formacdo de inclus@es, nesta qualidade de aco, ocorre, principalmente, logo
apo6s o vazamento por acdo do desoxidante e ao final do processo por acdo do
abaixamento da temperatura e alguma reoxidagéo (fato que foi observado pelas
analises de distribuicdo das inclusdes por faixa de tamanho durante as provas);
As inclusdes aluminosas geradas pela desoxidacao realizada com aluminio de fato
sdo tratadas pelo céalcio presente na escoria. A elevada basicidade binaria das
escorias durante o refino secundario, garante uma oferta suficiente de célcio para
que iSs0 ocorra;

Embora altas basicidades binarias correspondam a uma elevada viscosidade, altos
teores de alumina na escéria garantem uma fluidez adequada para que as inclusdes
sejam capturadas ao longo do processo.

Encontra-se uma dualidade quanto a composicéo quimica adequada das escorias,
ja que elevados teores de CaO favorecem o tratamento das inclusdes, porém
comprometendo sua capacidade de absorver inclusées. O ideal é trabalhar com
uma escdria rica em fase liquida, mas que tenha elevado teor de CaO;

As inclusbes maiores sdo removidas ao longo do tratamento, principalmente, em
funcdo da homogeneizagdo do banho favorecer o coalescimento, crescimento e
flotacdo das inclusdes;

A diferenca entre as inclusdes formadas por reagcdes homogéneas, tais quais
desoxidacdo e interacdo com outros elementos dissolvidos no banho, e as
inclusbes de origem exdgena é percebida pela andlise especifica das inclusbes
maiores que 15um, as quais possuem morfologias distintas, bem como
composicao quimica diversificada;

O deslocamento da composi¢do quimica das inclusdes nos diagramas ternarios
reflete a incorporacdo de elementos as inclusdes, fazendo também com que elas

se enriquecam em fase liquida;
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e Durante o tratamento no desgaseificador, ha o deslocamento das inclusdes para as
regides mais ricas em cal. Pode se considerar que nesta etapa ha uma interacao
maior entre escaria e o banho;

e Ocorre a transferéncia de elementos como calcio e magnésio ao banho. De fato,
ao final do processo, as inclusbes encontram nas regides de calcio-aluminatos e
de espinélios;

e Com o aumento da basicidade ocorre uma maior transferéncia de calcio para o
banho. Entretanto ha uma queda de transferéncia nas curvas representada pela
passagem no campo liquido no diagrama de fases;

e Acima de determinada basicidade (valores calculados acima de 4 para alumina
igual a 20%, chegando a 6 para alumina igual a 24%) ocorre a transferéncia de
magnésio para o banho, isso por que a solubilidade de MgO na fase liquida da
escoria cai com 0 aumento da basicidade;

e A capacidade das escérias de absorver inclusbes é diretamente proporcional a
forca motriz e inversamente proporcional a viscosidade da escéria;

e Parametros da escoria sdo estritamente importantes para se alcangar uma limpeza

inclusionaria satisfatoéria.

Como consideracdo final, destaca-se que o entendimento das interacfes entre
escoria e banho e, posteriormente, entre o banho e as inclusdes sdo essenciais para o
controle inclusionario. A obtencéo de acos mais limpos e com inclusdes mais adequadas,
estad intimamente ligado as praticas adotadas na aciaria e, principalmente, na obtencéo de

parametros mais adequados de escoria.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo final para completar este estudo, faz-se necessario comparar
dados reais de corridas do aco SAE 52100 produzidos com outros parametros de escoria
que favorecam a remocdo de inclusbes ao final do processo, bem como auxiliem no
controle da formacéo de espinélios. A metodologia utilizada neste estudo mostra-se
adequada para comparar resultados de corridas que utilizem diferentes processos

produtivos.
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7. PUBLICACOES

Este estudo possibilitou a participacdo em alguns foruns de discussdo sobre
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# Inclusdes / mm? # Inclusdes / mm?

# Inclusdes /mm?2

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0,0

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0,0

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0,0

X1
I-_I
X1
| | -
X1

Faixa (2,5-5) um

X2 X3

Prova

mCl mC2 mC3 mC4 mC5

Faixa (5-15) um

X2

X3
Prova

mCl mC2 mC3 mC4 mC5

Faixa >= 15 um

X2 X3
Prova

mCl mC2 mC3 mC4 mC5

96

II-I
X4

X4

X4

Densidade de Inclusdes por faixas de tamanho no sequencial de C1 a C5.



numero de inclusdes / mm2

numero de inclusdes /mm2

nimero de inclusées /mm2

N
5}

1,5

0,5

2,5

1,5

0,5

Faixa (2,5-5) um

X1 X2 X3 X4
Prova

mC6 mC7 mC8 m(C9 ' ClO

Faixa (5-15) um

X1 X2 X3 X4
Prova

mC6 mC7 mC8 m(C9 ' ClO

Faixa >= 15 um

X1 X2 X3 X4
Prova

mC6 mC7 mC8 "(C9 ' Clo

Densidade de Inclusdes por faixas de tamanho no sequencial de C6 a C10.
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Amostra C1-X1

N° de Inclusdes: 62

sio,
(1723)
1702 A

MnALSiI.O,

MnO MnALO,

Mn,ALSI O,

\ ALSI0,,

(1842)

(@)

Amostra C1-X2 (b)

N° de Inclusodes: 73

AlQ,
(1842) (2054)
Weight % 2612 Mass % Al,0 ————»= 2053
Amostra C1-X3 Amostra C1-X4
(©) (d)

N° de Inclusdes: 26

2612 Mass % Al,O, ———=

N° de Inclusdes: 61

0 20 40 60 80 100

Mass % MgO ———>

Diametro médio

B 2,5-5 micras

B 5-15 micras

B >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C1.
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Amostra C2-X1

N° de Inclusdes: 17

Mn,SiO, NALSIO,,

(1842)

(@)

MnO MnALO,
(1842)
Weight %

ALD,
(2054)

Amostra C2-X2 (b)

N° de Inclusdes: 102

2612 Mass % Al,O, ———3= 2053

Amostra C2-X3

N° de Inclusdes:18

(©)

2612 Mass % Al,Oy ———»=

Amostra C2-X4 (d)

N° de Inclusdes: 40

Cca0 Mgo
Mass % MgO ———>

Diametro médio

B 2,5-5 micras

B 5-15 micras

Il >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C2.
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Amostra C3-X1 @

N° de Inclusbes: 14

sio,
(1723)

1702

MnALSIO,

MnALSIO,,

AlSi0,,
X

(1842)

Corundun 9@

PV

Amostra C3-X2 (b)

N° de Inclusbes: 24

MnO — MRALO, . AI,OJ g = cX,A/ o ® o T w
(1842) (2054) o A0,
Weight % 2612 Mass % Al Oy ——— 2053
Amostra C3-X3 ©) Amostra C3-X4 (d)

Ne° de Inclusoes: 10

CA GaAy CA CA,

2612 Mass % AL,y ——= 2053

N° de Inclusoes: 22

0 20 40 60 80 100

Ca0 MgO
Mass % MgO ———>

Diametro médio

B 2,5-5 micras

B 5-15 micras

B >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C3.

101



Amostra C5-X1

Ne° de Inclusdes: 280

MALSIO,

ALSi,O,,
R (1842)

MnO

(1842)

Weight %

AlO

273
(2054)

Amostra C5-X2 (b)

N° de Inclusdes: 11

Mass % Al,0y ———=

Amostra C5-X3 ©

N° de Inclusdes: 16

Mass % Al,Oy ———=

Amostra C5-X4

N° de Inclusdes: 25

80

20 40 60 100

MgO
Mass % MgO ————>

Diametro médio

B 2,5-5 micras

B 5-15 micras

Il >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C5.
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Amostra C6-X1 @) Amostra C6-X2 (b)

N° de Inclusdes: - N° de Inclusdes: -
Amostra ndo retirada Amostra ndo retirada
Amostra C6-X3 ©) Amostra C6-X4 (d)
N° de Inclusfes:19 N° de Inclusoes: 22

Al, 0,
100 A:ALLO,

M:MgO

100

Ca0 Mgo
Mass % MgO >

Diametro médio
B 255 micras [ 5-15 micras
B >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C6.
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Amostra C7-X1 @) Amostra C7-X2 (b)

N° de Inclusdes: - N° de Inclusdes: 20

Amostra ndo retirada

Amostra C7-X3 ©) Amostra C7-X4 (d)
Ne° de Inclusoes: 18 Ne° de Inclusoes: 25
Sio, AlLO,

1725

Ccao Mgo
Mass % MgO >

Didmetro médio
B 2,55 micras [l 5-15 micras
B >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C7.
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Amostra C8-X1 @

N° de Inclusdes: 67

sio,
“ 72 3)

1702

Mn,Si0, ¢ s N S i LALSIO,

(1842)

Mno™ » MRALO, ALO

Amostra C8-X2 (b)

N° de Incluses: 9

(1842) Weight' % (20254):‘
Amostra C8-X3 Amostra C8-X4
(© (d)

N° de Inclusoes: 8

Sio,

1725

212 Mass % A0,

N° de Inclusoes: 27

0 20 40 60 80 100

cao Mgo
Mass % MgO ———>

Diametro médio

B 2,5-5 micras

Bl 5-15 micras

Bl >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C8.
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Amostra C9-X2 (b)

N° de Inclusbes: 45

Amostra C9-X1 @

N° de Inclusdes: 37

sio,
“ 72 3)

1702

ALSIO,,

Q ¢ 1842)

MnSi0,
T P cataxite D7\ S A
@, Ofﬂénganoéite ! } { R &
MnO MnALO, Alzoa
(1842) (2054) ¥
Weight %
Amostra C9-X3 Amostra C9-X4
(© (d)
N° de Inclusdes: 29

Ne° de Inclusdes: 39

Sio,
1725
0 100

Mass % MgO ———>

Mass % A0, ——=

Didmetro médio
B 5-15 micras

B 2,5-5 micras
Bl >=15 micras

Evolucdo da composi¢do quimica das inclusdes da corrida C9.
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Amostra C10-X1 @ Amostra C10-X2 (b)

N° de Inclusoes: 48 N° de InclusOes: 18

AlSIO,
R (1842)

Zre, N
Manganosite

Mno' S -,
(1842) (2054)
Weight %
Amostra C10-X3 Amostra C10-X4 d
(© (d)
Ne° de Inclusoes: 23 Ne° de Inclusoes: 25
Sio,

1725
0 o100

4 = A >
Ca0 o o . 53 Al,0,

2612 Mass % Al,0;

Mass % MgO ————>

Diametro médio
B 255 micras [ 5-15 micras
Il >=15 micras

Evolucdo da composicéo quimica das inclusdes da corrida C10.
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ANEXO 11
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) Composi¢do quimica das inclusdes maiores que 15um na prova X4 no sequencial C1 a C5.
Corrida = PARTH# MgOinc. AlI203inc. SiO2inc. Sinc. CaOinc. MnOinc. Dmédio Imagem MgO esc. Al203esc. SiO2esc. CaOesc. MnO esc.
[

1 3,805 11,038 9,001 6,300 50,878 18,978 18,700 1 9,240 18,230 16,830 52,020 0,220
C1

2 0,000 42,915 41,176 0,000 0,000 15,909 62,500 ? 9,240 18,230 16,830 52,020 0,220

3 2,239 93,667 2,187 1,075 0,000 0,832 29,920 f 10,770 23,400 13,560 49,100 0,090
Cc2

4 3,207 6,664 16,495 0,000 4,490 69,144 23,890 @ 10,770 23,400 13,560 49,100 0,090
Cc3 5 36,972 2,776 0,000 0,000 60,252 0,000 29,600 E 9,870 24,950 14,040 48,860 0,090

6 6,161 13,848 37,461 0,000 41,317 1,213 40,990 0 13,130 19,470 16,840 47,250 0,110
C4

7 7,079 13,954 35,617 0,000 43,350 0,000 40,190 % 13,130 19,470 16,840 47,250 0,110
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i) Composi¢do quimica das inclusGes maiores que 15um na prova X4 no sequencial C6 a C10.
Corrida  PART# MgOinc. AI203inc. SiO2inc. Sinc. Ca0inc. MnO inc. Dmédio Imagem MgO esc. Al203esc. SiO2esc. CaOesc. MnO esc.

19 3,497 12,704 44,428 13,267 22,202 3,903 40,700 . 9,480 22,780 14,980 50,110 0,090
c7

20 6,221 40,145 14,837 2,047 36,750 0,000 17,090 . 9,480 22,780 14,980 50,110 0,090
Cc8 122 2,230 95,935 1,835 0,000 0,000 0,000 39,760 f ' 11,070 17,960 16,400 52,090 0,080
c9 145 5,902 24,128 19,242 2,213 48,515 0,000 22,490 . 11,220 17,030 16,100 52,570 0,080
C10 93 6,801 9,109 46,766 1,731 29,688 5,906 22,250 ‘ 10,070 19,770 17,570 49,990 0,090
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PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc.  Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV

. 21 * * * * * * *

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
97 0 1,835045 89,38618 0 0 8,778778 30,42 Si

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
100 0 1,970654 88,71863 0 1,229981 8,080733 24,08 Si

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
’ 115 0 1,166788 96,72954 0,570195 0 1,533479 17,11 Si

Cao MgO
Mass % MgO >

iii) Composicdo quimica das inclusdes encontradas na prova X4 em C6.
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PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
. 17 3,496626 12,70441 44,42771 13,26661 22,20152 3,903132 40,7 CaS-oxide
norm. 9,11 33,08 57,81

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
19 0 15,14431 20,30425 23,17809 18,97979 22,39356 40,7 Salts

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
. 20 6,221378 40,14461 14,8367 2,047034 36,75028 0 17,09 Al-Mg-Ca
norm. 7,49 48,3 44,22

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
l 21 1,87441 96,40419 1,721397 0 0 0 44,32 Alumina

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
- 23 1,619915 20,95089 77,42919 0 0 0 12,87 oxides
norm. 7,18 92,82 0

40

60

CaoO MgO PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc.  Sinc. CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
Mass % MgO > J 27 8,402314 17,8758 23,69073 0 20,80236 29,22879 13,12 oxides
norm. 17,85 37,97 44,18

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
‘ 57 1,585411 95,13052 3,284065 0 0 0 10,74 Alumina

iv) Composic¢do quimica das inclusdes encontradas na prova X4 em C7.
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PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkiled MONROE MEV
PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
" 122 2,229943 95,93513 1,834925 0 0 0 39,76 Al-Mg
norm. 2,27 97,73 0
PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
373 0 3,608971 94,90172 0,734858 0,754455 0 12,62 Si
PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkiled MONROE MEV
. 422 0 19,28971 76,73 0 2,895611 1,084679 11,18 Oxides
‘ P ; norm. 0 86,95 13,05
c:o 2 g &0 80 N}°°o PART# MgOinc. Al203inc. Si02inc.  Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio
(] 5
Mass % MgO > ,' 457 0 1,343303 96,5146

Alkilled MONROE  MEV
Si

0 0 2,142101 12,26

v)

Composicdo quimica das inclusdes encontradas na prova X4 em C8.
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' PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
/ 18 1,090588 96,92298 1,986428 0 0 0 17,3 Alumina

-

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV

‘ 89 * * * * * * *

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
L3 107 2,142836 11,7958 75,69895 1,530597 5,828513 3,003309 12,66 Si misc

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
145 5,902038 24,12809 19,24185 2,213264 48,51475 0 22,49 oxides
norm. 7,51 30,72 61,77

PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
e - . 147 25,41864 58,26538 5,65162 0,630688 10,03367 0 11,83 Al-Mg-Ca
w % norm. 27,12 62,17 10,71

Cao MgO :
Mass % MgO >

Vi) Composicdo quimica das inclusdes encontradas na prova X4 em C9.
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93 6,800664 9,108768 46,7656 1,731078 29,68799 5,905899 22,25 oxides
norm. 14,91 19,98 65,63

0 20 40 60 80 100

Cao MgO
Mass % MgO >

vii)  Composicéo quimica das inclusbes encontradas na prova X4 em C10.
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PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV
“ 76  1,59946 95,47 1,485213 0 0 1,44533 28,29 Alumina
PART# MgOinc. Al203inc. SiO2inc. Sinc.  CaOinc. MnOinc. Dmédio Alkilled MONROE MEV



40 60

Mass % MgO ————>» Mass % MgO ———>»

C1: 61 inclusdes C2: 40 inclusdes

Ca0 MgO
Mass % MgO ———>»

Mass % MgO ———>
C3: 22 inclusoes C4: 27 inclusoes

Tamanho das particulas:
@ 25-5um
®5-15um
@ =15 um

Campos de fases:
[[] Campos totalmente liquidos a 1600°C
[T Equilibrio entre 1 sélido e a fase liquida
[T Equilibrio entre 2 sdlidos e a fase liquida

. Mass % MgO ———>
C5: 25 inclusdes

viii)  Corte isotérmico e representacdo dos campos de fases formadas a 1600°C na
prova X4 para sequencial de C1 a C5.
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Mass % MgO ———> Mass % MgO ———>
C6: 22 inclusdes C7: 25 inclusdes

Mass % MgO ————> Mass % MgO ————>»

C8: 27 inclusdes C9: 29 inclusdes

Tamanho das particulas:
@ 25-5um
@®5-_15um
@ =15 um

Campos de fases:
[[] Campostotalmente liquidosa 1600°C
[ Equilibrio entre 1 sélido e a fase liquida
[[] Equilibrio entre 2 sélidos e a fase liquida

Mass % Mg0O ————>»

C10: 25 inclusoes

iX) Corte isotérmico e representacdo dos campos de fases formadas a 1600°C na
prova X4 para sequencial de C6 a C10.
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ANEXO IV

118



i) Calculo simulado de AC de Al>Os (Fonte: REIS, 2014. Adaptado)

Corrida Al>0s-sat (%) Al>03-esc (%) AC Al03
C1 61,5 22,4 39,2
C2 63,0 26,5 36,5
C3 60,0 18,1 41,9
C6 61,4 21,7 39,7
C7 60,3 19,1 41,2
95% +
© I C6
3 e s
E 80% + @
b i
c L C7
G 65% + ®.c3
= ®
O "
B I Cl
S 50% °
> T
O =
C
@ r
b e L
= 35%
Ll s
- Z#-Run
2% | [ 1 = 1 1 1 = 1 1 1 I 1 1 1
36% 38% 40% 42% 44%
0
ACaz03 [Wt0]
1) Eficiéncia na Remogao de inclusoes referente ao AC de Al.O3 (Fonte: REIS,

2014. Adaptado)
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