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Resumo

FERNANDES NETO, Marcolino. Analise de InclusGes Nao-Metalicas em Ago de Baixo
Carbono Desoxidado ao Aluminio Produzido por Lingotamento Continuo. Campinas, Faculdade
de Engenharia Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 216 p. Tese (Doutorado)

Este trabalho trata da analise de inclusSes ndo-metalicas formadas ao longo das vérias
etapas do processo industrial de elaboragfio do ago SAE 1015, desoxidado ao aluminio, produzido
via lingotamento continuo na forma de tarugos, visando conhecer e entender melhor a formagéo
de inclusBes com o objetivo de obter um produto siderurgico de methor qualidade. Inicialmente,
utilizou-se o método metalografico convencional com o auxilio de microscdpio eletrnico de
varredura (MEV) acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS), determinando o
tamanho, a forma, a distribui¢do e a composigio quimica elementar das inclusdes presentes nas
amostras de ago. Na busca de obter maior precisio na caracterizagio das inclusGes, foi
desenvolvido um método de separagdo das inclusdes da matriz ferritica, através da dissolugdo
dessa matriz em 4cido cloridrico (HC1). A partir dos resultados da composigio quimica elementar
das inclusdes, foi desenvolvido um software que fornece, de maneira simples e rapida, em forma
de relatorio, as inclusdes representadas em diagrama de fases ternario, obtendo-se de modo
visivel as fases constituintes de tais inclusdes. Essa técnica constitui-se em uma ferramenta util
que possibilita conhecer e controlar melhor as inclusGes presentes nos produtos siderurgicos. Um
estudo termodindmico e cinético das reagdes quimicas de formacdio de inclusbes em agos foi
realizado para avaliar se, em determinadas condigBes, ¢ possivel ocorrer a forma¢@o de um
determinado tipo de inclusdo. A partir desse estudo, foi proposto e desenvolvido um software que
faz a ligacdo entre um modelo matematico de solidificagdo e um modelo termodindmico, sendo

capaz de prever a formag8o de inclusGes ao longo do processo de lingotamento continuo de agos.

Palavras Chaves:

Inclusées ndo-metalicas, Lingotamento continuo, Termodindmica, Diagrama de fases ternario






Abstract

FERNANDES NETO, Marcolino. Analysis of Non-Metallic Inclusions of Low Carbon Steel
Killed by Aluminum Produced by Continuous Casting . Campinas, Faculdade de Engenharia
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 216 p. Tese (Doutorado)

This work investigates the non-metallic inclusions which are formed along the several
stages of the industrial process of elaboration of the SAE 1015 steel, killed by aluminum,
produced by continuous casting in the billets form, seeking a better understanding of the
formation of inclusions with the objective of attaining a siderurgical product of better quality.
Initially, a conventional metallographic method was used with the aid of a scanning electron
microscope (SEM) connected to an energy-dispersive spectrometer system (EDS), determining:
size, form, distribution and the elementary chemical composition of the inclusions. In order to
have the inclusions more accurately characterized a method of separation of inclusions from the
ferritic matrix was developed, by using the dissolution of the metallic matrix in hydrochloric acid
(HCI). A software which uses as input data the results of the elementary chemical composition of
the inclusions was developed, can supply in a simple and quick way, in a report form where the
inclusions are represented in ternary phase diagrams. This permits being obtained the constituents
of such inclusions to be determined, consisting on an useful tool which facilitates a better
knowledge and control of inclusions in siderurgical products. A thermodynamic and kinetic study
of reactions of formation of inclusions in steels was accomplished in order to determine
conditions which favors the formation of a paticular type of inclusion. After this study, a software
is proposed, which permits the connection between a mathematical solidification model and a
thermodynamic model, and it is able to predict the formation of inclusions along the continuous

casting of steel.

Key words:

Non-metallic inclusions, Continuous casting, Thermodynamics, Ternary phase diagrams
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Capitulo 1

Introducie

1.1 Consideracdes Iniciais

Atualmente, a crescente demanda de produtos sidertrgicos de alta qualidade requer cada vez
mais a busca de conhecimento do processo de elaboragdo de aco para garaniir a melhoria
continua na qualidade do produto final. Desse modo, € importante ter em mente as etapas do
processo de fabricacgfo de ago em uma siderlirgica integrada que podem ser resumidas em:

- Na primeira parte ou etapa de reducio, tem-se a transformacio das matérias-primas: minerio de
ferro (hematita}, coque metalirgico {ou carvlio vegetal) e fundentes em ferro gusa. Esse processo
ocorre no alto-forno que apresenta ambiente interno de trabalho redutor, possibilitando a
transformacio do 6xido de ferro {Fe,03) em metal (Fe),

- Na segunda parte, ou etapa de oxidacdio, tem-se a transformagfio do ferro gusa ¢ sucatas
metalicas em ago. As industrias siderurgicas integradas utilizam o convertedor LD (forno que
opera com injeciio de oxigénio sob pressdo na massa de gusa liquido transformando-o em ago
pela diminuigdo dos teores de carbono, silicio, fosforo, enxofre e nitrogénio em niveis bastante
baixos), mas o aco pode também ser elaborado em formos elétricos. De qualquer forma, o
ambiente para a elaboracBo do aco deve ser oxidante para possibilitar a oxidaglo de vérios
elementos quimicos no banho. Nessa etapa, 0 aco apresenta alto teor de oxigénio dissolvido na
sua massa de metal liquido;

- Na terceira parte, ou etapa de refino secundario (tratamento do ago), tem-se a desoxidacdo
(reducio do teor de oxigénio), a homogeneizacio e o ajuste da composigio quimica ¢ da
temperatura do ago liguido. Essa etapa € realizada no forno panela (metalurgia da panela),
podendo ser realizada também no forno elétrico. Em ambos os casos, o produto obtido € um ago
com baixo teor de oxigénic, com temperatura adequada para o lingotamento e com composi¢do
quimica que satisfaz os critérios de especificacSes exigidos pelo cliente visando-se obter um
produto final de boa qualidade;,

- Na quarta parte, ou etapa de lingotamento (solidificacfio do ago), tem-se os tarugos de ago no

estado sélido que sdo obtidos em equipamentos de lingotamento continuo ou convencional.



A Figura (1.1) ilustra o processo de fabricacio de um produto de ago onde se pode notar as

fases descritas anteriormente.

De acordo com Carvalho (1980), a obten¢Bio de um aco de boa qualidade depende do
controle da composiclio quimica do aco liquido e da escoria, da temperatura, e dos gases
dissolvidos como: nitrogénio, hidrogénio e, principalmente, ¢ teor de oxigénio na etapa final de
oxidagdo. Os produtos obtidos da desoxidagio de um ago sdo denominados de inclusdes. Um aco
com insuficiente remogdo de oxigénio e ou inadequada separagio e retirada dos produtos obtidos
da desoxidacio compromete a qualidade do produto final, pois as inclusSes presentes no aco
prejudicam suas propriedades mecdnicas, de acordo com a quantidade, tamanho, forma e

composicdc quimica das inclusdes.
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Segundo Chiaverini (1988), os produtos siderfirgicos, ao serem fabricados, apresentam
normalmente, além do carbono como principal elemento de liga, uma série de outros elementos
de natureza metalica ou nfio, que s3o chamados de impurezas, que se originam de rea¢des entre as
matérias-primas empregadas ou de outros tipos de reagdes. As impurezas normais s&o: fosforo,
enxofre, manganés, silicio e aluminio. A maior parte delas reage entre si ou com outros
elementos ndo-metalicos, como o oxigénio ¢, eventualmente, o nitrogénio, formando as chamadas
inclustes ndo-metalicas. O carbono e os elementos de liga geralmente reduzem ainda mais a
solubilidade do oxigénio e do enxofre. Como conseqii€ncia, esses elementos serfo encontrados
na sua quase totalidade na forma de Oxidos ou sulfetos. Ja o fosforo, em virtude de sua elevada
solubilidade, dificilmente serd encontrado na forma de fosfeto. O nitrogénio podera ocorrer na
forma de inclusdes de nitretos e de carbonitretos ou ficar em solugéo sélida. O hidrogénio podera
também ficar retido em solugfio sélida, causando defeitos em pecas particularmente grandes.
Ainda durante a solidificagio, o nitrogénio e o oxigénio, combinados com o carbono, podem
resultar na ocorréncia de porosidades em pegas fundidas e lingotes. Assim, mesmo um volume
reduzido de inclusdes ndo-metalicas nos agos provoca efeitos negativos na ductilidade, sendo
sempre indesejaveis. Uma vez que o processo de refino dos agos nfio permite a compieta
eliminacfio das impurezas, o aciarista tem de controlar o0 método de fabricagéio, de maneira que as
inclusdes resultantes tenham o menor efeito prejudicial possivel sobre as propriedades do produto
final.

De acordo com Penna (1976), na literatura ndo existe a rigor uma defini¢iio precisa para
inclusfes, e o termo ndo-metalica foge um pouco da realidade porque, embora algumas inclustes
apresentem caracteristicas de ndio metais, oufras, como o nitreto de aluminio, t&m algumas
propriedades metalicas. As inclusdes s#o resultados do residuo dos processos de elaboragio do
ago, isto €, das reagdes de oxidagio e desoxidagfo entre metal e escoria ¢ aquelas que ocorrem
entre o metal € o revestimento refratirio dos equipamentos de suporte (bicas, valvulas, panelas,
eic.), permanecendo no metal. Considerando seu modo de formacio pode-se dizer que elas so:
resultantes da combinagdo de um ou mais elementos metalicos com os nio metais {(oxigénio,
fosforo, enxofre, nitrogénio), insoltiveis na liga, visiveis sem ataque quimico, isoladas ou em
grupo, com caracteristicas opticas proprias, de formas arredondadas ou cristalinas no estado bruto

de fusdo e pode ocorrer redugéio de tamanho e deformagio quando laminadas.



De acordo com Finardi (1989), é comum o relacionamento de uma determinada
microestrutura, por exemplo, martensita revenida, com as propriedades mecanicas, tais como
dureza, limite de resisténcia a tragfo, limite de escoamento ¢ alongamento. E também comum o
relacionamento de uma microestrutura com o processo de fabricagio € os elementos de liga do
ago. Entretanto, nGo devem ser desprezadas as impurezas (O, S, P, etc) que dfio origens as
inclusGes ndo-metalicas ou ficam em solugdio sélida, sempre inevitaveis, que sfio fatores
determinantes das propriedades mecénicas do ago produzido. As inclusbes nio-metalicas criam
um campo de concentragio de tensdes ao seu redor, resultando no inicio de fraturas sempre a
partir dessas regides. As impurezas que ficam em solugiio sélida se concentram ao redor das
inclusGes, aumentando a concentragfo de tensdes e agravando ainda mais o efeito prejudicial das
inclusbes nos agos. Como ndo ¢ possivel eliminar completamente as impurezas, e
consequentemente as inclusdes néo-metalicas, ¢ importante reduzi-las a0 menor nivel possivel e
controlar sua morfologia e distribuigfio no produto final. Para isso, utilizam-se elementos que
apresentam uma forte afinidade pelo oxigénio, pelo enxofre e pelo nitrogénio, fixando estas
impurezas na forma de inclusdes estaveis. Os metais alcalino-terrosos, os de terras raras, zirconio
e titAnio oferecem boas possibilidades para este fim. Porém, os critérios de escolha t#m de levar
em conta a possibilidade de remog3o de inclusdes ainda no estado liquido, sendo interessante
observar a massa especifica das inclusGes de oxidos formadas. Por exemplo, o 6xido de cério tem
massa especifica muito semelhante a do ago liquido e tais incluses serfio dificilmente removidas
do metal liquido. As inclusGes de éxido de zircénio, embora nio tenham massa especifica
elevada, sio também de dificil flotagio. A adi¢fio de magnésio no metal liquido ¢ muito
problematica devido a sua baixa temperatura de ebuligfio. Em virtude dessas consideragdes, o
calcio tornou-se o elemento preferencial para o controle das inclustes de dxidos e sulfetos no

processo de fabricagio de ago.

Segundo Gatellier (1995), uma quantidade consideravel de inclusdes de composicio bem
defimda pode ser desejavel para melhorar certas propriedades no emprego dos produtos
siderurgicos. Como por exemplo, sulfetos e / ou 6xidos plasticos a alta temperatura melhoram a
usinabilidade nos agos de corte, parafusos, barras e 14 de ago. Entretanto, para a maioria dos agos,
a presenga de inclusGes causa um efeito nocivo sobre suas propriedades fisicas e mecénicas. E
por isso que sempre se procura obter um ago o mais limpo possivel durante o processo de

fabricacdo e, em certos casos, o aciarista tem que controlar a composigio quimica das inclusdes
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residuais a fim de diminuir sua nocividade. Portanto, as sidertrgicas devem se preocupar
essencialmente em obter um produto isento de inclusGes indesejaveis. Para alcancar este objetivo
¢ necessario que se entenda a origem das inclusdes € as condigdes para reduzir a formag#o das

mesmas.

De acordo com Felix (1991), a determinagfio das origens ¢ natureza das inclusdes ndo € uma
tarefa trivial e requer méo-de-obra especializada e equipamentos sofisticados, pois as inclusdes
possuem origens € natureza amplamente diferentes, a saber:

- Materiais de carga do alto-forno sdo uma fonte de numerosas e diferentes inclusdes;

- Durante as etapas de carregamento do forno, fusdo e inicio das operagdes de vazamento, as
vezes particulas de tamanho pequeno desprendem-se do revestimento refratario;

- Todos os produtos de oxidagdo, com excegdo do 0xido de ferro, sdo praticamente insoliveis €
segregam como particulas ndo-metalicas, que podem ser soélidas (6xidos refratarios tais como:
Si0,, AL;Os, TiO;) ou liquidas (silicatos e outros compostos complexos);

- Produtos de desoxidag@o e desgaseificacdo sdo também insoliveis;

- Ligas de adigdes podem introduzir inclusdes numerosas ¢ raramente controlaveis no banho;

- Escoria e particulas do revestimento refratario sio mecanicamente arrastadas durante a operagéo
de vazamento,

- InclusGes ndo-metilicas adicionais podem formar-se durante as reagdes finais do banho com o
revestimento refratario das paredes do forno e também com a escona;

- Outras inclusdes originam-se durante a solidificagio do ago.

De acordo com Béez (1968), o conhecimento das inclusdes nfo-metilicas nos agos
aumentou muito com o uso de microssonda eletrénica. A possibilidade de analise elementar “in
situ” de particulas com alguns microns de didmetro permite identificar rapidamente os diferentes
tipos de inclusdes presentes no ago. FEssa analise elementar, associada ao conhecimento da
historia do ago, permite em muitos casos estabelecer a origem das inclusfes e reduzir as suas
causas provaveis. Os resultados da andlise quimica de inclusdes obtidas com o auxilio de
microssonda eletronica (WDS) ou microscopio eletrdnico de varredura (MEV), acoplado a um
sistema de analise por energia dispersiva (EDS), podem ser qualitativos ou quantitativos. As

andlises dos resultados qualitativos permitem conhecer a possivel origem das inclus6es em estudo



€ comprovar o seu grau de homogeneidade. J4 as analises dos resultados quantitativos permitem

determinar 0s tipos de compostos que formam as inclusdes.

Devido ao aumento da produtividade, e consequentemente maior economia por tonelada de
ago produzido via lingotamento continuo, o caminho das sider(rgicas nacionais é modernizar,
seguindo uma tendéncia mundial, desativando o processo de lingotamento convencional ¢
instalando maquinas de lingotamento continuo. Deste modo, torma-se de grande importancia o
estudo e andlise de inclusdes nio-metalicas formadas ao longo do processo de produgdo de ago
via lingotamento continuo, buscando identificar a origem e controlar a formagdo de tais inclusdes

resultando num produto de melhor qualidade.

1.2 Objetivo do Trabalho

Tendo em vista a importincia do papel das inclusdes nio-metalicas na qualidade dos agos
produzidos por lingotamento continuo, este trabalho foi planejado com o objetivo de analisar a
formag#o de inclusdes ndo-metalicas ao longo do processo produtivo de um ago de baixo carbono
(SAE 1015), desoxidado ao aluminio, e realizado segundo uma seqtiéncia de etapas, na busca das
seguintes metas;

- Levantamento critico ¢ atualizado da literatura no que diz respeito & formago de inclusdes em
agos ¢ técnicas de caracterizagio;

- Acompanhar e coletar amostras ao longo do processo de fabricagio de duas corridas de um ago
de baixo teor de carbono desoxidade ao aluminio, SAE 1015, produzido via lingotamento
continuo, na Siderurgica Belgo Mineira — Jodo Monlevade - MG;

- Identificar as inclusSes nfo-metilicas nas amostras de ago preparadas através do método
metalografico convencional com o auxilio de microscopio éptico e microscopio eletrdnico de
varredura (MEV), acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS), determinando
o tamanho, forma e composic@o quimica de tais inclusdes;

- Obter imagens de raios-X das inclusdes nio-metilicas que contém enxofre em suas
composi¢des quimicas, para saber se 0s outros elementos presentes em uma determinada inclusio
estdo ligados com o enxofre formando sulfetos ou com o oxigénio formando dxidos:

- Desenvolver ¢ propor um método de separagio de inclusdes ndo-metalicas da matriz ferritica €,

com o auxilio de um microscépio eletrdnico de varredura (MEV), acoplado a um sistema de
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analise por energia dispersiva (EDS), determinar com maior preciséo o tamanho, forma e
composi¢io quimica de tais inclusdes;

- Estudar as reagdes de formagdo das inclusdes para verificar termodinamicamente se, em
determinadas condigdes, ¢ possivel ocorrer a formagiio de uma certa inclus#o;

- Analisar e classificar as inclusdes nio-metélicas segundo a composigio quimica, tamanho ¢
forma, verificando o comportamento da evolugio de tais inclusbes nas varias etapas do processo
de fabricaco do ago;

- Desenvolver um software tendo como dados de entrada a analise quimica das inclusdes néo-
metalicas obtidas com o auxilio do MEV, acoplado a um sistema de analise por energia
dispersiva (EDS), para fornecer, de maneira simples ¢ rapida, em forma de relatorio, a
identificagio da origem de tais inclusGes e sua apresentagio em diagrama ternario, visando maior
conhecimento e controle da formagao das inclusBes ao longo do processo de fabricagdo do ago,
obtendo um produto de melhor qualidade e garantindo a qualidade do ago produzido;

- Acoplar um modelo matematico de solidificagdo a um modelo termodindmico de reagdes
quimicas de formagdo de inclusGes para prever o surgimento de inclusdes ao longo do processo

de lingotamento continuo de ago.



Capitulo 2

Inclusées Nao-Metalicas nos Acos

A formagio de inclusdes nio-metalicas ¢ uma conseqiiéncia inevitivel da fisico-quimica
das reagdes metalargicas que ocorrem durante o processo de fabricagio dos agos. Deste modo,
todos os tipos de agos contém inclusdes ndo-metalicas de alguma espécie, no minimo em
pequenas quantidades. Apesar do volume proporcionalmente pequeno, tais inclusdes influenciam
as propriedades mecanicas, a trabalhabilidade, a usinabilidade e o acabamento superficial dos
produtos sidertirgicos. A intensidade da nocividade dessas inclusdes depende da composicio
quimica, tamanho, morfologia e distribui¢@io das mesmas nos agos. Assim, o estudo das inclusGes
néo-metalicas nos agos torna-se cada vez mais necessario, tanto para a indudstria siderurgica,
interessada na elaboragio de procedimentos de controle e minimizagdo da ocorréncia de tais
inclusdes, quanto para o cliente, cujas exigéncias aumentam na medida do desenvolvimento da

tecnologia.

De acordo com Firnardi (1997) e Dekkers (1998), as inclusdes nio-metdlicas sio formadas
principalmente durante a etapa de desoxidagio dos agos liquidos no forno panela. Quando estas
particulas néo s3o captadas pela escoria, elas s3o encontradas no ago solidificado, deteriorando as
propriedades mecénicas do mesmo. No caso do aco desoxidado ao aluminio, destinado ao
lingotamento continuo (LC) na forma de tarugos, tem-se o grande inconveniente da rapida
obstrugéo de valvulas calibradoras do fluxo de ago liquido pelas inclusdes s6lidas de alumina que
se depositam nas paredes do orificio destas valvulas, interrompendo o fluxo de ago num tempo
relativamente curto. Além dessas inclusGes prejudicarem a capacidade de produgio da maquina
de LC, afetam diretamente a qualidade do ago. Surge, entfio, a necessidade de controlar a
composiglo quimica dessas inclusGes para resolver o problema operacional e também da sua
deformabilidade, particularmente no caso de agos destinados & trefilacio de arames com
pequenos didmetros. A deformabilidade das inclusdes é fungio de sua composicio quimica ¢ ¢
seu controle ¢ realizado na etapa final de refino ¢ durante o lingotamento. No caso da
desoxida¢do do ago liquido utilizando somente o silicio, ele ndo é suficiente para evitar a

formagdo de porosidades superficiais e subsuperficiais. Durante o reaquecimento dos tarugos



para a laminag8o, as porosidades superficiais e subsuperficiais sdo recobertas por uma camada de
6xido que se transforma durante o processo de laminagio em farpas ou escamas que se
apresentam de modo heterogéneo no produto laminado. S0 extremamente prejudiciais para o
acabamento superficial de pegas usinadas e trefiladas, e provocam rupturas durante a trefilagéio de

Arames.

De acordo com Costa Neto (1997), a fabricagfo de agos limpos € obtida a partir de agos com
baixos teores de enxofre, fosforo e oxigénio, assim como a alteragfio da forma das inclusdes de
alumina para esférica, pela formagfio de aluminatos de célcio. O fosforo provoca intensa
microssegregagio, com enriquecimento acima de 16 vezes nas bandas de segrega¢fo e pode levar
a formag#o de estrutura martensitica, agindo em conjunto com o manganés, ou ainda ocasionando
o endurecimento da ferrita. Da mesma forma, o enxofre tem indice de segrega¢éo (razio entre a
composi¢io do elemento naquela posigio e a composi¢do nominal do elemento) em toro de 15
vezes ¢ forma inclusdes de sulfetos (MnS e FeS) de baixo ponto de fusdo que sio deformaveis.
As inclusdes podem se formar devido as operagdes de desoxidagdo e tratamentos inadequados,
desgastes de refratarios, reoxidagio do ago liquido pelo ar ou escoria, arraste mecanico de escoria

da panela e do distribuidor ou incrustagfio de po fluxante do molde.

2.1 - Classificaciio dos Tipos de Inclusdes Nio-Metalicas nos Acos

Segundo Carvatho (1980), Felix (1991) ¢ Gatellier (1995), existem diferentes critérios para a
classificacdio dos tipos de inclusdes ndo-metalicas encontrados nos agos. Entretanto, os mais
utilizados sdo: quanto a origem, quanto ao tamanho, quanto ao instante de sua formagio, € quanto

4 morfologia e composi¢éo quimica.

Quanto & origem, as inclusdes podem ser:
- End6genas: originadas de reagfes no interior do ago, séio resultantes do produto de reagtes
quimicas que ocorrem a partir das praticas de desoxidagfo, de oxidagdo do banho liquido, ou
precipitagdo durante o resfriamento ¢ a solidificagfo do ago liquido. Exemplos: formagdo de
oxidos na etapa de desoxidacio e suifetos na etapa de solidificagio;
- Exdgenas: de origem externa, sdo as inclusdes resultantes de incorporagdio mecénica de

escorias, refratarios, coberturas e pinturas de refratarios que ficam presos no metal e outros
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materiais com 0s quais o ago liquido entra em contato. Exemplos: interagiio do ago com o

refratario e com a atmosfera.

Quanto ao tamanho, as inclusdes podem ser divididas em trés classes:

- Submicroscopicas: sdo as inclusbes de didmetro inferior a Ium. A influéncia destas inclusdes
nas propriedades do ago ndo estd completamente esclarecida, por causa das dificuldades
experimentais. Entretanto, ¢ geralmente aceito que sua presenca ndo ¢ tio importante quanto as
micro e macroinclusdes.

- Microscopicas: sdo as inclusbes de didmetros entre 1 a 100 um. Sio geralmente provenientes de
produtos de desoxidagdo e tém significativo efeito prejudicial nas propriedades mecanicas do ago.
- MacroscOpicas: sio as inclusdes de didmetro superior a 100 um. A quantidade dessas inclusdes
no ago nem sempre ¢ proporcional ao seu estado de oxidagio e normalmente ocupam uma
pequena fragdo do volume total de inclusdes, sendo entretanto bastante prejudiciais as

propriedades do produto acabado.

Quanto ao instante de sua formacio tem-se um critério bastante eficiente de se agrupar as
inclusdes em quatro categorias;
- Incluses primarias: formadas imediatamente ap6s a adiglio do desoxidante no forno elétrico ou
forno panela.
- Inclusdes secundarias: formadas durante o resfriamento do metal desoxidado até a temperatura
“liquidus™.
- Inclusdes terciarias: formadas durante o resfriamento do metal na regifo de duas fases (entre as
temperaturas “solidus e liquidus”, isto &, durante a solidificacio).
- Inclusbes quaternarias: formadas durante o resfriamento do metal abaixo da linha “solidus”

(principalmente na regido de transformagdo: ferro 8 — ferro v).

E muito dificil a remogdio das inclusBes secundarias e quase impossivel eliminar as
terciarias, 0 que torna ainda mais importante o conhecimento e o controle do processo de
elaboragdo do ago (desoxidagdo e lingotamento controlados) para evitar a formagfio desses dois

tipos de inclusdes.

Quanto & morfologia e composigio quimica, as incluses podem ser classificadas em:
10



- Alumina {Al,Os): € um composto solido cristalino de alta dureza, fragil ¢ indeformavel. Surge
durante a desoxidagfio do ago liquido com adigfio de aluminio no banho. Pode ser pura ou conter
FeO e Si0; de morfologia indefinida, variando de uma simples estria a uma complexa forma
alinhada. Apresenta-se a0 microscopio optico com tonalidade escura. Pode também apresentar
forma esférica ou agrupar-se conforme ilustra a Figura (2.1).

- Aglomerado: ¢ um agrupamento de quatro ou mais inclusGes de alumina ou sulfeto de
manganés,

- Globulares: possuem forma circular e podem ser compostas por varios elementos. Sua forma é
provocada pelo cdlcio que se encontra dissolvido no ago liguido até a solidificagio, quando entdo
reage com enxofre promovendo a globalizaco de sulfetos e oxidos;

- Outras: s@o inclusdes que nfo se enquadram nas classes anteriores. Sdo geralmente sulfetos de

manganés, inclusdes duplex (MnS/Al;Os) e dxido de titAnio.

a) forma esférica b) forma agrupada

Figura 2.1 — InclusGes de alumina: (a) na forma esférica e (b) na forma agrupada [Flemings,
1974]

Segundo estudo realizado por Kiessling (1978), relativo ao comportamento em deformagio
das inclusdes existentes nos agos pode-se dividi-las em cinco categorias:
- Al;Os e aluminatos de célcio: surgem durante a desoxidagfo do ago liquido. Sdo sélidos frageis,
praticamente indeformaveis a qualquer temperatura;
- Oxidos do tipo espinélio (AO.B,0;): sdo indeformaveis entre a temperatura ambiente e 1200°C,

mas a temperaturas supertores sdo deformaveis;
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- Silicatos de calcio, manganés, ferro e aluminio, em proporgdes variaveis: essas inclusdes séo
frageis a temperatura ambiente, mas a sua deformabilidade aumenta progressivamente com o
aumento da temperatura;

- FeO, MnO e (FeMn)O: sfo plasticos & temperatura ambiente, mas supJe-se serem menos
plasticos a temperaturas superiores a 400 °C;

- Sulfeto de manganés (MnS): estas inclusGes sdo muito freqiientes e tanto mais deformdveis

quanto menor for a temperatura.

De acordo com Colpaert (1974), entre as diversas classificagdes existentes de inclusdes
sobressai-se a feita pela Jernkontoret {Associagio dos Siderurgistas Suecos), ilustrada na Tabela
(2.1), que divide as inclusdes em quatro categorias: A (tipo sulfetos). B (tipo alumina), C (tipe
siticato) ¢ D (tipo 6xido, globular). Cada uma dessas classes se subdividem em 5 grupos
numerados de “17 a 57, segundo a quantidade de inclusdes que ocorrem por unidade de
superficie. O niimero “1” designa uma quantidade pequena de inclusdes ¢ o nimero “5” uma
quantidade elevada, de acordo com aspectos micrograficos representados por desenhos, com
ampliagio de 100 vezes, e que servem para compara¢fo. Cada numero admite ainda duas
modalidades: inclusdes finas ou grossas. Pode ser utilizada para apontar quais os maximos

tolerados, ou entio, quals as maneiras de apresentar que ndo sio admissiveis em certas pegas.

De acordo com Felix (1991) ¢ Penna (1976), os tipos de inclusdes ndc-metalicas
encontrados nos agos estdo divididos, basicamente, em dois grandes grupos: 6xidos ¢ sulfetos,
conforme mostra a Tabela (2.2). As inclusdes de déxidos puros raramente ocorrem na pratica,
sendo mais comum Oxidos mistos. Por outro lado, os sulfetos formam dois subgrupos: os sulfetos
propriamente ditos e as inclusdes diuplex ou oxissulfetos, geralmente muito complexos e de

patureza endogena. Ocorrem ainda, em menor proporgdo, os nitretos, carbonetos e carbonitretos.

As inclusles do tipo dxidos usualmente encontradas em acos podem ser classificadas da
seguinte maneira:
- Silicatos vitreos de baixa plasticidade: encontrados em acos com alto teor de silicio e
desoxidados com pouco aluminio, apresentam grande dureza e nfio se deformam apés o processo

de laminagdo (nfo plasticos);
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- Silicatos vitreos de alta plasticidade: encontrados normalmente em agos desoxidados com
silicio;

- Silicatos e aluminatos: encontrados em agos de alto teor de carbono ou ligados, desoxidados
com aluminio, € a composi¢io quimica geralmente contém muitos elementos. Os silicatos
possuem oOtima plasticidade e adquirem uma forma alongada apds o processo de laminagfo. Os
aluminatos ngo sdo tio plasticos quanto os silicatos.

- Alumina (inclusdes de Al;Os): encontrados em agos tratados intensamente com aluminio,

usualmente como aglomerado de particulas cristalinas pequenas.

Tabela 2.1 — Avaligdo micrografica da quantidade de inclusdes nos agos [Colpaert, 1974]
A B C D

Tipo Sulfeto Tipo Oxido, Globular
Séne fina Série fina
Espessura até  Espessura até

Tipo Alumina Tipo Silicato

Série fina

Sérte grossa Série fina Série grossa Série grossa Série grossa

Espessura até  Espessura até | Espessuraaté  FEspessuraaté | Espessuraaté  Fspessura até
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Os sulfetos, normalmente, aparecem sob a forma de solugéo solida de FeS ¢ MnS. Como o

FeS possul baixa temperatura de solidificagéio, ele se forma nas regies interdendriticas e se
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apresentam nio como glébulos, mas sim de forma continua. Com a presenca de manganés, a
reagio quimica FeS + Mn ~» MnS ocorre 4 medida que a temperatura diminui, dando origem a
solugio solida de MnS e FeS. Os sulfetos sdo plasticos e apresentam forma alongada apds
processo de trabalho a guente. Como o oxigénio e o enxofre apresentam solubilidade mutua no
estado liquido, os sulfetos, em presenca de oxigénio, formam inclusGes mais complexas, tais

como as inclusdes de oxissulfetos encontradas nos agos comerciais.

Tabela 2.2 ~ Tipos de inclusdes nfio-metalicas encontradas nos agos [Adaptagio - Penna, 1976]

OXIDOS SULFETOS
PUROS MISTOS PUROS MISTOS
S10; Silicatos —~ Olivinas - (Mg, Fe);Si0; FeS FeQ.FeS
ALO; Fayalita - Fe,Si0, MnS MnO.MnS
FeO Tefroita — 2Mn0.S8i0, Cr,S; Silicato + Oxissulfeto
MnO Mulita — 3A1,05.28i0, CeS

Cr05 Vitrosos — Granada - A3B,(SiOy)s

Ti0; Almandita — 3Fe0.A1,0;.38i0,

CaQ Espessartita - 3Mn0.Al,05.35i0,

Rodonita - MnQ.8i0,

Aluminatos — Espinélio - A0Q.B;0Os

Espinélio — MgO.A1L (s

Galaxita - MnO.ALO,

Hercinita — FeQ.ALO;

Os nitretos dfo origem as inclusfes de nitretos de aluminio quando se utiliza o aluminio
como clemento desoxidante e existe nitrogénio presente em solugio no acgo. Tais inclusdes sio

soliveis no a¢o a altas temperaturas e precipitam entre 280° a 450°C nos contornos de graos.

Os carbonetos e carbonitretos ocorrem em agos inoxidaveis e podem também ser
considerados componentes estruturais [Felix, 1991]. A maioria das vezes sfo particulas facetadas,

muito duras de carbonitretos de titinio, ou carbonetos de nidbio menores e mais arredondados.

2.2 - Inclus6es Formadas Durante o Processo de Desoxidacio de Acos ao Aluminio

As inclusdes preocupantes nos agos desoxidados ao aluminio s@o do tipo aluminato, que
provocam desvio da qualidade do produto final em relagiio as especificagbes cada vez mais

exigentes do mercado. A operagdo de desoxidagio efetuada no forno panela de um ago de baixo
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carbono desoxidado ao aluminio do tipo SAE 1015 ¢ realizada adicionando-se os elementos

desoxidantes e ligas na seqiiéncia mostrada no esquema da Figura (2.2).

Segundo estudo de Fruehan (1985), os aspectos da morfologia e da composigdo quimica de
inclusBes encontradas em agos desoxidados ao aluminio podem ser vistos na Figura (2.3). As
inclustes de alumina (Al;Os) séo formadas a partir da adi¢io de aluminio e decréscimo do teor de
oxigénio no ago liquido. Apés a laminagfio elas sfio alinhadas. Adigdes adequadas de calcio
levam a formagdo de inclusdes de aluminato de célcio [(Ca0)1(ALOs)] que possuem baixo
ponto de fusdo (aproximadamente 1450 °C). Apos a laminagfo, podem ser criados vazios junto a
essas inclusdes que sdo indeformaveis ¢ apresentam dimensfes que podem atingir dezenas de
micrometros. Formagdo de inclusdes de aluminato de célcio (Ca0.2A1,05) podem ocorrer pela
adicdo insuficiente de célcio. Inclusdes de sulfeto de manganés (MnS) sio deformadveis e
prejudicam as propriedades de resisténcia do ago, comportando-se como vazios. Essas inclusdes
séo desejavels para o caso de agos destinados a usinagem. Sulfeto de calcio (CaS) pode depositar-

se ao redor das inclusGes de aluminato de calcio [(Ca0)12(ALOs 1]

Vazamento do ago Adigio de aluminio  Adigfio de ) Adicgo de outros
liquido do convertedor granular apés o aluminiona  Adicdode  elementos para o ajuste
LD para o forno panela vazamento formadefio  ligaCaSi  da composi¢iio quimica

| |
! E
0 -« Tempo em minutos » 40

Figura 2.2 — Seqiiencia de adigOes de desoxidantes e ligas na etapa de desoxidagfo do ago SAE

1015 de baixo teor de carbono desoxidado ao aluminio

De acordo com Yavoiskiy (1975), o estudo termodinamico revela que o aluminio € um dos
mals poderosos desoxidantes do aco e dados praticos atestam que sua utilizagio reduz o teor de
oxigénio do ago a niveis bastante baixos. A desoxida¢fo do ago com aluminio é preferivel do que
com o silicio, pois a desoxidagdo com o silicio resulta em maior quantidade de inclusdes
secundarias ¢ terciarias quando comparada com a desoxidacio com aluminio. Portanto, a
desoxidag@o do ago com aluminio reduz a formagio de inclusdes secundarias e tercidrias que sio

extremamente dificeis de serem removidas.
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Segundo estudo realizado por Furusadi (1992), a redugdo do teor de oxigénio total com o
tempo de agitaco, durante o refino em forno panela para ago acalmado a0 aluminio, ilustrado na
Figura (2.4), apresenta dois estagios. O primeiro estagio corresponde 4 adi¢io de desoxidante e
agitagdo do ago liquido, obtendo maior eficiéncia na remogdo de inclusdes. No segundo estégio,

inclusdes menores s6 podem ser removidas com agitagiio adequada do banho.

Tipo de Inclusdo | Composi¢io Quimica Tarugo Fio Maguina

Alumina ALLOs \*ﬁi -Z3=T

12Ca0.7AL0; @
Aluminato de vazio
célcio
C20.2A1,0; el oS
Sulfeto de manganés MnS - >
Aluminato de célcio (Ca0) (AL Os),

com anel de 12Ca0.7ALO; , MnS @ @
sulfeto CaS-MnS

Figura 2.3 - Aspectos da morfologia e da composigio quimica de inclusdes encontradas em agos
desoxidados ao aluminio [Fruehan, 1985]

De acordo com Finardi (1997) e Bdez (1968), as inclusSes nio-metalicas resultantes da
desoxidagio apresentam massa especifica menor do que o ago liquido e tendem a ser
transportadas até a superficie superior do banho. A velocidade de transporte depende da massa
especifica, do tamanho e da forma destas inclusdes e também da massa especifica e da

viscosidade do aco liquido. Assim, a velocidade de ascensdo das inclusdes no seio do ago liquido,
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assumindo forma esférica e condi¢des de escoamento lamelar, pode ser calculada pela seguinte
lei de Stokes:

Ve=[2gr (p.~p) VM , 2.1)
onde:

V. — velocidade de ascensdo da inclusfio (cm / s);

g - aceleragéo da gravidade (981 cm / s%);

r — raio da inclusdo {cm);

P, - massa especifica do ago liquido (g / cm®);

p; - massa especifica da inclusdo (g / cm’);

(p. — py) - diferenca de massa especifica entre o ago liquido e a incluso (3 g/ cm’ para ago e
AlOs);

1 - coeficiente de viscosidade do ago (0,025 g/s . cm).

O, total 50
{(ppm) 40

Tempo de Agitagio (minutos)

Figura 2.4 — Evolugdo de oxigénio total em ago desoxidado ao aluminio durante o tratamento em
Forno Panela [Furusadi, 1992]

Como a velocidade de ascensfio “V,” de uma inclusfio é diretamente proporcional ao seu

[ 4

raio “1”, isto implica que a flutuagdo de uma inclusfo € tanto mais dificil quanto menor o seu
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tamanho. Deste modo, conhecendo-se as dimensdes do forno panela, é possivel determinar o
tamanho maximo das inclusdes que podem ficar retidas na etapa de desoxidagiio do ago. A
velocidade de subida de uma inclusfo de alumina (Al;0;) de 3um de didmetro, calculada pela lei
de Stokes, € de 2 cm/h, o que torna impossivel a eliminagfo dessas inclusfes nas condigdes
praticas de fabricagdio do aco sem a agitagfio ¢ injegdio de argénio no banho. J4 para o caso de
uma inclusdio de alumina de 100 pum, a velocidade é de 39,24 comv/min. Estas consideragdes
mostram como € importante, para aumentar a velocidade de ascensdio das inclusdes no forno
panela, a inje¢lo de argbnio no banho, porque as bolhas tendo maior didmetro e sendo menos
densas do que as inclusdes interceptam-nas e sobem, favorecendo sua eliminagio. Segundo Baez
(1968), para dimensGes normais de panelas utilizadas no processo de tratamento do ago foi
estabelecido experimentalmente que somente inclusdes menores que 30 pm podem permanecer
no aco liquido, por mais que 30 minutos. Por outro lado, diversos investigadores acreditam que a
utilizacfio da lei de Stokes para determinar a velocidade de subida das inclusdes ¢ limitada e
somente aplicavel em inclusdes sélidas com didmetro inferior a 20 um. Evidentemente que, na
aciaria, tem-s¢ movimento turbulento que invalida quase que integralmente a lei de Stokes
(considera fluxo lamelar estavel), mas conforme trabalhos experimentais russos, citados por Baez

(1968), existe uma primeira aproximacao teérica do fendmeno.

2.3 - Medidas Sugeridas para Minimizar a Ocorréncia de Inclusbes em Acos

Desoxidados ao Aluminio

Segundo Tanizawa (1991), as medidas que podem ser tomadas para reduzir as inclusbes em
acos desoxidados a0 aluminio sfio as seguintes: inje¢io de fundentes para o controle da
morfologia de inclusdo, desgaseificacdo do ago e prevengdo de reoxidagdo causada pelo ar, pela
reagdo com refratario ou escéria. Essas medidas sfio indicadas para todas as etapas de elaboragéio
do ago. Para a etapa de refino priméario: sopro combinado (injegfio de oxigénio pela langa como
todo convertedor e pelo fundo injeta-se gds, normalmente argdnio ou nitrogénio); controle de
carbono de fim de sopro; uso de detengfio e bloqueio de escéria do convertedor LD (na operagdo
de vazamento do ago para o forno panela); tempo de vazamento pequeno; raspagem da escéria da
panela; uso de cobertura do ago liquido na panela com escéria apropriada; selecio e
seqiienciamento corretos de desoxidantes e diminuigfio do teor de enxofre do aco. Na etapa de

refino secundario: desoxidagdo sob véacuo, uso de escoria sintética basica; adigdes de
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desoxidantes ¢ ligas na seqiiéncia e tempos adequados; uso de tratamento a base de calcio;
agitacfo eletromagnética e borbuthamento de gés inerte em tempo, intensidade e sentido corretos;
¢ ainda prevengdo da exposi¢io da superficie do ago liquido ao ar. Na etapa de lingotamento
continuo, as medidas indicadas sdo: detengdo ¢ bloqueio de entrada de escoria da panela; uso de
po basico de cobertura; selagem e isolamento do distribuidor; selagem do fluxo de ago liquido;
utilizagiio de geometria otimizada e barreiras no distribuidor; uso de distribuidores grandes;
borbulhamento de argbnio no distribuidor; pequena amplitude de oscilagio do molde; controle de
nivel do ago no molde; uso de péd fluxante no molde com alta viscosidade; grande profundidade
de imers#io da valvula submersa; baixa agitagfo eletromagnética no molde; e baixa velocidade de
lingotamento. O revestimento do refratario de desgaste de todos os equipamentos utilizados no

processo deve ser preferencialmente basico.

De acordo com Cicutti (1994), a maioria das inclusdes encontradas em placas de ago de
baixo carbono desoxidado ao aluminio (0,06 a 0,10 %C e 50 ppm Al) na SIDERAR, Argentina,
foram de aluminato de calcio com presenga de magnésio e enxofre, esféricas, com didmetro de 30
a 150 um (54% AL Os; 39% CaO; 5% MgO e 2% S). As inclusGes ocorreram principalmente nas
corridas de final de seqiiéncia ou durante troca de panela devido ao nivel baixo do distribudor.
Qutra causa identificada foi o inicio de obstrugiio de vilvula com variagiio de nivel de ago no
molde. As agdes indicadas neste trabalho: foram uso de panela de fundo inclinado com detetor de
passagem de escéria; operagio com nivel alto de ago no distribuidor; e maximizagdo do niimero

de corridas com tratamento a base de célcio.

Segundo estudo realizado por Tanaka (1994) em ago com 0,38% C desoxidado ao aluminio
em distribuidor contendo 2 veios ¢ capacidade para 60 toneladas, chegou-se & concluséo de que o
po de cobertura do ago no distribuidor deve apresentar teor de SiO; inferior a 10% para evitar a
reacdo de redugdo da SiO; pelo aluminio do ago liquido gerando inclusdes de Al;Os e deve ser
fusivel a temperaturas inferiores a 1550 °C para proteger a superficie do ago e evitar a reoxidagio
pelo ar atmosférico. A composi¢do quimica do pé de cobertura sugerida foi de: 48% CaQ;
37%A1,0s; e 15% MgO, com temperatura de fusio de 1530 °C. O trabalho também faz outras
sugestdes como: uso de areia de partida; e utilizagdo do método de dupla camada com camada
superior em silica (Si0;) € a inferior em alumina (A1:O;) ou composto de alumina ¢ oxido de
magnésio (Al;0;.MgO).
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Segundo Kubota (1991), inclusdes e defeitos superficiais em agos podem ter origem no
arraste de escéria do molde. A agitagfio eletromagnética e a velocidade de lingotamento continuo
sdo fatores importantes a serem controlados. Essas inclusdes sio geralmente grosseiras e podem

ser identificadas pelo teor em alcalinos, potdssio ou sodio que constituem a escoria do molde.

De acordo com trabalho experimental industrial de Gray (1978), realizado na Algoma Steel,
Canada, identificou-se, através de tragador de cromita (Cr,03), a origem de inclusdes em agos
compostos de 0,75% C; 0,85% Mn e 0,25% Si com tragos de Al, como sendo arraste de escoria
do distribuidor de composicio quimica: 30 a 30% SiO,; 5 a 25% ALO; e 10 a 30% MnO.
Concluiu-se que o uso de barreiras, na regifio de entrada de fluxo de ago lquido, para conter a
turbuléncia e arraste de cobertura do distribuidor, reduziu o rejeito de tubos de ago de 6,1% para
2,7% e o percentual de defeitos de superficie de 14,3% para 3,3%.

De acordo com trabalhos realizados por Estevdo (1987) e Ribeiro (1993), durante a
operagdo de tratamento do ago no Forno Panela é realizada a inje¢io de argdnio para promover a
flutuagdo das inclusdes. Entretanto, o ago esta sujeito a reoxidagio pela escoria vazada do
Convertedor LD para a Panela. Visando contornar este problema ela é substituida por uma
escoria sintética redutora, sendo que vérias composigdes de escorias sio utilizadas para diferentes
tipos de ago. A composigdo da escoria sintética usada no forno panela deve apresentar as
seguintes caracteristicas: depende do desoxidante adicionado no ago; deve ser liquida a
temperatura de tratamento (1550 a 1700 °C); e deve apresentar boa capacidade de absorgio de
alumina. No caso de ago desoxidado ao aluminio, a escéria deve ser livre de silica para evitar a
reago quimica de formagdo da alumina, expressa pela seguinte equagio:

4 Al + 3SiOyg — 2 ALO;si + 381 (2.2)

O diagrama ternério, ilustrado na Figura (2.5), sugere a regifio denominada “II” para a
adequada composi¢do quimica da escéria sintética: 55% CaQ; 40% ALO; ¢ 5% S$i0,. As
inclusBes de composicdo quimica proxima da regifio “II” sdo de baixo ponto de fusdo e
deformaveis, enquanto que aquelas de composi¢io proxima ao canto da alumina (ALO;) sdo
indeformaveis e causam rupturas quando o produto é solicitado na estampagem. Quando o teor de
S10; na escoria apresenta valor elevado pode ocorrer a redugio da silica conforme equagfio (2.2).
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Adicdes de dolomita & escoria s#o realizadas para evitar o desgaste do revestimento refratario.
Escorias sintéticas para agos com maior exigéncia de limpeza podem ser a base de cal e fluorita
(CaO-CaF3).

Segundo Brink (1978), a qualidade dos agos acalmados ao aluminio, no que diz respeito a
inclusdes nio-metalicas, estd estreitamente relacionada com a redugfio do teor de aluminio
solivel durante a operacio de tratamento do ago, com formagio de ALOs;. A melhor forma de se
resolver os problemas relacionados com esse tipo de inclusdes ndo ¢ tentar controlar sua natureza,
forma, tamanho e distribuiciio, mas sim evitar, a0 méaximo possivel sua formagfo. Para isso,
deve-se dar atengfio especial aos seguintes pontos: controlar o nivel de oxidagdo do banho no
final de sopro, evitando ressopros; reter a escoria no conversor, usando tampfio de fluxo de
corrida; injetar gas inerte no banho, favorecendo a flutuagiio de inclusdes formadas; e proteger o
fluxo de ago da panela para o distribuidor e deste para o molde, usando selagem com argdnio ou

valvula longa.

SiQe
1.723°C

0 B0 60T 40 20 Ai03
2.370°C Ca0 (% pesoc) 2.020°C

Figura 2.5 ~ Diagrama terndrio Al,03-8i0;-Ca0. A regifio “II” indica a composi¢io quimica de
escoria sintética para agos desoxidados ao aluminio [Estevédo, 1987]
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2.4 - Investiga¢iio da Origem e Natureza das Inclusdes nos Acos

Segundo Gatellier (1995), as composigdes de inclusdes enddgenas no ago podem ser
exatamente previstas usando célculos termodinimicos de equilibrio. Por outro lado, a origem de
inclusbes exogenas ¢ freqientemente mais dificil de determinar, sendo necessdrio levar em
consideracdo a composigdo dos varios materiais que entraram em contato com o ago ¢ também as
varias transformagdes que podem ocorrer durante a sua permanéncia no metal. Geralmente, pode-
se determinar a origem de inclusdes de acordo com suas formas, tamanhos e por alguns

elementos residuais, como por exemplo, “Na” ¢ “K” que apontam para arraste de p6 de molde.

Segundo estudos experimentais citados por Carvalho (1980), as inclusdes de alumina, que
s8o solidas na temperatura de desoxidagio do ago (1600 °C), sio individualmente de pequenas
dimensdes (3 a 4 um), porém tendem a se aglomerar formando aglomerados (clusters), em razdo
das diferentes velocidades de subida e das colisdes provocadas pelo movimento do banho durante
a injecdo de argbnio e agitagdo eletromagnética. A coesio dessas particulas da-se devido a
condi¢des termodindmicas favoraveis, provocadas pela tensio superficial inclusdo / ago liquido e

dngulo de motlhabilidade.

Os aglomerados freqiientemente encontrados em agos desoxidados ao aluminio, tém uma
dimens&o entre 50 a 100 pum de didmetro, porém inclusdes maiores podem eventualmente serem
encontradas. Como as inclusdes de ALO; s3o praticamente indeforméveis na temperatura de
laminag&o, ocorre a quebra dos aglomerados pela forga dos rolos de laminagdio, fazendo com que
essas inclusbes apresentem, no produto final, um aspecto alongado que é prejudicial as fases de
estampagem do produto, por fragilizar as regiées onde ocorrem. Essas inclusdes sio também

indesejaveis no processo de trefilagiio para didmetros finos, pois provocam arrebentamentos.

As inclusdes ndo-metélicas formam-se durante as operagdes de fabricaggio e solidificagio do
ago. Apos o lingotamento continuo do ago, o tarugo passa por um processo de laminagiio em que
as inclusdes sfo submetidas a tensdes resultando nos seguintes formatos: crostas, linhas,
particulas arredondadas ou alongadas. Durante a operagéio de laminagdo, as inclusdes de silicatos
¢ as inclusdes de sulfete de manganés tendem a se alongar no sentido da deformacdo plastica

provocada pelo processo de laminagfio. As inclusdes de alumina formam aglomerados no lingote
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e, embora sejam indeformdvels, tendem a se alinhar no sentido da laminagio. O grau da
influéncia da quantidade de inclusdes presentes no produto final laminado esta relacionado com a

caracteristica da solicitagdo mecdnica que lhe € aplicada.

Segundo Gatellier (1977), a técnica utilizada no tratamento do ago liquido desoxidado ao
aluminio para transformar as inclusdes solidas de alumina em inclusdes liquidas consiste na
adicfo de calcio em quantidade suficiente para transformar as inclusdes solidas de alumina em
aluminato de calcio liquido, resultando em maior fluidez do ago e resolvendo o problema mais
comum no processo de lingotamento continuo que € o blogueio das valvulas das panelas ¢
distribuidores pelo acumulo de inclusdes solidas de alumina. Porém, a medida que aumenta o teor
de calcio no ago, passa a se formar CaS em teores crescentes, que vai se incorporar as inclusdes
de aluminato de célcio, ocorrendo aumento do ponto de fusfo desta inclusfo. Desse modo, a
adicdo de célcio no ago liquido ¢ uma varidvel que o aciarista deve controlar para garantir
somente as modificagdes das inclusdes sélidas de alumina em aluminato de célicio e formagio de
baixo teor de inclusdes de CaS. A Figura (2.6) mostra o esquema do mecanismo de modificacéo

de inclusdes através da adiggo de calcio.
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MRO e » Si Mn
8i0,
Antes do tratamento do ago Apos o tratamento do ago com Ca

Figura 2.6 — Representagio esquematica da modificagdo de inclusdes no tratamento com célcio
[Holappa, 1981]
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Alguns tipos de incluses podem alterar grande parte das propriedades do ago e apresentar
problemas em um variado niimero de suas aplica¢@es, sobretudo quando a quantidade, a forma, as
dimensoes € a distribuigdo das inclusdes estdo além do que se considera aceitavel. Problemas
como falhas em operagdo, trincas e desgastes anormais sdo fregiientemente causados ou
agravados por inclusbes ndo-metdlicas, principalmente quando as condigdes de servigo a que o

ago ¢ submetido provocam o aparecimento de esforgos ciclicos e alternados (fadiga).

De acordo com Faulring (1998), as inclusdes sdo definidas como nfio deformadas quando
elas apresentam a razdo entre o comprimento e a largura menor que 3, apds o processo de
laminagdo a quente. Quando uma inclusio deforma menos do que a matriz ferritica, forma na
interface ago / inclusfo um espago onde ocorre concentragdo de tensdo, resultando na quebra da
matriz ferritica. Como € praticamente impossivel flotar as inclusdes com didmetro menor do que
30um no ago liquido, a solugdo € produzir ago contendo inclusdes deformaveis. Sabe-se que as
inclusdes de alumina, além de serem indeformaveis, provocam problemas operacionais durante o
processo de lingotamento continuo, acumulando-se nas valvulas gavetas e tubos refratarios de
prote¢do do fluxo de ago, obstruindo a sua passagem da panela para o distribuidor ¢ deste para o
molde e, consequentemente, paralisando o processo de lingotamento. Com a finalidade de
resolver esse problema operacional ¢ adiciona-se célcio ao ago previamente desoxidado ao
aluminio, transformando as inclusdes de alumina em aluminatos de calcio (12Ca0.7A1,03) que
s#o liquidas nas temperaturas de fabricagiio do ago, mas se tornam esféricas durante a etapa de
resfriamento do ago liquido. Tais inclusdes so grandes e indeforméveis nas temperaturas de
lamina¢do do aco e formam vazios no sentido da laminacgio. Por outro lado, as incluses
deformaveis, inclusdes de sulfeto, por exemplo, MnS, causam fratura fragil no aco, mas sua
formagfio pode ser evitada abaixando a percentagem de enxofre no ago. A dessulfuragiio de um
ago ¢ favorecida por baixos teores de oxigénio, ou seja, quanto maior a quantidade de aluminio
adicionado menor serd a percentagem de oxigénio e, consequentemente, menor serd a

porcentagem de enxofre no ago.
2.5 - Métodos de Determinacio e Identificacdo de Inclusoes nos Acos
De acordo com Gonzales (1977), Béez (1968) e Felix (1991), além da composi¢io e da

estrutura, os fatores tamanho, quantidade, forma, e distribuicdo no lingote sdo de grande
24



importincia para determinar e identificar a origem das inclusdes. As inclusBes mais prejudiciais
sio usualmente as inclusdes exégenas, comparativamente poucas em relagio as endogenas,
originadas de refratarios e escorias. Sua quantidade ¢ tamanho dependem da pratica individual de
fabricagdo. O tamanho das inclusdes de oxidos e sulfetos ¢ um fator importante na determinagéo
da pureza do ago. A obtencdio de agos limpos estd diretamente ligada aos diferentes métodos de
fabricacdo, além da redugfo dos teores de oxigénio e enxofre, que influenciam na distribui¢do ¢
especialmente no tamanho das inclusbes, buscando-se evitar as grandes inclusdes, que sdo
obviamente as mais prejudiciais em termos de propriedades fisicas. O problema € que o tamanho
no qual uma dada inclusio torna-se prejudicial a2 uma determinada propriedade do ago ndo ¢
conhecido. Assim, 0 maior problema ndo ¢ determinar o teor médio de inclusGes do ago mas,
mais do que isso, a quantidade de inclusdes que s3o prejudiciais ao ago. Isso significa determinar
o numero de inclusdes que excedem um dado tamanho. Por isso, quando determinado ago “A”
apresenta um valor médio de teor de inclusdo menor do que um outro age “B”, isto implica que o
ago “A” é mais limpo do que o ago “B” porque a probabilidade de encontrar uma inclusdo grande
no ago “A” é menor do que no ago “B”. A distribuigdo espacial das inclusGes de oxidos ¢,
naturalmente, também de importincia para sua influéncia sobre as propriedades do ago. Essa
distribuigiio estd relacionada & pratica individual de fabricagio de ago e portanto varia. E
importante entender que as inclusdes no estdo uniformemente distribuidas no ago € que tém um

amplo espectro de tamanhos.

Segundo Penna (1976), baseado na relagio existente entre o processo de obtengéo do ago e
a quantidade, tamanho, forma e distribui¢do de inclusdes nio-metalicas, ¢ de fundamental
importincia definir métodos para a sua identificagio e contagem, a fim de que se possam alterar ¢
controlar o processo de fabrica¢fo, vazamento ¢ desoxidagdo, buscando evitar condigbes que
resultem em grandes quantidades ou distribuigio de inclusdes que prejudiquem as propriedades
do ago. Antes de se comegar o processo de identificagiio de inclusdes propriamente dito € de
grande importancia ter conhecimento sobre os seguintes dados:
- Anélise quimica do metal: primeira informagfo quanto ao género de inclusdes que se podera
encontrar;
- Evolugiio quimica do metal durante o periodo de elaboragdo: obtém-se dados que a analise
quimica do produto nfo revela, podendo ainda indicar a escoria e refratario que estiveram em

contato com o0 metal;

25



- Histérico mecénico ¢ térmico do metal: exercem influéncia sobre a forma das inclusdes.

Assim, as inclusdes podem ser estudadas sob os pontos de vista qualitativo e quantitativo,
utilizando-se varias técnicas existentes de identificagfio. Com o auxilio de outras ciéncias, como:
mineralogia, radiologia, etc., podem-se determinar o momento e o modo exato de formacéo de
uma inclusio. A Figura (2.7) apresenta um esquema resumido das diversas técnicas empregadas

para a identificacio de inclusdes nos agos.
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Figura 2.7 — Resumo das técnicas de identificagdo de inclusdes nos agos [Penna, 1976]
Deste modo, para o estudo de identificacio de inclusdes nfio-metalicas nos agos sao

aplicadas as seguintes técnicas:

1 - Impress@o de Baumann: usada para revelar a distribuigio das inclusdes de sulfetos;
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2 - Microscopia: fornece indicagSes quanto & forma, tamanho, distribuicio e quantidade das
inclusdes presentes no ago. Pode ser por:

- Luz refletida: ¢ o método mais imediato de identificagio e verificagdo da densidade de
distribuicéo;

- Luz polarizada: permite caracterizar a isotropia ¢ anisotropia das inclusdes;

- Campo escuro: mostra as inclusbes muito pequenas, a transparéncia, cor propria € estrutura
interna;

- Contraste de fase: determina qualitativamente as fases presentes na incluséo.

3 - Microscopia eletrdnica: aplicada para técnica de residuos, também conhecida como separagéio
eletrolitica, oferece intimeras possibilidades para identificagfio das inclusdes;

4 - Andlise quimica: auxiliar da técnica de residuo;

5 — Raios — X: auxiliar da técnica de residuo, identifica as fases mineralégicas componentes das
mclusdes;

6 - Analise pontual: ¢ feita por varredura eletrdnica, fornece dados analiticos qualitativos e

quantitativos da inclus&o “in loco”.

De acordo com Felix (1991) ¢ Penna (1976), a partir de estudos experimentais sobre
inclusdes em agos, estabeleceu-se a seguinte seqiiéncia 10gica para avalis-las:
- Aplicar um meétodo de confianga para estabelecer quantitativamente a distribuicfio de inclusdes;
- Estabelecer a contribuigfo relativa dos fatores exdgenos no total de inclusdes;

- Identificar os elementos presentes, a fim de estabelecer com seguranga a sua origem;

Para atender a seqii€ncia logica estabelecida para a avaliagiio das inclusdes sio aplicadas
varias técnicas especiais para estudo da origem, composigdo, quantidade e distribuig@io das
mesmas, € que sao:

1 - Metalografia e extragdo quantitativa de inclusdes: Apesar das técnicas metalograficas
convencionais serem simples e de baixo custo, sempre deixam uma margem de incerteza quando
se deseja obter resultados quantitativos mais precisos da pureza do ago. Neste caso, deve-se
recorrer 4 extragdo quantitativa das inclusdes nio-metalicas, cujas finalidades s@o:

- Obter de maneira direta a quantidade de inclusdes presentes;

- Permitir sua analise quimica, segundo técnicas microespectrograficas ¢ raios X;

- Determinar quantitativamente os elementos marcados, caso se empreguem radioisotopos.
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As tecnicas propostas para extragdo de inclusdes podem ser classificadas em: dissolugéo
acida, separagio por halogénios e separagfo eletrolitica. A dissolucio acida é relativamente
simples ¢ € indicada para o estudo de inclusdes de AlLO; e Si0.. O método eletrolitico baseia-se
na dissolugdo do metal em condigdes semelhantes aquelas do polimento metalografico em

aparelhos semelhantes a uma célula de polimento eletrolitico.

A analise de inclusfes com o auxilio de microssonda eletronica, associada ao conhecimento
da historia do ago, permite em muitos casos estabelecer a origem das incluses e reduzir as suas
causas provaveis. Com as microssondas modernas pode-se analisar os elementos de grande
importincia na constituigfo dos acos tais como: O, N, C e suas inclusdes. A anilise de inclusdes
por microssonda exige preparagdo prévia da amostra, o que inclui polimento metalografico, para
evitar qualquer relevo na superficie, e metalizagdo superficial, para assegurar uma boa condugfo

do feixe eletronico.

2 - Tragadores radioativos: ¢ de grande importincia pesquisar o comportamento de refratirios e
escorias durante o periodo de preparagdo do ago para se obter uma correta avaliagio das causas
de formagdo de inclusdes ndo-metalicas. Os radioisétopos constituem uma excelente ferramenta
nesse sentido, para determinar a influéncia de refratdrios e escorias na formacio de inclusdes
exOgenas. Refratarios e escorias podem ser marcados por meio de radioisétopos que lhe sdo
incorporados e assim podem ser acompanhados em sua distribuigio e destino através das
radiagGes emitidas pelos radioisétopos. O método ¢ mais ou menos complexo segundo o tipo de
experiéncia. A sensibilidade ¢ muito elevada, podendo medir teor de inclusio da ordem de 5

O Apéndice (A) apresenta com maior detathes a aplicacio das técnicas de microscopia em
materiais de engenharia e aquelas utilizadas neste trabalho para obter a forma, o tamanho, a

quantidade e a composi¢io quimica de inclusdes nfo-metalicas em amostras de ago.

Em sintese, as siderirgicas devem se preocupar essencialmente em obter um produto isento
de inclusdes indesejaveis. Para alcangar este objetivo ¢ necessario que se entendam a origem das

inclusdes e as condigdes para elimina-las.
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Capitulo 3

Lingotamento Continuo de A¢os

3.1 Introducéio

A atual produgio média de ago bruto via processo de lingotamento continuo nas
sidertirgicas brasileiras é de 882%, contra 83,1% da mundial A modernizagio do setor
sidertrgico nacional em relagiio aos concorrentes internacionais, vem mudando as siderurgicas
brasileiras. A aquisicio de novos equipamentos, aprimoramentos dos processos de produgdo,
melhoria da qualidade de produtos, preservacio do meio ambiente e prestagdo de servigos 20
cliente sio metas a serem alcangadas com o objetivo de melhorar a rentabilidade das empresas
brasileiras e garantir a sobrevivéncia num mercado cada vez mais competitivo. A previsgo € de
que o percentual de ago bruto produzido via processo de lingotamento continuo pelas siderirgicas

nacionais ultrapasse 90% ap6s 0 ano 2000 [Anuario Estatistico/2000 - IBS].

De acordo com Costa Neto (1997), Spim Jr. (1993), Ribeiro (1991), lerardi (1989) ¢ Patto
(1975), a substituigio do processo de lingotamento convencional dos agos na siderurgia para
produgio de lingotes pelo processo de lingotamento continuo baseia-se na redugio do custo e
ganho na melhoria da qualidade dos lingotes produzidos. As vantagens mais imediatas do
processo de lingotamento continuo de ago em comparagio com 0 processo convencional podem
ser assim citadas:

- substancial economia de energia, obtida pela reducdio dos custos operacionais ¢ do tempo de
fabricacdo do ago pela eliminagio das seguintes etapas do processo convencional: repouso
dos lingotes, estripagem, reaquecimento e laminagéo de desbaste, resultando em ganho total
em torno de US$ 40.00 por tonelada de ago, além de reduzir o consumo de agua € a emissdo
de poluentes para a atmosfera e melhorar, significativamente, as condigbes de trabalho;

- maior rendimento metalico do ago liquido em relagfo ao produto laminado, devido as perdas
metalicas com resto de aco solidificado no mastro € nos canais, com cortes na cabega e pé do

lingote para eliminagdio de segregagfo, rechupes e defeitos. Assim, o ganho no rendimento
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metalico € superior a 13%, pois as perdas metélicas no lingotamento continuo resumem-se
aos despontes iniciais ¢ finais em cada seqiiéncia e ao resto de aco no distribuidor;

- controle mais efetivo na eliminagio de inclusdes primarias;

-  obteng@o de um ago com methor € mais constante qualidade estrutural, devido principalmente
a possibilidade de se obter maiores e mais controladas velocidades de solidificagdo;

- obteng8o de melhor e mais constante acabamento superficial, devido a possibilidade de serem
eliminados defeitos tais como gotas frias, escamas, dobras, entre outras, normalmente
provenientes do vazamento convencional ou do desbaste classico;

- automacio.

A Figura (3.1) apresenta um esquema comparativo das etapas dos processos de
lingotamento convencional e continuo. E notavel o ganho de tempo na fabricagfio do ago pelo
processo de lingotamento continuo obtido pela eliminagéio das seguintes etapas: repouso dos

lingotes, estripagem, reaquecimento (forno pogo) e laminagio primaria (laminador desbastador).

.
]
e—
L] .
L. CONTINUO -

Figura 3.1 - Esquema comparativo das etapas dos processos de lingotamento convencional e

continuo [Patto, 1975]
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A viabilizag¢do e a construgdo da maquina de lingotamento continuo de ago ndo foi um
trabatho facil de ser executado, pois ¢ ago apresenta temperatura de fusdo alta, condutibilidade
baixa, calor especifico elevado e taxa de solidificacfo lenta. Além disso, o ago liquido dissoive
quase todos os outros metais ¢ o carbono ataca ou corrdi os materiais refratirios com 0s quais
entra em contato. Deste modo, o desenvolvimento do processo de lingotamento continuo tem sido
conseguido pela fabricagio de equipamentos robustos, capazes de resistirem a zltas temperaturas,
a ataques quimicos e 4 erosdo pelo aco liquido e, ao mesmo tempo, permitirem a rapida extragdo
de calor, de modo que a solidificagio possa se realizar de maneira razoavelmente rapida ¢
controlada. Uma das primeiras maquinas de lingotamento continue de agos, em escala industrial,
para a producdo de tarugos surgiu em 1951 na antiga Unido Soviética. Mas, somente a partir da
década de 70 é que houve uma evoluglo na producfo mundial de ago bruto via lingotamento
continuo. A partir da segunda metade da década de 70 & que comegaram a ser instaladas no Brasil
as primeiras maquinas de lingotamento continuo. Atfualmente, a tendéncia das sidertrgicas
nacionais ¢ de continuidade de modemizacio de suas indiistrias, desativando o processo de

lingotamento convencional e instalande méquinas de lingotamento continuo [Araujo, 1997].
3.2 O Processo de Lingotamente Continuo de Acos

O lingotamento continuo pode ser considerado como um processo de transferéncia de calor
continuo do ago liquide para o meio ambiente, ocorrendo a transformacio de estado de agregacio
do metal liquido para solido. Inicialmente, o aco Hquido ¢ vazado da panela para o distribuidor ¢
deste para ¢ molde refrigerado a dgua. No molde acontece a primeira etapa de resfriamento,
iniciando a solidificacdo do metal liquido na parte superior do molde, formando uma casca sélida
com uma espessura adequada, na saida do molde, para resistir 4 pressdo metalostatica e as tensdes
de extragio do lingote. Nessa etapa ocorrem contragfes #érmicas ¢ de solidificagio que afastam a
casca solida do contato com o molde tornando-o um absorvedor de calor ineficiente.
Conseqiientemente, ¢ necessario que o lingote passe por uma segunda etapa de resfriamento mais
intenso para completar a sua solidificaciio. Assim, o lingote abandona o molde e passa por uma
série de regides de resfriamento direto com jatos (chuveiros) de mistura de ar € agua ou somente
agua. Nessa segunda etapa de resfriamento, cada regidio de chuveiros deve ser dimensionada com
capacidade de resfriamento diferentes, para minimizar o reaquecimento da superficie do lingote,

de modo a evitar a geracio de trincas devido s alteragBes volumétricas, contragfio e expanséo de
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forma ciclica. Em uma terceira etapa de resfriamento, o lingote ¢ simplesmente resfriado por
radiagio livre. Posteriormente, o lingote ¢ medido e, atingido o comprimento desejado, ele é
cortado pela maquina de oxicorte. A Figura (3.2) apresenta um desenho esquematico da
sequéncia de etapas do processo de lingotamento continuo de placas desde o aco liquido na

panela até o produto semi-acabado na fase sélida.

Distribuidor

Tubo de imersdo

Moide refrigerado

Regido de chuveiros

Regido de radiagdo livee .
& ¢ Oxicorte

Figura 3.2 — Desenho esquematico da segiéncia de etapas de um processo de lingotamento

continuo de placas de ago [Cheung, 1999]
3.3 A Maquina de Lingotamento Continuo de Agos

E essencial o conhecimento dos principais componentes de uma mdquina de lingotamento
continuo de agos € a sua importdncia para se conseguir um bom desempenho da maquina. As
partes principais de uma maquina de lingotamento continuo de aco sfo: torre de panelas,
distribuidor, molde, resfriamento secundario, endireitamento, extrator, corte dos lingotes ¢ leito
de resfriamento. A Figura (3.3) mostra uma planta de sistema de lingotamento continuo de

placas.
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A torre de panelas, ilustrada na Figura (3.4), ¢ um componente da maguina de lingotamento
continuo de ago que tem a capacidade de suportar duas panelas carregadas com ago liquido e
possui movimento rotacional para posicionar uma das panelas adequadamente sobre o
distribuidor alimentando-o com metal liquido, conforme a velocidade de producdo da maquina. A
Figura (3.5) mostra uma panela posicionada sobre o distribuidor. A transferéncia de metal liquido
da panela para o distribuidor ¢ feita através de uma vélvula gaveta de deslizamento, localizada no
fundo da panela, que controla a taxa de vazdio de metal liquido para o distribuidor em fungéo do
peso ou do nivel de ago liquido contido no distribuidor. Entretanto, devido ao movimento da
placa deslizante, existe a possibilidade de contato indesejavel do ar do meio ambiente com O
fluxo de aco liguido que é um local de fonte de inclusdes ndo-metalicas. Para evitar esse
inconveniente, utilizam-se gases nobres, geralmente argdnio, para criar um ambiente protetor na
regifio de deslizamento da placa [Valadares, 1984], principalmente para agos desoxidados ao
aluminio ou agos contendo aluminio, que, em contato com o ar do meio ambiente, reagem com o

oxigénio formando inclusdes de alumina (AL Q). A Figura (3.6) mostra uma vélvula gaveta da

panela.
torre de panela
panela 2
\\ { n : panela 1
L Vo l E -
- >, distribuidor J,u =
panela de ] ‘
emergéncia = %

SA\\N

Figura 3.3 - Planta de um sistema de lingotamento continuo de placas [Irving, 1993]
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Figura 3.4 — Torre de panelas {Paul-Wurth]

Figura 3.5 - Panela posicionada sobre o distribuidor [Paul-Wurth]



Figura 3.6 - Valvula gaveta da panela [ Vesuvius]

O distribuidor ¢ uma das partes da maquina de lingotamento continuc que desempenha
fungdes criticas como:

- funcionar como reservatério de ago liquido entre a panela e o molde, garantindo a
continuidade do processe, em especial na troca de panela,

- distribuir o fluxo de aco liquido de acordo com o niumero de veios, promovendo a menor
variaclo possivel de temperatura entre a saida da panela ¢ a saida do distribuidor, além da
manutencio de homogenerdade térmica € quimica entre 0s veios;

- melhorar a limpeza do ago através de fluxo favoravel, promocdo de aglomeragéo e flutuagio
de inclusdes, decréscimo de volume de ago estagnado, eliminag8o de circuitos diretos e uso
correto de po fluxante de cobertura;

- promover a remogio de mclusdes e evitar seu surgimento,
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O mesmo cuidado gue se deve tomar para evitar o contato do ago liguido com o meio
ambiente, na operagdo de transferéneia do ago liquido da panela para o distribuidor, também
deve-se tomar com a superficie do ago liquido dentro do distribuidor utilizando wma camada de
po fluxante de cobertura que, além de proteger o ago liquido do meio ambiente, tem as seguintes
fungdes: reter as inclusdes, reduzir as perdas de calor por radiagio do aco liquido ao meio
ambiente e evitar reoxidagio do ago liguido, isto €, evitar a formacio de inclusdes ndo-metalicas.
A superficie do a¢o liquido no distribuidor € um local de grande potencial de formagio de
inclusdes ndo-metalicas no processe de lingotamento continuo de agos. Para melhorar a flotagiio
e a captacdio de incluses ndo-metalicas, tém-se tomado as seguintes providéncias: aumento do
tamanho do distribuidor, otimizagdo do fluxo de ago pelo posicionamento de digues ¢ barragens
no distribuidor com a finalidade de forcar o metal liquido a percorrer um caminho maior possivel
dentro do proprio distribuidor até sair pelos veios e escolha apropriada de pé fluxante de
cobertura da superficie do ago liquido no distribuidor. A protecdo do jato de metal liquido ao sair
da panela para o distribuidor e da sua superficie no distribuidor pode ser feita com gas propanc
que, ao queimar, mantém uma atmosfera redutora. A utilizacio de gases inertes, como o argbnio,
tem o inconveniente de resfriar o ago. Outra alternativa € usar-se um tubo cerdmico entre a panela
e o distribuidor. A Figura (3.7) mostra um tubo de protecio do jato de ago liquido entre a panela e
o distribuidor.

Figura 3.7 — Tube cer@mico de protecio do jato de aco liquido entre a panela e o distribuidor

IMPT, 1994]
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O fluxo de ago liquido do distribuidor para a molde ¢ controlado por uma valvula gaveta no
distribuidor, semelhante 4 existente na panela porém menor, ou por uma valvula tampio que
somente ndo é utilizada para tarugos de didmetros menores do que 130 mm ou se¢des quadradas
menores do que 130 x 130 mm. A Figura (3.8) mostra uma valvula gaveta do distribuidor ¢ a
Figura (3.9) apresenta um sistema de alimentagio de metal liquido do distribuidor para o molde,

através de uma valvula tampéo.

Figura 3.8 —~ Valvula gaveta do distribuidor [ Vesuvius]

argbnio ——p .

—3  valvula tampdo

YN — distribuidor

— % tubo de imersio

st » camada de po fluxante
— molde

dngulo de saida

Figura 3.9 - Valvula tampéo do distribuidor [Irving, 1993]
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No lingotamento coniinuo de blocos e de placas, utiliza-se um tubo de imersdo entre ©
distribuidor ¢ o molde, ilustrado na Figura (3.10), juntamente com pé fluxante para proteger o
aco liguido do mero ambiente, pois esse local ¢ uma fonte potencial de origem de inclusdes ndo-
metalicas. O p6 fluxante ainda tem a funcfo de captar inclusSes ndo-metalicas, lubrificar o0 molde
e evitar perdas de calor do metal liquido para o meio ambiente. O tube de imersdo tem a funcio
de promover um gscoamento adequado dentro da regifio do melde, controlando a redugio do
superaquecimento através das correntes convectivas ¢ favorecendo a retengdo de inclusées ndo-
metalicas. O angulo de saida do tubo de imersio e a profundidade imersa do mesmo no menisco

tem sido assunto de estudo de varios pesquisadores [Thomas, 19901,

Figura 3.10 ~ Tubo de imers#o utilizados entre o distribuidor ¢ o molde [Vesuvius]

Ja no caso de lingotamento de tarugos com didmetros menores gue 130 mm ou secles
quadradas menores que 130 x 130 mm, na transferéncia de ac¢o liguido do distribuidor para ¢
molde, nfo se utiliza tubo de imersdo devido a pequena se¢do do lingote. A transferéncia faz-se
diretamente como mostra a Figura (3.11), mas com um ambiente protetor de gas inerte. A
lubrificagfio do molde ¢ realizada por odleo, sendo injetado por pequenos orificios localizados na

parede do molde na regifio do menisco.



- Distribuider

TN .
<— (345 Inerte
TRRRETNR

Molde

Figura 3.11 - Sistema de protegic do jato de ago liquido para tarugos [Cheung, 1999]

O molde é o componente mais importante da maquina de lingotamento continuo, pois € a
partir de sua forma geométrica que se definem as dimensdes da segio transversal do produto
solidificado. A Figura (3.12) mostra o sistema de molde para o lingotamento continuo de tarugos
e a Figura (3.13) apresenta as se¢es transversais de moldes para tarugo, bloco e placa. Além
disso, 6 no molde que se inicia a solidificagiio do metal liquido, a partir do menisco, formando
uma casca solida com uma espessura suficientemente resistente na sua saida para resistir a
pressio metalostatica exercida pela poga de ago liquido e as tensdes de extragdo do lingote na
saida do molde. Nessa etapa de resfriamento primdrio, ocorre a formagio de um espago vazio
(gap), separando a parede do molde refrigerado da superficie da casca solidificada e,
consequentemente, aumentando a resisténeia 4 passagem do fluxo de calor do ago para o moide.
A Figura (3.14) apresenta um esquema do sistema metal/molde. O molde € refrigerade por um
sistema de circuito de d4gua no seu interior, onde o fluxo de dgua ¢ dirigido no sentido ascendente,
isto &, a Agua entra na parte inferior do molde e sai na superior. Como o molde tem a funglo de
transferir o calor liberado pelo metal em solidificaciio para o fluxo de dgua que passa peio seu
circuito de refrigeragdo, o molde deve apresentar alta condutibilidade térmica. Deste modo, os
materiais utilizados para a construgio do molde sfo o cobre e suas ligas, que contém elementos

come a prata, cromo ¢ zircbnio contribuindo para methores propriedades mecénicas a alta
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temperatura. Alguns moldes possuem um revestimente de niquel & cromo nas paredes que entra
em contato com o lingote para diminuir o afrito e o desgaste abrasivo do molde. Um passo
fundamental para colocar em operagic a maquina de lingotamento continuo foi a implantacio do
mecanismo oscilatério acoplado ao molde, dando-lthe movimento ligeiramente mais rapido que o
lingote, durante o seu deslocamento para baixo, retornando a posicio inicial com velocidade tr8s
vezes maior, impedindo 2 aderéneia da casca solida do lingote com a parede do molde,
eliminando o problema de rompimento da casca solidificada e, consequentemente, a
descontinuidade do processo. Para minimizar o atrito e evitar a aderéncia da casca solida do
lingote com as paredes do molde ¢ utilizado um lubrificante, chamado de pé fluxante ou escoria
fluxante, que além de servir comeo lubrificante retém inclusdes. Verifica-se na pratica que,
durante o processo de lingotamento continuo de acos, o lubrificante pode ser arrastado e
incorporado ao lingote caracterizando assim um tipo de inclusdo. Desse modo, o lubrificante
utilizado na regido do molde é uma fonte de origem de inclusSes para os agos. A composicio
tipica da escoria fluxante é: 36% CaQ; 37% Si02; 5%Mg0O; 6,1% Na,O; 5% CaF», e 3,5% Al;Os.
Um bom pé fluxante deve ter baixa viscosidade (< 0,6 poise a 1300 °C), baixa temperatura de
fusdo (cerca de 1050 °C) e uma boa capacidade de captar inclusdes (principalmente ALO;), sem

ter suas propriedades fisicas substancialmente alteradas.

Figura 3.12 — Sistema de molde para lingotamento continuo de tarugos [Paul-Wurth]

40



- ALO
Fixaco

Agua
Cobre

Placa
de aco

_Canal de
resfriamento

., Placa
de cobre

b) Secdo transversal do molde para lingotamento de blocos

Placa

defago Canal de

Placa resfrigmento

de cobre
4

¢) Segdio transversal do molde para lingotamento de placas

Figura 3.13 — Esquema de sec@es transversais de moldes para tarugo, bloco e placa [Irving, 1993}
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Figura 3.14 - Esquema do sistema metal/molde

Na saida do molde, o lingote apresenta uma casca sélida de espessura na faixa de 10 a
25mm e temperatura de superficie na ordem de 1000 °C. Como na regido de resfriamento
secundario ou regido de resfriamento direto {(chuveiros), ocorre a maior transferéncia de calor do
lingote para o ambiente pelos mecanismos de transferéncia de calor por condugio, convecgdo e
radiagfio, a casca sélida vai aumentando de espessura ao longo do resfriamento secundario até
atingir a completa solidificagdo do lingote. Cada regifio do resfriamento secundario deve ser bem
dimensionada para mimmizar o reaquecimento da superficie do lingote de modo a evitar a

geragdo de trincas devido as alteragBes volumétricas, contracio e expansiio de forma ciclica.

Com ¢ objetivo de se ter um produto lingotado de melhor qualidade sdio instalades
agitadores eletromagnéticos no molde com a finalidade de gerar correntes convectivas no metal
liquido pela aclo de um campo eletromagnético que pode ser rotativo, linear ou alternante. Na
regifio do molde, as correntes convectivas t8m acfio centrifuga que deslocam as inclusfes nio-
metélicas da regidio periférica do lingote, melhorando sua qualidade superficial. Além da regifio
do melde, agitadores eletromagnéticos podem ser instalados em regides abaixo do molde & em

regides onde ocorre o final da solidificacio.
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Apds a saida do lingote da regifio secundaria de resfriamento, ele passa pela regido de

resfriamento tercidrio (regifo de radiagfio livre) onde se encontra o sistema de rolos

endireitadores do mesmo. Nessa regifio, o fluxo de calor do lingote para o meio ambiente ocorre

por radiagio € convecgdo, sendo que a parcela devido a radiagdo € mais significativa do que a

convecgdo. Apos a passagem do lingote pela regifio tercidria de resfriamento, este passa pela

regido de corte e assim que atinge um determinado tamanho € realizado o seu corte pela maquina

de oxicorte, obtendo, deste modo, o produto final da méaquina de lingotamento continuo.

3.4 Produtos do Lingotamento Continuo de Acos

A Tabela (3.1) apresenta uma classificagio dos principais produtos obtidos na maquina de

lingotamento continuo de agos.

Tabela 3.1 - Classificagio dos principais produtos obtidos na maquina de lingotamento continuo
de agos [Irving, 1993]

PRODUTOS DIMENSOES
Tarugos Secfio transversal quadrada de, no maximo, 150 x 150 mm ou segdo
transversal circular de, no méximo, 150 mm de didmetro.
Blocos Secfio transversal quadrada ou retangular, maior que 150 x 150 mm até 800

X 400 mm, respeitando a relacdo entre os lados, menor ou igual a 2, ou

se¢fo transversal circular maior que 150 mm de didmetro.

Placas ou chapas

Relagdo dos lados da segéo transversal maior do que 2.

Placas finas Espessura da ordem de 20 a 70 mm.
Tiras Espessura da ordem de 5 a 20 mm
Tiras finas Espessura menor do que 5 mm
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3.5 Principais Tipos de Mdquinas de Lingotamento Continuo

O desenvolvimento do processo de lingotamento continuo conduziu basicamente a trés
tipos de maquina de lingotamento continuo [Patto, 1975 e Cheung, 1999}
- maquina vertical,
- maquina com encurvatura do lingote; e

- maquina com molde curvo.

Na maquina vertical, ilustrada na Figura [3.15 (A)], as operacdes de solidificacdo primaria,
refrigeragéo secundaria, extragiio e corte dos lingotes sio efetuados segundo uma linha vertical.
Somente ap0s o corte, o lingote é posicionado na horizontal e transportado até o final da linha.
Esse tipo de equipamento exige um elevado custo de instalagio no que se refere & construgdo
civil, devido a elevada altura (da ordem de 25 m), e que limita o comprimento do veio. Além
disso, apresenta um risco de seguranga significativo, pois a panela de metal liquido, durante o
vazamento, fica muito acima do nivel da usina. Em caso de acidente sério, é mais dificil alcangar
as lingoteiras de emergéncia. Atualmente, as maquinas verticais de lingotamento continuo sio
restritas a alguns tipos de agos especiais ou para tubos sem costura, onde a segregacio axial é de
importancia fundamental.

Na maquina com encurvatura do lingote, ilustrada na Figura [3.15 (B)], as operagdes de
solidificagio primaria, refrigeragio secundiria, ¢ de extragio sSo realizadas na vertical.
Posteriormente, o lingote sofre um encurvamento para a horizontal, provocado pela agdo de
roletes de deflexdo, antes da operacio de corte do lingote. Esse tipo de equipamento exige menor
espaco de instalagio e menores velocidade de extragdo, pois as tensGes mecanicas originadas pelo
encurvamento podem trincar ou danificar superficialmente o lingote, caso ele esteja ainda em

temperaturas muito elevadas.

A maquina com molde curvo € a concepeio mais moderna de equipamento para
lingotamento continuo de ago, mas que exige uma tecnologia sofisticada. Nesse tipo de
equipamento, o lingote ja adquire uma curvatura adequada durante a operagio de solidificagdo
primaria, ja que 0 molde refrigerado € projetado com seu eixo longitudinal encurvado. Ao deixar

o molde, o lingote sofre a operagfio de resfriamento secundario e é a0 mesmo tempo guiado até
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tangenciar a horizontal, quando o lingote ¢ tomado por uma bateria de toletes desempenadores ¢
endireitadores, levando-0 4 operagio final de corte do lingote. Esse tipo de maquina apresenta
duas modalidades. A primeira, ilustrada na Figura [3.15 (C)], com encurvatura constante do
lingote entre o molde e os rolos extratores & apds a passagem do lingote pelos rolos horizontais,
ocorre a retificaciio e o seu seccionamento. A segunda, € ilustrada na Figura [3.15 (D}], com
encurvatura inicial constante e depois decrescente do lingote até atingir a posic#o horizontal antes

da sua passagem pelos rolos horizontais.

Molde refrigerado

%} Roio extrator

Roio endireitador

7s) {27 Rolo curvador
S p—

(rdcorte

Lingote

Figura 3.15 — Principais tipos de maquinas de lingotamento continuo de ago [Cheung, 1999]
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As maquinas de lingotamento continuo sfo, portanto, equipamentos nos quais o ago sai do
molde sob a forma de uma barra ou placa, ja solidificado externamente. O produio fundido
apresenta comprimento maior do que o molde que o formou. As producdes horarias das maquinas
de lingotamento continuo de agos industriais sfio da ordem de 80 a 100 t/h, e as velocidades

decrescem com a espessura do produto final.

Na produgdo de agos comuns e especiais, o teor de inclusdes nfo-metalicas podera ser
reduzido, simplesmente eliminando-se a reoxidagiio do ago liquido, entre a panela e o
distribuidor, e entre este ¢ o molde, com o uso de valvulas submersas. Assim, ¢ uso de valvulas
de gaveta, de tubos de imerséo ¢ de atmosfera protetora do jato de metal Hquido, entre os locais
de possiveis contato de ago liquido com o meio ambiente, sfo contribuicfes adicionais para a

melhoria da qualidade do produto final obtido pela maquina de lingotamento continuo de agos.
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Capitulo 4

Termodindmica das Reacoes Quimicas

4.1 Introducao

De acordo com Campos (1985), a fabricagiio de ago a partir do minério de ferro (FexOs —
hematita) até o lingotamento continuo envolve operagdes em que o teor de oxigénio presente no
sistema é reduzido ou elevado. O ferro gusa ¢ resultado da redugio do teor de oxigénio do
minério de ferro, obtendo o gusa com teor de oxigénio muito baixo. Esse baixo nivel de oxigénio
no gusa cria condigdes favoraveis & incorporagio de outros elementos como: C, Si, Mn e P, que
precisam ser eliminados para a obtengfio do ago. Na elaboragiio do ago eleva-se o teor de
oxigénio do metal de tal maneira que se criem condi¢Ses desfavordveis a permanéncia dos
elementos indesejaveis (C, Si, Mn e P). Portanto, o ago é resultado da elevagdo do teor de
oxigénio (oxida¢do) do gusa, contendo teor de oxigénio elevado. Esse teor € diminuido antes do
lingotamento na opera¢do, denominada de desoxidagio do ago. Dessa maneira, fica evidente que
o oxigénio ¢ um elemento de grande importancia nas reagdes quimicas que ocorrem durante as
operagdes de fabricagio do ago. O estudo da termodindmica das reagdes quimicas permite saber,
a qualquer momento durante essas operagdes, se uma dada reagfo quimica estd ou ndo no
equilibrio, e ainda, se nfo estd, em qual diregdo ela tende a ocorrer, ou sgja, sob determinadas

condiges se uma certa reagio quimica € ou nio vidvel termodinamicamente.
4.2 — Conceitos

Segundo Castro (1986), ¢ importante no estudo da termodinimica das reagdes quimicas
saber lidar com os seguintes conceitos:
1) Mol: é a massa (quantidade de material) que contém o nimmero de Avogadro (6,02.10%). O
valor da massa atdmica (peso atémico — P.A.) ou massa molecular (peso molecular — P.M.)
sio referentes 2 massa de 1 mol que corresponde a 6,02.10” 4tomos ou moléculas.

Exemplo: T mol de Fe = 55,85 gramas de Fe = 6,02. 10% 4tomos de Fe.
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2) Numero de moles - n: a determinagio do nimero de moles de um elemento ou composto em
um sistema em estudo € dado pela relagdo entre a massa do elemento ou composto (g) e o

peso atdmico (P.A.) ou peso molecular (P.M.) do elemento ou composto (g/mol), ou seja,

pela seguinte equacio:

0= massa do elemento ou do composoto (g) @1
P.A. do elemento ou PM. do composto (g/mol)

Este tipo de calculo é adequado para compostos ou elementos sélidos ou liquides, que sdo
facilmente pesados.

3) Balango de massa: os dados necessarios para o desenvolvimento de um balango de massa sio:
pesos e analises quimicas de todos os materiais carregados ou produzidos no sistema em
estudo.

4) Estequiometria de reagdes quimicas: as quantidades dos elementos ou compostos envolvidos
nas reagdes quimicas sdo avaliadas utilizando-se a definigo de “mol”.

Exemplo: Cg + %20y = COy D

I mol —%2 mol — 1 mol

Bc — Doz —— NDgo

A reacdo quimica (I) representa a reagio de queima do carbono com o oxigénio produzindo
monoxido de carbono e pode ser interpretada da seguinte maneira: 1 mol de carbono sélido
combina-se¢ com 1/2 mol de oxigénio gasoso para produzir 1 mol de monéxido de carbono
gasoso. A relagdo entre os numeros de moles das substincias envolvidas na reagdio quimica
(I) € a seguinte:
Do = Y2 ne c Rc ™= NIco

4.3 — Energia Livre e Equilibrio Termodindmico

De acordo com Castellan (1984), a energia livre de Gibbs (G) é definida pela seguinte
equacao:
G=H-TS, (4.2)
onde: G - energia livre [J / mol];

H - entalpia [J / mol],
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S - entropia [J / molK]; e
T - temperatura [K].

A variagio da energia livre-padrio (AG®) ¢ definida pela seguinte fungfo linear da
temperatura [Castro, 1986, Campos, 1985 e Carvalho, 1977]:
AG® = AH’ - TAS® | (4.3)
onde: AG® é a variagdo da energia livre-padrdo [J / mol};

AHP ¢ a variagio da entalpia padrio [J / mol];

AS° & a variagio da entropia padriio [J/ mol K]; e

T ¢ a temperatura {K].
O valor de AG® pode ser calculado desde que se conhega a temperatura do sistema em estudo,

pois os valores de AH® e AS® podem ser encontrados tabelados na literatura.

O estado-padriio é um estado de referéncia a partir do qual se pode fazer medidas. Por
definicdo, um sistema, qualquer que seja a temperatura, estara no estado-padrio se a pressio de
cada gés, reagente ou produto, for 1 atm, e se os componentes solidos ou liquidos estiverem
puros. Por exemplo, considere um recipiente fechado completamente vazio a uma temperatura
qualquer “T” e coloque dentro dele uma determinada quantidade de silicio solido puro, silica
sélida pura e oxigénio 4 pressdo de 1 atm. Este sistemna (Si-0:-S10;) esta, por definigdo, no
estado-padrio. A Figura (4.1) apresenta um esquema de “recipiente fechado” a temperatura “T”
contendo o sistema (Si—0,-S10,) no estado-padrio. E evidente que um sistema no estado-padrio
nio esti necessariamente no equilibrio. No exemplo da Figura (4.1), adotou-se como estado-
padrdo o silicio e a silica solidos. No entanto, poderia ter sido escolhido o estado liquido ou
gasoso dos dois, ou liquido de um e solido do outro, etc. A escolha do estado fisico dos
componentes dos sistemas (sélido, liquido ou gés) € livre, mas deve ser mencionado na equagdo
da reagdo quimica. O estado-padriio tem o mesmo efeito que o “nivel do mar” no sentido em que
este & usado como referéncia para medir a altitude de um lugar. A seguir, sdo apresentados
exemplos de equagdes de reagdes quimicas que representam sistemas no estado-padriio [Campos,
1985]:

Sigsy + Oz — SiOxs) (II)
Mng, + Oz = MnOys) (I
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2Mgg + Oag) — 2MgQyq, (Iv)

2Al) + 3/ 2020 = ALOsys, e V)
Co + O = COxg - (VD
T

=> Estado-padrao

’ﬁ Si0,

Figura 4.1 — Esquema de “recipiente fechado™ contendo o sistema (8i-0;-Si0;) no estado-padrio
a temperatura “T” [Campos, 1985]

A variagdo de energia livre-padrdo pode ser usada como um critério de espontaneidade de
ocorréncia de uma reagfio quimica, quando todos os componentes do sistema estdo nos seus
respectivos estados-padréio, fazendo a seguinte analise:

AG® < 0 = reag8o espontinea no sentido de formagio de produtos (reagentes — produtos);
AG® = 0 = equilibrio termodindmico entre reagentes e produtos (reagentes < produtos);

AG® > 0 = reagio esponténea no sentido inverso (reagentes « produtos).

O estado-padrdo ¢ imaginario, nfio estd necessariamente em equilibrio e o oxigénio tem
pressdo igual a 1 atm. Por outro lado, o estado de equilibrio caracteriza-se por uma pressdo de
oxigénio especifica que ¢ fungio da temperatura e dos componentes do sistema (exceto o
oxigénio) que estardo puros se forem solidos ou liquidos, e a 1 atm se forem gases. A Figura (4.2)
mostra 0 esquema de um “recipiente fechado™ contendo o sistema (Si-0,-Si0,) no estado de

equilibrio a temperatura “T”.

Em sistemas metalurgicos, raramente os componentes envolvidos nas reagdes quimicas
estdo no estado-padrdo. Desse modo, torna-se de grande importincia a determinagfio da variagio
da energia livie (AG) que deve ser usada como critério de espontaneidade para as reagdes

quimicas que envolvem componentes fora do estado-padrdo. Assim, para mefhor compreenséo e
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entendimento do assunto, estuda-se primeiramente o desenvolvimento da energia livre para o

caso de equilibrios gasosos.

=> Estado de equilibrio

‘a $i0;

Figura 4.2 — Esquema de um “recipiente fechado” contendo o sistema (Si-0,-SiOz) no estado de

equilibrio 4 temperatura “T” [Campos, 1985]

4.4 — Energia Livre e Equilibrio Termodinimico de Fases Gasosas

Para o estudo de energia livre e equilibrio termodindmico de fases gasosas, considere-se a
seguinte transformagdo realizada em um processo como mostra o esquema de “recipientes
fechados™ na Figura (4.3). No recipiente da esquerda tem-se o gds a 1 atm de pressdo na
temperatura “T”, ou seja, 0 gas esta no estado-padrio ¢ sua energia livre ¢ “G* (energia livre-
padrio). No recipiente da direita tem-se 0 mesmo gas na temperatura “T”, mas sua pressdo é
igual a “P atm”. Este gas nfio estd mais no seu estado-padrio e sua energia livre ¢ “G”. Na
realidade, houve um trabalho de expansio ou compressdo para passar o gas de uma situago para
outra [Castro, 1986].

T g4as T gas
s
. Pressfo: Presséo:
G 1 atm G P atm

Figura 4.3 - Esquema de “recipientes fechados” mostrando um trabalho de expansio ou

compressdo para passar o gas de uma situagdo para outra a temperatura “T” [Castro, 1986].
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Para um sistema contendo fases gasosas e temperatura constante ¢ valida a seguinte
relacédo:
dG=V.dP , (4.4
onde: dG ~ variag#o infinitesimal da energia livre;
V —volume; e
dP — variag#o infinitesimal da pressio.
Como a temperatura (T) foi mantida constante, a variagio de energia livre associada a

transformagéo € obtida integrando a equagio (4.4):

P

fG 4G =[vdp . (4.5)

G° 1
Assumindo que o gas se comporta idealmente, tem-se da lei dos gases ideais que:
PV=nRT .. V=nRTP . (4.6)
Substituindo-se a equagio (4.6) na (4.5), tem-se:

P 0
G ac=1Lpp = G-go=mTr =95 _C°_ Rrmp . 4.7
G° 1 P n n

A energia livre por mol (G / n) ¢ denominada de potencial quimico (). Assim, pode-se escrever
que:
G/n=u e (4.8)
G /n=p". (4.9)

Substituindo-se as equagSes (4.8) e (4.9) na (4.7), tem-se:

u=n’+RTInP = equagdo valida para gés ideal (P — pressio do gas). (4.10)
Nota-se que a forma da equagéo (4.10) € simples e conveniente. Entretanto, ¢ valida apenas para
0s gases ideais. Seria 0til se a energia por mol dos gases reais também pudesse ser expressa na
mesma forma matematica. Desse modo, definiu-se uma funcfio que exprime a energia livre por
mol para o gas real da seguinte maneira:

p=p’+RTInf = equacdio valida para gas real . (4.11)
A fungéo “f” (chamada de fugacidade do gas) mede a energia livre do gés real do mesmo modo

como a pressdo (P) mede a energia livre do gas ideal.

Na metalurgia, como normalmente se tém temperaturas elevadas e pressdes relativamente

baixas, a suposi¢io de comportamento ideal para os gases ¢ bastante razoavel, pois ¢ fato
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experimental que o comportamento de um gas real se aproxima do ideal quando a presséo

decresce e / ou a temperatura cresce.

O potencial quimico (1) ou energia livre por mol (G / n) apresenta duas propriedades
importantes:

- se uma pequena quantidade da substdncia “i”, dn; - moles, for adicionada a um sistema
mantendo temperatura (T), pressdo (P) e todos os outros numeros de moles (ny) constantes, 0
aumento de energia livre (G) é dado por: dG = ; . dn;, ou seja, 0 aumento da energia por mol
da substincia adicionada €: (8G/0n)tpn5 = Mi;

- como o potencial quimico (u;) é derivado de uma grandeza extensiva “G” (depende da massa)
em relagio a outra grandeza extensiva “n”, ela resulta numa propriedade intensiva do sistema
(independe da massa) e possui o mesmo valor em todos os pontos de um sistema em
equilibrio termodindmico. Por exemplo, considerando um sistema que possui trés regibes
diferentes (A, B e C), com diferentes valores de potenciais quimicos (Ua # ps # UC),
mantendo-se temperatura, pressdo e composigio quimica do sistema constantes, a matéria vai
escoar espontaneamente de regides de potencial quimico alto para regides de potencial
quimico mais baixo até atingir o equilibrio termodinfmico, onde se tém 0s mesmos valores

dos potenciais quimicos, isto €: La = up = lic = constante.

A determinaciio da equagfio geral para o calculo da variagio da energia livre (AG) de uma
reacdo quimica envolvendo componentes gasosos € obtida considerando, por exemplo, a seguinte
reagdo quimica:
aAg + bBg < L+ g . (VID)
onde: A, B, C, D séo espécies gasosas; €

a, b, ¢, d sdo os respectivos coeficientes estequiomeétricos das espeécies gasosas.

A variagio de energia livre associada a reagfio quimica (VL) €:

AG=cuc+dpp-aus—bpus . (4.12)
Supondo que os gases se comportam idealmente, tem-se da equacéo (4.10) que:

u; = p;° + RTInP; . (4.13)
Substituindo-se a equagio (4.13) na (4.12) e rearranjando-se 0s termos, tem-se:

AG = + dop® - a.pa® — bus® + RT In (Pc".Pp’ / PA* P5) . (4.14)
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Mas: c.uc” + dup’ -aus’—bus®=AG° ¢ (4.15)

(P’ Pp’ / PA* P®) = Q (quociente de pressdes). (4.16)
Substituindo-se as equacdes (4.15) e (4.16) na (4.14), tem-se:
AG = AG° +RTInQ . (4.17)

A equag8o (4.17) € a expressdo geral que permite relacionar os valores de AG e AG® para
reagles quimicas que envolvem componentes gasosos. Dessa maneira, pode-se analisar a
espontaneidade desse tipo de reagfio, inclusive com reagentes e produtos fora dos seus estados
padréo (P # 1 atm). Também pode-se observar na equagio (4.17) que o sinal de AG é
determinado pelo sinal e valor de (In Q), pois a uma dada temperatura, AG® é uma constante

caracteristica da reagfio quimica.

No caso de equilibrio termodindmico, tem-se que:
AG=0 e (4.18)
Q=K =[(Pc)e(Pp)e / (Pa%)e(P5")e] , (4.19)
onde: K ¢ o quociente das pressdes parciais de equilibrio (constante de equilibrio).
Substituindo-se as equagdes (4.18) e (4.19) na (4.17), tem-se:
0=AG’+RTInK = AG°=-RTInK . (4.20)

A equagdo (4.20) ¢ a expressdo geral que permite o célculo da variagio da energia livre-

padrio quando o sistema atinge o equilibrio termodinimico.

Para o caso de sistemas contendo fases gasosas com comportamento reais, obtém-se:
AG = AG® + RTIn(fc" fp° / £4° 55 . (4.21)

No equilibrio termodindmico, tem-se:

AG=0 ¢ (4.22)
K = [(fce-(5De / (FaDe(F")e] - (4.23)
Substituindo-se as equagdes (4.22) e (4.23) na (4.21), tem-se:

0=AG’+RTIK = AG°=-RTInK . (4.24)
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As reagdes quimicas que ocorrem no processo de elaboragdo do ago, de interesse para a
metalurgia, nfio envolvem apenas fases gasosas. Delas participam também as fases condensadas
(solidos e liquidos), o que torna de grande importancia determinar ou avaliar a espontaneidade
dessas reagBes. Para melhor entendimento e facilidade de compreensdo, esse estudo ¢
desenvolvido em duas etapas:

- determinacio de energia livre e equilibrio termodindmico entre fases condensadas puras e
gases; €
- determinagio de energia livre e equilibrio termodindmico entre fases condensadas ndo puras e

gases.

4.5 — Energia Livre e Equilibrio Termodinidmico entre Fases Condensadas Puras e

Gases

A equacdio geral para a determinacfio da variagdo da energia livre (AG) de uma reagdo
quimica que envolve fases condensadas puras e gases € obtida considerando, por exemplo, a
seguinte reagdo quimica [Castro, 1986]:
aAg + bBy @ cCy +dDg . (ViID
A variagdo de energia livre associada & reagfo quimica (VIII) &

AG=cuc+dup-apa—bus . (4.25)
Considerando-se que as fases condensadas “B” ¢ “D” estdo puras, ou seja, nos seus respectivos

estados padriio, pode-se escrever:

up = ug° € (4.26)
HD=HD . (4.27)
Supondo que os gases “A” ¢ “C” se comportam idealmente, tem-se:
pa=pa’ +RTInPs e (4.28)
pue=uc +RTn P . (4.29)
Substituindo-se as equagdes (4.26) a (4.29) na (4.25), e rearranjando-se 0s termos, tem-se:
AG=cpuc®+ dpp’ -a.pa’ —b.pus® + RTIn (P’ / PAY) . (4.30)
Mas: c.pc® + d.up” - a.pa’ —b.us” = AG® ¢ (4.31)
(Pc°/ PA%) = Q (quociente de pressdes) . (4.32)

Substituindo-se as equacdes (4.31) e (4.32) na (4.30), tem-se:
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AG = AG°+ RTInQ . (4.33)
A equagdo (4.33) ¢ a expressdo geral que permite relacionar os valores de AG e AG® para reagdes
que envolvem fases condensadas puras e gases. Pode-se observar na equagdo {4.33) que o sinal

de AG ¢ determinado pelo sinal ¢ valor de (In Q), pois 2 uma dada temperatura, AG® é uma

constante caracteristica da reagfo quimica.

No caso de equilibrio termodindmico, tem-se que:
AG=0 ¢ (4.34)
Q=K=[(Pce/ (Pa’)]. (4.35)
onde: K ¢ o quociente das pressdes parciais de equilibrio (constante de equilibrio).
Substituindo-se as equagdes (4.35) e (4.34) na (4.33), tem-se:
0=AG’+RTInK = AG°=-RTInK . (4.36)

A equagio (4.36) ¢ a expressdo geral que permite o calculo da variagdio da energia livre-

padrio quando o sistema atinge o equilibrio termodindmico.

4.6 - Energia Livre e Equilibrio Termodindmico entre Fases Condensadas Ndo Puras

e Gases

Para se poder analisar os problemas mais gerais que aparecem na metalurgia e que
envolvem o equilibrio quimico, tem-se que considerar as fases condensadas nio puras, pois
geralmente nos processos industriais, os elementos e compostos sélidos e liquidos ndo se

encontram puros e sim em solugfo, tais como, por exemplo, o ferro gusa e o ago [Castro, 1986].

Considerando-se dois sistemas como mostra o esquema de “recipientes fechados™ na Figura
(4.4), no recipiente da esquerda, tem-se o metal “M” liquido puro. Esse metal est4 em equilibrio
com O Seu vapor, a uma pressdo Py ¢ temperatura “T”. Sabe-se que o potencial quimico de um
componente ¢ igual em fases que se encontram em equilibrio, isto ¢, o potencial quimico do
metal “M” liquido puro (u°yq) € igual ao seu potencial quimico no vapor (Mnicvapon)):

MO = HMeapor) = W Movapon T RTINP®y (4.37)
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No recipiente da direita, tem-se o metal “M” em solugo com outros metais. Ele esta em
equilibrio com o seu vapor, a uma presso “Py” e temperatura “T”. No equilibrio tem-se que 0
potencial quimico do metal “M” na solugio (ima) é igual ao seu potencial quimico no vapor
(Uncvapon):

M@ = Havigvapon = K Mcvapo) T RTInPy . {(4.38)
Subtraindo-se a equagdo (4.38) de (4.37) e rearranjando-se 0s termos, tem-se:

v = Km + RTIn[Prp / Py] (4.39)
A razio entre a pressio de vapor de “M” em equilibrio com “M” na solugio (Py) € a pressao de

vapor de “M” em equilibrio com “M” puro (P°y) é denominada de atividade do metal “M” (an),

isto &:
ay = Pum/ POy - (4.40)
: F
-
M (], puro) M (1, solugéo)
(a) - Puro (b) - Néo Puro

Figura 4.4 - Esquema de “recipientes fechados” mostrando um sistema no estado puro (a) ¢ outro

no estado ndo puro (b), 4 temperatura “T” [Castro, 1986]

Como (P°) ¢ a pressio de vapor de “M’ em equilibrio com “M” liquido puro, diz-se que a
atividade do metal (ay) tomada como estado-padrio “M™ liquido puro. Assim, toda vez que se
fornece o valor de atividade, é fundamental que se especifique o estado-padriio em relagdo ao
qual ela foi medida, pois o valor de (P°y) de um dado metal so depende da temperatura, mas o

valor de (Py) depende da temperatura e caracteristicas da solugdo onde o metal esta dissolvido.

Substituindo-se a equacdo (4.40) na (4.39), tem-se:
g = Wmp + RTinay (4.41)

No caso em que o vapor ndo apresenta comportamento ideal, a definigBo correta para a

atividade é dada por:
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av™ v/ u (4.42)
onde: “f” € a fugacidade do metal “M™ no vapor.

A equag@o geral da variacdo da energia livre (AG) que permite estudar a espontaneidade de
reagdes quimicas que envolvem fases condensadas nio puras e gases, pode ser obtida

considerando a seguinte reagfo quimica:

aAg * bBy) > cCqg+dDy . (IX)

A vanagio de energia livre associada a reagfio quimica (IX) é:

AG=c.puc+dupi-aus—b.ug, . (4.43)

Para cada um dos componentes envolvidos na reagéo (IX), tem-se:

wa= A’ + RTIn Py , (4.44)

Wgs = Mps + RTln ag, , (4.45)

pc=uc®+RTInPe ¢ (4.46)

up = ppr’ + RTln ap; . (4.47)

Substituindo-se as equagdes (4.44) a (4.47) na (4.43) e rearranjando-se 0s termos, tem-se:

AG = c.uc’ + d.upr® - a.pa’ — b.ups + RT In [(Pc° . apt) / (Pa® . 23] . (4.48)

Mas: c.uc’ + d.pn’ - a.ua’ ~b.us’ = AG® ¢ (4.49)
[P ap®) / (Pa® . as")] = Q (definigio do pardmetro Q) . (4.50)

Substituindo-se as equagbes (4.49) e (4.50) na (4.48), tem-se:

AG=AG°+RTInQ . (4.51)

A equagio (4.51) € a expressio genérica da variagio da energia livre (AG) que permite
estudar a espontaneidade de reagbes quimicas envolvendo fases condensadas ndo puras e gases

tais como as que ocorrem nos processos metalargicos para a obtengfo do ago.

No caso de equilibrio termodindmico, tem-se que:
AG=0 e (4.52)
Q=K = {[(Pc")e . (aniJel/ [(Pa")e . (ans")el}, (4.53)
onde: K ¢ a constante de equilibrio.
Substituindo-se as equagtes (4.52) e (4.53) na (4.51), tem-se:
0=AG’+RTInK = AG°=-RTInK . (4.54)
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A equacio (4.54) ¢ a expressdo geral que permite o calculo da energia livre-padrio quando

o sistema atinge o equilibrio termodindmico.

A atividade de “B” deve ser medida tomando como estado-padréio o sélido puro, enquanto
a atividade de “D” deve ser medida tomando como estado-padrio o liquido puro. A escolha do
estado-padriio para medida de atividade ¢ uma questiio de conveniéncia (¢ arbitrario) e ndo
guarda vinculo direto com o estado fisico em que a substincia estd no sistema, isto ¢, a escolha

do estado-padrio nfo afeta o valor da variagéo de energia livre de uma dada reago quimica.

Para o estudo do equilibrio termodindmico das reagSes quimicas envolvendo fases
condensadas nfio puras e gases que ocorrem nos processos metalirgicos de fabricagio do ago €

necessario o conhecimento de atividades das substincias em solugdes metalurgicas.

4.7 — Solucdes Metahirgicas

Entende-se por solugdo uma mistura homogénea de diferentes espécies quimicas
microscopicamente dispersas, constituida de uma tUnica fase, cujas concentragles podem variar
sem ocorrer a precipitagio de uma nova fase. Desse modo, a solugdo difere de uma mistura por se
constituir em apenas uma fase ¢ pela sua homogeneidade, ¢ de um composto por possuir

composigio varidvel [Castro, 1986].

Na metalurgia, a composicdo de uma solugio é normalmente expressa em fragdo molar (N)
ou percentagem em peso. As solugdes de dois componentes sio chamadas de bindrias, as de trés,
ternérias, etc. Os constituintes presentes em quantidades pequenas sdo chamados de solutos ¢ 0s

de grande quantidade sdo denominados de solventes.

O fator de maior importincia nas caracteristicas da solugfo ¢ a interacio entre os diferentes
componentes da solugdo. Essa interagio ¢ que permite classificar os diferentes tipos de soluggo.
Considere-se uma solugdo bindria composta de “A” ¢ “B”. De acordo com a interagdo entre esses
dois constituintes podem se ter trés situagdes:

- as interagbes entre “A - A” ¢ “B - B” s#io idénticas & interagio entre “A - B”, isto €, ndo
ocorre atragio nem repulsdio entre os atomos ou moléculas de “A” ¢ “B”;
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-  as interagdes entre “A - A” ¢ “B - B” sfio maiores que a interagdio entre “A - B”, gerando
repulsdo entre os 4tomos ou moléculas de “A” e “B™; e
- as interagdes entre “A - A” e “B - B” sdo menores que a interagfo entre “A - B”, ocorrendo

atracio entre os atomos ou moléculas de “A” e “B”.

As solugdes que se enquadram no primeiro caso sio denominadas de ideais e, nos outros

dois casos, sdo ditas nfo ideais.

Sabe-se que a atividade de um constituinte na solugio ¢ avaliado pela seguinte relago:
a=f/f, (4.42)
Onde: a; ¢ a atividade do constituinte “i” na solu¢io;

f; € a fugacidade do vapor de “i” em equilibrio com “i” na solugdo; e
fi° ¢ a fugacidade do vapor de “i” em equilibrio com “i” puro (sélido ou liquido), de
acordo com o estado-padrio escolhido.
Quando o vapor se comporta idealmente (o que normalmente ocorre nos processos metahirgicos),
tem-se que:
a;=P;/P° (ja mencionado anteriormente). (4.40)
Escolhido o estado-padrio do componente “i” na solug#o, o valor da pressdo de vapor do “i” em

L6023
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equilibrio com puro (solido ou liquido) (P;°) ¢ fungfio apenas da temperatura e o valor da
pressdo de vapor do componente “i” em equilibrio com “i” na solugio (P;) é funcio da
temperatura ¢ da caracteristica da solugfio. Por isso, é fundamental que se especifique o estado-

padrio em relacdo ao qual a atividade foi medida.
4.8 — Solucdes Ideais

Nas solugBes ideais, a interacfio entre os constituintes da mesma espécie & idéntica a
interagdo entre componentes de espécie diferentes. Esse tipo de solugiio nio ¢ muito comum na
metalurgia. Ela normalmente ocorre quando as caracteristicas dos constituintes sdo bastante

parecidas, como € o caso do Fe e Mn [Campos, 1985, Castro, 1986; Candido, 1987 e Cavallante,
1987].

60



Uma propriedade importante das soluges ideais foi observada por Raoult que ¢ a seguinte:
a pressdo de vapor de um dado componente “i” em equilibrio com “i” na solugéo € igual ao
produto da fragio molar desse componente pela sua pressdo de vapor quando puro, na mesma
temperatura e fase. Essa propriedade pode ser expressa matematicamente pela seguinte equagao:
P,=N;. P (expressio matematica da lei de Raoult), (4.55)

(194

onde: P; é a pressio de vapor de um dado componente "1 em equilibrio com “i”” na solug#o;

N é a fracfio molar da espécie “i” na solugdo; e

(19

P é a pressio de vapor de um dado componente “” em equilibrio com *t” puro, na

(LM

mesma temperatura e fase em que a espécie “i” se encontra na solugdo.

Quando a pressdo de vapor de um dado componente “i” s¢ comporta idealmente (o que
normalmente ocorre nos processos metalirgicos) a atividade desse componente pode ser avaliada
pela equagdo (4.40), ja mencionada anteriormente.

Substituindo-se a equagdo (4.55) na (4.40), tem-se:

;=P /P°=N,.P°/P'=N, = a=N;. (4.56)
A equagio (4.56) é conseqiiéncia imediata da lei de Raoult. Desse modo, pode-se afirmar que a
lei de Raoult é valida para solugdo ideal e que, quando uma solugdo segue a lei de Raoult, a
atividade de um constituinte ¢ igual & sua fragio molar. Nesse caso, se a solugéo for solida, deve-
se tomar a atividade no estado-padrio em relagfo ao solido puro ou, se caso a solugido for liquida,

deve-se tomar a atividade no estado-padriio em relagéo ao liquido puro.

Para uma solugfo ideal binaria composta de “A” e “B” a relagio da equagdo (4.56) pode ser
vista na Figura (4.5) onde se tem esquemas grificos mostrando: (a) lei de Raoult ¢ (b)

conseqiiéncia da lei de Raoult.

OQutras propriedades importantes que uma solugdo ideal apresenta sdo:
- calor de mistura na formago da solugfo € nulo; e
- avariagio de volume na formag8io da solugéio ¢ nula, 1st0 €, 0 volume da solugdo ¢ a soma dos

volumes individuais dos constituintes separados.

De modo geral, qualquer propriedade de uma solugo ideal pode ser calculada tomando a
média ponderada para os componentes da solugdo isoladamente.
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da let de Raoult

Figura 4.5 — Esquema graficos mostrando: (a) Lei de Raoult ¢ (b).Conseqiiéncia da Lei de Raoult
[Castro, 1986].

4.9- Solucdes Nao Ideais

Nos processos metalirgicos de obtengdo do aco, as solugdes ideais sdo raras, como por
exemplo, Fe-Cr; Fe-Ni; Fe-Mn e Fe-Co, e para se poder analisar a maioria dos problemas
sidertirgicos € necessario saber avaliar a atividade dos componentes quimicos em solugdes nio
ideais, ou seja, solugbes que apresentam desvio da idealidade [Campos, 1985; Castro, 1986;
Candido, 1987 e Cavallante, 1987].

Existem dois casos do desvio da idealidade:
- quando ocorre atragfio entre os constituintes; e

- quando ocorre repulsdo entre os constituintes.

No primeiro caso, quando ocorre atragio entre os constituintes, as distincias entre os
atomos ou moléculas dos componentes misturados serdo menores do que quando eles estio
separados. Essas solugbes ocuparfio um volume inferior & soma dos volumes dos componentes
separados. A formag&o da solugio envolve desprendimento de calor, isto €, a entalpia de mistura
sera negativa. Nessas solugdes, a disponibilidade de uma das substincias para participar de uma
reacdo sera diminuida pela presenga do outro componente, ou seja, a atividade de um dado
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componente ¢ inferior & fragiio molar (a; < Nj). Esse desvio da idealidade ¢ denominado de desvio

negativo da lei de Raoult. Exemplo: Fe-5i.

No segundo caso, o desvio da idealidade ocorre quando ha repulsio entre os constituintes.
Neste caso, tem-se: maior distincia entre as moléculas dos componentes misturados do que
quando separados; essas solugGes ocupam um volume superior 4 soma dos volumes dos
componentes separados; ¢ a formag#o dessas solugdes envolve uma absor¢do de calor, isto €, a
entalpia de mistura € positiva. Nessas solugdes, a disponibilidade de um dos componentes
participar de uma reagio serd aumentada pela presenga do outro elemento, ou seja, a atividade de
um dado componente é superior 4 fragdo molar (a; > Nj). Esse desvio da idealidade ¢ denominado

de desvio positivo da lei de Raoult. Exemplo: Fe-Cu.

A Figura (4.6) apresenta dois esquemas em forma de grafico da variagdo da atividade
“versus” fragio molar, sendo que o sistema (a) apresenta desvio negativo da idealidade e o (b)

desvio positivo da idealidade.

Muitas solugdes apresentam desvios da lei de Raoult. No entanto, foi observado que a lei de
Raoult é obedecida em todas as solugdes, pelo solvente, quando se tém baixas concentragbes do
soluto. Constata-se que o afastamento da lei de Raoult tende a zero quando a fragdo molar do
elemento tende para um. Pode-se observar na Figura (4.6) que, quando a fragio molar do Si ou Fe
ou Cu tende para 1, sua atividade aproxima-se da fracio molar, isto &, o solvente segue a lei de

Raoult.

A avaliagio correta do comportamento de uma dada solugfio é feita analisando as
caracteristicas da solucdio ao longo de toda a faixa de concentragio e nHo apenas a uma

concentragdo.

Quando se tém solugdes ternirias, quaternarias, etc., devem-se considerar as interagdes
entre os diversos constituintes e a avaliagio da atividade se torna um pouco mais trabalhosa. No
entanto, no estudo das solugdes é comum definir um pardmetro denominado de coeficiente de
atividade (v). A relagdo que define o coeficiente de atividade € a seguinte:
w=a/N. @57)
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Figura 4.6 - Esquema de graficos mostrando o desvio da Lei de Raoult: (a) Desvio negativo da
idealidade e (b) Desvio positivo da idealidade [Campos, 1985].

Da equagio (4.57) tem-se:
a=v..N;. {(4.58)
Os dados termodinimicos para metalurgistas fornecem valores de atividade e coeficiente de

atividade para diversos elementos em liga bindria com o ferro a 1600 °C [Carvalho, 1977).
4.10 - Solucdes Diluidas (Lei de Henry)

Solugdo diluida ¢ aquela que apresenta uma grande concentraciio do solvente e pequena
concentragdo do soluto. O ago comum € um exemplo de uma solugéio diluida de C, Mn, P e S no
Fe. Neste tipo de ago as concentracSes em peso dos componentes é da ordem de [Campos, 1985;
Castro, 1936; Candido, 1987 ¢ Cavallante, 1987]:

- Fe=99% (solvente); e

- C=02%;Mn=0,3%;PeS=0,01% (solutos).

Experimentalmente foi determinado para solugdes diluidas bindrias 4 temperatura constante
que a pressdo parcial do soluto na fase gasosa em equilibrio com a solugfio é proporcional a sua
fragdo molar. Esse fato pode ser expresso matematicamente pela seguinte equagio:

Ps=k.Np “Lei de Henry”, (4.59)
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onde: Py ¢ a pressdo parcial de vapor do soluto “B” em equilibrio com “B” na solugéo;
k é uma constante de proporcionalidade; e
Ng ¢ a frag8o molar de “B” na solugéo.

Dividindo-se a equagiio (4.59) pela pressio de vapor de “B” em equilibrio com “B” puro (Ps%),

tem-se:

Ps/Pp’=(k/Ps°). Ng. (4.60)
Como (Pg°) é fungdo apenas de temperatura e para temperatura constante pode-se escrever que:
(k/ Pg”) =k’ (constante). (4.61)
Sabe-se também que por defini¢do de atividade, tem-se:

Pg/Pp’=agp. (4.40)
Substituindo-se as equagdes (4.61) e (4.40) na (4.60), tem-se:

ap=k’ . Ng. (4.62)

A equagiio (4.62) é a expressio matemadtica da lei de Henry e significa que a atividade de
um soluto em solucgo diluida ¢ proporcional 4 sua fragio molar. Quanto mais diluida a solugo,

maior ¢ a validade desta equagao.

Como k’ é coeficiente de atividade de “B” quando a fracdo molar de “B” (Np) tende a zero
e para indicar que (Ns — 0), o coeficiente de atividade de “B” ¢ designado por (vg°), Ou seja, para

indicar que (Ng — 0), tem-se que:

k* =vg°. (4.63)
Substituindo-se a equagdo (4.63) na (4.62), a lei de Henry pode ser escrita da seguinte forma:
az=7v8 . Np, (4.64)

onde: ap ¢ a atividade raoultiana do soluto “B” na solugéo; e

vg® € o coeficiente de atividade raoultiana do soluto “B”, quando “Ng” tende a zero.

Nos processos metalérgicos, as impurezas nos banhos metélicos estdo na maioria das vezes
em solugdes diluidas, pois geralmente € necessario que elas ocorram na proporgdo minima
possivel. A grande importincia da lei de Henry na metalurgia ¢ que, nos processos de elaboragdo

do ago, normalmente as impurezas estio dentro do intervalo de validade dessa lei.
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A lei de Henry tem como expressdo grafica uma reta tangente a curva da atividade do

soluto “B” em func&o da sua fragio molar [ag = f (Ng)] que passa pela origem e tem inclinacdio

igual ao coeficiente de atividade raoultiana (v°). A lei de Henry é obedecida no intervalo em que

a reta tangente se superpde a curva de atividade. Uma vez determinado o valor de (") é possivel

calcular o valor de (a;) em qualquer soluggio dentro do intervalo da lei de Henry. O valor de (°) &

constante para uma dada solugdo e deve ser determinado experimentalmente. A Figura (4.7)

apresenta dois esquemas em forma de grafico da variagdo da atividade “versus” fragio molar,

sendo que o grafico (a) apresenta uma solugfio de desvio negativo ¢ o grafico (b) uma solugio de

desvio positivo.

Observando-se a Figura (4.7) nota-se que, além de se ter a variagiio da atividade “versus”

fragfio molar ¢ a expressdo grafica da lei de Henry, tem-se:

quando (v;” < 1) a solugfo apresenta desvio negativo da idealidade;
quando (v;° > 1) a solugfio apresenta desvio positivo da idealidade; e
toda vez que o soluto (em baixas concentragGes) segue a lei de Henry, o solvente (em alta

concentragdo segue a lei de Raoult,

bi:)
1 > 1 7
’ Lei de Heary ‘
i
Lei de Raoult e / -
. i 4
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0 YB 0 I
0 - 1 0 — 1
NE NB
(a) Solugio desvio (b) — Solugio desvio
negativo positivo

Figura 4.7 - Esquema de grificos mostrando a variagfio da atividade “versus” fragio molar: (a)

Solugdo com desvio negativo (b) Solugdo com desvio positivo [Castro, 1986]

O estado-padrdo raoultiano sempre considera o componente no estado sélido ou liquido

puro. Algumas vezes ¢ mais conveniente adotar um outro estado-padrio alternativo para
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expressar as propriedades termodindmicas de um componente em relagio a um estado de
referéncia que fique dentro da faixa de composicdo de interesse, em vez de adotar o estado-
padrio puro. Desse modo, o estado-padrdo henriano € obtido a partir da consideragfo da lei de
Henry, que € uma lei limite obedecida pelo soluto “i” na diluigéo infinita. Assim, o estado-padrdo
henriano é definido da seguinte maneira:

a;/N;— Y;'o quando N;—0. (4.65)

Observe que se o soluto “i” obedece & lei de Henry ao longo de uma faixa de composigdes
onde ¢é valida a consideragio (4.64), entfio, pode-se escrever que:

a =7 -Ni “Lei de Henry” , (4.66)

onde: a; ¢ a atividade raoultiana da espécie “i” na solugdio em relagdo ao estado-padrdo

raoultiano;

v é o coeficiente de atividade raoultiano do soluto “1” numa temperatura especifica ¢ em
qualquer concentragfo, desde que seja baixa; ¢

N; é a fragio molar do soluto “i” na solug&o.

A partir da equagio (4.66), lei de Henry, tém-se as seguintes observagdes:

- A lei de Henry apresenta uma grande vantagem na metalurgia, pois, na maioria dos casos,
tem-se o soluto em baixas concentracSes de tal modo que a aplicagio desta lei simplifica os
calculos pelo fato de que () ¢ constante, nfo varia com a composi¢io, a uma dada
temperatura;

. A grande maioria dos tipos de ago possui impurezas ou elementos de ligas em baixo teor
numa regi3o onde a lei de Henry € valida. O emprego da termodindmica na fabricagio do ago
¢ facilitado pelo fato de que, na maioria das vezes, basta conhecer (y;") para que s¢ possa

descrever o comportamento do elemento no banho em qualquer composigao, desde que baixa.

Na faixa de composi¢des quimicas onde a lei de Henry ndo ¢ valida, o estado-padrio
alternativo henriano ¢ determinado pela extrapolagdo da reta da lei de Henry até a frag8o molar
igual a 1 (N; = 1), conforme mostra a Figura (4.8), que apresenta o esquema grafico da variacio
da atividade “versus” fragio molar para uma solugdo binaria de componentes “A” ¢ “B”. Nesse
caso, a atividade do componente “B” em uma solugdo binaria de componentes “A” ¢ “B’em
relacdo ao estado-padrio henriano ¢ avaliada pela seguinte equagio:

as” =v8" . Na, (4.67)
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onde: ag" ¢é a atividade henriana do componente “B” na solugfio em relagfio ao estado-padriio
henriano;
va™ é o coeficiente de atividade henriano do componente “B” na solugdo; e
Ng ¢é a fragio molar do componente “B” na solugo.
Ao longo da faixa de composigio em que o soluto “B” segue a lei de Henry, tem-se que:
yei=1 “a solugdo apresenta uma idealidade henriana”. (4.68)
Substituindo a equacio (4.68) na (4.67), tem-se:
ag” =Nz, (4.69)

Em uma solu¢fo diluida binaria de componentes “A” ¢ “B”, a fragdo molar do soluto “B”
pode ser dada pela seguinte equacio:
%B

_ PAB 4.70
N = =58 100 -%5 (4.70)

P.AB P.AA

onde: %B ¢ a percentagem do componente “B” (soluto) na solugio diluida;
P.A B ¢ o peso atdmico do componente “B” (soluto) na solugfio diluida; e

P.A_A ¢ o peso atdmico do componente “A” (solvente) na solugdo diluida.

Componente “A” da liga Componente “B” da liga
AN AN
. . 1 1 ' 1
Meste faixa a lei de AN Lei de L Nesta faixa a lei de
Raouit é vélida para o | ) Raoult ¢ ~,. | Raoult ¢ valida para o
solvente “A” e a lei de | ~ AN S i “| solvente “B” e a lei de
Henry pare o soluto “B”. ! . - I Henry para o soluto “A”.
! ) 1
a; \’/ I
2 } S i
d { ~ :
; s N F’ Lei de Henry
e 1. N
~ e -
PSR NN
¢ — - b
A - B
Ng

Figura 4.8 - Esquema grafico mostrando a variagio da atividade “versus” fragio molar e a reta da

lei de Henry extrapolada ate a fracfio molar igual a 1 [Campos, 1985]
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Como na solucdo diluida a %B é muito pequena, a equacio (4.70) pode ser escrita da

seguinte maneira.

%B
_ PAB . _%B _PAA a
NaZ=700-%B -+ N7 100 PAB @70
PAA

Nota-se na equacio (4.71) que a fragio molar do componente “B” (soluto) ¢ proporcional &

sua percentagem em peso na solug#o diluida.

Substituindo-se a equagdo (4.71) na equagéo (4.69), tem-se:

x %B  PAA
ag = X
100 PAB

(4.72)

A equagiio (4.72) mostra que a atividade henriana do componente “B” (soluto) é proporcional a

sua percentagem em peso na solugdo diluida.

Na siderurgia, a composi¢io quimica do ago € normalmente expressa em percentagem em
peso e a utilizagio da equagdo (4.72), para avaliagdo da atividade henriana do soluto, requer a
conversio da percentagem em peso para fragdo molar. Para eliminar a necessidade de se
converter a percentagem em peso para fracio molar e facilitar os calculos termodindmicos foi
definido um outro estado-padrio alternativo que é o estado-padrio de 1% em peso do soluto na
solugdo, também chamado de henriana, na faixa de composi¢des onde a lei de Henry ¢ valida.
Esse estado-padriio ¢ particularmente importante em sistemas metalurgicos onde se tem solucdes
diluidas. Sua defini¢@io formal &:
hg/%B—1 quando %B—0, (4.73)
onde: hg ¢ a atividade de “B” em relagdio ao estado-padrio 1% em peso do soluto na solugéo, ou

também chamada de atividade henriana; e

%B ¢ a percentagem do soluto “B” na solugéo diluida.

O estado-padrio 1% em peso do soluto na solugdo diluida bindria de componentes “A” e

“B” est4 situado sobre a linha da lei de Henry no ponto (P) correspondente & concentragio de 1%
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em peso do soluto “B” conforme mostra o esquema grafico da variagio da atividade “versus”

frag8o molar na Figura (4.9).

ap

I%B —

Figura 4.9 - Esquema grafico mostrando a variagio da atividade “versus” fragdo molar e ponto

(P) correspondente & concentragio de 1% em peso do soluto “B” [Castro, 1986]

No caso em que a faixa de composi¢es do soluto nio segue a lei de Henry, a atividade do
componente “B” (soluto) em relagio ao estado-padrio 1% em peso do soluto na solugio é
avaliada pela seguinte equagio:
hp=fs. %B, (4.74)
onde: hp ¢ a atividade do componente “B” na solugio em relagiio ao estado-padriio 1% em peso

do soluto, chamado também de atividade henriana;

fs € o coeficiente de atividade do componente “B” na solugio em relacdo ao estado-padrio

1% em peso, denominado de coeficiente de atividade henriana; e

%B ¢ a percentagem do componente “B” na soluco.

Para 0 caso em que ao longo da faixa de composigdes o soluto “B” segue a lel de Henry,
tem-se que:
fp=1. (4.75)
Substituindo-se a equagfo (4.75) na (4.74), tem-se:
hg = %B. (4.76)
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A equagio (4.76) é extremamente conveniente do ponto de vista pratico para a
termodinimica, pois leva ao resultado com menor quantidade de calculos, eliminando a

necessidade de conversio de fragiio molar para porcentagem em peso.
4.11 — Solugiio Diluida com Virios Componentes: Coeficientes de Interacio

Nas solugbes que apresentam varios constituintes veo ocorrer inferagbes entre todos os
componentes. Desse modo, torna importante conhecer os efeitos das diversas interagdes entre 0s

componentes sobre as suas atividades [Castro, 1986 e Candido, 1987].

Considere-se uma solugo bindria de componentes “A” e “B”, onde o componente “B” ¢ o
soluto cuja concentragio estd dentro da faixa de validade da lei de Henry. Assim, a atividade de
“B” pode ser avaliada pela seguinte equacdo:
ag=7vs . Np “Lei de Henry” , (4.64)
onde: ag ¢ a atividade raoultiana de “B” na solugdo, em relagéo ao estado-padrao raoultiano;

vg® ¢ 0 coeficiente de atividade raoultiano do soluto “B” numa temperatura especifica e em

qualquer concentragio, desde que seja baixa; e

Ni é a fragdio molar do soluto “B” na solugdo.

Adicionando-se uma pequena quantidade de um componente “C” na solugfo, vai ocorrer
uma alteracdo na (ap) pela modificagiio de seu coeficiente de atividade (yg"). A avaliagiio do
coeficiente de atividade do componente “B” apés a adi¢do de “C” € feito pela seguinte equagio:
=18 . 8 > (4.77)
onde: vz é o coeficiente de atividade do componente “B” apés a adigdo do componente “C”;

vs° é o coeficiente de atividade do componente “B” antes da adi¢io do componente “C”; ¢

YBC é o parametro de interagdo do componente “C” sobre “B” e ¢ uma medida do efeito do

componente “C”, numa dada concentragio, sobre o comportamento de *B”.

Do mesmo modo, adicionando-se uma pequena quantidade de um componente “D” a uma
solugdo de componentes “A” e “B”, a alteragio no coeficiente de atividade do componente “B” €
dado pela seguinte equagao:
ve=1°. 8", (4.78)
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onde: y5” ¢ o parmetro de interagiio do componente “D” sobre “B”.

Uma andlise matematica de um sistema composto pelos componentes “A”, “B”, “C” ¢ “D”
s6 ¢ possivel se (y5°) é independente da concentracio de “C” e se (yvs°) ¢ independente da
concentragio de “D”. Caso essa condigio nfo seja obedecida, a termodinimica desse sistema s6

poderd ser estudada através de experimento. Felizmente, para a maioria das solucSes essa

condigdo ¢ satisfeita.

Assumindo que o pardmetro de interagio do soluto “i” sobre “J” ¢ independente dos outros
solutos presentes em uma solugdo de componentes “A”, “B”, “C” e “D”, pode-se avaliar o
coeficiente de atividade do componente “B” no sistema pela seguinte equagio:

Inys=1Inys° +&5° . Ng+ec®. Ne+ep” . Np, (4.79)
onde: & ¢ o coeficiente de interagdo do componente “7” sobre o “i” e que pode ser calculado pela
seguinte equacio:

dln v . Esse coeficiente € determinado pela inclinagio de
1 um grafico de In(y;) versus N;, quando N; = 0 ¢ para (4.80)
concentragdo constante de “{”

i= Y20
€57 3m N

iNg =0
E também provado que o coeficiente de interagdo de “i” sobre “1” ¢ igual ao do “7” sobre “1”,
matematicamente escrevendo, tem-se:

g=g. (4.81)

O coeficiente de interago (g) corrige o valor do coeficiente de atividade raoultiano.
Portanto, esse coeficiente de interagio ¢ denominado de coeficiente de interagdo raoultiano e por

estar associado & derivada primeira de In y; ele é designado como sendo de primeira ordem.

Para a avaliagfio do coeficiente de atividade henriano, tem-se a seguinte equago:
log fa=es® . %B + eg" . %C +e5° . %D, (4.82)
onde: ¢/ é o coeficiente de interagio henriano de primeira ordem do componente “j” sobre “i” ¢

que pode ser calculado pela seguinte equacio:

alog fi Esse coeficiente é determinado pela inclinagio de
ef - “"‘““ao/ : : um gréafico de In(f}) versus %i, quando %j = 0 e para (4.83)
1 %j =0 concentragio constante de “i”
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Os valores dos coeficientes de interagio fornecidos na literatura sio normalmente bastante
discrepantes. Portanto, para célculos mais precisos ¢ importante consultar o maior nimero de

fontes possiveis.

Quando o valor do coeficiente de interagdo de um certo elemento ¢ negativo, isto significa
que esse elemento tem atragdo por outro na solucdo e sua atividade tende a abaixar. No caso do
coeficiente de interagdo de um dado elemento apresentar valor positivo, isto significa que ocorre
repulsdo entre os elementos ¢ ha uma tendéncia de aumento da atividade dos elementos na

solugdo.

A avaliagdo da atividade de 6xidos em escéria ¢ de grande importancia devido ao fato de
que, na maioria dos processos siderurgicos, ocorre a formacio de escorias e o estudo
termodindmico dos equilibrios envolvendo éxidos dissolvidos nessas escorias € os elementos do

banho deve ser feito na busca de melhorar o controle do refino do processo.

A determinacdo da atividade dos 6xidos em escoria ¢ normalmente feita pelo emprego de
diagramas terndrios onde se tém linhas de isoatividades, ou seja, ao longo dessas linhas a
atividade do composto ¢ constante ¢ igual ao valor indicado. E importante salientar que os
diagramas ternarios sio tragados para uma determinada temperatura. Como as composi¢des das
escorias de importincia na siderurgia variam muito, bem como as temperaturas nas quais elas se
encontram, nem sempre vai se encontrar na literatura um diagrama que se adapte perfeitamente a
situagdo. Nesse caso, deve-se usar bom senso € procurar 0 diagrama disponivel que mais se

aproxime das necessidades em estudo.

4,12 — Modelo Fisico para a Energia Livre

O modelo fisico para a energia livie destaca a tendéncia de todo sistema,
independentemente do seu estado inicial, de caminhar para o equilibrio. A Figura (4.10)

apresenta 0 esquema do modelo fisico para a energia livre [Castro, 1986].

A variagio da energia livre de uma certa reagdo quimica pode ser usada como um critério

de espontaneidade de ocorréncia para essa reago da seguinte maneira:




AG > 0 = reacio espontdnea no sentido direto (reagentes — produtos);
AG =0 = equilibrio termodinimico entre reagentes e produtos (reagentes <> produtos);

AG < 0 = reago espontinea no sentido inverso (reagentes < produtos).

Na maioria dos processos metaliirgicos de obtengdo de metais, os Oxidos, e
consequentemente, o oxigénio, estio envolvidos no sistema. Desse modo é importante para o

metalurgista 0 conhecimento do conceito de potencial quimico.

AG <0 AG>0

Equilibrio termodindmico

Figura 4.10 - Esquema do modelo fisico para a energia livre [Castro, 1986]

Imagine dois “recipientes fechados™ conforme mostra a Figura (4.11), sendo que o
recipiente da esquerda contém o sistema no estado-padrio e, o da direita, o sistema no estado de

equilibrio & uma mesma temperatura “T™.

T T
— _
’h Si0, ‘a ( Si0;
(a) — Estado-padrdo (b) — Estado de equilibrio

Figura 4.11 — Esquema de “recipientes fechados™ mostrando a transformacfio de um sistema no
estado-padrdo (a - inicial) para o estado de equilibrio (b - final) a uma mesma temperatura “T”
[Castro, 1986]
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Pode-se imaginar que na transformagio do estado-padrio para o estado de equilibrio no
sistema mostrado na Figura (4.11), foi realizado um trabalho de expansfo ou compressao do

oxigénio. Esse trabalho pode ser quantificado através da seguinte ¢xpressao:

TRABALHO = RT In(Po2 finat / Poz inicial) - (4.84)
Mas, o sisterna apresenta os seguintes valores para as pressdes de oxigénio inicial e final:
Pozinicia = 1 atm € (4.85)
P02 final = Po2e) - (4.86)
Substituindo-se as equagdes (4.85) e (4.86) na (4.84), tem-se:

TRABALHO =RT In(Poye / 1) .~ TRABALHO = RT In Py - (4.87)

O trabalho calculado pela equagfio (4.87) é denominado de potencial quimico de oxigénio (Uoy).
Desse modo, a equagdo (4.87) fica da seguinte maneira:

uo2 =RT In Poye - (4.88)
Nota-se, na equagio (4.88), que quanto maior a afinidade do silicio pelo oxigénio menor serd o

valor da pressio do oxigénio em equilibrio (Poxe) € mais negativo serd o potencial de oxigénio

(Hoz).

A equaclio da reagdo quimica para o sistema (S5i-0,-5,02) pode ser escrita da seguinte
maneira:
Sitsy + O = SiOus) - X
Como, a reagfio quimica (X) apresenta fases condensadas puras € gases, pode-se escrever a
seguinte relagio para o célculo da variagdo de energia livre:
AG=AG®°+ RTIn {1/ Pe) . (4.33)
A equagdo (4.33) é a expressdo genérica para o calculo da variagio da energia livre (AG) que
permite estudar a espontaneidade de reagdes quimicas envolvendo fases condensadas puras ¢

gases. No equilibrio termodinémico, tem-se:

AG=0. (4.89)
Substituindo-se a equacio (4.89) na (4.33), tem-se:
AG®=-RTIn (f/ Pog(e)) .. AG*=RTin Poz(e} . (490)

Comparando a equagdo (4.90) com a (4.88), obtém-se:
AG’O = o2 T RT In Pog(e) . (491)
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De acordo com Castro (1986), analisando-se a equagfo (4.91) pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

- quando o trabalho de expansic ou compressio do oxigénio é realizado por reagentes e
produtos no estado-padréo (fases condensadas puras), exceto o oxigénio, o valor da variago
da energia livre-padrdo da reagdo quimica (AG®) é igual ao potencial de oxigénio { poy);

- O potencial de oxigénio, nesse caso, ¢ fungio da temperatura e do sistema que realiza o
trabalho de expans&o.

Portanto, construindo-se um gréfico de potencial de oxigénio (po;) “versus” temperatura (T) para

diversos sistemas tém-se as seguintes informagdes:

- variagio do (j1oz) de cada sistema com a (T); e

- comparagfo entre as afinidades dos diversos elementos pelo oxigénio.

Estudos realizados concluiram que a variagdo do potencial quimico (poy) de qualquer

sistema com a temperatura (T) € aproximadamente uma reta.

Para os sistemas mais importantes na metalurgia foi construido o diagrama de Ellingham,
conforme mostra 0 esquema do diagrama resumido na Figura (4.12). Cada reta ou linha desse
diagrama ¢ tragada para um sistema envolvendo um mol de oxigénio. Como o diagrama de
Ellingham ¢ tragado para reagentes e produtos no estado-padriio, exceto o oxigénio, o potencial
de oxigénio (loy) € igual & variagio da energia livre-padrio de formag8io do 6xido (AG®) e ambos
podem ser colocados como uma fungio linear da temperatura (T) da seguinte maneira:
oz =AG’=A+BT .. AG°=AH’-T.AS°, (4.92)
onde: AG® ¢ a variagio da energia livre-padriio de formagio do 6xido;

AH" ¢ a variagdo da entalpia padrio de formagéio do 6xido; e

AS’ ¢ a variag8o da entropia padrio de formagio do oxido.

Na metalurgia, o diagrama de Ellingham ¢ de grande interesse quando se pensa na redugo
de oxidos para a produgio de metais. Considerando-se a seguinte reagfio quimica de redugfio de

um 6xido genérico (MO,). Pode-se escrever:
M) + Oz = MOy - XD
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Supondo reagentes ¢ produtos no estado-padriio, exceto o oxigénio, isto €, que M e MO; se
apresentam no estado-padréo.
Sabe-se que a expressio genérica da variagio da energia livre (AG) que permite estudar a

espontaneidade de reagdes quimicas envolvendo fases condensadas puras e gases € a seguinte:

AG=AG"+RTInQ, (4.33)

onde: Q = amo2 / (am - Po2) - (4.93)

Mas, amo; = 1 (estado-padrio) e (4.94)
am = 1 (estado-padrio) . (4.95)

Substituindo-se as equagdes (4.95) e (4.94) na (4.93), tem-se:

Q=1/(1.Pz) - Q=1/Px. (4.96)

Sabe-se também que, no equilibrio termodinémico:
AGO =-RT In (1 /P()z(e)) .. AG°= RTIn POZ{e) . (497)

Temperatura (K)
298 500 1000 1500 2000

-84 — - 20 s 2Fe + 30 = Fe;04
Y ar— - = - .:s -
s L 0 4 c U . 2Cu+ O =Cu,0
Cu S i
-+ 4+ P: /% > Pb+O=PbO
-418 4~ -100 T Fe P 4% Zpn+0=7Zn0
P PN L ‘.:;\—k . _
-586 - -140 4 — €+20=C0,
A4 4 Zn F > C+0=C0
J753 1+ -180 + - o A 61420 = Si0,
ne 1 S .// 1A oy
- L~ /’ = Ti+ 20 = TiO,
-0 -220 + e T
o o E // /“A"" ---//‘_ = 241+ 30 = AlO;
-1088 -+ -260 4+ - s e = Mg + O =Mg0
;N 1 Mg .{/ ’// RS £ g
ca L—T "> Ca+0=Ca0
-1255 — -300
AGP AG® 0 500 1000 1500 2000
kJ / mot de keal / mol de Temperatura (°C)
oxigénio oxigénio

Figura 4.12 — Esquema grafico resumido do diagrama de Ellingham contendo sistemas

importantes na metalurgia [Cavallante, 1987]
77



Substituindo-se as equagdes (4.97), (4.96) na (4.33), tem-se:
AG=RTInPoze +RTIn(1/Pgy) .. AG=RTIn (Pog(e} / Pen) . (4.98)

Analisando-se a equacdo (4.98) pode-se notar que, para obter valor de AG > 0 e
conseqiientemente redugdo do dxido, € necessario que a Po; < Poae. Ou seja, que a pressdo de
oxigénio no forno onde vai ocorrer a redugio do 6xido deve ser menor do que a de equilibrio para
o metal considerado. A Figura (4.13) mostra um esquema grafico dos campos de estabilidade

num diagrama de Ellingham.

A medida que se caminha para a parte inferior do diagrama de Ellingham, tanto a afinidade
do metal pelo oxigénio quanto a estabilidade do ¢xido aumentam e a variagio da energia livre-
padréo (AG®) serd um valor grande de sinal negativo, ou seja, menor variagio da energia livre-

padrdo implica em maior estabilidade do oxido.

O diagrama de Ellingham pode ser usado para analisar a possibilidade termodindmica de
uma dado elemento reduzir um 6xido. Considere dois metais M; ¢ M;, apresentados no esquema
do diagrama de Ellingham conforme mostra a Figura (4.14). Deseja-se saber se o metal M, reduz
o oxido M;0;, na temperatura “T”.

Observando-se a Figura (4.14), pode-se escrever as reagdes quimicas com as suas
respectivas variacdo da energias livres padriio de formag#o dos 6xidos da seguinte maneira;
Mz + Oz = M2Ogs AG% e (XID
Mg + Oxg = MaOzg AG®, . (X1ID)
Invertendo-se a equagio da reagdo quimica (XIII) e levando em conta o fato de que, quando se

inverte uma rea¢do quimica a relagfio de (AG®) € multiplicada por (-1), tem-se:

MzOQ(S) = M}(s) + Oz(g) -AG® . (XIV)
Somando-se as equagdes das reagbes quimicas (XII) e (XIV), tem-se:

Mz + Oy = MaOasy AG®; (X1
M]Og(s) = M1(S} + Oz(g) - :AGO; (XIV)
MOz + Mg = Mgy + MaOsy AG® = AG® - AG®, (XV)
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Temperatura (K) (+)

0 ,5\ ’;‘ >
i i
4 - r I i
Oxido estavel L AGE ()|
Py > Pozgey | |
AG <0 ! ! RTInQ (+)
oz E
(J/ mol) AG (4) %
.........@...............y SiStﬁlma fora
AG® do equilibrio
AG>0
(J / mol) Metal estavel ~
Poz < Poze M) * Oz = MOy
() AG>0 ' AG=0
sisterna no equilibrio

Figura 4.13 - Esquema mostrando os campos de estabilidade do sistema e o significado dos

termos da expressio geral da variagio da energia livre num diagrama de Ellingham [Castro,

Temperatura (K) (+)

—>
T

T=-> M + Oz = MiOsgs

=To-D> My + O = MaOzs

1986]
0
0
p,oz AGO]
(7 / mol)
AGO AG 7z
(J / mol)
()
v

Figura 4.14 ~ Esquema mostrando as linhas de equilibrio para dois sistemas diferentes e as

respectivas variagdo da energia livre-padrio de formagdo dos oxidos a uma dada temperatura “T”
num diagrama de Ellingham [Castro, 1986]
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Observando-se o esquema do diagrama de Ellingham na Figura (4.14), tem-se que o valor
absoluto de AG"; > AG®;. Desse modo, AG® < 0, significando que a reaglio quimica (XV) é
espontdnea ¢ pode-se afirmar que os metais posicionados na parte inferior do diagrama de

Ellingham podem ser usados para reduzir os metais localizados na parte superior do diagrama.

Analisando-se a situagio na seguinte reagdo quimica em que o metal “M” e ¢xido “MO;,
ndo se encontram no estado puro (fora do estado-padrio), tem-se:
M + Oz = MOy . (XVI)
Sabe-se que a expressdo geral que determina o valor da variagdio da energia livre para reagéo

quimica envolvendo fases condensadas n#o puras e gases ¢ dada pela seguinte equacio:

AG=AG"+RTIhQ. (4.51)
Desenvolvendo a equacgio (4.51), tem-se

AG = AG®+RT In [amo / (am/Po2)] . AG=AG°+ RT In (amoz2 / am) = RT In Poy . (4.99)
No equilibrio termodindmico, tem-se:

AG=0, e (4.100)
Por =Poye . (4.101)

Substituindo-se as equagdes (4.100) e (4.101) na (4.99), tem-se:
0=AG’+RT In [(amo2)e / (a)e] — RT In Poyeey -

7. RTInPoze = AG® + RT In [(anmo2)e / (am)e] - (4.102)
Mas, sabe-se que: Loz = RT In Poyg . (4.88)
Substituindo-se a equagfo (4.88) na (4.102), tem-se:
poz =AG® + RT In [(amoz)e / (amde] . (4.103)
Sabe-se que a variagdo da energia livre-padréio (AG®) ¢ funcfio linear da temperatura “T” ¢ pode
ser escrita da seguinte maneira [Castro, 1986]:
AG°=A+BT. (4.104)
Substituindo-se a equagdo (4.104) na (4.103), tem-se:
Hoz = A+ BT + RT In [{amon)e / (an)e] -

“ Mo =A+{B+RIn[(amo)e/ (ame]} . T . (4.105)

Analisando-se a equagéo (4.105) nota-se que ela corresponde a uma mudanga na inclinagdo

da reta no diagrama de Ellingham. No caso em que se tem “MO.” puro e “M” nfio puro, isto
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significa que (amoz2)e = 1 € (am)e < 1. Logo, In [(aymoz)e / (8m)e] > 0 (aumento da inclinagdo da
reta). Assim, o valor de o, serd maior quando “M” estiver em solugdo. Portanto, a afinidade do
metal “M” pelo oxigénio decresceu e por conseguinte ficou mais facil reduzir o éxido “MO,”. No
caso em que se tem “MO,” ndo puro e “M” puro, isto significa que (amo2). < 1 € (am). = 1. Logo,
In [(amoz)e / (anm)e} < 0 (decréscimo da inclinagio da reta). Assim, o valor de pg; serd menor
quando “MO,” estiver em soluc@o. Portanto, a afinidade do metal “M™ pelo oxigénio aumentou
(Pozre 4 ) e por conseguinte ficou mais dificil reduzir o éxido “MO,” (maior estabilidade do

oxido).

O wvalor pratico da variagdo da energia livre (AG) para as reagdes quimicas é muito
importante, quando, por exemplo, se quer saber se um sistema metalirgico estd ou ndo em
equilibrio e, se nfo esta em equilibrio, quais os elementos que retornardo ao banho ¢ quais irfo
para a escoria. Quando néo se tém valores que conduzem ao céalculo de (AG), supde-se (AG =0)

e calcula-se (AG®), ou seja, considera-se sistema no estado de equilibrio termodinimico.

No diagrama de Ellingham pode-se notar que a representagéo da reta de equilibrio do metal
“Al” com o oxigénio esta posicionado na parte mais inferior do que a reta de equilibrio do “Si”
com o oxigénio, significando que o “Al” ¢ um elemento que tem mais afinidade pelo oxigénio do
que o “Si”. Para verificar que o “Al” ¢ um desoxidante bem mais poderoso do que o “Si”,
considere o seguinte problema [Castro, 1986]:
Calcule o teor de oxigénio em equilibrio com um ago contendo 0,03% Si a 1600 °C. Facga o
mesmo para um ago contendo 0,03% Al na mesma temperatura. Observe o resultado.

Solugdo

Equilibrio do silicio e o oxigénio {ago desoxidado ao silicio):
Si+ 20 = SiOysy oo AG® = - 553.513,91 -+ 206,06T
Sabe-se que: AG=AG°+RTIn Q.
No equilibrio termodindmico, tem-se: AG=0 = AG’=-RThK = InK=-AG°/RT
InK=-[-353.513,91 + 206,06 (1600 + 273)]} / 8,3145 . [(1600 + 273)]
InK=-[-167.563,53/15573,06]=10,76 = InK=10,76
Mas, K = asiop / [hsi . (ho)’].
Como, agio = 1 (sélido puro); hg; = %Si; (ho)” = (%0 .
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Logo, K= 1/ [%Si . (%0,

Assim, In {1/[%Si. (%0)’]} =10,76  In1—In [%Si. (%O0)] = 10,76
- In (%81) ~ 2 In (%0) = 10,76 => -2 1n(%0) = 10,76 + In (%Si)

In (%0) =(- 10,76 / 2) - [In (%Si)] / 2 = - 5,38 — [In(0,03) / 2] = - 3,627
%0 =eN=0026 = %0=0,026.

Equilibrio do aluminio e o oxigénio (ago desoxidado ao aluminio);

2A1 + 30 = AlOysy oo, AG® = -1.210.389,36 + 375,18T
Sabe-se que: AG=AG"+RTh Q.

No equilibrio termodindmico, tem-se: AG=0 = AG°=-RTInK = InK=-AG°/RT
K =-[-1.210.389,36 + 375,18 (1600 + 273)] / 8,3145 . [(1600 + 273)]
InK=-[-507.677,22/15.573,06]=32,60 = InK =32,60

Mas, K = aanos / [(har)’ . (ho)’]

Como, apos = 1 (sélido puro); (ha)* = (%A% (ho) = (%0)’ .

Logo, K =1/[(%Si. (%0)*].

Assim, In {1/ (%A1 . (%0)’]} =32,60 In1-In [(%AD? . (%O0)] = 32,60
-2 1n (%Al -3 In (%0)=32,60 = -3 In(%0)=232,60 + 2 In (%Al)

In (%0) =(-32,60/3)—[2 In (%A1)] /3 =- 10,87 - [2 In(0,03) /3] = - 8,53
%0 =¢=00002 = %0 =0,0002

Comparando os resultados, verifica-se que o aluminio € um desoxidante bem mais poderoso do

que o silicio.
4. 13 - Anilise da Cinética de Rea¢des Quimicas de um Sistema Industrial

De acordo com Lucio (1980); Russell (1981); Formosinho (1982) e Oliveira (1999), o fato
da termodindmica afirmar que uma dada rea¢io quimica pode realmente ocorrer nfio é suficiente
para determinar o seu comportamento, pois a velocidade de tal reagiio pode ser lenta de modo a
obter pouco produto ao longo de um periodo de tempo relativamente grande. Assim, para se
prever o comportamento de uma reagfo quimica € necessario primeiro lancar mio da

termodindmica e verificar se a reagdo pode ou nfio ocorrer, e depois, utilizar a cinética para
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determinar a velocidade da reagfo. Assim, a cinética quimica € um dos critérios de analise ¢
avaliacdo da reatividade dos sistemas quimicos, complementar do critério termodindmico, que
analisa e avalia a reatividade do sistema em termos de minimizagdo de sua energia. O
conhecimento termodinidmico e cinético de qualquer reagfio quimica € pois essencial para a

analise e avaliagdio da sua importincia na industria.

A partir de estudos cinéticos do comportamento das matérias-primas de um determinado
sistema & possivel identificar quais fatores influenciam na produtividade de um forno industrial, e

quais as medidas a serem tomadas de modo a otimizar o processo de produgio [Oliveira, 1999].

No que diz respeito & formagdo de inclusdes ndo-metdlicas ao longo do processo de
elaboragio do ago, a parte termodindmica possui um numero grande de dados na literatura. Por
outro lado, a parte cin€tica deixa a desejar, principalmente sobre o mecanismo que controla a
reagdo de formagfio das inclusdes ndo-metalicas, isto €, se a velocidade de reagdio é controlada
pela etapa de transporte de massa dos reagentes e dos produtos (neste caso a velocidade de reago
sera fortemente afetada pela agitagiio do banho) ou pela propria reagdo quimica (neste caso a
velocidade de reagfio serd fortemente afetada pela temperatura).

Como os processos metalirgicos de elaboragio do ago envolvem altas temperaturas e
agitagdes para uma completa homogeneizacio tanto quimica como térmica do banho,
consideram-se aceitiveis as analises termodindmicas para prever a formagfio de inclusdes ndo-
metalicas ao longo do processo de elaboragéio do ago, sem se preocupar com a cinética de tais

reagdes.

Segundo Gatellier (1977) e Carvatho (1980), o estudo cinético do processo global de
desoxidagdo do ago liquido pelo aluminio ¢ dividido em 3 estagios: dissolugdo e reagfo do

desoxidante; nucleagdo e crescimento da inclusfo; ¢ eliminagdo das inclusdes.

A cinética da dissolugfio do aluminio adicionado ao ago liquido pode ser estudada pela
teoria de difusfo, em experiéncia de laboratorio. Em escala industrial, a abordagem tedrica do
assunto torna-se muito complicada devido ao fato de que o desoxidante ¢ adicionado ao banho e

durante longo tempo ¢ realizado intenso movimento do mesmo. Resultados experimentais
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mostraram que existe um atraso na homogeneizagéio do desoxidante no banho devido 4 formagao
de uma pequena camada rica em 6xido na sua superficie, mas esse fendémeno nfo é o0 mais
decisivo neste estagio [Carvalho, 1980]. A velocidade da reagdo do desoxidante ou cinética de
reagio de formagéo de inclusdes pode ser estudada quantitativamente avaliando-se os teores de
oxigénio dissolvidos no ago liquido por medidas de fe.m. (forga eletromotriz) e analise quimica
do oxigénio total, obtendo-se por diferenca a quantidade de inclusdes formadas em cada instante.
Resultados experimentais mostraram que grande parte do oxigénio contido no banho &
rapidamente fixado pelo aluminio, tendendo & uma condigio estacionaria apds 20 minutos
[Carvalho, 1980]. A Figura (4.15) mostra a cinética da desoxidagio do ago pelo aluminio onde se
pode notar que existe um rapido decréscimo na atividade do oxigénio, indicando que a reagéio

quimnica entre o aluminio e 0 oxigénio dissolvidos no ago liquido ¢ rapida.

20
60 i' |
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% I .............. 02 em A1203
107 1R
40 = F 1~ O (dissolvido)
[ 5 s
".‘ AY - - 02 total
02 20 e GF-. -~
-, *4 ~
b § e, ~ ~
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0 E F o esvtenasssoanacnfannnn 1Y
G 5 10 15 20

Tempo apos a adicio - min

Figura 4.15 — Cinética da desoxidagio do ago pelo aluminio [Carvalho, 1980]

O estudo da nucleaglo das inclusdes evidencia dois mecanismos possiveis: a nucleagfio
homogénea e a heterogénea. A homogénea ocorre no seio do ago liquido sem a interferéncia de
impurezas. A heterogénea se processa com 2 ajuda de um substrato. Resultados teéricos
confirmam que € possivel a nucleagiio homogénea de elementos fortemente desoxidantes como
aluminio e titdnio. O fato de que a nucleagiio homogénea é possivel para o aluminio, ndio implica
que as inclusGes de alumina (Al;O3) sgjam precipitadas homogeneamente. Na pratica industrial é

sempre observado que a nucleagfio heterogénea € a mais importante.
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A cinética de crescimento das inclusdes, no estado liguido, ocorre por colisio e
coalescéncia. No caso das inclusBes de alumina, que sfo solidas, agregam-se formando
aglomerados devido as colisdes provocadas pelo movimento do banho durante a injegio de

argdnio,

A cinética de remog8o das inclusSes formadas durante o processo de desoxidacio do aco
pelo aluminio ocorre devido & diferenca de massas especificas. Como as inclusdes possuem
massa especifica menor do que o ago liquido, estas tendem a ser transportadas até a superficie
superior do banho. Assim, a velocidade de transporte depende da massa especifica, tamanho ¢
forma das inclusSes ¢ da massa especifica do ago. Assumindo a forma esférica e condigdes de
escoamento laminar a velocidade de ascensdo das inclusdes pode ser calculada pela lei de Stokes:
Ve=2yrg(p.—p)/9v, (4.106)
onde: “V,” € a velocidade de ascensdio da incluso [m/h]; “y” é a constante de ascensio [y = 1
para metal liquido em repouso]; “r” € o raio da inclusdo {m]; “g” é a constante gravitacional
[£=9,81 m/s* no nivel do mar]; “(p, — p)” & a diferenga entre massa especifica do ago liquido e da
inclusiio [Kg/m’]; e “v” ¢ a viscosidade do aco liquido [v = 0,0024 N s/m’ para aco liquido a
1600 °C]

A Tabela (4.1) apresenta as caracteristicas fisicas das inclusdes mais comuns e suas
velocidades de ascensio, considerando a massa especifica do aco liquido a 1600 °C igual a 7000
kg/m3. As inclusbes de maior tamanho tém maior velocidade de ascensfio, colidindo com
inclusdes de menor tamanho durante o seu trajeto para a superficie. As incluses MnOSiO; e
12Ca0.7A1,05 com temperaturas de fusdio inferiores 4 do ago liquido, aumentam de tamanho

pelas sucessivas colisdes, acelerando a velocidade de separagdo do metal liquido.

Para a redugfo do teor de oxigénio dissolvido no ago liquido & importante a utilizacio de
desoxidantes fortes como o aluminio. Por outro lado, as inclustes de alumina formadas tém
tamanho reduzido (a maior parte na faixa de 1 a 5 um) e sua eliminac¢o do banho liquido € muito
lenta, de acordo com a lei de Stokes. Pela agitagio do metal liquido as inclusbes de alumina
colidem, sendo unidas pela tensdo superficial do ago liquido, pois o agregado € mais estavel do
que as particulas isoladas. As particulas de alumina tendem a formar um agregado tridimensional

relativamente grande, na faixa de 100 a 3000 um, denominado de aglomerado. O processo de
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colisdo de inclusdes solidas (SiO; e AlOs), presentes no ago liquido, ndo resulta em glébulos
com maior tamanho, implicando que a remogfio de tais inclusdes ndo ¢ tdo eficiente. Assim, uma
maneira de aumentar o tamanho das inclusdes formadas visando rapida eliminagio ¢ a utilizago
de uma seqiiéncia adequada de adigdo de desoxidantes. Quando se adiciona o aluminio e depois o
silicio, formam-se primeiro as inclusdes de aluminio €, apos a adigio de silicio, ha tendéncia de
transformag8o das inclusdes de silica em inclusdes complexas de alumina. As inclusdes assim

formadas tém maior tamanho e flotam com maior rapidez.

Tabela 4.1 - Velocidades de ascensfio de algumas inclusdes [Finardi, 1997)

Inclusio Temperatura P Pa - Pi Diametro da | Velocidade de
de Fusio (°C) (kg / m) (kg / m®) inclusdo (um) | ascensdo (m/h)
Si0; 1723 2300 4700 30a50 35al10
MnO.Si0O, 1291 3720 3300 10240 0,27a4,3
ALOs 2050 3960 3040 1a10 0,0024 a 0,24
12Ca0.7A1:0, 1455 3000 4000 5a50 0,08a38
Ce;03 e 6900 100 5a100 0,002a0,8
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Capitulo 5

Anilise Experimental

5.1 - Acompanhamento da Evolugfio de Formacéio de Inclusdes Nao-Metilicas em Aco

de Baixo Carbono Desoxidado ao Aluminio

A escolha de um aco de baixo teor de carbono desoxidado ao aluminio deve-se ao fato de
que o aluminio ¢ um elemento altamente desoxidante e € adicionado ao ago liquido para reduzir a
porcentagem de oxigénio dissolvido no mesmo. Quanto menor for o teor final de carbono no ago
liquido maior serd a porcentagem de oxigénio e, conseqiientemente, maior sera a quantidade de
inclusdes formadas. Portanto, em uma amostra de wm ago de baixo teor de carbono desoxidado ao
aluminio € possivel encontrar varios tipos de inclusdes ndo-metalicas de diferentes tamanhos,

formas e composigio quimica,

O acompanhamento da evolugfio da formagio de inclusGes nfo-metalicas em um ago de
baixo teor de carbono desoxidado ao aluminio foi realizado por meio de amostras colhidas em
duas corridas (aleatorias), na Sidertirgica Belgo-Mineira — Jodo Monlevade — MG, ao longo das
etapas de processo de fabricagfo do ago SAE 1015, como mostra o planejamento da seqiiéncia de
coleta de amostras para cada corrida de aco, ilustrado na Figura (5.1), somando um total de 12
amostras por corrida (resultando num total de 24 amostras em duas corridas). Como 0 ago de
baixo teor de carbono desoxidado ao aluminio apresenta a formagiio de grande quantidade de
inclusdes, e levando em conta a homogeneizagio da massa metalica devido a agitagdo
eletromagnética e injegdo de argdnio pelo fundo do forno panela, pode-se considerar que as
amostras colhidas ao longo do processo de fabricagdio do ago sdo representativas para o
acompanhamento da evolugfio da formac#o das inclusdes ndo-metalicas no processo considerado.
Assim, a primeira parte experimental deste trabalho foi o acompanhamento e a coleta de amostras
do aco (SAE 1015), ao longo das diferentes etapas do processo produtive na indastria
siderirgica, da seguinte maneira:

1) Uma amostra no convertedor LD, antes do vazamento do ago para o forno panela;
2) No fommo panela, onde ocorre o tratamento de refino do ago, foram coletadas 7 (sete)

amostras na seguinte seqii€ncia: a primeira - apos o vazamento do ago do convertedor LD para o
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forno panela; a segunda - antes da adigio do desoxidante; a terceira — apds adigio do
desoxidante; a quarta - 5 minutos ap6s adigdio do desoxidante; a quinta — 10 minutos ap6s adigio
do desoxidante; a sexta — apés adi¢iio de elementos de ligas para modificagiio da cormposicio
quimica de inclusdes; ¢ a sétima —~ 10 minutos apds adigio de elementos de ligas (final do
tratamento do ago);

3) Uma amostra no distribuidor da maquina de lingotamento continuo, 15 minutos apés o inicio
do lingotamento continuo;

4) No tarugo (aco solidificado - estrutura bruta de fuséo), foi coletada uma amostra na regifo
central do tarugo; e

5) Duas amostras foram coletadas no fio maquina (apés laminagdo do tarugo) sendo que uma

foi coletada na posicdo transversal e a outra na posigéo longitudinal.

CON 'ELI;)TEDOR - Amostra N¥ 1 — Antes do vazamento do ago no forno panela

v

» Amostra N° 2 — Apés o vazamento do ago no forno panela
-» Amostra N® 3 ~ Antes de adicionar Al

- Amostra N? 4 — Apés adigdo de Al

FORNO PANELA [ Amostra N® 5 — 5 min apés adicdo de Al

> Amostra N® 6 — 10 min apos adicdio de Al

- Amostra N® 7~ Apds adigio de CaSi

¥ Amostra N° 8 — 10 min apos adicfio de CaSi

‘ (final do tratamento do ago no forno panela)
DISTRIBUIDOR
Iz%%%g A%?g ¥ Amostra N°® 9 — No distribuidor 15 min apds o inicio do
CONTINUO lingotamento continuo

v

TARUGO ~» Amostra N* 10 — Colhida na posicio central do tarugo

v

FIO MAQUINA

» Amostra N° 11 — Colhida na posigio transversal
# Amostra N® 12 — Colhida na posi¢do longitudinal

Figura 5.1 - Planejamento da seqiiéncia de coleta de amostras em uma corrida de aco de baixo

teor de carbono (SAE 1015) desoxidado ao aluminio
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As amostras de aco lHaquido foram coletadas através de amostradores proprios para ago
desoxidado ao aluminio, ilustrado na Figura (5.2), utilizados na indistria siderurgica, fornecidos
pelo fabricante Heraeus Electro-Nite. O amostrador ¢ acoplado a um fubo metdlico de
aproximadamente 19 mm de didmefro e 5 metros de comprimento, que facilita a tarefa de
infroduzir e retirar o amostrador no seio de metal ligudo, obtendo assim uma amostra do ago
Hiquido que ¢ solidificada no formato de um medalhdio, como € conhecido na indtstria. A Figura

(5.3) ilustra os formatos das amostras colhidas no ago liquido apds a solidificacio das mesmas.

Figura 5.2 — Amostradores utilizados para ago liquido desoxidado ao aluminio [Heraeus Electro-

Nite]

Figura 5.3 - Formatos das amostras cothidas no ago liquido, apés a solidificacdio das mesmas
[Heraeus Electro-Nite]
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As coletas de amostras do ago no estado sélido, apos o lingotamente continuo {tarugo e fio
maquina), foram efetuadas através de cortes com o auxilio de equipamentos mecédnicos (serra
mecéanica) para o caso de amosiragem de tarugo e manual {arco de serra) para o caso de

amostragem de fio maquina, utilizando serras metalicas apropriadas para cada tarefa.

A segunda parte experimental deste trabalho foi a preparacdo das amostras (método
metalografico convencional) para a visualizagdo da forma, medida de tamanho e determinacio da
composi¢do quimica das inclusdes ndo-metalicas formadas ao longo do processo de fabricaciio do
ago SAE 1015, Essas amostras foram preparadas no laboratdrio de metalografia do Departamento
de Engenharia de Materiais da UNICAMP, tomando-se aleatoriamente duas regides de cada

amostra (resultando num total de 48 amostras em duas corridas)

A terceira parte experimental deste trabalho foi a analise das inclus3es através da utilizacio
de microscopio Optico e de microscopio eletrénico de varredura (MEV), acoplado a um sistema
de analise por energia dispersiva (EDS), para a determinagiio da composi¢io quimica, do
tamanho ¢ da forma das inclusdes encontradas nas amostras, correspondentes respectivamente a
cada etapa do processo de fabricagdo do ago SAE 1015. A Figura (5.4) mostra a seqiiéneia para a

identificacdo de inclusdes nfio-metdlicas presentes nas amostras de ago via método metalografico

convencional.
Coletar amostra do ago
k
Cortar, embutir, lixar e polir a amostra
¥
Identificar inclusGes na matriz ferritica
L
k4 ¥
Microscopia éptica Microscopio eletrdnico de varredura (MEV) acoplado a
s um sistema de analise por energia dispersiva (EDS)
ki
: ggxnr;?ho - Tamanho - Distribuigﬁo
- Distribuigdo - gorma o o - Quantidade
- Quantidade - Composi¢io quimica

Figura 5.4 — Procedimento experimental utilizado para identificaciio de inclusdes nfio-metalicas

pelo método metalografico convencional
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Nessa terceira parte experimental deste trabalho foi obtida a microanalise da composi¢io
quimica de inclusdes nfo-metalicas presentes na matriz ferritica, ¢ também fotografias onde se

podem observar a forma e o tamanho de tais inclusdes.

A quarta parte experimental deste trabalho também foi executada com o auxilio do
microscopio eletronico de varredura (MEV), acoplado a um sistema de analise por energia
dispersiva (EDS). Foram realizadas imagens de raios-X dos elementos presentes em algumas
inclusdes que apresentaram composigdo quimica mais complexa para verificar-se quais os
elementos que estfo ligados formando uma fase. Esse tipo de analise € de grande serventia para

identificar as fases constituintes de uma inclusio.

5.2 - Desenvolvimento de um Método de Dissolucio da Matriz Ferritica em Acido
Cloridrico (HCY)

Na quinta parte experimental deste trabalho foi desenvolvido € proposto um método de
dissolugfio da matriz ferritica em &cido cloridrico (HCl), que isola as inclusGes da matriz ferritica.
Com o auxilio de um microscépio eletrénico de varredura (MEV), acoplado a um sistema de
analise por energia dispersiva (EDS), foi efetuada a microandlise da composi¢io quimica das
inclusdes ndo-metalicas isoladas da matriz ferritica ¢ também fotografias onde se podem observar
com maior precisdo o tamanho e a forma de tais inclusdes. A Figura (5.5) apresenta a seqiiéncia
para a identificagdo de inclusdes nfio-metalicas isoladas da matriz ferritica das amostras de ago,

via método de dissolugfio da matriz metdlica em acido cloridrico (HCH).

O método proposto de dissolugio da matriz ferritica em acido cloridrico (HCI) est4 baseado
no método de teste-padrio (ASTM: E194-90) para determinar o conteido acido insolivel de pod
de ferro. As inclusfes ndo-metalicas presentes em ago desoxidado ao aluminio incluem alumina
(AL O3), silica (8i0;), oxido de titdnio (Ti0;), componentes do tipo espinélio (MgO.ALO;),
nitratos (por exemplo nitratos de titdnio), carbetos e silicatos que ndo dissolvem em acido
cloridrico. Apenas os sulfetos, como por exemplo, sulfeto de manganés (MnS), dissolvem neste
acido, mas estas inclusdes s@io formadas durante a etapa de solidificaciio do ago e podem ser

evitadas abaixando o teor de enxofre no ago [Dekkers, 1998].
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Neste trabalho fo1 escolhido o método de dissolugio da matriz metalica em acido cloridrico
(HCI) pelo fato da matriz ferritica (Fe) ser atacada pelo mesmo, liberando hidrogénio (F,),
segundo a equag@o quimica molecular de oxi-redugio: Fe + 2HCI — FeCl, + H,. Esta equagfio
quimica representa a equacdo molecular total de oxi-redugio do ataque do ferro metslico pelo
acido (HCl) nfo oxidante, isto €, ndo tem cariter oxidante na sua parte anibnica. As equagdes

parciais de oxidagio e redugéo sfo [Gentil, 1996]:

Fe — Fe* + 2e (equagdo parcial de oxidag8io)
2H +2¢ — H; (equagdio parcial de redugiio)
Fe+2H — Fe*" + H; (equagdo idnica total de oxi-redugio)

A soma das equagBes parciais de oxida¢iio e redugfo resulta na equagio idnica total de oxi-
redugdo. O 4cido nitrico (ao contrario do 4cido cloridrico) é um 4cido oxidante e, neste caso, a
equagdo molecular total de oxi-reducio é a seguinte:

Fe + 6HNO; — Fe(NO;); + 3NO, + 3H,0 .

Coletar amostra do aco
v
Limpar a superficie da amostra
L 4
Dissolver a amostra em solugfio de HCI
2
Filtrar a solu¢do e secar o residuo

v

Identificar as inclusdes isoladas

Microscopio eletrénico de varredura (MEV) acoplado
a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS)

3

- Tamanho

- Forma

- Quantidade

- Composigdo quimica

Figura 5.5 — Procedimento experimental para caracteriza¢io de inclusdes nio-metilicas pelo

método de dissolugio da matriz ferritica em acido cloridrico (HCI)
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Os materiais e equipamentos utilizados no método de dissolugfio da matriz ferritica das
amostras de ago erm 4cido cloridrico (HCI) so os seguintes:
- Balanga digital com precisdo de 0,001g;
- Acetona,
- Agitador por ultra-som,;
- Secador com fluxo de ar quente;
- Pisseta ou frasco lavador;
- Capela,
- Acido cloridrico concentrado P.A ;
- Agua destilada e desionizada;
- Proveta graduada (250 ml);
- Um béquer (1000 ml)
- Dois béqueres (250 ml);
- Vidro de relégio;
- Termometro de mercirio (escala Celsius);
- Placa de aquecimento com agitador magnético (Fisatom — Mod. 702A);
- Kitassato;
- Ar comprimido;
- Tubo de Venture;
- Funil de vidro ou cadinho de vidro de placa porosa;
- Papel filtro (8 a 12 um) ou membrana porosa (millipore ~ 1,2 um);
- Estufa;
- Metalizador por sputtering (BAL-TEC SCD 050;
- Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) - (JEOL— JXA840-A) - acoplado a um sistema
de andlise por energia dispersiva (EDS).

A Figura (5.6) mostra o esquema da montagem dos equipamentos basicos usados nas etapas

de dissolucdo e filtragem no método de dissolugio da matriz ferritica em acido cloridrico (HCI).



3 e 6
VA S
8
9
2
e 10 12
4
Legenda: 1 - fonte de ar comprimido 7 - vidro de relogio
2 - kitassato 8 - béquer (1000 ml)
3 —tubo de venture 9 — soluc¢do de HCI + amostra de ago
4 — mangueiras flexiveis 10 - placa de aquecimento
5 — funil de vidro 11 - capela
6 — papel filtro 12 — fonte de energia elétrica

Figura 5.6 — Esquema da montagem experimenta) utilizada nas etapas de dissolugdo ¢ filtragem
no método de dissolugio da matriz ferritica em acido cloridrico (HCI)

Os procedimentos utilizados na técnica de dissolugdo da matriz ferritica em acido cloridrico
{HCI1) 1:1 sdo os seguintes:
1) Tomar uma amostra de ago de aproximadamente 3g;
2) Utlizando lixa grossa, lixar a superficie da amostra para remover os 6xidos e sujeira;

3) Lavar a amostra utilizando agitag@o por ultra-som e acetona para remover possivel sujeira da

superficie da mesma;

4) Secar a amostra com fluxo de ar quente e pesa-la;

5) Colocar a amostra para dissolver em um béquer com 160 ml de solugio aquosa de acido
cloridnico (1 : 1) “1 de 4cido : 1 de 4gua”, numa temperatura na faixa de 80 a 100 °C (usar
uma proveta graduada para preparar a solugio);

6) Depois de 1,5 hora todo o ferro da amostra estara completamente dissolvido;
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7) Adicionar 150 ml de H;O quente destilada e desionizada (temperatura proxima da fervura);

8) Utilizando os seguintes acessorios: funil de vidro ou cadinho filtrante de vidro com placa
porosa, papel filtro (8 a 12 um) ou membrana porosa (Millipore ~ 1,2 um), kitassato, ar
comprimido e tubo de Venturi (formar vacuo), filtrar a solugio,

9) Lavar os residuos (inclusdes) alternadamente com acido cloridrico (1 : 25) quente “préximo
do ponto de fervura” ¢ com H>O quente destilada e desionizada “proximo do ponto de
fervura”, 5 vezes cada;

10) Utilizando uma estufa, secar o papel filtro ou membrana porosa com os residuos em uma
faixa de temperatura de 35 - 40 °C por um periodo de aproximadamente 2 horas;

11) Cobrir os residuos contidos no papel filtro seco com material condutor (liga de ouro e
paladio);

12) Analisar as inclusdes com o auxilio do microscopio eletrénico de varredura (MEV), acoplado

a um sistema de andlise por energia dispersiva (EDS).
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 - Inclusdes Observadas nas Diferentes Etapas de Fabricaciio do Aco SAE 1015

Foi acompanhado o processo industrial de fabricagdo do aco SAE 1015 de baixo teor de
carbono e desoxidado ao aluminio, até o produto final (fio maquina), e coletadas amostras nas
diferentes etapas de elaboragio deste ago (corrida de n® 011244). A Tabela (6.1) apresenta a
composi¢do quimica do ago SAE 1015, obtida por meio da técnica de espectrometria éptica na
Sideriirgica Belgo-Mineira. As Figuras (6.1) a (6.12) apresentam fotografias de inclusdes
observadas com o auxilio do microscopio eletronico de varredura (MEV) nas amostras coletadas
ao longo do processo de fabricagdo e que foram preparadas pelo método metalografico
convencional. A Tabela (6.2) apresenta os resultados de tamanho, forma e composicio quimica
de tais inclusbes ndo-metalicas obtidos através do (MEV), acoplado a um sistema de analise por
energia dispersiva (EDS). O critério utilizado para a classificacio da forma das inclusSes foi o
mesmo adotado pela Siderirgica Belgo-Mineira. As Figuras (6.13) a (6.16) apresentam

fotografias de imagem de raios-X dessas inclusdes.

Tabela 6.1 — Composi¢io quimica do ago SAE 1015, corrida (n® 011244) - (% em peso)

%C %Mn %S %Si %P %Al %Ca %N>

0,145 0,340 0,009 0,062 0,010 0,027 0,0063 0,0036

A técnica de imagem de raios-X somente foi aplicada para as inclusSes que apresentaram o
elemento enxofre em sua composicio quimica, sendo necessario realizar imagens de raios-X dos
elementos quimicos de interesse presentes em tais inclusbes para saber se um determinado
elemento quimico esta ligado com o enxofre formando sulfeto ou se ele esta ligado com o
oxigénio formando 6xido. A andlise da imagem de raios-X dos elementos quimicos presentes em
uma inclusdo € realizada comparando cada imagem de raios-X de um determinado elemento
quimico com uma outra imagem de raios-X de um outro elemento quimico. Se caso as imagens

coincidirern em uma mesma area € porque esses elementos estdo ligados formando uma fase na
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inclusdo analisada, caso contrario, se as imagem nfo coincidirem em uma mesma drea € porque
os elementos comparados ndo estio ligados e, portanto, nfio ocupam a mesma drea ¢ ndo estdo
ligados formando uma fase na inclusdo analisada. A comparagic de imagens de ralos-X de
elementos quimicos ¢ facilmente realizada por intermédio de fotografias em preto e branco

obtidas das imagens de raios-X. A regifio que apresenta aspecto mais claro na fotografia, preto e

branco, indica a presenca de determinado elemento naquela regifio que esta sendo analisada.

Inclusdo - 1 Inclusio - 2

Incluséo - 3 Inclusio - 4

Figura 6.1 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no convertedor LD no final de

sopro, momento antes do vazamento do ago liquido para a panela (corrida de n® 011244)
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Inclusfo -1 Inclusdo - 2

Inciuso — 3 Inclusdo - 4

Inclusdo - § Inclusdo - 6

Figura 6.2 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida na panela, apds o vazamento do

ago liquido do convertedor LD para a panela (corrida de n® 011244)
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Inclusfio -1 Incluséio - 2

Inclusio -3

Figura 6.3 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, antes de

adicionar “Al” na forma de fio (corrida de n® 011244)

Incluséio ~ 1 Inclusdes—2.1e2.2
Figura 6.4 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, apos a adicdo
de “Al” na forma de fio (corrida de n® 011244)
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Inclusio — 3 Inclusdo -4

Continuacdo da Figura 6.4 - Fotogratias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela,

apds a adigdo de “Al” na forma de fio (corrida de n® 011244)

Inclusdo — 1 Inciusio— 3

Inclusdes — 4 Inclusio— 5

Figura 6.5 — Fotografias de inclusBes obtidas na amostra colhida no forno panela, 5 minutos apos
a adi¢io de “Al” na forma de fio (corrida de n® 011244)
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Inclusdo — 1 Inclusdio - 2

Inclusio -3 Inclusio - 4

Figura 6.6 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, 10 minutos
apos a adigio de “Al” na forma de fio (corrida de n® 011244)

Inclusdo — 1 Inclusdo — 2

Figura 6.7 — Fotografias de inclusSes obtidas na amostra colhida no forno panela, apés a adigio
de CaSi (corrida de n® 011244)
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Inclusdo -3 Inclusfio — 4

Continuagéo da Figura 6.7 — Fotografias de inclusGes obtidas na amostra colhida no forno panela,
ap0s a adigfo de CaSi (corrida de n® 011244)

Inclustes - 1;2e3 Incluséo — 4

Figura 6.8 -~ Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, apos 10

minutos da adigdo de CaSi (final de tratamento do ago) (corrida de n® 011244)
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Inclusfo — 1 Inclusdo — 2

Inclusio — 3 Inclusio — 4

Inclusfo -5 Inclusdo — 8

Figura 6.9 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no distribuidor, apds 15 minutos
de inicio de lingotamento (corrida de n® 011244)
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Inclusio -1 Inclusio -2

Figura 6.10 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no tarugo, regiio central
(corrida de n° 011244)

Segdo 1 - Inclusfo - 3 Secdo 2 - Inclus@o — 1

Secido 4 - Inclusdo -1

Figura 6.11 - Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no fio maquina, secfio
transversal (corrida de n® 011244)
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Secdo 1 - Inclusdio — 1 Se¢do 1 - Inclusdo — 3

Secéo 2 — Inclusdo — 1 Se¢do 2 - Inclusdo ~ 2

Secdo 2 - Inclusdo — 5 Se¢do 3 - Inclusdo — 2

Figura 6.12 ~ Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no fio maquina, seclo
longitudinal (corrida de n® 011244)
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Secéo 3 - Inclusdio - 7 Secdo 3 - Inclusdo— 9

Se¢do 4 - Inclusdo - 1 Seco 4 - Incluso — 6

Continuacfo da Figura 6.12 — Fotografias de inclusfes obtidas na amostra colhida no fio
maquina, secio longitudinal (corrida de n® 011244)
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Tabela 6.2 - Microanalise da composicdo quimica (% em peso) das inclusdes nfo-metalicas,
utilizando o MEV, acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS), em amostras

de ago SAE 1015, colhidas ao longo da corrida de n® 011244, preparadas através do método

metalografico convencional

AMOSTRA N21 - ANTES DO VAZAMENTO DO ACO PARA O FORNO PANELA

EL’EN[ENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO -2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAOQ - 4
QUIMICO (%) | arredondada 20um irregular 6um frregular 200um irregular 150pm
Al 68,68 42 44 51,02 ———
Si o —— 6,82 98 83
S 2,43 10,71 o 0,38
Ca 23,66 13,59 38,65 ———m
Mn —— 0,27 1,60 ———

Fe 5,23 32,99 1,91 0,79
AMOSTRA N22 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA
EL‘EI\’IENT() INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO -4
QUMC() (%) redonda 85um arredondada 66um | arredondada 80um irregular 30pm

Al 36,64 33,69 43,66 27,05
Si 24,53 2871 2041 30,77
S o ——— —— 0,23
Ca 485 533 330 2.96
Mn 31,23 29 88 2241 37,03
Fe 2,75 2,39 10,22 1.97
AMOSTRA N2 2 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAO -7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) redonda 45um irregular 48um arredondada 70um irregular 40pum
Al 14,76 26,36 43,88 69 82
Si 35,58 31,25 18,66 9,89
S 0,35 0,14 o 0,34
Ca 2,46 5,65 3,13 3,05
Mn 4432 35,04 21,22 13,17
Fe 2,16 1,21 13,11 3,73
AMOSTRA N22 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA
EL’EMENTO INCLUSAQO -9 |INCLUSAO - 16 |INCLUSAO — 11 INCLUSAO - 12
QUIMICO (%) | arredondada S0um irregular 30um arredondada 35pum redonda 35um
Al 60,54 17,55 60,38 34,14
S1 12,41 1,38 0.87 28,07
S 0,33 498 0,90 0,35
Ca 2,29 0,47 0,15 448
Mn 19,86 4,36 8,94 26,35
Fe 457 71,25 27,08 6,62
Na — e 1,68 e
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Tabela 6.2 - Continuagfio

AMOSTRA N2 2 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA

ELEMENTO |INCLUSAQ -13 | INCLUSAO- 14 | INCLUSAO - 15 | INCLUSAO - 16
QUIMICO (%) irregular 85um redonda 26pm redonda 10um irregalar 60um
Al 64,42 35,10 15,36 18,43
St 12,57 21,77 0,89 6,90
S 0,18 0,58 4,60 0,51
Ca 3,14 0,17 0,43 0,91
Mn 18,27 37,87 4,03 25,18
Fe 1,41 3,42 65,79 47.02
Na 1.04
AMOSTRA N¥ 3 - ANTES DA ADICAO DE Al
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3
QUIMICO (%) redonda 60um redonda S4pm redonda 60pm
Fe 2,86 2,95 3,01
S 0,48 0,54 e
Ca 52,55 53,61 18,99
Al 13,31 13,82 32,53
Mg 4,85 11,46 2,11
Mn 7,52 3,53 16,28
Si 18,43 14,09 2728
AMOSTRA N2 4 - APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO INCLUSAO-1 | INCLUSAO 2.1 | INCLUSAO 2.2 | INCLUSAO 3
QUIMICO (%) redonda 158um irregular 330um arredondada 320pum redonda 180um
Fe 3,38 347 0,89 0,89
Ca 18,77 64,60 25,45 32,03
Al 49 64 13,16 47,15 30,90
Mn 6,21 5,80 2,06 2,39
Si 22,00 12,98 18,26 30,90
Mg . — 2,19 2,88
K —— —— —— ———
S ——— ——— — ——
AMOSTRA N2 4 - APOS A ADICAO DE Al
EL’EMENTO INCLUSAO -4 | INCLUSAO-5 | INCLUSAO- 6 INCLUSAO -7
QUIMICO (%) redonda Sum irregular 30pm arredondada 100um irregular 10um
Fe 46,68 3,45 16,10 0,75
Ca S 0,17 45.56 31,88
Al 43,39 95,12 12,46 30,64
Mn 4,51 0,13 3,61 2,41
Si — — 14,81 30,40
Mg 0,34 1,13 7.45 3,15
K — — e 0,78
S 5,18 — — o
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Tabela 6.2 - Continuaciio

AMOSTRA N25.. 5 MIN APOS A ADICAO DE Al
EL’EN{ENTO INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO -4
QUIMICO (%) irregular 500pm arredondada 120pm | arredondada 170pm irregular 340pum
Al 32,43 42,93 34,53 6008
Si 48,68 12,20 36,93 18,82
K 1,46 e 0,84 0,38
Ti 1,38 —— 0,66 0,45
Mn 3,06 11,72 20,19 17,23
Fe 12,98 25,72 6,87 3,04
Na — 3,24 — ———
S o 1,63 - ----
Ca — 2,56 —— o
AMOSTRA N2 5 — 5 MIN APOS A ADICAO DE Al
EI.LEMEN TO INCLUSAO-5 | INCLUSAO -6
QUIMICO (%) frregular 30um frregular 35um
Al — ——
Si — 99,53
K w— m———
Ti —— —
Mn 1,59 0,47
Fe 86,55 ——
Na — e
S 10,22 m———
Ca 1,64 ——
AMOSTRA N2 6 — 10 MIN APOS A ADIC;&O DE Al
EL’EN[ENT() INCLUSAO-1 | INCLUSAO - 2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) | arredondada 138um alongada 450um redonda 43um redonda 127um
Fe 50.43 3,20 8,02 4,06
Ca 6,35 4913 2,28 47.60
Al 1,93 1410 19,28 16,39
Mg 19,82 9,67 e 4.70
Mn 0,90 8,08 38,02 11,89
Si 20,56 15,62 26,79 14,96
S o 0,19 0,23 0,40
Na ——— — 5,38 ———

UNICApp

85815{3?@3’& CENTRAL

SECAD CiRCULANTE
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Tabela 6.2 - Continuagio

AMOSTRA N2 7 — APOS A ADICAO DE CaSi

ELEMENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO- 4
QUIMICO (%) redonda 370um arredondada 600um irregular 35um irregular 280um
Fe 2,97 7.34 3,34 10,48
Ca 7.54 3,37 56,56 e
Al 30,36 24.34 25,53 45 98
Mn 23,38 26,60 e 1,04
Si 35,75 38,44 e 35,29
S — e 14,57 —
Na o o = 1,97
K o o R 3,00
Ti ——— — i 2,24
AMOSTRA N° 8 — 10 MIN APOS A ADICAO DE CaSi— FINAL DO TRATAMENTO
EI,LEMENTO INCLUSAQO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) arredondada 10pm arredondada Sum irregular 10pm irregular 8um
Fe 29,61 47,76 80,93 4212
S 30,61 19,86 9.20 25.80
Ca 37,80 25,24 8,96 3031
Al 1,90 7.14 0,92 i.44
Mn o - —— 0,12
Si — e ———— 0,12
Mg o e o 0,09
AMOSTRA N2 8 - 10 MIN APOS A ADICAO DE CaSi— FINAL DO TRATAMENTO
EL'EMENTO INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO -7 | INCLUSAO- 8§
QUIMICO (%) @ arredondada 12um irregular 7Tum irregular Sum arredondada 6pm
Fe 448 70,39 73,51 51,56
S 0,21 0,38 11,42 17,66
Ca 20,01 6,19 13,83 23,82
Al 61,21 22,41 0,99 6,74
Mn 4,99 0,23 0,25 0,13
Si 9.10 0,40 —--- 0,09
Mg — o e e
AMOSTRA N2 8- 10 MIN APOS A ADICAQ DE CaSi - FINAL DO TRATAMENTO
EI,iEMENTO INCLUSAO-9 | INCLUSAO - 10 | INCLUSAO - 11
QUIMICO (%) arredondada 35um irregular 5,5um arredondada 4,5um
Fe 12,45 72,19 41,94
S 31,54 1,00 29,03
Ca 29,79 10,03 27,62
Al 25,86 16,55 1,41
Mn 0,26 0,23 e
St 0,14 e ———
Mg e e ——
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Tabela 6.2 - Continuagéo

AMOSTRA N2 9 - NO DISTRIBUIDOR

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAQ- 4
QUIMICO (%) | arredondada 10pm irregular 6um arredondada 3pm arredondada 7um
Al 17,62 5,32 o 13,30
Si 0,06
S 19,98 11,53 28,58 7.18
Ca 52,97 19.05 0.05 13.31
Mn 0,34 0,11 41,57 0,39
Fe 9,09 63,98 29,74 65,83
AMOSTRA N2 9 — NO DISTRIBUIDOR
EL'EMEN TO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO-8
QUIMICO (%) alongada 2um arredondads 13pm frregular Sum arredondada 15um
Al —— 37,06 5,57 32,19
Si — 0,14 0,13 0,19
S 20.40 4,02 15,23 17,12
Ca 34,08 17,63 38,76
Mn 28,24 0,96 0,18 1,21
Fe 51,37 23,74 61,26 10,53
AMOSTRA N2 9 - NO DISTRIBUIDOR
ELEMEN TO INCLUSAO -9 INCLUSAO- 10
QUIMICO (%) irregular 7um arredondada 11pm
Al 1,76 17,12
Si 0,20 0,08
S 20,73 5,82
Ca 27,17 21,77
Mn 0,24 0,48
Fe 49,91 5472
AMOSTRA DO TARUGO (REGIAO CENTRAL)
ELEMENTO INCLUSAO-1 INCLUSAO-2 INCLUSAO-3 | INCLUSAO- 4
QUMC(} (%) arredondada 7um arredondada Tpm arredondada 6pm arredondada Spm
Al 27,09 9,16 36,04
Si 1,16 0,31 0,39
S 26,18 33,50 28,12 6,70
Ca 34,96 0,18 37.58 17.12
Mn 5,01 57.49 7.52 6,87
Fe 5,60 8,83 17,31 32,88
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Tabela 6.2 - Continuagio

AMOSTRA DO TARUGO - (REGIAOQ CENTRAL)

INCLUSAQ - 6

INCLUSAO -7

ELEMENTO
QUIMICO (%)

INCLUSAQ-5
redenda 4,5um

arredondada 6.5um
30,88

arredondada 7.5um
52,21
0,35

Al

31,78

0,21

0,14

26,69

1,50

St
S

15,85

38,62

41,25
0,75

Ca

39,39

0,11

1,07

349

3,34

Mn
Fe

11,77

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECAQ 1 - TRANSVERSAL
INCLUSAO-3

ELEMENTO

INCLUSAO -1

arredondada 5,5um

INCLUSAO -2
arredondada 13um

32,81

arredondada 6,5um
59,42

QUIMICO (%)
Al

45,01

6,83

0,66

0,31

34,71

S
Ca

52,08

-

13.46
7.08

0,72

39,82

4,49

Mn

2,63

Fe

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECAO 1 - LONGITUDINAL
INCLUSAO - 4

INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3

redonda 10um

ELEMENTO

INCLUSAO-1
arredondada 16pm

arredondada 13um

51,93

arredondada 17um
54,82

0.54

20,46
2827

QUIMICO (%)
Al

42,08

6,99

42,38

10,13

41,84

2,32

S
Ca

44,96

e

14,13
1,99

2,80

6,57

Mn

24,95

2,83

Fe

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECAO 1 - LONGITUDINAL
INCLUSAO -6

ELEMENTO
QUIMICO (%)

INCLUSAO -5
arredondada 3,5um

redonda 5,5um
12,56

Al

49,93

30,75

0,84

49,84

S
Ca

47,03

0,22

Mn

6,63

2,20

Fe
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Tabela 6.2 - Continuagéo

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECAQ 2 - TRANSVERSAL

EL’EMENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3
QUIMICO (%) redonda 3,5um redenda 2,5um redonda 3um
Al 16,51 961 0,18
S 0,82 6,65 10,91
Ca 5,68 458 5,04
Mn 0,12 10,79 0,69
Fe 76.87 68,37 83,18

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECAO 2 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAQO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO -4
QHMCO (%) irregular 15um arredondada S8um redonda 13um arredondada 7,5um
Al 48,47 60,99 7,90 46,40
S 0,65 1,22 23,89 12,40
Ca 48,24 33,03 23,60 26,26
Mn — 0,59 10,60 6,38
Fe 2,63 4.17 34,01 8,56
AMOSTRA DO FIO MAQUINA -~ SECAQ 2 - LONGITUDINAL
ELEMENTO | INCLUSAO-5
QU’]’]\HCO (%) arredondada 9 um
Al 35,05
S 20,05
Ca 39,32
Mn 1,77
Fe 3,81
AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAOQO 3 - TRANSVERSAL
EIiEl\lENTO INCLUSAO-1 | INCLUSAO -2
QUIMICO (%) | arredondada3,5um irregular 2um
Al 27,80 31,84
S 22,84 3,75
Ca 42.05 5,45
Mn 2,57 3,90
Fe 4,74 55,06

AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAO 3 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) | arredondada 4um arredondada 5 pm redonda 2um redonda 2um
Al 21,27 52,62 24,78 18,95
S 10,43 7.80 10,06 28.11
Ca 10,03 33,28 10,15 35,05
Mn 9,57 1,58 9.12 7.43
Fe 48 70 4,73 45 89 10,46
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Tabela 6.2 - Continuagio

AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAO 3 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAQ-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUMCO (%) | arredondada2Sum irregular Sum irreguiar 14um arredondada 3pm
Al 20,31 4.81 6,03 2511
S 9,03 12,04 36,84 23,30
Ca 10,65 13,04 48,02 35,72
Mn 3,39 2,15 4,18 6,86
Fe 56,62 67,96 4,93 9,01

AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAO 3 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAO-9
QUIMICO (%) | arredondada 4 pm
Al 0,13
S 4,82
Ca —
Mn 10,32
Fe 84,73

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - SECA

O 4 - TRANSVERSAL

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO - 3
QUMCO ( %) arredondada S pm arredondada 4um redonda 3,5um
Al 4,76 45,46 27,25
S 31,58 3,10 23,83
Ca 55,77 31,31 36,06
Mn 0,70 2,20 4,43
Fe 7,19 17,93 8,40

AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAO 4 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) redonda 23um arredondada 16um redonda 13pm redonda 6,5um
Al 47,93 77,35 42,23 36,65
S 0,30 0,94 243
Ca 49,56 17,31 20,30 15,80
Mn 0,36 0,65 0,61 0,27
Fe 1,85 3,74 34,44 47,27

AMOSTRA DO FIO MAQUINA — SECAO 4 - LONGITUDINAL

ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7
QUIMICO (%) irreguiar 7,5um irregular 18um redonda 5,5um
Al 44,42 23,23 42.39
S 2,01 10,90 0,97
Ca 21,67 55,10 51,65
Mn 2,10 ——— 0,28
Fe 29,80 10,77 4,71
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Inclusdo - 9 Inclusio — 9 Raios-X do enxofre

Inclusdo — 9 Raios-X do célcio Inclusdo — 9 Raios-X do aluminio

Inclusfo — 9 Ralos-X do ferro

Figura 6.13 — Fotografias de imagem de raios-X dos elementos quimicos presentes nas inclusdes
que contém enxofre em suas analises ¢ obfidas em amostra colhida no forno panela, apds 10
minutos da adi¢do de CaSi (final de tratamento do ago) (corrida de n°® 011244)
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Incluséio ~ 8 Inclusdo — 8 Ralos-X do enxofre

Inclusdo — 8 Raios-X do calcio Inclusdo — 8 Ralos-X do aluminio

Inclusio — 8 Raios-X do ferro

Figura 6.14 — Fotografias de imagem de raios-X dos elementos quimicos presentes nas inclusdes
que contém enxofre em suas andlises e obtidas em amostra colhida no distribuidor, apos 13
minutos de inicio de lingotamento (corrida de n® 011244)
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Inclusdo — 6 Inclusido ~ 6 Raios-X do enxofre

Inclusfio — 6 Raios-X do calcio Inclusio ~ 6 Raios-X do aluminio

Inclusfio - 6 Raios-X do ferro

Figura 6.15 — Fotografias de imagem de raios-X dos elementos quimicos presentes nas inclusdes
que contém enxofre em suas andlises e obtidas em amostra de tarugo, regido central (corrida de n®
011244}
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Inclusdo — 1 Inclusio — 1 Raios-X do enxofre

Inclusfo — 1 Raios-X do céleio Inclusiio — ! Raios-X do aluminio

Figura 6.16 -- Fotografias de imagem de raios-X dos elementos quimicos presentes nas inclusdes
que contém enxofre em suas analises e obtidas em amostra de fio maquina, se¢do 1, longitudinal
(corrida de n® 011244)
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Foi também acompanhada uma segunda corrida (n® 19140) do mesmo tipo de ago SAE
1015 de baixo teor de carbono e desoxidado ao aluminio ¢ coletado amostras ao longo do
processo de sua fabricagdo. A Tabela (6.3) apresenta a composicio quimica deste ago, obtida por

meio da técnica de espectrometria 6ptica na Sidertrgica Belgo-Mineira.

Tabela 6.3 — Composi¢io quimica do ago SAE 1015, corrida (19140) — (% em peso)

%C %Mn %S %81 %P %Al %Ca %N2

0,140 0,354 0,009 0,076 0,015 0,027 0,0018 0,0024

As Figuras (6.17) a (6.28) apresentam fotografias de inclusfes observadas com o auxilio do
microscopio eletronico de varredura (MEV) nas amostras colhidas do ago SAE 1015, corrida de
numero 19140, preparadas pelo método metalografico convencional. A Tabela (6.4) apresenta os
resultados de tamanho, forma e composicio quimica dessas inclusdes ndo-metalicas obtidos
através do (MEV), acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS). O critério
utilizado para a classificacdo da forma das inclusdes foi o mesmo adotado pela Sidertrgica

Belgo-Mineira.

As Figuras (6.29) a (6.33) apresentam fotografias das inclusdes isoladas da matriz ferritica
preparadas através do método de dissolugio da matriz metalica em acido cloridrico (HC1). A
Tabela (6.5) apresenta os resultados de composi¢cdo quimica de tais inclusdes obtidas com o

auxilio do (MEV), acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS).

Inclusdo - 1 Inclusio - 2

Figura 6.17 — Fotografias de incluses obtidas na amostra colhida no convertedor LD no final de
sopro, momento antes do vazamento do ago liquido para a panela (corrida de n® 19140)
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Inclusdo - 3

Continuago da Figura 6.17 — Fotografias de inclusGes obtidas na amostra colthida no convertedor
LD no final de sopro, momento antes do vazamento do ago liquido para a panela (corrida de n®
19140)

Inclusdo - 1 Inclusdo - 2

Inclusio - 3 Inclusio - 4

Figura 6.18 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida na panela, apos o vazamento
do ago liquido do convertedor LD para a panela (corrida de n® 19140)
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Inclusio - 5 Inchusio - 7

Inclusdo - 8 Inclusiio - 9

Continuagio da Figura 6.18 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida na panela, apos
o vazamento do ago liquido do convertedor LD para a panela (corrida de n® 19140)

Inclusio - 2 Inclusdo - 3

Figura 6.19 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, antes de
adicionar “Al” na forma de fio {corrida de n® 19140)
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Inclusio - 1 Inclusdo - 3

Inclusiic - 4

Figura 6.20 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, apos a adi¢do
de “Al” na forma de fio (corrida de n® 19140)

Inclusio - 1 Incluso - 7

Figura 6.21 — Fotografias de inclusSes obtidas na amostra colhida no forno panela, 5 minutos
ap6s a adigio de “Al” na forma de fio (corrida de n® 19140)
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Inclusiio - 1 Incluso - 5

Figura 6.22 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, 10 minutos
apos a adigdo de “Al” na forma de fio (corrida de n® 19140)

Inclusio - 1 Inclusdo - 2

Inclusdo -7 Inclusio - 8

Figura 6.23 — Fotografias de inclusGes obtidas na amostra colhida no forno panela, apds a adigdo
de CaSi {corrida de n? 19140)
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Incluso - 1 Inclusdo - 2

Inclusiio - 4 Inclusiio - 10

Figura 6.24 - Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no forno panela, apos 10
minutos da adigfo de CaSi (final de tratamento do a¢o) (corrida de n® 19140)

Inclusdo - 2 Inclustes -3 e 4

Figura 6.25 ~ Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no distribuidor, apos 15
minutos do inicio de lingotamento (corrida de n® 19140)

124



Inclusdo - 3 Inclusdo - 7

Continuagio da Figura 6.25 — Fotografias de inclusBes obtidas na amostra colhida no distribuidor,
ap6s 15 minutos do inicio de lingotamento (corrida de n® 19140)

Secdo 6 - Inclusdes - 1 a4 Secdo 6 - Inclusées —8 e 9

Se¢do 6 - Inclusdo - 10 Secdo 6 - Inclusdes — 12 e 13

Figura 6.26 — Fotografias de inclusGes obtidas na amostra colhida no tarugo, regido central

(corrida de n® 19140)
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Se¢do 7 - Inclusdes — 9 e 10 Secéo 7 - Inclusdes — 11 a 13

Secdio 7 - Inclusfio — 16 Se¢do 7 - Inclusdo — 22

Continuagio da Figura 6.26 — Fotografias de inclusGes obtidas na amostra colhida no tarugo,

regidio central {corrida de n® 19140)
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Inclusfes ~1 a3 Inclusdo — 7

Inclusdo -9 Inclusbes— 10 e 11

Inclusdo — 13 Inclusido — 14

Figura 6.27 - Fotografias de inclusBes obtidas na amostra colhida no fio miquina, se¢fo

transversal (corrida de n® 19140)
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Inclusgo - 15 Inclusdo - 17

Inclusdes — 18 ¢ 16 Inclusdo — 21

Inclusdo — 22 Inclusdo — 23

Continuagfio da Figura 6.27 - Fotografias de inclusbes obtidas na amostra colhida no fio

maquina, secdo transversal {corrida de n® 19140)
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Inclusdo — 1 Incluséo — 2

Inclusiio ~ 3 Inclusfo — 5

Inclusio — 8 InclusBes ~ 9 e 10

Figura 6.28 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no fio mdquina, segdo
longitudinal {corrida de n® 19140)
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Inclusdo— 11 : Inclusio - 14

Inclusdo - 17

Continuagdo da Figura 6.28 — Fotografias de inclusdes obtidas na amostra colhida no fio

maquina, secdo longitudinal (corrida de n® 19140)
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Tabela 6.4 - Microandlise da composicio quimica (% em peso) das inclusdes nio-metélicas

obtidas com o auxilio do MEV, acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS),

em amostras de ago SAE 1015, colhidas ao longo da corrida de n® 19140, preparadas através do
método metalografico convencional

AMOSTRA N2 1 — ANTES DO VAZAMENTO DO ACO PARA O FORNO PANELA

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) alongada 100um alengada 100pm redonda 1.5um redonda 1,5um
Al 14,18 20,69 19,07 28,07
S1 16,20 15,09 — —
S 0,58 0,71 0,85 0,13
Ca 36,23 49,04 —— 0,67
Mn 3,36 3,60 0,16 ——
Fe 4,33 3,73 79,35 71,07
Mg 3,11 7,15 0,56 0,66
AMOSTRA N2 1 - ANTES DO VAZAMENTO DO ACO PARA O FORNO PANELA
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO - 6
QUIMICO (%) irregular 60um irreguiar S0um
Al 15,98 17,64
Si 0,19 —
S 1,99 0,33
Ca 0,17 —
Mn 0,61 0,14
Fe 79,05 81,12
Mg 2,01 0,55
AMOSTRA N©2 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO-4
QUIMICO (%) redonda 350pm redonda 60um arredondada 3,5um | arredondada 3,5um
Al 50,79 72,90 82,14 82,13
S1 21,28 — — —
S 1,21 — 1,44 0,55
Ca 6,22 3,14 0,77 e
Mn p— 3,81 1,89 0,99
Fe 7,21 1,29 13,15 15,44
Mg 13,28 18,85 0,61 0,88
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Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA N22 — APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA

EL’EN[ENTO INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) irregular 200pm irregular 100um redenda 100um redonda 600um
Al 36,48 43.07 27.47 23.19
Si 15,48 20,70 8,36 9,57
S 0,86 1,14 1,43 0,84
Ca 36,86 15,77 56,73 60,25
Mn 0,79 — e 0,66
Fe 1,27 7.43 0,99 0,31
Mg 8,25 11,89 5,02 5,18
AMOSTRA N92 - APOS O VAZAMENTO DO ACO NO FORNO PANELA
ELEMENTO | INCLUSAO -9
QUIMICO (%) | arredondada Sum
Al 88,18
Si ot
S 0,10
Ca m———
Mn 0,13
Fe 11,03
Mg 0,56
AMOSTRA N 3 - ANTES DA ADICAQO DE Al
EL’ENIENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) redonda 1um redonda 105um redonda 50pm redonda 160um
Fe 80,68 2,11 1,49 0,85
S 6,26 1,80 2,08 1,76
Ca o 56,92 62,45 54,68
Al 6,35 20,62 1941 22,31
Mg o 4,62 497 4,59
Mn 6,71 0,46 e 0,50
Si o 13,48 8,59 15,31
AMOSTRA N° 3 - ANTES DA ADICAO DE Al
ELEMNTO INCLUSAO -5
QUIMICO (%) redonda 60pm
Fe 6,21
S 3,67
Ca 59,63
Al 17,50
Mg 422
Mn 0,25
Si 8,52
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Tabela 6.4 — Continuacio

AMOSTRA N2 4 — APOS A ADICAO DE Al

INCLUSAO -1

E{iEMENTO INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO -4
QUIMICO (%) redonda 100 pm redonda 100pum redonda 130um arredondada Spm
Fe 2591 54,67 0,47 98.64
Ca 1,09 0,06 55,76 -
Al 4043 2,71 21,76 0,19
Mn 17,70 23.47 0,42 0,28
Si 14,20 ———— 14,60 0,10
Mg 0,58 0,50 5,90 0,54
K e —— ——— —
S 0,09 18,59 1,11 0,24
AMOSTRA N2 4 - APOS A ADICAO DE Al
EL'EI\JENTO INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO-8
QUIMICO (%) | arredondada Sum redonda 2um arredondada 3um redonda 3,5um
Fe 97,76 64,72 6413 72,79
Ca 0,10 — 0,11 o
Al 0,32 1,47 —— 043
Mn 0,57 20,09 19,96 15,24
Si 0,61 R B 0,21
Mg 0,55 0,18 — 0,28
K ———— —— N .
S 0,08 13,54 15,80 11,04
AMOSTRA N¥ 4 — APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO | INCLUSAO-9
QUIMICO (%) redonda 2um
Fe 58,37
Ca 0,51
Al 30,37
Mn 0,77
Si —
Mg 9,23
K —
S 0,74




Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA N2 5 5 MIN APOS A ADICAO DE Al

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO -4
QUIMICO (%) alongada 10um irregular 7um arredondada 10um irregular 4um
Al 0,33 22,07
Si 0,19 0,09 0,20
K ——— —— ——— —
Mn 14,70 18,33 0,31 13,72
Fe 73,80 64,64 70,58 75,20
S 11,32 16,62 0,13 10,38
Mg 6,92 0,50
AMOSTRA N2 5 - 5 MIN APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO -7
QUIMICO (%) redonda 3pm irregular Spm redonda 2um
Al 0,83 0,08 0,09
K —— ——— ——
Mn 22,31 13,99 1,46
Fe 59,81 75,90 79,03
Na
S 17,05 9,77 19,13
Ca 0,15 0,13
Mg 0,10 0,16
AMOSTRA N2 6 — 10 MIN APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO- 4
QUIMICO (%) | arredondada Spm | arredondada dum redonda 2um arredondada 3um
Fe 50,21 61,94 73,84 31,30
Ca 0,11 0,06 0,53
Al 0,10 0,08 50,05
Mg 16,42
Mn 21,60 4,16 15,43 0,99
Si 13,67 0,17 0,12
S 14,41 32,24 10,20 0,70
Ti 0,74 0,07
Cr 0,60 0,26
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Tabela 6.4 — Continuagéo

AMOSTRA N® 6 — 10 MIN APOS A ADICAO DE Al

ELEMENTO | INCLUSAO-5
QUIMICO (%) | arredondada 6 um
Fe 555
Ca 0,15
Al 14,19
Mg
Mn 49,61
Si 28,68
S 1,18
Na —
Ti 0,25
Cr 0,39
AMOSTRA N2 7~ APOS A ADICAO DE CaSi
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) |arredondada 220um | arredondada 10um irregular 6um irregular 10um
Fe 15,40 94,78 56,67 93,55
Ca 2,12 0,16 0,08 i
Al 49,16 — 2,47 —
Mn e 1,10 24,21 0,45
Si 20,64 2,84 — 5,63
S 1,26 0,27 15,95 —
Mg 11,42 0,38 0,12 —
Na —— — e ——
K — —— ——— ——
Ti 0,29 0,24
Cr — 0,48 0,19 0,12
AMOSTRA N2 7 — APOS A ADICAO DE CaSi
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) redenda 5yim redonda dpum irregular 4pum arredondada 850pm
Fe 81.47 98,05 31,14 4,20
Ca 0,10 0,13 0.11 19,59
Al — — e 40,03
Mn 0,41 1,21 37,63 ——
Si 17,87 0,29 — 20,70
S 0,14 — 30,15 1,19
Mg e 0,33 0,10 14,29
Na — — — o
K ——— — — ———
Ti e — 0,63 m———
Cr — e 0,24 —
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Tabela 6.4 - Continuacio

AMOSTRA N° 8 - 10 MIN APOS A ADICAQ DE CaSi - FINAL DO TRATAMENTO

ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO -2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) | redenda 150 pm redonda 456 ym redonda 100um redonda 106 um
Fe 0,37 7,09 0,65 4421
S 0,94 1,57 1,43 34,62
Ca 62,43 0,99 64,42 —
Al 20,85 52,96 20,56 e
Mn 0,17 o 0,37 21,08
Si 891 23,75 8,58 —
Mg 6,32 13,63 3,99 0,10
AMOSTRA N2 8- 10 MIN APOS A ADICAO DE CaSi - FINAL DO TRATAMENTO
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO-8
QUIMICO (%) redonda 2pum irregular 10um redonda 10um irregular Spm
Fe 66,38 48,58 97,70 49,04
S 14,35 18.40 0,23 25,87
Ca 0,08 0,12 0,23 o
Al 0,79 9,70 e 0,69
Mn 17,90 22,74 0,21 24 40
Si 0,09 e 0,88
Mg 0,40 0,46 0,07 i
AMOSTRA N“8 — 10 MIN APOS A ADICAO DE CaSi— FINAL DO TRATAMENTO
EL’EMENTO INCLUSAO -9 INCLUSAO - 10| INCLUSAO - 11 INCLUSAO - 12
QUIMICO (%) redonda 160um | arredondada 136um redonda 108um irregular 20um
Fe 0,87 0,88 7,34 98,07
S 1,10 1,21 S 0,46
Ca 47,13 35,52 73,56 0,08
Al 27,54 27,28 10,70 0,56
Mn — —— 2,37 0,13
Si 13,55 11,55 4,71 0,17
Mg 9,81 3,56 1,32 0,53
AMOSTRA N°9 - NO DISTRIBUIDOR
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO -2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) redonda 3,5um irregular 4um redonda 3um redonda 2um
Al — 531 22,66 31,67
Si — 0,17 0,47 0,60
S 23,35 2346 0,57 1,09
Ca S 39,30 9,45 14,00
Mn 20,18 0,68 0,46 0,88
Fe 56,33 30,93 64,40 50,18
Mg 0,14 0,16 2,00 1,58
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Tabela 6.4 — Continuacio

AMOSTRA N% 9 - NO DISTRIBUIDOR

EL’ENIENTO INCLUSAO -5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAO-7
QUIMICO (%) redonda 2 pm redonda 2um arredondada 5 pm
Al ——— 3,16 24.40
Si -——- 0,17 0,56
S 24 95 0,75 1,08
Ca o 5,97 11,19
Mn 27,88 0.42 0,38
Fe 47,17 8952 60,37
Mg o e 2,02
AMOSTRA DO TARUGO - SECAO 6 - (REGI:&O CENTRAL)
EL’EMENTO INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) redonda 3um redenda 2um redonda 1,5um redonda Sum
Al 29,89 2,40 18,04 37,22
Si 0,77 0,41 0,56 e
S 20,60 0,13 18,16 15,79
Ca 25,93 0,23 11,97 2022
Mn 3,49 0,17 13,21 1,23
Fe 15,14 96,33 35,25 20,00
Mg 418 0,34 2,80 5,55
AMOSTRA DO TARUGO - SECAO 6 - (REGIAO CENTRAL)
EL,EMENTO INCLUSAQ -5  INCLUSAO-6 | INCLUSAO -7  INCLUSAO-8
QUIMICO (%) redonda Sum redonda 3um redonda 2um irregular 5,5um
Al 30,83 7,00 10,92 —
Si 0,83 et 0,15 o
S 14,91 24,73 2,77 2476
Ca 27,80 2843 3,87 ————
Mn 1.24 3,39 2,12 31,69
Fe 21,22 3589 78,93 43,36
Mg 3,18 0,56 1,23 0,19
AMOSTRA DO TARUGO — SECAO 6 - (REGIAO CENTRAL)
EI.;ENIENTO INCLUSAO -9 | INCLUSAO-10 INCLUSAO-11 INCLUSAO-12
QUIMICO (%) irregular 2pm zlongada 13um alongada Sum redonda 3um
Al 2,92 ———— 4 54 44 95
Si 0,29 -—— 0,20 0,29
S 20,78 30,72 31,65 0,74
Ca 0,23 -—— 0,87 5,00
Mn 26,22 45,53 49.84 1,25
Fe 47,95 23,75 12,58 41,65
Mg 1,61 ——— 0,32 6,11




Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA DO TARUGO - SECAQ 6 - (REGIAO CENTRAL)

ELEMENTO | INCLUSAO - 13
QUIMICO (%) | arredondada 3 um
Al 8,96
Si 0,52
S 19,75
Ca 24,55
Mn 0,84
Fe 4425
Mg 1,14
AMOSTRA DO TARUGO ~ SECAO 7 - (REGIAO CENTRAL)
EL’EI\IENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) | arredondada 3,5um | redonda 1,5um alongada 6um arredondada 2,5um
Al 27,74 0,71 48.04 3,08
Si —— o 1,24 0,16
S 16,89 10,89 9,86 25,49
Ca 14,97 1,66 13,85 27,20
Mn 5,70 13,80 2,81 9,72
Fe 34,70 72,94 18,39 33,96
Mg — ——— 5.80 0,38
AMOSTRA DO TARUGO -~ SECAQ 7 - (REGIAQ CENTRAL)
EL’EDIENTO INCLUSAQ -5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) alongada 2 um arredondada 3um | arredondada2um | arredondada 3um
Al 0,47 18,02 1,19 1,45
Si 0,19 ———— 0,13 0,23
S 1,38 18,63 15,94 7.75
Ca — 18,20 10,45 6,97
Mn 1,70 6,74 10,18 3,20
Fe 95,68 36,91 61,29 79,83
Mg 0,57 1,51 0,82 0,57
AMOSTRA DO TARUGO - SECAO 7 - (REGIAO CENTRAL)
EL’E"NIENTO INCLUSAO -9 |INCLUSAO - 10 | INCLUSAO - 11 | INCLUSAO — 12
QUIMICO (%) redonda 2.5um redonda 3um redonda 3um redonda 3um
Al 8,52 24,88 4419 0,34
Si 0,16 e 0,34 0,22
S 22,07 15,01 8,92 24,25
Ca 19,63 12,28 9,10 2463
Mn 13,74 7.47 3.74 6,57
Fe 34,45 38,67 29,77 43 69
Mg 1,39 1,69 3,94 0.31
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Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA DO TARUGO - SECAO 7 - (REGIAQ CENTRAL)
EI_:EDIENTO INCLUSAQO - 13 | INCLUSAO - 14 | INCLUSAO - 15 | INCLUSAO - 16
QUIMICO (%) redonda 2um redonda 2pm redonda 2pum arredondada 2um
Al 1,75 50,56 1,18 16,01
Si 0,14 0,64 0,05 e
S 13.94 5,07 17,34 9,55
Ca 8,08 11,46 16,22 6,00
Mn 16,08 3,06 12,63 8,83
Fe 59,37 23,96 52,24 58,64
Mg 0,64 5,26 0,34 0,97
AMOSTRA DO TARUGO ~ SECAO 7 - (REGIAO CENTRAL)
E%EMENTO INCLUSAO - 17 | INCLUSAQ - 18 | INCLUSAQ - 19 | INCLUSAQO - 20
QUIMICO (%) redonda 1,5um arredondada 2um redonda 2um alongada 2pm
Al 9,34 0,68 1,45 -—=-
Si - ——— 0,14 ———
S 6,39 21,44 7.33 12,29
Ca 0,55 3,08 4.04 ~mes
Mn 7.81 27.30 4,56 22,74
Fe 75,49 46,25 82,37 64,97
Mg 0,43 1,26 0,10 S
AMOSTRA DO TARUGO — SECAO 7- (REGIAO CENTRAL)
EL’EMLENTO INCLUSAO - 21 | INCLUSAQ - 22
QUIMICO (%) irregular 3um redonda 3 pm
Al 34,32 0,11
Si — 0,10
S 8,38
Ca | e 6,26
Mn 0,44 2,60
Fe 64,85 82,42
Mg ——— 0,12
AMOSTRA DO FIO MAQU]NA -~ TRANSVERSAL
EL’ENIENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) redonda 2,5um arredondada Ipm | arredondada lum arredondada 1um
Al 11,57 -—— ——— 0,15
S 30,93 19.35 10,30 2513
Ca 51,20 - 0,69 0,36
Mn 6,29 80,65 89,01 74,36
¥e ——— ——— ——— e
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Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA DO FIO MAQUINA —~ TRANSVERSAL

EL'EMENTG INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) | arredondada 2um redonda 2um redonda 3,5um redonda 3pum
Al —— 5,89 43,38 1,71
S 26,05 27,38 16,30 36,06
Ca 0,55 8,60 27,32 27,99
Mn 73,41 58,13 6,40 33,15
Fe — — — ——
Mg i e 6,60 1,10
AMOSTRA DO FIO MAQUINA ~ TRANSVERSAL
ELEMENTO | INCLUSAO-9 INCLUSAO-10|INCLUSAO- 11 | INCLUSAO - 12
QUIMICO (%) | arredondada 4um irregular 2,5pm irregular 2pum arredondada 3pm
Al 4,32 33,83 73,27 60,24
S 3842 17,50 3,00 12,46
Ca 48,60 9,78 3,84 10,64
Mn 8,03 33,22 7,98 9,15
Fe — o e e
Mg 0,62 5,67 11,91 7.50
AMOSTRA DO FIO MAQUINA - TRANSVERSAL
ELEMENTO INCLUSAO - 13 | INCLUSAO - 14 | INCLUSAO - 15| INCLUSAO - 16
QUIMICO (%) | arredondada Spm | arredondada 3um irregular 2um irregular 2um
Al 44,82 41,18 — 0,24
S 20,99 19,31 28,29 23,91
Ca 25,93 12,09 0,34 —
Mn 3,89 25,37 70,66 75,06
Fe — . — S
Mg 4,37 2,05 0,71 0,79
AMOSTRA DO FIO MAQUINA - TRANSVERSAL
ELEMENTO |INCLUSAO-17 | INCLUSAO - 18 |INCLUSAO - 19| INCLUSAO - 20
QUIMICO (%) frregular 4um redonda 4um redonda 2um irregular 2ptm
Al 8,95 0,54 50,13 62.32
S 32,36 38,03 9,69 12,05
Ca 34,12 46,20 16,12 11,46
Mn 2342 14,57 20,40 9,18
Fe —— — o m——
Mg 1,14 0,66 3,66 4,98
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Tabela 6.4 — Continuagédo

AMOSTRA DO FIO MAQUINA —~ TRANSVERSAL

ELEMENTO |INCLUSAO -21] INCLUSAO - 22 | INCLUSAO - 23 | INCLUSAO - 24
QUIMICO (%) | arredondada 4um | arredondada 3um | arredondada2 um | arredondada 3um
Al 29,05 e 25,67 15,15
S 25,12 36,33 25,14 28,54
Ca 31,26 33,03 14,03 20,14
Mn 11,69 29,96 30,67 33,27
Fe ---- —— o o
Mg 2,88 0,68 4,49 2,50
AMOSTRA DO FIO MAQUINA — TRANSVERSAL
ELEMENTO INCLUSAO - 25
QUIMICO (%) | arredondada 4um
Al 14,94
S 31,90
Ca 39,19
Mn 12,48
Fe —
Mg 1,49
AMOSTRA DO FIO MAQUINA — LONGITUDINAL
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO- 4
QUIMICO (%) | arredondada 2um alongada 2um arredondada 3um alongada 3um
Al 0,46 1,44 31,77 0,65
S 34,13 26,84 25,25 37,08
Ca 21,51 ——— 19,86 46,96
Mn 4391 71,72 23,11 15,30
Fe — e e —
AMOSTRA DO FIO MAQUINA -~ LONGITUDINAL
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) alongada Sum redonda 2um redonda 2um arredondada Sum
Al 13,13 7.59 0,63 0,27
S 26,15 30,98 33,37 0,44
Ca 1,93 13,57 2491 041
Mn 58,79 47,87 41,09 0,31
Fe — —— — 98,56
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Tabela 6.4 — Continuagio

AMOSTRA DO FIO MAQUINA - LONGITUDINAL

EL’ENQENTO INCLUSAO-9 | INCLUSAO - 10 | INCLUSAO - 11 INCLUSAO- 12
QUIMICO (%) redonda 2um redonda 3um redonda Sum redonda 61m
Al 0,19 50,87 21,39 —
S 9,71 15,52 28,89 0,63
Ca 6,02 9,87 28,25 0,14
Mn 5,29 23,75 21.47 0,48
Fe 78,80 —— ——— 94,20
Si o e ——— 4,55
AMOSTRA DO FIO MAQUINA — LONGITUDINAL
EI.:ENIENTO INCLUSAO ~ 13 | INCLUSAO - 14 | INCLUSAO - 15 | INCLUSAO - 16
QUIMICO (%) redonda 3um alongada 5 um redonda 3,5um alongada 6um
Al 0,20 2832 5,44 —
S 15,12 10,04 20,77 30,53
Ca 6,85 7,35 21,87 -
Mn 15,56 8,37 6,62 69,47
Fe 62,20 45,19 44,97 e
Si 0,08 0,73 0,34 ————
AMOSTRA DO FIO MAQUINA ~ LONGITUDINAL
EI_:EN[ENTO INCLUSAO - 17 | INCLUSAO - 18 | INCLUSAO - 19 INCLUSAO - 20
QUIMICO (%) alongada 7um redonda Spm redonda 3pum redonda 2pm
Al 0,31 —— 30,77 2,46
S 29,28 34,68 25,99 36,17
Ca —— 541 17,14 3944
Mn 69,83 59.69 26,10 21,92
Fe o —— - e
Si 0,57 0,22 - o
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Incluséo - 1 Inclusdo - 3

Figura 6.29 - Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo método da
dissolugdio da matriz metalica em acido cloridrico (HCI) de amostras colhidas antes do vazamento
do ago SAE 1015 para o forno panela (corrida de n® 19140)

Inclusfio- 1 Incluséo - 2

Inclusdo - 5 Inclusde - 6

Figura 6.30 — Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo método da
dissolugdo da matriz metalica em 4cido cloridrico (HCl) de amostras colhidas do ago SAE 1015
no forno panela, 5 minutos apos a adigdo de “Al” na forma de fio (corrida de n® 19140)
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Incluséo - § Inclusio - 11

Continuagdo da Figura 6.30 — Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo
meétodo da dissolugdio da matriz metalica em 4acido cloridrico (HCI) de amostras cothidas do ago

SAE 1015 no forno panela, 5 minutos apds a adicio de “Al” na forma de fio (corrida de n®
19140)

Inclusiio - 1 Inclusio -2

Inclusdo - 3

Inclusdo - 6

Figura 6.31 ~ Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pele método da
dissolucio da matriz metalica em 4cido cloridrico (HCl) de amostras colhidas do agoe SAE 1015
no distribuidor, 15 minutos apos o inicio do lingotamento continuo (corrida de n° 19140)
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Inclusdo - 1 Inclusfes ~2¢e3

Inclusdes -6 e 7 InclusGes —8e 9

Incluséio —~ 10 Inclusfo 11

Figura 6.32 — Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo método da
dissolugio da matriz metalica em acido cloridrico (HCl) de amostras colhidas do ago SAE 1015
na regido central do tarugo (corrida de n® 19140)
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Inclusdo — 1 (aumento 5.000 X) Inclusdo — 1 (aumento 10.000 X)

Inclusdo — 2 (aumento 10.000 X) Inchusdo — 2 (aumento 3.500 X))

Inclusdes —4e 5 Inclusfes ~6¢e7

Figura 6.33 — Fotografias de inclusBes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo método da
dissolugéo da matriz metalica em 4cido cloridrico (HCI) de amostras colhidas do aco SAE 1015
de fio maquina (corrida de n® 19140)
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Incluséio — 8 (aumento 3000 X) Inclusdes — 8 (aumento 10.000 X

Inclusdo — 8 (aumento 12.000 X) Inclusdes — 8 (aumento 15.000 X)

Incluso — 8 (aumento 1.500 X)) Inclusdes — 10

Continuago da Figura 6.33 — Fotografias de inclusdes isoladas da matriz ferritica obtidas pelo

método da dissolugfo da matriz metalica em 4cido cloridrico de amostras colludas do ago SAE
1015 de fio maquina (corrida de n® 19140)
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Tabela 6.5 - Microanalise da composicfic quimica (% em peso) das inclusdes nio-metalicas
isoladas da matriz ferritica obtida com o auxilic de um microscopio eletrdnico de varredura
(MEV), acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS), em amostras de ago SAE

1015, colhidas ao longo da corrida de ntmerc (19140), preparadas através do método de

dissolugfio da matriz metalica em acido cloridrico

AMOSTRA N° { — ANTES DO VAZAMENTO DO ACO PARA O FORNO PANELA

ELEMENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAQO-3
QUIMICO (%) aglomerada 30um | aglomerada 30pm | aglomerada 25um
Al 86,13 89,00 68,90
Si 10,55 7,94 6,34
S S —— _—
Ca e — 0,20
Mn 0,76 0,32 2,60
Fe 0,51 0,96 1,08
Mg 2,05 1,79 20,53
Ti e o 0,36
AMOSTRA N2 5 -5 MIN APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO | INCLUSAO-1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO - 4
QUIMICO (%) facetada 20um arredondada 6,5um | aglomerada 15um | arredondada 5,5um
Al 74 41 80,51 37,19 76,35
Si o - 54,04 —
K e e — —
Ti —— 5,09 -——-
Mn 9,09 —— e 1,82
Fe — — 3,68 —
Na —— —— ——— —
g - — e e
Ca - - -— 5,21
Mg 16,51 19 49 e 16,62
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Tabela 6.5 — Continuaco

AMOSTRA N25_ 5 MIN APOS A ADICAO DE Al

EL’EMENTO INCLUSAO -5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAQ -7 | INCLUSAO -8
QUIMICO (%) | arredondada 10um facetada 17um aglomerada 14um facetada 15um
Al e 82,07 85,07 85,07
Si 94 44 16,40 14,01 12,76
K — —— —
Ti - 0,44 0,14 0,81
Mn e ——— 0,17 ——
Fe — - -——- 1,36
Na 5,56 — o
S —— T —
Ca - 0,21 - e
Mg ——n 0,89 0,60 B
AMOSTRA N25 - 5 MIN APOS A ADICAO DE Al
EL’EMENTO INCLUSAO -9 |INCLUSAO-10 | INCLUSAQ - 11 | INCLUSAO - 12
QUIMICO (%) | aglomerada 12um aglomerada 25um facetada 30um redonda 3,5um
Al 73,22 83,58 67,48 71,26
Si 15,13 14,50 2924 21,26
K —— — - ——
Ti 0,13 0,25 ——— o
Mn 4,78 —— 0,38 3,71
Fe 3,26 1,07 1,70 1,34
Na R ———— ———- m——
S P —— P —
Ca 2,15 — o ——
Mg 1,32 0,60 1,20 2,43
AMOSTRA N25- 5 MIN APOS A ADICAO DE Al
ELEMENTO |INCLUSAO-13 INCLUSAO- 14
QUIMICO (%) | aglomerada 22um aglomerada 17um
Al 71,41 86,15
Si 11,08 11,16
K — ——
Ti e 0,46
Mn o 0,68
Fe 1,87 0,30
Na - -
S — ———
Ca ——— 0,17
Mg 15,64 1,08
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Tabela 6.5 — Continuagio

AMOSTRA N 8 — 10 MIN APOS A ADICAO DE CaSi— FINAL DO TRATAMENTO

ELEMENTO | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3
QUIMICO (%) | aglomerada15um | arredondada 55um
Fe 7,16 —
Cl —
g - -
Ca 1,70 —
Al 18,04 18,40
Mn — 0,60
Si 51,55 78,16
Mg 0,97 1,02
Ti 20,58 1,83
AMOSTRA N® 9 - NO DISTRIBUIDOR
ELEMENTO INCLUSAO -1 | INCLUSAO~2 | INCLUSAO -3 | INCLUSAO-4
QUIMICO (%) irregular Sum facetada 201um arredondada 1,5pm redonda 1pm
Al 6,78 4.00 46,85 40,15
Si 91,65 93,03 46,44 51,19
S e - —— ———
Ca — 2,26 322
Mn — 1,64 1,22 0,77
Fe — — 1,36
Mg 1,56 1,33 3,24 3.30
AMOSTRA N 9 — NO DISTRIBUIDOR
ELEMENTO INCLUSAO-5 | INCLUSAO -6
QUIMICO (%) redonda 1pm irregular Sum
Al 51,43 4,99
Si 40,62 92,69
S e
Ca 2,40 ——
Mn 0.64 —
Fe — 0,59
Mg 4.90 0.86
Ti —— 0,88

150




Tabela 6.5 — Continuacdo

AMOSTRA DO TARUGO ~ (REGIAO CENTRAL)

ElﬁEl\IENT() INCLUSAO -1 | INCLUSAO-2 | INCLUSAO-3 | INCLUSAO -4
QUIMICO (%) | arredondada 2,Sum | arredondada 2,0um | arredondada 2,5um | arredondada 2,0um
Al 58,36 75,25 62,84 68,95
Si 26,86 15,96 17,94 23,13
g —— —— —— ——
Ca 1,11 2,03 14,83 1,78
Mn 6,05 0,40 1,18 o
Fe e — — 0,70
Mg 5,26 6,37 3,21 543
Ti 2,35 ——— ——— _—
AMOSTRA DO TARUGO — (REGIAO CENTRAL)
ELEMENTO | INCLUSAO-5 | INCLUSAO-6 | INCLUSAO-7 | INCLUSAO - 8
QUIMICO (%) | arredondada 1,5um irregular 7pm redonda 3,5um redonda 2um
Al 66,75 70,62 55,53 75,59
Si 28.33 10,84 14.25 17,27
S —— ——— —— w——
Ca 0,83 0,17 18,89 1,31
Mn 1,12 e 6,65 0,52
Fe o 0,31 — 1,49
Mg 2,07 18,06 4,68 3,43
Ti 0,90 e o 0,39
AMOSTRA DO TARUGO — (REGIAQ CENTRAL)
ELEMENTO INCLUSAO -9 | INCLUSAO - 10 |INCLUSAO -11
QUIMICO (%) redonda 1.5um aglomerada 12pm redonda 23pm
Al 74,11 14,84 28,71
Si 21,25 4940 63,78
S w— J— ————
Ca 1,60 — 0,31
Mn 0,82 3,13 ———-
Fe ———— 223 1,02
Mg 2,22 3,25 0,36
Ti ———— 27,16 5,83
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Tabela 6.5 — Continuagio

AMOSTRA DO FIO MAQUINA
EI_:PEDIENTO INCLUSAO -1  INCLUSAO-2 INCLUSAO -3 | INCLUSAO -4
QUIMICO (%) redonda 11um redonda 16um arredonda 12um irregular 4um
Al 77.30 68,78 89 48 90,72
S —— —— ———— ———
Ca 4,03 1,00 2,71 2,59
Mn 3,74 12,13 1,62 3,59
Mg 14,93 18,08 6,20 3,10
Fe e e m——— ——--
Si ———- —— ——— ———
AMOSTRA DO FIO MAQUINA
EL’EMENTO INCLUSAO -5 | INCLUSAO -6 | INCLUSAO -7 INCLUSAO - 8
QUIMICO (%) facetada 3,5um redonda 2,5 um redonda 2um aglomerada 45um
Al 88,60 65,09 92.44 97,60
S — —— —— ——
Ca o 21,01 2,73 ———
Mn 11,40 13,89 am 0,25
Mg — — 4,83 2,15
Fe o e e R
Si ——— e e o
AMOSTRA DO FIO MAQUINA
EL’EI\ENTO INCLUSAO -9 |INCLUSAO-10 INCLUSAQ - 11
QUIMICO (%) | aglomerada 25um irregular 12um agiomerada 8,5um
Al 91,32 30,02 23,38
g - — ——
Ca ——e 2,16 e
Mn 1,26 3,58 e
Mg 1,42 0,39 241
Fe -—-- 13,39 —
Si — 50,46 48,32
Ti —— = 25,89
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Como pode ser verificado nas Tabelas (6.2), (6.4) e (6.5), as principais composi¢cdes
quimicas das inclusdes nfo-metdlicas observadas nas amostras colhidas ao longo do processo de
elaboragdo do ago de baixo carbono desoxidado ao aluminio, SAE 1015, nas duas corridas
estudadas, foram as seguintes: FeO; ALO;; CaO; SiO,; MnO; MgO; FeS§; CaS e MnS.

Comparando-se os resultados de composi¢des quimicas da Tabela (6.2) — corrida de n®
011244, com os da Tabela (6.4) — corrida de n® 19140, pode-se observar que as inclusdes ngo-
metélicas apresentaram as mesmas composi¢des quimicas, ao longo das diferentes etapas do

processo de elaboracio do ago SAE 1015, nas duas corridas analisadas.

As inclusbes que apresentaram composicio quimica (Si0O;-FeO-Al;0;3-Ca0-MnO-MgO)
foram observadas nas seguintes etapas: antes do vazamento do ago para o forno panela [Figuras
(6.1) e (6.17)], apos o vazamento do a¢o no forno panela [Figuras (6.2) e (6.18)], antes da adigéo
de aluminio em forma de fio [Figuras (6.3) e (6.19)] e apos a adi¢do de aluminio em forma de fio
Figuras [(6.4) e (6.20)]. A ocorréncia dessas inclusdes no inicio do tratamento do ago no forno
panela ¢ devido ao alto teor de oxigénio dissolvido no metal liquido que reage com os elementos
quimicos adicionados e dissolvidos no proprio ago liquido formando as inclusdes. A presenga de
inclusdes, nessas etapas, ¢ também devido ao contato entre o ago liquido e a escdria que busca
alcancar o equilibrio termodindmico entre o banho € a escoria. As composi¢des quimicas das
inclusdes, observadas na etapa apoés o vazamento do ago para o forno panela, apresentaram teor
de “Al,O;” maior do que naquelas observadas na etapa anterior ao vazamento. Esse fato é de se
esperar, pois foi adicionada uma determinada quantidade de “Al”, na forma granulada, na massa

liquida durante a operagdo de vazamento do ago para o forno panela.

As inclusfes que apresentaram composi¢io quimica (FeO-510,-A1L0;-MnO-MgO) foram
verificadas nas seguintes etapas: 5 minutos apos a adig8o de aluminio na forma de fio [Figuras
(6.5) e (6.21)] e 10 minutos ap6s a adi¢éo de aluminio na forma de fio [Figuras (6.6) e (6.22)].
Nessas etapas foi observada, também, a presenca do enxofre que provavelmente se encontra na
forma de FeS. Os elementos quimicos “Mn” e “Mg”, que possivelmente se encontram nas formas
MnO e MgO, foram incorporados no ago liquido provavelmente pela tendéncia ao equilibrio

termodindmico entre os componentes quimicos da escoria sintética e / ou revestimento refratario
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basico do forno panela com os elementos quimicos dissolvidos no metal liquido. O magnésio

apresentou maior quantidade na etapa de 10 minutos apos a adicio de aluminio.

As inclusGes detectadas nas demais etapas do processo de fabricag@o do ago: apds a adigfo
de calcio na forma de CaSi [Figuras (6.7) e (6.23)], 10 minutos apds a adigdio de calcio na forma
de CaSi [Figuras (6.8) e (6.24)], no distribuidor [Figuras (6.9) e (5.25)], no tarugo [Figuras (6.10)
¢ (6.26)] e fio maquina [Figuras (6.11), (6.12), (6.27) e (6.28)] apresentaram composi¢des
quimicas similares as observadas nas etapas iniciais do processo (FeO-8i0,-Ca0-AL;03-MnO-
MgO), porém com diferenga no teor (percentagem). Nessas etapas nfo se observou a presencga do
ferro em grandes quantidades, pois o calcio substitui em parte o ferro nas composigdes quimicas
dessas inclusdes, mantendo as suas caracteristicas. Também, nessas etapas foi observada a
presenga do enxofre, que possivelmente se encontra nas formas CaS e MnS, principalmente ap6s

a solidificacfo do aco.

Com a adigfo de aluminio no ago liquido para promover a redugfio do teor de oxigénio
dissolvido no banho s3o formadas grandes quantidades de alumina, resultado da alta afinidade do
aluminio pelo o oxigénio formando as inclusdes de alumina no ago. Também as inclusdes de
alumina s&o formadas devido a reoxidagdo do ago liquido pela escéria ou pelo contato com o ar
atmosférico e a ocorréncia de segregagio causada pela solubilidade decrescente de oxigénio e

aluminio durante o resfriamento ¢ solidificagfio do ago.

Dependendo do estagio de sua formagio, as incluses de alumina podem apresentar formas
esféricas (redondas), arredondadas, aglomeradas e facetadas. As formas esféricas sio formadas
em grande quantidade, com didmetro na faixa de 1 a 5 um, no inicio do estagio de desoxidagio
do ago e mais tarde sdo originadas as formas arredondadas, aglomeradas e facetadas. O aumento
das inclusdes facetadas, arredondas e aglomeradas durante o processo de desoxidagio € resultado
de adigdo de aluminio na forma de fio para a corregio final da composicdo quimica ou
reoxidagio do ago. As Figuras (6.29) a (6.33) ilustram as formas das inclusdes de alumina
observadas nas amostras colhidas durante o processo de fabricagdo do ago SAE 1015.

Em funcfo da agitagdo do metal liquido no forno panela as inclusdes de alumina colidem,
sendo unidas pelo fendmeno de coalescéncia, pois o agregado é mais estavel do que as particulas
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separadas devido a diminui¢do da area da interface entre particulas nfo-metélicas e o ago liquido
enquanto que a recristalizagdo aumenta a energia interfacial por area de interface. Desse modo, as
particulas de alumina tendem a formar um agregado tridimensional relativamente grande na faixa
de 100 a 300 um que € denominado de alumina aglomerada, conforme ilustrado na Figura (6.29)
- inclusdio 1 e na Figura (6.33) - inclusdo 8. As inclusdes de alumina sfio indeformaveis e
prejudicam as fases de estampagem do produto por fragilizar as regides onde ocorrem. Sdo
também indesejaveis nos processos de trefilagio para diimetros finos, pois provocam

arrebentamentos.

De acordo com a lei de Stokes, a redugio subseqilente da quantidade de inclusdes de
alumina ap6s a etapa de desoxidagdo do ago no forno panela é um resultado do transporte dessas
inclusdes para a escoria da panela. Quando a escoria ndo as captura, elas permanecem no ago €
véo deteriorar as propriedades mecénicas do produto final, Além disso, as inclusdes de alumina
trazem o grande inconveniente da rapida obstrugdio das valvulas calibradoras afetando
diretamente a produtividade da méquina de lingotamento continuo de ago ou interrompendo o
processo num tempo relativamente curto. Assim, visando resolver esse inconveniente ¢
adicionada uma quantidade adequada de calcio, na forma de CaSi, para transformar as inclusdes
sélidas de alumina em inclusdes de aluminato de célcio [(CaO)2(AI203)], que sdo liquidas na
temperatura de tratamento € no lingotamento continuo do ago. A vantagem de se ter esse tipo de
inclusGes € que, sendo liquidas, nfo aderem as paredes das valvulas submersas da maquina de
lingotamento continuo, ao contréario das de alumina, que provocam obstrugdes. Por outro lado, as
inclusdes de aluminato de calcio, durante a solidificagio do ago, formam inclusdes esféricas e sdo
maiores do que as inclusdes de alumina, conforme ilustrado na Figura (6.33) - inclusdes 1 e 2.
Assim, deve se ter um cuidado especial para promover a flotagio dessas inclusdes, durante o
tratamento do ago no forno panela, para se garantir uma melhoria na qualidade superficial e nas

propriedades mecénicas do ago produzido.

A adi¢do de cdlcio reduz ainda mais o teor de oxigénio dissolvido no ago liquido e amplia o
campo de existéncia de fases liquidas. Isso significa que, na presenca de célcio, a adi¢do de
aluminio pode ser aumentada, ainda mantendo as inclusdes liquidas que sfo preferidas para
facilitar a flotagfio e o lingotamento. A Figura (6.34) apresenta um diagrama de fases binario do
sistema Ca0O-Al,O; onde se pode notar que a inclusdo de aluminato de calcio formada pela
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introdugdo de calcio em alumina tem baixo ponto de fusdo, sendo liquida na temperatura de

lingotamento, impedindo a sua aglomeragio nas paredes das vilvulas da maquina de

lingotamento continuo do ago. O grande mérito da utilizagdo do aluminio para a realizagio da

desoxidac8o do ago € o célcio para modificar a forma das inclusSes de alumina é o de reduzir

sensivelmente a atividade do oxigénio dissolvido no ago liquido resultando num produto final

com maior indice de limpeza e menor tendéncia 4 formacio de porosidades.
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Figura 6.34 - Diagrama de fases CaO - Al,O; [Sampaio, 1995]

Para a maioria dos agos, os teores de manganés e enxofre ndo sdo suficientes para a

formagdo de inclusdes de MnS na massa liquida do ago. Contudo, durante a solidificacio o

manganes ¢ o enxofre sio rejeitados na frente de solidificagio provocando um incremento de
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suas concentragdes no liquido remanescente. Esse fendmeno € conhecido como enriquecimento
interdendritico. Os teores de manganés e enxofre aumentam no liquide interdendritico e, no final
da solidificagfio, forma-se 0 MnS nos contornos de grios. Assim, durante a solidifica¢io dos agos
desoxidados ao aluminio o manganés ira reagir com o enxofre, mesmo para teores bem inferiores
deste, formando o MnS. Esta inclusfio ¢ plastica nas temperaturas de laminac3o & quente e,
portanto, alonga-se na dire¢@io da laminagdo formando uma inclusfo do tipo linha (stringer). A
Figura (6.28) - inclusfo 17 ilustra esse tipo de inclusdo. Essas inclusbes de linha formam uma
cadeia interligada de pontos de falha por fragilizagfo. Na pratica de fabricagio de agos limpos, a
adigdo de calcio ou outros aditivos transformam as inclusdes de linha em esféricas de suifetos ou
oxisulfetos que ndo se deformam durante a laminagio a quente. A Figura (6.27) - inclusio 15,
ilustra esse tipo de inclusdo. De acordo com Sampaio (1995), ago limpo € o ago no qual a sua
composicdo quimica e o namero de inclusdes estdo controlados a niveis estreitos de tal forma a

melhorar as propriedades ou a produgfio desse ago.

As inclusdes de aluminato de calcio que apresentam elevado teor de “Ca” possuem alta
capacidade de sulfetagio absorvendo enxofre. A concentragdo de enxofre no equilibrio nas
inclusdes de aluminato de calcio pode ser muito alta de modo a absorver a maior parte do enxofre
do banho. Durante o resfriamento e solidificagio do ago, a solubilidade do enxofre na inclusfo de
aluminato de calcio decresce e precipita-se na forma de um anel de CaS envolvendo o nicleo de
aluminato de célcio. Além disso, a solubilidade do calcio residual no banho decresce com o
resfriamento do aco, podendo reagir com o enxofre sobre a superficie das inclusdes de aluminato
de calcio, formando as camadas superficiais de sulfeto de cdlcio presentes nessas inclusdes. As
Figuras (6.13) a (6.16) ilustram esses tipos de inclusGes. Durante a laminagio a quente, a camada
externa de sulfeto de cilcio se deforma, o mesmo ndo ocorre com o interior das inclusdes de

aluminato de calcio.

Comparando-se as inclusdes obtidas pelo método metalogréafico [Figuras (6.1) a (6.12) ou
(6.17) a (6.28)], com as obtidas pelo método de dissolucho da matniz ferritica [Figuras (6.29) a
(6.33)], pode-se notar que a forma, o tamanho e a quantidade das inclusdes sdo totalmente
reveladas através do método de dissolugo. No método metalografico convencional, as inclusdes
permanecem embutidas na matriz ferritica, ndo permitindo que sejam observadas completamente,

podendo levar a conclusdes imprecisas com respeito 4 forma e o tamanho das inclusdes.
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Comparando-se os dados de composiciio quimica das inclusSes apresentados na Tabela
(6.4) com os da (6.5) pode-se verificar que somente o enxoffe é totalmente dissolvido quando se
utiliza 0 método de dissolugiio da matriz ferritica. Portanto, esse método ndo ¢ indicado para

1dentificar as inclusdes que possuem enxofre em sua composigéo quimica.

Como o equipamento utilizado para a investigagdo das inclusdes (MEV acoplado a um
sistema de andlise por energia dispersiva - EDS) apresenta o menor didmetro possivel do feixe de
elétrons incidente na regifio a ser analisada de aproximadamente de 2um, isto implica que a
microanalise da composi¢4o quimica elementar das inclusdes menores que esta dimenso softe a
influéncia dos elementos quimicos presentes na matriz ferritica quando se utilizam amostras do
ago preparadas pelo método metalografico convencional. Fssa interferéncia ndo ocorre nas
inclusbes isoladas da matriz ferritica pelo método de dissolugio, permitindo uma analise quimica

mais precisa de tais inclusdes.

Como o oxigénio remanescente dissolvido no metal liquido, apés o tratamento de refino do
ago no forno panela, forma inclusdes que permanecem em equilibrio termodinidmico com os
elementos quimicos dissolvidos no banho, ¢ de se esperar que essas inclusdes e as que se formam
durante a solidificagdio do ago venham a fazer parte do produto final obtido pelo processo de

lingotamento continuo.
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6.2 - Representacio e Interpretacio da Composicio Quimica de Inclusdes em

Diagrama de Fases Ternario

De acordo com Finardi (1997) e Wilcox (1997), o diagrama de fases ternario € uma
ferramenta que vem sendo utilizada para a representagdo € a interpretacio das composigbes
quimicas de inclusBes que podem ser plotadas em sistemas adequados, obtendo, deste modo, um
conhecimento mais amplo de tais inclusGes, podendo-se determinar as fases primarias ndo-
metalicas que constituem as inclusdes, e conseglientemente o comportamento das mesmas,
através de uma analise mais detalhada dos pontos plotados sobre o diagrama ternario. Assim, as
mudangas na composi¢do quimica das inclusdes observadas pelo exame de amostras, colhidas do
aco SAE 1015, desoxidado ao aluminio, ao longo do seu processo de fabricagdo, podem ser mais
facilmente acompanhadas ¢ interpretadas quando as composigdes quimicas sdo plotadas sobre um

diagrama triangular com os contornos de fases do sistema de trés componentes sobrepostos.

Embora os diagramas de fases ternarios apresentem imagens verdadeiras somente quando a
incluso contém apenas trés componentes 6xidos, ou quando o quarto ou mais componentes t€m
efeito desprezivel sobre as posi¢des dos contornos de fases do sistema, e também quando as
condigdes de equilibrio sfo satisfeitas no sistema, esse tipo de diagrama pode ser usado para
representar a composicio de uma fase multicomponente quando a substituigio de um
componente por outro € possivel na fase. Assim, até mesmo quando condigbes de equilibrio ndo
sdo alcangadas, a representaciio de dados de composigio quimica de inclusbes em diagrama
ternario oferece uma indicagdo e melhor interpretagio das fases ndo-metdlicas que constituem
tais inclusdes, pois a plasticidade de uma inclusio, a temperaturas de laminagio dos agos, estd

diretamente ligada as fases ndo-plasticas presentes na sua composi¢ao quimica.

De acordo com estudo realizado por Gatellier (1995) citado no trabalho de Wilcox (1997),
as inclusdes presentes em ago solido, ricas em o6xidos de célcio, aluminio e silicio, durante
operagdes de tratamento a quente, apresentaram quatro tipos de comportamento e cada um deles
pode ser relacionado com uma composigdo tipica. Esses resultados foram resumidos da seguinte
maneira:

- Inclusdes ricas em SiO, e vitreas t&m alta viscosidade;
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- Algumas inclusdes que tém teor de SiO, ligeiramente inferior, [duplex e vitreas], podem ser
nfo-plasticas;

- Inclusdes com baixo teor de 8i0; podem ser parcialmente ou totalmente cristalinas e, portanto,
parcialmente ou totalmente plasticas;

- InclusGes cuja composi¢do estd no limite da anortita (Ca0.A1,03.28i0,) sfo geralmente
vitreas/plasticas, mas podem tornar-se nio-plasticas durante o aquecimento.

Assim, a representagdo da composi¢io quimica de inclusdes em diagrama ternario poderd
fornecer de maneira rapida e eficiente os tipos de inclusdes benéficas para a qualidade do produto
final. Por outro lado, a exatiddo das previsdes das fases constituintes das inclusdes, representadas
em diagramas de fases ternarios, onde muitos 6xidos estio envolvidos, pode conduzir &

resultados n&o precisos do comportamento de tais inclusdes, sendo necessarias futuras pesquisas.

Os oxidos mais comuns encontrados em inclusdes de agos desoxidados ao aluminio sdo:
ALO;, Si0z, Ca0, MgO, FeO e MnO. Os 6xidos podem ser agrupados de acordo com sua relagio
oxigénio/metal. Por exemplo, os 6xidos (CaO, MgO, MnO, e FeQ) formam um grupo de 6xidos
representados pela formula “RO”. Uma caracteristica interessante desse grupo € a ocorréncia de
substituigdo entre os seus é6xidos. Outro grupo € da ALO; (alumina), representado pela formula
“R203”. O grupo do SiO; (quartzo) ¢ representado pela formula RO,. Quando se plotam pontos
referentes aos valores de composi¢des quimicas de inclusdes sobre um diagrama de fases
ternario, € pratica comum agrupar os oxidos na seguinte ordem, RO, R;0; e RO,, e entio
escolher o diagrama que melhor se ajusta aos grupos de o6xidos. Assim, os pontos plotados no
diagrama ternario representam a composicio quimica das inclusdes e indicam as fases provéaveis

constituintes de tais inclusdes.

A Figura (6.35) apresenta o diagrama de fases terndrio [sistema (MnO-A1,05-Si0,)] com a
designagio das seguintes fases: ALO; (corundum ou alumina); SiO, { cristobalita ou tridimita ou
quartzo), MnO (manganosita), MnO.ALQO; (galaxita); 3A1,0:.25i0, (mulita); MnO.Si0;
(rodonita); 2Mn0.8i0; (tefroita), 3MnO.Al;03.38i0; (espessartita); MnO.Al;05.28i0; (anortita
de manganés). Na Figura 6.35, o ponto “A” representa uma inclusio com composi¢io quimica de
aproximadamente (13% MnO, 23% ALO; e 64% SiO,). Portanto, essa inclusio & constituida pela
fase mulita (3A1,0;.2810,) que sendo rica em silica e vitrea pode apresentar alta viscosidade.

Pode-se notar tambem que o diagrama ternirio ¢ uma ferramenta que, além de servir para
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representar € melhor interpretar as inclusdes pode ser usado para estimar a temperatura na qual a
composi¢do da inclusio funde, ou seja, prover um meio de calcular a variagio das temperaturas

liquidus dentro dos campos de fases.
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Figura 6.35 — Diagrama de fases ternario (MnO-ALOs-SiO;) [Finardi, 1997]

Para melhor acompanhar a evolugio das composigdes quimicas das inclusdes, observadas
nas amostras colhidas ao longo do processo de fabricagio do ago SAE 1015, desoxidado ao
aluminio, foi desenvolvido um programa para a plotagem das composigdes em diagrama ternario.

Esse programa foi elaborado utilizando a planilha eletronica do Excel como plataforma do
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software devido 4 sua facilidade operacional, e também por ser encontrada na maioria das
empresas siderurgicas nacionais como uma ferramenta computacional padrio. Para a utilizagio
do programa € necessario utilizar um microcomputador com as seguintes caracteristicas:

- Microcomputador 386 ou superior;

- 4 MB ou mais de memoria de RAM;

- Microsoft Windows 3.1 ou superior;

- Microsoft Excel, verséo 5.0 ou superior;

- Drive de 3,57 para instalag@o do programa;

- Impressora, de preferéncia colorida, caso deseje imprimir relatorios.

A instalagdo do programa ¢ feita de maneira simples e direta, copiando o arquivo programa
“inclusdo.xls” do disquete para o diretério do disco rigido mais conveniente de seu
microcomputador. Feito isso, abre-se o programa “inclusio.xIs” diretamente de dentro do Excel
ou do Gerenciador de Arquivos. Se preferir, pode-se também executar o0 arquivo programa

através do disco flexivel.

Quando se abre 0 arquivo programa “inclusfo.xls”, a planilha eletronica do Excel apresenta
o formuldrio “entrada dos dados”, conforme ilustra a Figura (6.36). Na parte inferior da tela so
exibida as cinco planilhas: entrada dos dados, dados a plotar no diagrama, origens das inclusdes,
célculos das fases e diagramas de fases ternarios. Pode-se acessar qualquer uma das planithas

com um simples clique do mouse sobre a planilha desejada.

A planiiha “entrada dos dados™ ¢ preenchida com os dados da microanalise quimica
elementar da inclusdo, obtidos com o auxilio do MEV acoplado a um sistema de andlise por
energia dispersiva (EDS). A planilha “dados a plotar no diagrama” converte a composi¢io
quimica elementar da inclusdo (dados de entrada) para oxidos através de simples calculos
estequiomeétricos, envolvendo as reagles quimicas de formacgio das inclusdes, conforme
apresentado na Tabela (6.6). A planilha “origens das inclusbes” analisa os dados de entrada para
identificar as possiveis origens das inclusdes analisadas. Para a elaboragio dessa planilha
utilizaram-se testes logicos para verificar se uma séric de condigBes era ou ndo satisfeita,
baseados em dados reportados na literatura e na indastria sidertirgica, conforme mostra a Tabela

(6.7). Os dados das composigdes quimicas das inclusdes, na forma de éxidos, so utilizados na
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pianilha “cilculos das fases” e, em seguida, esses dados sfo plotados no diagrama ternaric na

planilha de “diagramas de fases ternarios”.

‘Entrada de dados s Andlise Guimica Elemantar de Inciusfes Nio-metdlicas em Ago SAE 1015 Desoxidado ac Aluminia

%Al %3i %Ca AL %S Mg %K %Fa %NMa %T %ir

e
°,
wwicol-lo ol s iuro]-1E
(w1}
22}
o

Figura 6.36 — Tela de apresentacdio do formuldrio de entrada de dados do programa

“inclusio. xis™.

As secOes ternarias de diagramas de fases utilizadas nesse programa, e que foram também
utilizados no trabalho de (Wilcox, 1997) geradas a partir de estudos de modelagem
termodindmica, sfo as seguintes:

1) Sistema Ca0-ALO-510y;
2} Os nivels de 15% e 20% de MnO do sistema Ca0O-MnO-AlO5-510;; ¢
3y Os niveis 5% e 10% de MgO do sistema CaO-MgO-AL03-S10;.



Tabela 6.6 — Estequiometria das reacgles quimicas de formacio de inclusbes nio-metalicas

(6x1dos)
2Al + 30 = AlOs
54 g/mol 48 g/mol 102 g/mol
Si + 20 = 510,
28 g/motl 32 g/mol 60 g/mol
Ca + O = Ca0
40 g/mol 16 g/mol 56 g/mol
Mg + G = MgO
24 g/mol 16 g/mol 40 g/mol
Mn + O = MnO
55 g/mol 16 g/mol 71 g/mol
Fe + O = FeC
56 g/mol 16 g/mol 72 g/mol
Tabela 6.7 — Dados reportados na literatura e na indistria siderurgica
CONDICOES ORIGEM DA INCLUSAO
Se 8§ > 30% ¢ Mn > 50% 100% teor de enxofre elevado
Se K > 5% 100% po fluxante
Sel <K <5% 80% p¢ fluxante
Se MgO > 80% 100% desgaste refratario

Se 50 < MgO < 80%

80% desgaste refratinio

Se AlLO; > 80% e MgO < 5%

100% reoxidacio

Se Ca0 >30% e AbO; > 45% e Si0; <10 % e K=0%

100% tratamento deficiente

Se 810, > 30 % e ALO; > 30% e Ca0 > 10% e K = 0%

50% arraste de escoria do distribuidor

Se 71> 50%

100% valvula gavetas furada

A partir da composig¢#o quimica de uma dada inclusio, na forma de 6xidos, a determinacic

do ponto, que serd plotado sobre a secfio de um determinado diagrama de fases terndrio, é

estabelecide se o valor percentual do componente em questio estiver dentro da faixa

correspondente a tal diagrama. Assim, todas as composigdes quimicas das inclusdes que possuem

um teor em MgO menor que 2,5% e MnO menor que 7,5% serdo automaticamente selecionadas

para sobrepor a seglo do sistema CaO-AlL03-S10,. Aguelas que possuem um teor de MnO entre

7,5% a 17,5% serdo automaticamente selecionadas para sobrepor a secdio de 15% de MnO do

sistema Ca0O-MnO-ALO;-510,. As que possuem um teor de MnQO maior do gue 17,5% serdo

automaticamente selecionadas para scbrepor a se¢do de 20% de MnO do sistema CaQ-MnO-

Al 0O3-810,. Ja aquelas que possuem um teor de MgQ entre 2,5% a 7,5% serdo automaticamente

selecionadas para sobrepor a se¢do de 5% de MgO do sistema CaO-MgO-ALO:-8i0,. As que
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possuem um teor de MgO maior do que 7,5% serfio automaticamente selecionadas para sobrepor
a segéo de 10% de MgO do sistema Ca0-Mg0-Al1,05-Si0;.

Os diagramas quaterndrios utilizados sfio automaticamente configurados pela defini¢io do
componente quaternanio ¢ ajustada a faixa percentual para os componentes de tal sistema. O
ponto representativo de uma composicdo de um dada inclusio, por exemplo, na secdo de 15% de
MnO do sistema CaO-MnO-Al,05-Si0;, ird supor que ha 15% MnO presente em relagdo ao valor
real do teor de MnQO, obtendo uma indicagfio dos limites das fases provaveis de serem formadas

no produto.

Apesar do ternario ser desenhado com o componente CaO na extremidade inferior
esquerda, este componente RO € a soma dos pesos dos componentes MgQO + CaO + MnO + FeQ.
Assim, para todos os diagramas o ponto representativo tem as coordenadas RO, Al;Os, SiO; ,

onde todos os pontos sdo plotados.

A Figura (6.37) apresenta o fluxograma do programa de representaciio e interpretagio de

composi¢io quimica elementar de inclusdes em diagrama de fases ternario.

Dessa forma, o programa computacional foi desenvolvido baseado nas informagdes sobre
as origens das inclusGes, na estequiometria das reagbes de formacdo das inclusdes e em
diagramas de fases. Assim, as andlises das composi¢des quimicas elementares das inclusfes,
observadas em amostras de agos, SAE 1015, desoxidados ao aluminio, coletadas ao longo do
processo de fabricagdo, foram utilizadas, nesse programa, como dados de entrada, gerando,
automaticamente, como dados de saida, as composi¢des na forma de 6xidos, plotadas em
diagramas de fases ternarios ou quaternarios apropriados, indicando as fases constituintes de tais
inclusdes. Portanto, utilizando-se esse programa computacional, o aciarista obtera a representagio
e melhor interpretago das inclusdes nfo-metalicas, presentes nesse tipo de a¢o, de forma rapida
eficiente, em diagramas de fases ternarios ou quaternarios apropriados. Além disso, o programa
proposto servira como uma ferramenta para documentar ¢ identificar as fases constituintes e as
origens das inclusdes presentes nos agos, SAE 1015, indicando formas de atuagio no processo de

fabricagdo desses agos, visando a melhoria da qualidade dos produtos obtidos.

165



As Figuras (6.38) a (6.42) mostram a evolugio da composi¢io quimica das inclusdes nfo-
metalicas, observadas nas amostras colhidas nas varias etapas do processo de fabricagio do ago,
SAE 1015, desoxidado ao aluminio. Essas figuras foram obtidas por meio da utilizagio do
programa desenvolvido neste trabalho para representar ¢ melhor interpretar as inclusdes nio-
metalicas em diagramas de fases ternario. Os varios pontos dispersos nos diferentes campos de
fases (indicados pelos nimeros) dos diagramas ternarios, sugerem que tais fases formarfio se as
condigdes de equlibrio existirem durante a solidifica¢dio. Analisando-se essas figuras, pode-se
notar dois aspectos interessantes. O primeiro ¢ que ocorre grande variagio na composigio
quimica das inclusdes durante o tratamento do ago no forno panela (metalurgia da panela) devido
as adigOes de elementos de ligas. O segundo é que as inclusdes observadas em amostras de
tarugos e fios maquina s3o constituidas das seguintes fases: CaO (cal); 3Ca0.AL,O; (aluminato
de cdlcio); 12Ca0.7A1,0; (aluminato de célcio);, CaO.ALO; (aluminato de calcio); Ca0.2A1,0;
(aluminato de cdlcio); CaO.6ALO; (aluminato de célcio); AlOs; (alumina); MgO.ALO;
(espinélio) e MnO.ALO; (galaxita).

INICIO

v

ENTRADA DOS DADOS DE COMPOSICAO QUIMICA
ELEMENTAR DA INCLUSAO

v

CONVERSAO ESTEQUIOMETRICA DOS DADOS DE ({JOMPOSICAO
QUIMICA ELEMENTAR DA INCLUSAO PARA OXIDOS

v

ANALISE DAS POSSIVEIS ORIGENS DA INCLUSAQ

v

AGRUPAMENTO E PLOTAGEM DOS OXIDOS EM ADEQUADOS
DIAGRAMA DE FASES TERNARIO

v

IMPRIMIR RELATORIO

y

FiM

Figura 6.37 - Fluxograma do programa de representagio e interpretagdo de composicdo quimica

elementar de inclusdes em diagrama de fases ternirio
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( diagrama de fases ternario, ilustrado na Figura {6.38), ¢ o que melhor representou a
evoluglo da composigdo quimica da maioria das inclusdes nfo-metalicas analisadas durante as
varias etapas do processo de fabricagfic do ago de baixo carbono desoxidado ao aluminio.
Comparando-se o teor de alumina nas inclusdes observadas em amostras no distribuidor (ago
liquido) e no tarugo e fio maquina (aco solidificado), verifica-se que o teor de alumina aumentou
consideravelmente ap6s a solidificacdo do ago, ocorrendo, portanto, mudangas nas fases

constituintes das inclusdes e conseqlientemente na plasticidade das mesmas.

As Figuras (6.39) e (6.40) apresentam diagramas de fases gquaternarios que representam a
evolugdo da composicio quimica de inclusdes que contdm em suas fases um certo nivel de teor
e MnO. Ja as Figuras (6.41) e (6.42) mostram os diagramas de fases quaternarios que levam em
conta o efeito do teor do MgO no componente RO. Observa-se que, com 0 aumento do teor de

MnO ou de MgO nas composig¢des das inclusdes, tem-se a formacdo de outras fases.

O acompanhamento da evolucfio da composigdo quimica das inclusdes, observadas ao
longo das varias etapas do processo de fabricacio do ago SAE 1015 desoxidado ao aluminio,
ilustra como a composi¢io do componente RO afeta significativamente as fases constituintes das
mclusfes e, portanto, a deformabilidade e dureza dessas inclusfes presentes nos produtos

sideriirgicos.

B possivel ainda estender o numero de se¢des dos sistemas quaternarios através de
programas de modelos termodindmicos encontrados no mercado, como por exemplo o Thermo-
Calc, melhorando desta forma a representagfo e interpretag@o da composi¢io de inclusdes nfo-

metalicas em acgos.
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¢ LD antes do vazamento A Apés o vazamento no FP

X FP antes da adi¢do de Al XFP apods a adicéio de Al
& FP 5 minutos ap6s a adigdo de Al [1FP apds a adigdo de CaSi
O Distribuidor © Tarugo
4 I'P 10 minutos apos adi¢dio de CaSi  OFio Maquina

1 - 8i0; (cristobalita) 9~ 3Ca0. 510, (silicato de calcio)

2 — 810, {tridimita) 10 — Ca( (cal)

3 — Ca0.510, {pseudovolastonita) 11 - 3Ca0 Al O (aluminato de calcio)

4 — Ca0.ALO;.2510; (anortita de calcio) 12 - 12Ca0.7ALO; (aluminato de calcio)

5 — 3AL0O;. 2810, (mulita) 13 — Ca0 AL O; (aluminato de calcio)

6 — 3Ca0 2810, (rankenita) 14— Ca0.2A1,0, {(aluminato de caicio)

7 — Ca( 810, (forsterita de calcio) 15 - Ca0.6A1,0, (aluminato de calcio)

8 — 2Ca0. AL 052810, (gehlenita) 16 — ALC, ~ alumina ou corundum

Figura 638 - Diagrama de fases ternario -~ RO.ALO;.8i0, com os pontos plotados
correspondentes 4s composigbes quimicas das inclusdes que possuem um teor em MgQO menor

que 2,5% e Mn(> menor que 7,5% (FP - forno panela e LD — convertedor)
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CaO 5
A Apés o vazamento no FP X FP apos a adigio de Al
& FP 5 minutos apos a adiciio de Al 4 FP 10 minutos apés a adigio de Al
O FP apos a adigdo de CaSi 4 FP 10 minutos ap6s a adiglio de CaSi
< Fio Maquina

1 — 5i0; (cristobalita) 9 — 3Ca(. 810, (silicato de calcio)

2 — Si(, {tridimita) 10 - Ca0 (cal)

3 — Ca0.810, {pseudovolastonita) 11 - 3Ca0.Al; O (aluminato de céleio)

4 — Ca0. AL ;.28:0; (anortita de caleio) 13 —- Ca0. Al O, (aluminato de célcio)

5 = 3 AL 0;.2810; (mulita) 14 - Ca0.2A1,0; (aluminato de calcio)

& — 3Ca0.2810; (rankenita) 15 - Ca(}.6 AL 05 (aluminato de calcio)

7 ~ Ca 510, (forsterita de calcio) 16 — ALy (alumina ou corundum)

8 — 2Ca0.Al, 052810, (gehlenita) 23 - MnO ALO, (galaxita)

Figura 6.39 — Diagrama de fases quaternario — RO MnO.ALLO:.8i0; com os pontos plotados

sobre a secdo de 13% de MnO correspondentes as composices quimicas de MnQO entre 7,5% a

17,5% (FP — forno panela}
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AApods 0 vazamento no FP 4 FP 10 minutos apds adigéo de Al
‘ [OFP apods adigéo de CaSi & Tarugo
- OFio Maquina

1 — 810, {cristobalita) 9 - 3Ca0, 810, (silicate de calcio)

2 — 8i0;, {tridimita) 10 — Ca0 (cab)

3 — Ca0 810, {pseudovolastonita) 11 - 3Ca0 AL O, (2luminato de cilcio)
4 - Ca0 AL (52810, (anortita de cilcio) 13 — CaD. AL O (aluminato de calcio)
5 - 3AL0; 2810, (mulita) 15 — Ca0.6A1,0; (aluminato de calcio)
& — 3Cal 28i0; (rankenita) 16 — AL, Oy {(alumina ou corundum)

7 — Ca(.8i0; (forsterita de célcio) 23 — MnO.ALO, (galaxita)

§ - 2Ca0.A1;05.28i0; (gehlenita) 24 — MnQ (manganosita)

Figura 6.40 — Diagrama de fases quaternario - RO.MnO.Al;05.5i0; com os pontos plotados
sobre a se¢dio de 20% de MnO correspondentes as composigdes quimicas de MnO maior do que

17,5% {FP — formo panela)
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< LD antes do vazamento A Apds o vazamento no FP

| X FP antes da adicéo de Al X FP apos a adicdo de Al
| 1 FP apds adigao de CaSi < Fio Méaquina
O Tarugo

1 - 8103, {cristobalita} 9 — 3Ca0. 510, (silicato de célcio)

2 - 8i0, (tridimita) 10 — CaC (cal)

3 — Ca0.8i0; (pseudovolastonita) 11 - 3Ca0.AL O, (aluminato de calcio)

4 Ca( Al,05. 2810, (anortita de calcio) 15 - Ca0.6A1,05 (aluminato de calcio)

5 - 3AL0;.2510, (mulita) 16 -- Al (5 (alumina ou corundum})

& — 3Ca0.28i0; (rankenita) 17 — Mg0.8i0, (protoenstalita)

7 — Ca0. 810, (forsterita de cdlcic) 18 ~ MgQ AL, (espinélio)

8 - 2Ca. AL O 2510, (gehienita) 19 - 2Mg0.8i0, (forsterita de manganés)

Figura 6.41 — Diagrama de fases quaternario — RO.MgO.ALG;.810, com os pontos plotados
sobre a secfio de 5% de MgO correspondentes as composigdes quimicas de MgQC maior do que

2.5% e menor do que 7,5% (I'P - forno panela e LD - convertedor)
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7 — Ca0.810; (forsterita de calcio) 20 — Ca0.MgO.2810; (dopside de célcio)
9 - 3Ca0.810; (silicato de calcio) 21 - 2Ca0 Mg .28i0, {(akemanita)
10 ~ Ca0 (cal) 22 - 3Ca0.Mg0.2810, (merwinite)

11 -- 3Ca(.ALOs (aluminato de caicio)

Figura 6.42 — Diagrama de fases quaterndrio ~ RO.MgO.AL;0;.5i0; com os pontos plotados
sobre a se¢do de 10% de MgO correspondentes as composicdes quimicas de MgO maior do que
10% (FP — fomeo panela)



6.3 - Interagio Entre um Modelo Matematico de Solidificacio e um Modelo
Termodinidmico de Previsdo de Inclusdes Nio-Metdlicas ao Longo do Processo de

Lingotamento Continuo de Aco

O lingotamento continuo representa um tipo de processo que necessita, ao longo de sua
dindmica, de equipamentos controlados que garantam a estabilidade da seqiiéncia ininterrupta de
trabalho. Nesse ponto atuam os modelos matematicos, representados na forma de pacotes de
programas, que constituem wma ferramenta Gtil aos engenheiros de usinas siderurgicas a
determinarem condigdes operacionais 6timas que assegurem a qualidade do produto final, pela
minimizagdo de defeitos estruturais e inclusdes, produzindo um lingote com propriedades
mecdnicas desejadas. Dentre os trabalhos constantes na literatura, relacionados com a qualidade,
verifica-se uma boa quantidade de publicagdes que analisam os defeitos estruturais do lingote
como trincas, romboidade, porosidades e segregagdes. Entretanto, com relagio 4 formacdo de
inclusdes durante o processo de lingotamento continuo, a literatura nfo apresenta um nimero de

estudos com a mesma intensidade.

A interac@o entre um modelo matematico de solidificagdio e um modelo termodindmico de
formagdo de inclusdes permitiria prever o surgimento de inclusdes ao longo do processo de
lingotamento continuo. Essa interagiio baseia-se na composi¢do quimica do ago, na anilise
térmica do fen6meno da solidificagio e na andlise termodinidmica das reagdes quimicas de
formagdo de inclusbes nfo-metalicas, visando maior conhecimento e controle destas inclusdes,
obtendo um produto de melhor qualidade. Com esse proposito, foi desenvolvido um programa
computacional de interacfo entre um modelo matematico de solidificagio do processo de
lingotamento continuo de placas de acos com um modelo termodindmico de formacgio de

inclusdes ndo-metalicas para prever as suas ocorréncia durante tal processo.

6.3.1 - Modelo matemdtico de solidificaciio do processo de lingotamento continuo de

placas de agos

A modelagem matematica da solidificagfio do processo de lingotamento continuo de placas
de agos constitui num modelo de transferéncia de calor unidimensional. O dominio fisico

modelado matematicamente € destacado na Figura (6.43) no volume de um quarto do lingote

173



(placa). Devido as altas taxas de extragdo de calor nas faces laterais da placa (principalmente na
diregdo “x”) pelo molde e regido de chuveiros, o fluxo de calor na diregfo de lingotamento (eixo
z) € pequeno em relagdo as diregdes “x” e “y”, podendo ser desprezado. Frente & espessura da
placa em relagio a sua largura, o modelo unidirecional traduz eficientemente o comportamento
térmico da placa na sua maior parte. O fluxo de calor bidimensional somente é observado nas
proximidades da intersecfio entre a maior face da placa [paralela ao plano (vz)] ¢ a menor
[paralela ao plano (xz)], o que ndo justifica o emprego do modelo bidimensional para toda a
extensfio da placa. O comportamento térmico da area modelada matematicamente repete-se para

toda extensdo da secéo transversal da placa [paralela ao plano (xz)].

Sentido de
lingotamento Elemento de
volume
________ Area modelada
y - Centro do lingote : matematicamente
K
¥,

Figura 643 — Desenho esquemadtico de um quarto do lingote destacando a éarea modelada

matematicamente

Segundo Incropera (1990), a transferéncia de calor envolvida no fendmeno da solidificagfio
¢ representada pela Equacio Geral de Condugio de Calor em Regime Transitorio, expressa no

seu formato unidimensional:

8T  &°T
PRl 6.1
PP 1)

sendo: k = condutividade térmica [W/mK]; p = massa especifica [kg/m’]; ¢ = calor especifico
[J/kg K], T = temperatura [K]; t = tempo [s]; x = coordenada de espago [m]; e

s
ot

onde: L= calor latente de fusfio da liga [J/kg]; e

g=p.L (geragéo interna de calor [W/m’]), (6.2)

f;= fragéo solidificada do material na zona pastosa.
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Com o resfriamento do metal liquido até a zona pastosa, inicia-se o crescimento dendritico,
sendo caracterizado no modelo matemaético pela fraciio sélida (f). A fracio solida pode ser
expressa por pardmetros como concentragio e temperatura da liga. Entretanto, como o modelo
matematico constitui-se em mapeamento térmico, ¢ interessante que a fragfo soélida seja expressa
em func¢io da temperatura. Para o caso de ago, o comportamento da solidificacio pode ser
descrito pela Regra da Alavanca, quando se considera o equilibrio termodindmico do sistema, ou
seja, a composigdo quimica permanece uniforme dentro de cada fase onde ha completa difusdo de
soluto tanto na fase sélida quanto na fase liquida. Assim, a fragfo sélida segundo a Regra da

Alavanca ¢ dada por:

1 (71, -T
f;*( j[ . ] (6.3)
-k T, -7

onde: k™= coeficiente de redistribui¢do do soluto;

T:= temperatura liquidus [K]; e
T# temperatura de fusfo do ferro [K].

Substituindo a Equagio (6.2) na (6.1) chega-se a:

or &*T
=k 6.4
¢ ot ax? ©4)
onde:
¢'= CWL.-Qf-S— ) (6.5)
oT

De acordo com Voller (1991), durante a transformacio do ag¢o na faixa de temperaturas
Ts<T<T;, os pardmetros fisicos sdo expressos por uma media ponderada entre as propriedades do

estado sélido ¢ liguido:

c=f.ct(1-f)cr ; (6.6)
k= fo ks (1-foky ; (6.7)

onde os subscritos Ug e [, correspondem as propriedades fisicas nos estados so6lido e liquido

respectivamente.
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No método das diferencas finitas, a placa ¢ acoplada por uma malha formada por elementos
discretos de lados Ax e Ay, € o tempo ¢ dividido em intervalos At. De acordo com esse método,
cada elemento possul uma temperatura uniforme em seu interior. A equacdo diferencial da
conducio de calor € substituida por outra equivalente, porém aproximada, que pode ser obtida
por desenvolvimento em Série de Taylor ou do balango de energia. O objetivo da formulagio das
diferencas finitas €: a partir do conhecimento das temperaturas de todos os elementos, calcula-se
novas temperaturas no proximo intervalo de tempo At. Assim, apés a aplicagdo do Método das
Diferengas Finitas (MDF) & Equacdo (6.4), obtém-se sua forma discretizada:

At

m [keq,-_l (T;fl - Tz’n )+ keqwi (Tqu = T;n )]+ T;n » (69)

nel
T =

onde: 1= posi¢do do elemento dentro da malha do MDF; e

n= interagio no tempo do MDF,;

A condutividade térmica equivalente dos elementos adjacentes ao elemento genérico (i) é
calculada pelas expressoes:

= 2'ki—j"ki e keq = _E‘kﬁ-!‘ki . (6.10)
-1 kw + k,- okt ki

I+
A Figura (6.44) mostra a malha do MDF (com elementos de dimenses finitas: largura -
Ax; comprimento - Ax; e profundidade unitdria) acoplada ao sistema fisico, juntamente com a

condigfo de contorno de resfriamento proporcionado pelo ambiente que envolve a placa (molde e

regides de chuveiros).

X .
R S —
Pl lidificagdo AX
aca em sohidiicaca | |
g |
L] \’
=)o
Ambiente

—) Interface placa/ambiente

Figura 6.44 — Malha do MDF acoplada ao sistema fisico
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A Equagido (6.9) ¢ valida para os elementos (1) a (i) da malha. Para o elemento (0), a

equagio € dada por:
T L ) s @1

onde: Tan= temperatura do ambiente que envolve a placa; ¢

h= coeficiente de transferéncia de calor na interface placa/ambiente [W/m* K]

Para o caso de resfriamento por chuveiros, existem expressdes empiricas que correlacionam
(h) com vazdo de agua. Uma das expressdes existentes na literatura foi proposta por Bolle ¢
Moureau (1946):

h=03335"0 (6.12)
onde: (h) € expresso em [kW/mZ.K] e (m)em [ls].

As condigdes utilizadas npa formulagio matematica do modelo numérico para a
solidificagdo unidirecional de placas de acos foram as seguintes:
- Fluxo de calor unidirecional,
- Coeficiente de transferéncia de calor da interface metal/molde (h;) constante; ¢
- Coeficiente de transferéncia de calor da interface placa/ambiente (h) variavel entre as regides

de resfriamento por chuveiros.

6.3.2 - Modelo termodindmico das reacdes quimicas de formacio de inclusdes ndo-

metalicas

De acordo com Castro (1986), Cavallante (1987), Castellan (1984), Carvalho (1977), o
estudo termodindmico das reagdes quimicas permite determinar, a qualquer instante ao longo do
processo de lingotamento continuo do ago, se uma dada reagfio quimica est4 ou ndo no equilibrio,
e ainda, se ndo estd, em qual direc@o ela tende a ocorrer, ou seja, sob determinadas condigdes
(temperatura e composi¢do quimica) se uma certa reaciio quimica de formagio de uma inclusio é

ou ndo viavel termodinamicamente

A analise das reagbes quimicas de formagiio de oxidos e sulfetos, durante a etapa de
lingotamento continuo, ¢ de grande importéncia para a industria siderargica, pois conhecendo-se
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as condigdes termodindmicas do sistema, que favorecem a ocorréncia de tais reagdes, é possivel
ajustar a composigio quimica do ago liquido ¢ a taxa de resfriamento ao longo do processo de

lingotamento continuo com o objetivo de minimizar a formagdo de inclusdes.

A expressdo geral para o cilculo da variagio da energia livre da reaciio quimica de
formago de incluses ndo-metalicas é dada pela seguinte equago:
AG=AG’+RTIQ (6.13)
onde: AG= variag#o da energia livre da reag8io quimica (J / mol);
AG®= variagdo da energia livre padrio de reagio quimica, quando todos os componentes
estdo em seus respectivos estados padrio (J / mol);
R= constante dos gases ideais (~8,3145 J / mol . K);

Q= razéo entre as atividades dos produtos e reagentes envolvidos na reagio quimica;

Adotando-se, para o oxigénio ¢ os elementos quimicos dissolvidos no aco, o estado padrdo
1% em peso do soluto na solucio, e para os 6xidos ¢ sulfetos, o estado-padréio raoultiano, pode-se

escrever as equagdes das reagdes quimicas de formagfio de inclusdes nio-metilicas da seguinte

maneira:
1)Ca+ QO = CaQg
sabe-se que: AG =AG*+RT InQ=AG"+RT In [acso / (hca - ho)] (6.14)

onde: AG°=-48191312+61,34T
acso = atividade raoultiana =1 (puro);
he, = atividade henriana = % Ca;
hg = atividade henriana = % O.
Logo a equagio para estimar o valor da energia livre da reagio quimica de formagdo do éxido
(CaO) fica da seguinte maneira:
AG=-481913,12+T {61,34 + 83145 x In [1 / (%Ca . %0)]} (6.15)

2)2A1+30 = AlOs
sabe-se que: AG = AG® + RT In Q = AG® + RT In [aancs / (ha” . ho?)] (6.16)
onde: AG°=-1.210.389,36 + 375,18 T

aapo3 = atividade raoultiana =1 (puro);

hy; = atividade henriana = % Al;
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hp = atividade henriana = % O.
Logo a equaglo para estimar o valor da energia livre da reago quimica de formagio do dxido
(Al,0s) fica da seguinte maneira:
AG=-1.210.389,36 + T {375,18 + 8,3145 x In [1 / (%AF . %0O’]} (6.17)

3)Si+20 = SiOys
sabe-se que: AG = AG®+ RT In Q = AG® + RT In [asjoz / hg; . ho'] (6.18)
onde: AG®=-553.513,91+ 206,06 T

asiop = atividade raoultiana = 1 (puro);

hg; = atividade henriana = % Si;

hp = atividade henriana = % O.
Logo a equagfo para estimar o valor da energia livre da reagfio quimica de formagio do oxido
(Si0;) fica da seguinte maneira:
AG=-553.513,91+ T {206,06 +8,3145 x In [1/(%Si. %0)]} (6.19)

4)Ca+8 = CaSg
sabe-se que: AG=AG’+ RT In Q=AG" + RT In [acas / (he, . hs)] (6.20)
onde: AG® = -375.848,72+ 30,33 T

acss = atividade raoultiana = 1 (puro);

hg, = atividade henriana = % Ca;

hg = atividade henriana = % S.
Logo a equagdo para estimar o valor da energia livre da reagfio quimica de formagio do sulfeto
(CaS) fica da seguinte maneira:
AG=-375848,72+ T {30,33 + 83145 x In [1/ (%Ca . %S)] (6.21)

55Mn+ S = MnSg
sabe-se que: AG =AG° + RT In Q = AG® + RT In [anms / (hyg - hs)] (6.22)
onde: AG®=-172.238,54 + 101,13 T

amms = atividade raoultiana = 1 (puro);

hye = atividade henriana = % Mn;

hg = atividade henriana = % S.
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Logo a equagio para estimar o valor da energia livre da reagfo quimica de formacio do sulfeto

(MnS) fica da seguinte maneira:
AG=-17223854+T {101,13+ 83145 x In [1/ (%Mn . %S)] (6.23)

6) Mn+0O = MnO,
sabe-se que: AG = AG*+ RT In Q=AG® + RT In [avmo / (hy - ho)l (6.24)
onde: AG®=-285.164,70+ 12301 T

avmo = atividade raoultiana =1 (puro),

hyy = atividade henriana = % Mn;

hg = atividade henriana = % O.
Logo a equagho para estimar o valor da energia livre da reagfio quimica de formagio do éxido
(MnO) fica da seguinte maneira:
AG=-285.164,70 + T {123,01 + 8,3145 x In [1/ (%Mn . %0)] (6.25)

Conhecendo a temperatura ¢ a composi¢io quimica do ago liquido, o teor de oxigénio
dissolvido no mesmo, e assumindo as seguintes consideragoes:
- 0s ¢xidos e sulfetos formados sdo puros e nfo ocorre interagio com os outros elementos contido
no ago;
- nfio ocorre enriquecimento da concentragdo de solutos dissolvidos na fase liquida ou defronte &
interface solido/liquida, durante a etapa de solidificagio do ago liquido, frente & presenga de
agitadores eletromagnéticos na maquina de lingotamento continuo.
Assim, € possivel calcular a variagio da energia livre das reagdes quimicas de formagfio das
inclusbes ndo-metalicas e verificar aquelas que apresentam maior ordem preferencial de

ocorréncia durante 0 processo de lingotamento continuo do ago.

Apoés a verificagdo preferencial de ocorréncia de uma determinada reacio quimica,
estabelece-se 0 equilibrio termodindmico entre 0 aco e a inclusdo formada, calculando-se o teor

do metal dissolvido no ago em equilibrio com a inclusfo formada, conforme descrito a seguir:

a) FeOg + Ca=TFey + CaOc,
onde: AG® = - 508.648,12 + 9238 T .

Sabe-se que: AG=AG°+RTInQ,
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sendo: Q = [(aeq - 8cao) / (areoq - hea)] -

No equilibrio termodindmico, tem-se que:

AG=0 e Q=K.

Logo: AG°=-RTInKeq = Keg=expl[-(AG°/RT)],

mas, Keg = [(Fe(eq - 2ca0sieq) / (@Fe0meq - Neaeq)] -

Considerando que: areqeq = 8caOsieq = 8Fe00)eq — | (cOmposto puro ~ atividade raoultiana = 1)
hggeq = %Ca,, (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,

assim: % Caegg=1/Kqq. (6.26)

b) 2FeOgq + Si = 2Feg + SiOss,

onde: AG°=-3522028+12544T.

Sabe-se que: AG=AG°+RTInQ,

sendo: Q = [(areqy” - asions) / (areoq)” - hs)] -

No equilibrio termodindmico, tem-se que:

AG=0 e Q=K.

Logo: AG°=-RTInKey = Ke=exp[-(AG°/RT),

mas, Keq = [(aretyeq” - asiozsren) / (@Feomed” - bsieq)]

Considerando que: areqyeq = 8sioz(s)eq = aFe0q)eq = 1 (COmposto puro — atividade raoultiana = 1)
hsieq = %6851, (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,

assim: % Sleg =1/ Keq . (6.27)

¢) 3FeOg + 2Al = 3Feq + ALOsgs)

onde: AG® = - 847.636,56 + 218,15 T .

Sabe-se que: AG=AG*+RTInQ,

sendo: Q = [(areqy” - Ban03) / (Brc0q) - har’)] -

No equilibrio termodindmico, tem-se que:

AG=0 e Q=K.

Logo: AG°=-RTInK., = Ke=expf-(AG°/RT)],

mas, Keg = [(@Feves. - 2a12033eq) / (aFe0®eq - Nateq’)]

Considerando que: aregieq = 8A1203(s9eq = AFeOdeq = 1 (cOmposto puro — atividade raoultiana = 1)

hateq = YoAl,; (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,
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assim: % Alyg= (1 / Keg)'? . (6.28)

d) FeOgq + Mn =Feq + MnOg,

onde: AG® = - 164.246,10 + 7067 T .

Sabe-se que: AG=AG’+RTInQ

sendo: Q = [(areq - avmow) / (areo - ham)] -

No equilibrio termodindmico, tem-se que:

AG=0 e Q=K.

Logo:AG°=-RTInKey = K=exp[-(AG°/RT)],

mas, Keq = [(aFeeq - Mn0@eq) / (aFe0meq - hvneq)] -

Considerando que: aregeq = ammos)eq = aFeO()q = | (cOmposto puro - atividade raoultiana = 1)
Nyneq = %Mn,q (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,

assim: % Mngq =1/ K. {6.29)

e) FeSg + Ca=Feg + CaSs

onde: AG®=-537.644 + 110,92 T .

Sabe-se que: AG=AG°+RTInQ

sendo: Q = [(areq) - Acas) / (@Fesy - hica)] -

No equilibrio termodindmico, tem-se que:

AG=0 e Q=K.

Logo: AG'=-RTInKe, = Keq=exp[-(AG°/RT)],

mas, Keq = [(8Feteq - acasisieq) / (@Feseq - Roasg)] -

Considerando que: areqeq = acasiyq = BResgeq = 1 (composto puro — atividade raoultiana = 1)
hgaeq = %Caq, (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,

assim: % Caeq=1/K, . (6.30)

f) FeS@ +Mp= Fe@ + MIIS(S)
onde: AG®=- 168.221,90+ 8535 T .
Sabe-se que: AG=AG°+RT InQ

sendo: Q = [(areq) - avnss)) / (Bresq) - Bam)] -
No equilibrio termodinidmico, tem-se que:
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AG=0 e Q=K.
Logo: AG°=-RT In K,

mas, Keq = [(@Feteq - 8Masreq) / (Fes@eq - Mneq)] -

= Keg=exp[-(AG°/RT)],

Considerando que: areqeq = aMsisleq = @Fes(eq — 1 {COMPposto puro — atividade raoultiana = 1)

hyineq = %oMngq (atividade henriana do elemento = % do elemento) ,

assim: % Mneq = 1/Keq .

(6.31)

Em seguida, a partir da estequiometria das reagdes de formagio de inclusdes e dos teores dos

elementos quimicos metélicos (Ca, Al, Si, Mn) que reagem com os elementos nfo-metalicos

(oxigénio e enxofre) para formar as inclusdes de oxidos e sulfetos, calculam-se a quantidade de

inclusdes formadas ¢ em equilibrio no ago liquido, bem como o0s teores de oxigénio e enxofre que

vo permanecer disponiveis no ago para reagir

e aqueles em equilibrioc com o metal que reage

com o0s mesmos. Também, utilizando esse mesmo procedimento, calculam-se os teores dos

clementos metalicos disponiveis no ago para reagir e aqueles em equilibrio com as incluses de

éxidos ou sulfetos. A Tabela (6.8) mostra os calculos para a obteng¢do das inclusdes formadas a

partir da estequiometria das reagdes quimicas de formagdo de inclusdes de 6xidos e sulfetos.

Tabela 6.8 —Estequiometria das reagdes quimicas de formagéo de inclusdes de oxidos e sulfetos

CALCULOS A PARTIR DE ELEMENTOS DISPONIVEIS PARA
REAGIREM (DR)

%ODR = %OAQO - %(}eq e %Capg = %Ca,s.co - %Caeq
%C&OF =35 (%ODR) ou %Ca0Or = i4 (%Cam)

%OER = %OAOO - %Oeq € %SiDR = %SEACD - %Sieq
%Si()z; = 1,875 (%ODR) (8103 %SiOgF = 2.,143 (%SiDR)

%0Opz = %0 Ao - %Oeq e %Alpg = %AIAQO - %Aleq
%AizO:;p = 2 125 (%ODR) ou %A]gOs:: = 1,889 (%A.IDR)

%QOpz = %OAQQ - %Geq e %MII;)R = %MHAQQ - %Mﬂg;
YeMnOr = 4,438 (%0pr) ou %MnOr = 1,291 (%eMnpyp)

%SDR - %SACO - %Seq =3 %CaDR = %Ca_.gg_o - %Caeq
%CaSp = 225 (%Spr) ou %CaSr= 1.8 (%Capr)

REAGOES QUIMICAS DE CALCULOS NO
FORMACAO DE INCLUSOES EQUILIBRIO
Ca+Q=Ca0, %0¢q = 0,4 (%Cay)
40 16 = 56 %Ca0 = 1,4 (%oCay)
Si+20=S8i0y %04, = 1,143 (%Siey)
28 32 = 60 %Si05e, = 2,143 (%Sieg)
2 Al+3 0= ALOs, %0¢q = 0,889 (%Al
54 48 = 102 %AlLOseq = 1,889 (%Al
Mn + Q = MnQOj, %06 = 0,291 (%Mney)
35 16 = 71 %oMnO, = 1,291 (%eMn,)
Ca+8=_CaS %S¢ = 0,8 (%6Ca,y)
40 32 = 72 %CaSe; = 1,8 (%Cay,)
Mn + 8 = MnS, %Seq = 0,582 (%Mn,,)
55 32 = 87 Y%MnS,, = 1,582 (%Mn,,)

%S;)R = %SACO - %Seq [ %MHDR = %MHAQO - %Mneq
%MnSr= 2,719 (%Spz) ou YeMnSy = 1,582 (%oMnpgr) |

1
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6.3.3 - Interacio entre o0 modelo matematico de solidificacfio e o termodindmico

A interagfio entre o modelo matematico de solidificagio e o termodindmico foi estabelecida
conforme ilustra o diagrama da Figura (6.45). O modelo de solidificagiio fornece o mapeamento
termico da placa para o termodindmico, onde s3o calculadas as variagdes das energias livres das
reagdes de formagdo de inclusdes, estabelecendo a ordem preferencial de ocorréncia de cada
reagdo, gerando 0 mapeamento da concentragio em peso das inclusdes formadas em cada instante
de tempo, durante a solidificagio da placa (lingote). A analise do perfil de concentracdes das
inclusdes envolveu somente as inclusdes secundérias e tercidrias que surgem respectivamente nas
zonas liquida e pastosa do lingote, uma vez que as inclusdes primarias sio formadas na etapa de

desoxidagfio do ago no forno panela.

I Modelo Matemético
I de Solidificagio

v

Mapeamento térmico / = Processamento
da placa

v

Modelo Termodinimica das Reagbes

Quimicas de Fomjgﬁo de Inclusdes D ~ Saida de dados

Mapeamento de inclusdes
na placa

Figura 6.45 — Diagrama geral de funcionamento da interagio entre o modelo matematico e o
termodindmico para a previsdo de formagio de inclusdes
As condigdes de operagdo da maquina de lingotamento continuo de placas utilizadas no

modelo matemadtico de solidificagfio sfo mostradas na Tabela (6.9).

A Figura (6.46) mostra o fluxograma com as principais etapas do programa desenvolvido
para a determinagfo da quantidade de inclusGes formadas ao longo do processo de lingotamento

continuo de placas de agos.

Para efeito de célculo foi considerado um ago SAE 1015, desoxidado ao aluminio,
apresentando composicido quimica conforme a Tabela (6.10). Para verificar a influéneia do teor
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de oxigénio dissolvido no banho foi considerado inicialmente o teor de oxigénio de (0,045%) e,

posteriormente, um teor de (0,000045 %).

Tabela 6.9 - Caracteristicas dimensionais, dados de entrada no modelo de solidificagio de

lingotamento continuo de placas

Metal ks ks Cs C o Ps Te Ts Ti
[WmK] | [WmK] | [TkgK] | [VkgK] | fke/m’] | [ke/m’] | [K] K] [X]

Aco 1015 | 293 254 670 679 7400 | 7000 | 1808 | 1768 | 1798

Dimensdes daplaca{mi: 1,2x0,18x0,8
Velocidade de lingotamento [m/s] : 0,01167

Temperatura de vazamento [K] : 1853

Temperatura de entrada da 4gua de refrigeracdo no molde [K] : 293

Coeficiente de transferéncia de calor global no molde na diregio “x’ [W/m’K] : 1800

Regido de Chuveiros

Zona de Distdncia do Menisco Comprimento Vazio de agua
Chuveiros fm] da Zona [m] fisi
Primeira 1,5 0,7 11,57
Segunda 22 0,7 6,86
Terceira 3,0 0,8 4,92
Quarta 3.8 0,8 3,76
Quinta 5.0 1,2 2,74
Sexta 7,0 2,0 1,94

Tabela 6.10 - Composi¢do quimica do aco SAE 1015 desoxidado ao aluminio ~ (% em peso)

%Ca YAl %Mn %S YeSi %C %P %N,
0,0063 0,027 0,34 0,009 0,062 0,145 0,010 0,0036

Os resultados obtidos a partir da interacdo dos modelos matemdticos de solidificagio e
termodindmico s&o mostrados nas Figuras (6.47) a (6.50). Os resultados da simulago realizada
considerando o banho com (0,045% de oxigénio) sfo apresentados nas Figuras (6.47) a (6.49). Ja
a Figura (6.50) mostra o resultado da simula¢iio considerando o banho com (0,000045% de

oxigénto). Os graficos revelam as porcentagens das concentragdes médias em peso de cada tipo
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de inclusdo nas zonas pastosa e liquida da placa em cada regifio de resfriamento da maquina de

lingotamento continuo.
Inicio
v
Entrada de dados (composigio quimica inicial e temperatura de lingotamento do banho)
v

i  Calcular (AG)  [AG = f{temperatura, composi¢do do ago)]

AG>0 ™ Fim

AG<0
v

Verificar a reagfo quimica que apresenta menor valor de (AG)

v

Estabelecendo-se o equilibrio termodinidmico entre o ago ¢ a inclusio formada
calcula-se a (% do metal de equilibrio) que participa da reacio (AG = 0)

v

Da estequiometria da reagdo quimica de formac#o de inclusdo calculam-se, a partir da
(% do metal de equilibrio) que participa da reagdo, a (%0) ou (%S) e a (% de
inclusdo) formada (6xido ou sulfeto) de equilibrio

v

Calecular a (% de metal) e de (%0) ou (%S) disponiveis no ago para
reagirem ¢ formar incluséio de oxido ou sulfeto

v

Calcular a quantidade de incluséo formada levando em conta a estequiometria da reacio
quimica e os teores dos elementos quimicos disponiveis no banho para reagirem.

L 4
Atualizar a (% de metal) € de (%0) ou (%S) que vio ficar disponiveis no banho
para reagirem e formar um outro tipo de inclusfo de éxido ou de sulfeto

v

&——| Cdlculo da temperatura do banho (modelo matematico de solidificaciio)

Figura 6.46 - Fluxograma do programa termodindmico para a determinago da quantidade de

inclusdes formadas ao longo do processo de lingotamento continuo de ago
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Observa-se que as equagdes termodinidmicas de formacfo das inclusdes sfio fortemente
influenciadas por dois fatores que controlam a quantidade de incluses geradas: concentrago dos
reagentes quimicos e temperatura em cada posiglo do lingote. A partir da contribuigdo ou ndo de
cada fator, as inclusdes sfo formadas em maior ou menor quantidade ou até mesmo ndo se
formam como fol o caso das inclusdes de dxido e sulfeto de manganés que nfic foram geradas

durante todo o processe de lingotamento continuo.

A medida que ocorre a solidificagio da placa, a quantidade de solutos disponiveis para
serem reagidos decresce, pois sdo consumidos para a formagdo de inclusdes que ficam retidas na
casca solida. Esse fendmeno tem uma grande influéncia quando se analisa a porcentagem da
concentracio média em peso das inclusdes na zona liquida: CaO, Al,O;, 85i0, e CaS diminuem a
medida que a solidificag8o evolui, [Figuras (6.47) a (6.50)], sendo mais intenso sobre as demais
inclusGes (MnS e MnO) que nem sequer se formaram. Entretanto, para o caso da andlise da zona
pastosa, esse fendmeno nfio ¢ relevante nas inclusdes CaO, Al,Os e Si0O; nas quais se pode

observar um pequeno aumento de seus teores.

Um fato interessante ¢ observado no grafico da Figura (6.50), resultado da simulagdo
considerando o teor de oxigénio dissolvido no banho de (0,000045%). Nesse caso observa-se a
ocorréncia de somente inclusdes de CaS na fase liquida. Esse fato ¢ explicado pela pequena
guantidade de teor de oxigénio dissolvido no banho. Tal fato mostrou-se fortemente ligado ao
aspecto da composi¢iio quimica do banho, podendo-se concluir que ¢ possivel ajustar a
composi¢io quimica do ago antes do processo de solidificagfio para minimizar ou promover a

formac8o de determinados tipos de inclusdes.

Assim, por meio da interacdio do modelo matemdtico de solidificacdo com o modelo
termodinidmico, baseado na variagiio de energia livre de Gibbs das reagdes de formagio de
inclusdes ndo-metalicas, € possivel prever e quantificar as inclusdes que s3o formadas ao longo
do processo de lingotamento continuo de aco, constituindo-se numa ferramenta 0til na melhoria

da qualidade final do lingote produzido.
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Figuras 6.47 - Concentragdo média em peso da inclusdo CaO nas zonas pastosa ¢ liquida da placa

para cada regifio de resfriamento da maquina de lingotamento continuo (simulacfio considerando
o teor de oxigénio no banho de 0,045%)
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Figuras 6.48 — Concentragdo média em peso da inclusdo Al,O; nas zonas pastosa e liquida da

placa para cada regiio de resfriamento da maquina de lingotamento continuo (simulacio
considerando o teor de oxigénio no banho de 0,045%)
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Capitule 7

Conclusdes e Propostas para Trabalhos Futuros

7.1 Conclasdes

A analise de inclusdes ndo-metalicas, a partir de amostras obtidas ao longo das diferentes
etapas do processo de fabricacfio do age de baixo carbono (SAE 1013), desoxidado ao aluminio,
produzido por lingotamento continuo na forma de tarugo e posteriormente transformado em fio

maguina, pelo processo de laminagdo, permite que sejam extraidas as seguintes conclusdes:

1 — O acompanhamento ¢ coleta de amostras ao longo das varias etapas do processo de
elaboragdo do ago analisado neste trabalho permitiu conhecer melhor a evolugfio do tamanho, da
forma, da distribuigdo ¢ da composigfo quimica das inclusdes presentes nesse tipo de aco. Essa
metodologia utilizada na investigaglio das inclusdes nos agos (SAE 1015), desoxidados ao

aluminio, pode ser empregada também para outros tipos de acos de interesse para a siderurgia.

2 — As inclusdes nfo-metilicas analisadas nas amostras coletadas ao longo das diferentes
etapas do processo de elaboracdo do ago SAE 1015, desoxidado ao aluminio, apresentaram as
seguintes composicdes quimicas:

- [Si0; ~ FeG ~ ALO; — CaO — MnO ~ MgO] - foram observadas nas inclusGes presentes nas
amostras colhidas nas etapas: antes e apos ¢ vazamento do aco para o forno panela; e antes e apos
a adicio de aluminio em forma de fio.

- [FeG ~ 8i0; ~AL, O3 MnO — MgO] — foram detectadas nas inclusdes encontradas nas amostras
colhidas nas etapas de 5 e 10 minutos apés a adi¢3o de aluminio em forma de fio. Nessas etapas,
foi observada a presenca do enxofre que provavelmente se encontra na forma de FeS.

« [FeO - 810, —Ca0 - AL;O3~ MnO —~ MgO] - foram encontradas nas inclusdes analisadas nas
amostras colhidas nas demais etapas: apds ¢ 10 minutos ap6s a adicfe de calcio na forma de
CaSi; distribuidor; tarugo; e fio maquina. Nessas etapas, foi observada a presenca do enxofre que

possivelmente se encontra nas formas de CaS e MnS, principalmente ap6s a solidificacdio do aco.

190



3 — As inclusdes que apresentaram em suas microanalises, principalmente aquelas apés a
etapa final de tratamento do ago no forno panela, os elementos quimicos Al, Ca, S (e pequenas
quantidades dos outros elementos, por exemplo, Mn, Mg e Fe) mostraram que o “Al” est4 ligado
com o “Ca” formando aluminato de calcio e que também parte do “Ca” estd ligado com o “S”,
formando CaS, indicando que o sulfeto de calcio (CaS) se deposita ao redor das inclusdes de

aluminato de célcio.

4 - Apos a etapa de desoxidagio do ago de baixo carbono (SAE 1015), desoxidado ao
aluminio, a adig8o de calcio ao ago, na forma de CaSi, transforma as incluses de alumina, que
sdo solidas na temperatura de fabrica¢fio do ago, em aluminatos de célcio. Essas inclusdes séo
liquidas nas temperaturas de elaboragdo do ago, mas apos a etapa de solidificagio do ago liquido
(tarugo e fio maquina), elas realmente apresentam a forma redonda (esférica) com diidmetros

variando de 1 a2 45um.

5 — As inclusdes ndo-metélicas formadas ao longo das diferentes etapas do processo de
fabricagdo do ago SAE 1015, desoxidado ao aluminio, apresentaram as formas e tamanhos,
conforme mostra a Tabela (7.1).

Tabela 7.1 ~Tamanhos ¢ formas das inclusdes nfo-metalicas formadas ao longo das diferentes

etapas do processo de fabricagio do ago de baixo carbono (SAE 1015) desoxidado ao aluminio

ETAPAS DO PROCESSO DE FABRECACA_O BO FORMAS TAMANHOS
ACO SAE 1015 DESOXIDADO AO ALUMINIO {um)
Antes do vazamento do ago para o forno panela aglomerada, alongada, arredonda, irregular e L5 a 200
redonda
Ap0s o vazamento do ago no forno panela arredondada, irregular e redonda 3,5 a 600
Antes da adicZo de “Al” na forma de fio redonda 1a 105
Apods adigio de “Al” na forma de fio arredondada, irregular e redonda 2 a 380
3 minutos apos adigio de “Al” na forma de fio aglomerada, alongada, arredondada, facetada, 2 a 500G
irregular e redonda
10 minutos apés adicio de “Al” na forma de fio alongada, arredondada e redonda 2 a 450
Apés adicio de “Ca” na forma de CaSi arredondada, irregular e redonda 4 a 850
10 minutos apds adigho de CaSi aglomerada, arredondada, irregular e redonda 2 a 450
Distribuidor da maquina de L.C alongada, arredondada, facetada, irregular e 1a20
redonda
Tarugo alongada, arredondada, irregular e redonda 1a23
Fio Maquina aglomerada, alongada, arredondada, facetada, 1 a 45
irregular e redonda
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6 — A técnica de dissoluc8o da matriz ferritica em acido cloridrico (HC), desenvolvida neste
trabatho, permite determinar com maior precisio o tamanho, a forma e a composigio quimica das
inclusbes ndo-metalicas presentes nas amostras de ago (SAE 1015), sem a interferéncia da matriz

ferritica.

7~ O programa computacional, proposto neste trabalho, para representagio e interpretagio
da composi¢do quimica de inclusdes em diagramas de fases ternarios fornece ao aciarista uma
ferramenta de acompanhamento e um conhecimento mais amplo das incluses presentes nos agos
SAE 1015, desoxidado ao aluminio, podendo-se determinar de maneira rapida e eficiente as fases
ndo-metdlicas constituintes de tais inclusdes e, conseqlientemente, 0 seu comportamento, através
de uma analise mais detalhada dos pontos langados sobre o diagrama ternario. Um outro
programa idéntico a esse pode ser desenvolvido, ou este mesmo programa proposto pode ser
complementado, utilizando-se dados levantados a partir da investigagio de inclusdes analisadas

em outros tipos de agos de interesse para a siderurgia.

8 — O programa computacional de interago entre um modelo matematico de solidificagdo e
um modelo termodindmico, proposto neste trabalho, para a previsdo de ocorréncia de inclusdes
ndo-metalicas, ao longo do processo de lingotamento continuo, permitiu uma primeira tentativa
de mostrar teoricamente a importdncia do controle da composicio quimica do ago liquido,
principalmente do teor final de oxigénio dissolvido no banho, para evitar a formagfio de grande
quantidades de inclusdes, por exemplo, oxidos de aluminio (Al,Os), calcio (Ca0) e silicio (Si0,)
durante a etapa de solidificaciio do ago. Esse tipo de programa ¢, sem duavida, de grande
Importéncia para o aciarista, na busca de determinar condi¢es operacionais de trabalho para a

obtengdo de produtos de boa qualidade.
7.2 — Propostas para Trabalhos Futuros
- Investigar inclusdes ndo-metalicas em outros tipos de agos, por exemplo, acos de médio e
alto teor de carbono, desoxidados ao aluminio e / ou ao silicio, utilizando a mesma metodologia

empregada neste trabalho, obtendo-se informagdes e conhecimento sobre as inclusdes para esses

tipos de agos.
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- Através da utilizacdo do método de dissolugio da matriz ferritica em acido cloridrico
(HCl1), determinar o tempo otimo de tratamento para os agos de baixo, médio e alto teor de
carbono, desoxidados ao aluminio e / ou ao silicio, no forno panela ou no forno elétrico, de
interesse para a siderurgia, na busca de garantir a flotagdo das grandes inclusées, por exemplo,
acima de 20um, no final do tratamento de refino desses agos, assegurando a obtengfio de um

produto final de boa qualidade.

- Aprimorar o programa computacional de representagdo e interpretagio de composicdo
quimica de inclusdes em diagrama de fases terndrio, tanto no sentido de técnicas computacionais
como na insergdo de outros tipos de diagramas terndrios, apropriados para a representagio e
interpretagdo de composiges quimicas de inclusdes presentes em outros tipos de agos de

interesse para a siderurgia.

- Aprimorar o programa termodindmico de previsio de ocorréncia de inclusdes ndo-
metdlicas, durante o processo de lingotamento continuo de agos, incluindo reagdes quimicas de
modifica¢des das inclusdes, por exemplo, CaS + Q = CaO + S (modificacio de sulfeto de calcio
pelo oxigénio em 6xido de calcio e enxofre) ou CaO + 2/3A1 + S = CaS + 1/3A1,05 (modificagfio
de oxido de calcio pelo aluminio e enxofre em sulfeto de calcio mais alumina). Apés essa etapa,
utilizar um programa de calculo de equilibrio termodinidmico disponivel no mercado, por
exemplo, Thermo-Calc, e checar o equilibrio termodinidmico das reagdes quimicas de formagiio e
modificacio das inclusdes ndo-metalicas contidas neste programa. Em seguida estender o modelo
de solidificagdo unidimensional (utilizado para placas) para bidimensional (utilizado para
tarugos). Finalmente, obter um programa de interagdo entre os modelos matematicos de
solidificacio (uni e bidimensional) e termodinimico (reagdes de formagio e modificacio de
inclusdes), possibilitando ao aciarista realizar simulagbes do processo de lingotamento continuo
de agos, na forma de placas ou tarugos, visando prever e quantificar as inclusdes geradas durante
esse processo, na busca de se obter condi¢bes operacionais que resultem em menor quantidade de

inclusdes indesejaveis no produto solidificado.
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Apéndice

Técnicas de Andlise Utilizadas para Obter a Forma, o Tamanho, a
Quantidade e a Composicio Quimica de Inclusées Nio-Metalicas em

Amostras de Aco

Introducio

No estudo dos materiais de engenharia séo basicamente utilizadas quatro tipos de técnicas
de microscopia: microscopia 6ptica; microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
cletrdnica de transmissiio (MET) e microscopia de campo iénico (MCI). E importante salientar
que essas técnicas sio complementares na maioria dos casos, € que cada uma delas tem seu

campo especifico de aplicagio.

A microscopia dptica permite aumento util na faixa de 1 a 1500 vezes e analise de grandes
areas, além de ser de ufilizagfio simples, rapida e pouco dispendiosa. Os microscopios opticos
podem ser de dois tipos: de transmisséo e de reflexdio (luz refletida). O de reflexdo, também
conhecido como metaltirgico, € utilizado exclusivamente para metais e semicondutores, pois a
penetracdo da luz nesses matenais ¢ muito pequena devido a sua interaciio com os elétrons de
condugfo. Ja o microscopio optico de transmissfo € mais utilizado para a analise de materiais

cerdmicos e polimeros [Paditha, 1985].

A microscopia eletronica de varredura possibilita aumento na faixa de 10 a 100.000 vezes e
apresenta excelente profundidade de foco, permitindo a analise de superficies irregulares, como

superficie de fratura.
A microscopia eletrénica de transmissdo permite aumento na faixa de 500 a 300.000 vezes

¢ analise de defeitos e fases internas dos materiais, como: discordincias, falhas de empilhamento

e pequenas particulas de outra fase.
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A microscopia de campo idnico (MCI) alcanca aumento na faixa de 1.000.000 vezes,
possibilitando estudos dificeis de serem realizados com as técnicas anteriores, tais como defeitos

na estrutura do material (puntiforme, contornos e interfaces).

A investigagdo do tamanho, da morfologia, da quantidade e da distribui¢iio das inclusGes
nio-metalicas presentes em amostras de ago ¢é realizada com o auxilio das técnicas de

microscopia optica ¢ de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os eventos que ocorrem quando a superficie de uma amostra sélida de material de
engenharia € atingida por um feixe de elétrons so os seguintes: emissdo de elétrons secundarios,
retroespalhados e Auger; emissio de raios-x e de luz; absorgdo e transmissdo de elétrons pela
amostra. A Figura (1) ilustra de maneira esquematica os resultados da interacdo durante a

incidéncia de um feixe de elétrons na superficie de uma amostra sélida,

Cada um dos eventos gerados durante a interacio de um feixe de elétrons com a superficie
da amostra sélida podem ser utilizados para obter informages sobre a amostra em estudo. Os
elétrons secundérios, os retroespalhados e os absorvidos sdo utilizados para obter imagens da
superficie da amostra no microscépio eletrénico de varredura (MEV), enquanto que os ¢létrons
transmitidos, particularmente os espalhados elasticamente, s&o utilizados para observar o interior
da amostra no microscopio eletrénico de transmissdo (MET). Os raios-x caracteristicos e 0s
elétrons Auger fornecem informagdes sobre os elementos quimicos presentes nas microrregides
que os emitem (analise quimica de microrregifio), enquanto os elétrons difratados fornecem

informagdes sobre a estrutura cristalina [Padilha, 1999].

Os elétrons que sdo emitidos da superficie superior da amostra podem ser grosseiramente
classificados em dois grupos: os elétrons de baixa energia e os elétrons de alta energia. O grupo
de baixa energia € formado pelos elétrons secundérios e pelos elétrons Auger. Os demais elétrons

formam o grupo de alta energia.

A maioria dos elétrons secundzrios tem energia na faixa de 2 a 5 eV ¢ sfio provenientes dos
primeiros 500 A, abaixo da superficie superior da amostra. Por convengdo, todos os elétrons com

energia menor que 50 eV sio denominados elétrons secundarios. Eles sdo utilizados para obter
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imagem de alta resolugfio da superficie da amostra no MEV (imagem com boa profundidade de

foco para aumentos de 10 a 100000 vezes).

feixe de elétrons

incidente
elétrons Auger ,
g elétrons retroespalhados
raios-x

luz eletrons secundarios
I :
—p K <— amostra solida
1

PO \ , .
PR B elétrons absorvidos

Ld ~
F 1 ~
elétrons espalhados i A

i elétrons espalhados
elasticamente

elétrons nio inelasticamente

espalhados

Figura 1 — Esquema do resultado de interagio de um feixe de elétrons com uma amostra sélida
[Padilha, 1985]

Os elétrons Auger apresentam energia um pouco superior que os elétrons secundarios e sio
provenientes dos primeiros 10 A, abaixo da superficie superior da amostra. Sio utilizados em

espectroscopia Auger.

Os elétrons retroespalhados apresentam praticamente a mesma energia do feixe de elétrons
incidente (energia alta) e sdo provenientes de maior profundidade. Os elétrons retroespalhados
sfo os Unicos que t€m energia suficiente para causar luminescéncia numa tela de fosforo ou
penetrar a gelatina de uma emulsio fotografica, e efetivamente contribuir na formagio da figura

de difragdo. Sdo indicados para aumentos até 2000 vezes.

Os elétrons absorvidos correspondem a frag8o de elétrons primarios que perdem toda sua
energia na amostra, constituindo a chamada corrente da amostra. Por isso, € necessario realizar
uma adequada metalizagfo superficial da amostra com o objetivo de assegurar uma boa condugo
dos elétrons absorvidos, impedindo que a amostra fique carregada eletricamente e nio

prejudicando a intensidade do feixe de elétrons incidente na sua superficie.
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Os raios-x sio radiagdes eletromagnéticas que podem ser polarizadas, difratadas, refratadas
¢ refletidas. Eles sfo utilizados para identificar e quantificar os elementos quimicos presentes na
amostra, pois, de acordo com a Lei de Moseley, a energia dos raios-x emitidos do volume
rradiado da amostra € proporcional ac nimero atdmico dos elementos quimicos constituintes da

amostra. Cada elemento quimico tem seu espectro de raios-x caracteristico.

Os elétrons de transmisséo sdo utilizados em microscopia eletrénica de transmissio (MET).
O fendbmeno basico que ocorre na difraciio de elétrons e na formagio da imagem em MET é o
espalhamento dos elétrons pelos tomos da amostra. Ao contrario dos raios-x, os elétrons de
transmissdo sdo espalhados ndo pelos elétrons, mas sim pelo nucleo dos atomos da amostra
(espalhamento de Rutherford). Nesse espalhamento, os elétrons transmitidos nfo mudam sua
velocidade mas sim sua diregio (espalhamento eldstico). Somente uma pequena fragio dos
elétrons incidentes interage com os elétrons do atomo e muda, tanto de diregdo, como de
velocidade (espalbamento inelastico). Na microscopia eletrdnica de transmissdo (MET),
praticamente somente os elétrons espalhados elasticamente sdo considerados, pois o feixe de

elétrons incidente tem alta energia e a amostra é muito fina.

Anilise Quimica de Microrregides de uma Amostra

A analise quimica de microrregies ou microanslise por raios-x faz uso do fato de que,
atomos na interagdo com um feixe de elétrons, originam raios-x caracteristicos de cada elemento

quimico da regifo da amostra que est4 sendo analisada.

Ate 0 ano de 1968, a técnica de anélise por comprimento de ondas (WDS) do espectrdmetro
de onda dispersivo foi usado quase que exclusivamente para caracterizagio do espectro de raios-x
emitidos pelos elementos atdmicos da regifio da amostra em estudo. A partir dessa data, a técnica
de analise por energia dispersiva (EDS) do espectrémetro de energia dispersiva foi inicialmente
utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na amostra pela andlise da intensidade
de energia do espectro de raios-x emitidos da regidio da amostra em estudo [Boletim n°4, 1980].
A Figura (2) mostra um esquema de coleta de raios-x em espectroémetro com cristal mediante

medidas de comprimento de onda.
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feixe de elétrons
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¥

d — espagamento do
reticulado cristalino

detector de
raios-x

T2i05-X
difratados

Amostra

Figura 2 — Coleta de raios-x em espectrémetro com cristal mediante medidas de comprimento de
onda [Padilha, 1985]

As principais técnicas utilizadas na andlise do espectro de raios-x emitido pela amostra
investigada sio as seguintes: analise por comprimento de ondas (medida do comprimento de onda
- A), andlise por energia dispersiva (analise da intensidade de energia), espectroscopia de elétrons
Auger e microssonda idnica utilizando espectroscopia de massas. No campo de identificagfio de
inclusdes nfio-metilicas em amostras de ago, as duas primeiras técnicas sfo as mais utilizadas
para a determinagio da composigio quimica de tais inclusfes. Ja a quantidade, tamanho,
morfologia ¢ distribui¢8o de inclusdes ndo-metalicas sdo estudadas com o auxilio de microscopia

Optica e microscopia eletronica de varredura (MEV).

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV), acoplado a um analisador de energia
dispersiva (anédlise por energia dispersiva — EDS), ¢ a microssonda eletrbnica (analise por
comprimento de ondas dispersivo — WDS) sf0 na realidade instrumentos similares [Boletim n® 4,
1980].

O principio de funcionamento de um microscopio eletrdnico de varredura ou microssonda
eletronica esta baseado na geragdo, em alto vacuo, de um feixe de elétrons que € acelerado em
uma coluna atraves de duas ou trés lentes eletromagnéticas por tensfes de 1 a 30k V. Essas lentes
focalizam o feixe de elétrons, com didmetro final da ordem de 2um, sobre a superficie
preferencialmente polida da amostra. Bobinas de varredura obrigam o feixe a varrer a superficie
da amostra na forma de uma varredura quadrada similar a uma tela de televisdio. A corrente que
passa pela bobina de varredura, sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexfo de um

tubo de raios catodicos, produz uma imagem similar mas aumentada. A interagio do feixe de
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eletrons incidente com os atomos presentes na regiio da superficie da amostra produzem
emissGes de elétrons. Os elétrons emitidos atingem um coletor € a comente resultante &
amplificada ¢ utilizada para modular o brilho do tubo de raios catédicos. Os tempos associados
com a emissdo e coleta dos elétrons, comparados com o tempo de varredura, sdo despreziveis,
havendo assim uma correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto particular da regifio da
amostra ¢ o brilho do mesmo ponto na tela do tubo. A Figura (3) apresenta o esquema do

principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura (MEV).

A microssonda eletrénica € o equipamento que funciona tendo como principio a analise por
comprimento de onda dos raios-x emitido pela amostra. Este aparelho funciona da seguinte
maneira: 0 feixe de elétrons incidente na superficie da amostra induz raios-x caracteristicos da
regifio da amostra que estd sendo analisada, os raios-x emitidos pela amostra sdo difratados por
um cristal curvado (espectrémetro com cristal) onde o dngulo de incidéncia dos raios-x ®)eo
espacamento do reticulado cristalino ou espagamento entre os planos (d) sio conhecidos. As
condigdes geométricas séo posicionadas de modo a satisfazer a relagfio de Bragg (nA = 2dsend),
onde: n ¢ um namero inteiro; © e d sfo conhecidos; A comprimento de onda do elemento
desconhecido. Os raios-x difratados pelo cristal curvado sio coletados por um detector de raios-x.
O sinal do detector ¢ amplificado, convertido em tamanho de pulso padriio por um analisador de
canal tnico (SCA) que pode ser diretamente registrado (se o interesse for apenas a identificagdo
e distribuigdo dos elementos quimicos presentes na amostra — analise qualitativa) ou entfio, antes
de ser registrado, cada sinal ¢ medido e contado (analise quantitativa). Na pratica, o registro do
espectrdmetro € calibrado diretamente em comprimento de ondas e por meio de tabelas-padrio,
disponiveis em um computador como base de dados, identificam-se e quantificam-se os
elementos quimicos presentes na microrregio da amostra analisada [Goldstein, 1994]. A Figura

(4) mostra o esquema do principio basico de funcionamento da andlise por comprimento de onda

(1),
Uma outra alternativa para a identificag@o dos raios-x emitidos pela amostra é a medida de

sua 1ntensidade de energia ou andlise por energia dispersiva por meio de cristais analisadores

(detectores de estado s6lido), como por exemplo: topazio, quartzo; mica; silicio; etc.
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Figura 3 - Esquema do principio de funcionamenio do microscépio eletrénico de varredura
(MEV) [Paditha, 1985]

feixe de elétrons

incidentes ’\ “
d - espagamento do analisador de canal
reticulado cristalino unico (SCA)
raios-x amplificador >
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amosira
detector de raios-x l .
{zas-contador proporcional) registrador '

Figura 4 - Esquema do principio basico de funcionamento de uma microssonda eletrénica [WDS
- analise por comprimento de onda — (A)] [Goldstein, 1994]
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Os detectores de silicio com uma camada de litio difundido requerem o uso de nitrogénio
liquido e sfo extremamente sensiveis i contaminacio de superficie. Por isso, devem estar
fechados em recipientes com janela de berilio, sob vacuo. O microscopio eletrénico de varredura
(MEV) acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva ¢ o equipamento que funciona
tendo como principio a analise de intensidade de energia dispersiva dos raios-x emitida pela
amostra. Esse aparelho funciona da seguinte maneira: os raios-x emitidos pela amostra passam
atraveés de uma pequena janela, que isola o ambiente da amostra e o da camara do detector, e sdo
separados com base na suas energias, utilizando o contador de estado solido (Si-Li) e um
analisador de amplitude multicanal (MCA). Esse contador produz pulsos com alturas
proporcionais & energia dos raios-x coletados. Os pulsos sio classificados pelo MCA, segundo
suas alturas, e enviados para um computador de anslise de raios-x, onde o espectrdmetro do
cristal solido analisador ¢ exibido na forma de histograma de intensidade de voltagem. Nesse
ponto tem-se a identifica¢do e a distribuigdo dos elementos quimicos presentes na amostra, isto é,
uma analise qualitativa. Quando se faz a comparagio de uma dada linha de emissio de raios-x do
material com uma padréio resulta na identificagdo e na quantificacdo da composigio quimica da
amostra imvestigada. Para fins quantitativos, é necessario que o padrio e a amostra apresentem
similaridade de composigdo quimica. Caso contrario, tem-se uma analise semi-quantitativa e os
resultados sdo alvos de correges para fatores diversos como: nimmero atdmico, absorgdo,
fluorescéncia secundaria, etc [Goldstein, 1994]. A Figura (5) apresenta o esquema do principio

basico de funcionamento da anslise por energia dispersiva.

A técnica do detector de estado solido, também referida na literatura como analise por
energia dispersiva, analise ndo dispersiva, dispersiva eletronicamente, etc., alcangou
extraordinaria popularidade nos ultimos anos, a ponto de ter-se convertido em atraente alternativa
a automagfo do microscopio eletronico de varredura acoplado a um sistema de analise por
energia dispersiva. No detector, os raios-x de diferentes comprimentos de onda sio selecionados
eletronicamente de acordo com as suas energias, e o nimero total de eventos coligidos num dado
intervalo de tempo sdo registrados num banco de memoria. Essa unidade é parte integrante do
analisador multicanal, que, por swa vez, contém uma série de canais analisadores
(aproximadamente 1024) com cada um deles correspondendo a uma determinada variagio de

energia.
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Figura 5 - Esquema do principio basico de funcionamento de um microscopio eletronico de

varredura acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva [Goldstein, 1994]

A principal vantagem da técnica do detector (SiLi) é a velocidade da coleta de informagdes,
com o registro de todo o espectro de raios-x (todos os elementos detectiveis presentes na
amostra) sendo realizado em questdio de minutos. Outras vantagens inerentes & técnica incluem
eliminagfio dos problemas mecénicos comuns aos especirdmetros com cristais, inexisténcia das
interferéncias causadas por linhas de ordens de difra¢3o mais altas, minimizacfo dos problemas
de focalizagdo face & eliminagio sumaria do cristal de difragio, auséneia de efeitos térmicos na
amostra, etc. Por outro lado, essas vantagens acham-se contrabalangadas por varias dificuldades,
a mais importante delas residindo na baixa resolugio da detecgiio da radiagiio relativa aos
elementos ditos “leves” (carbono, nitrogénio e oxigénio). Com o propodsito de atenuar esse efeito,
o detector e parte do amplificador sdo constantemente mantidos em ambiente de nitrogénio

liquido. Contudo, mesmo assim a eficiéncia € baixa.

A microssonda eletrénica ou o microscépio eletrdnico de varredura acoplado a um sisterna
de analise por energia dispersiva € uma ferramenta importante na investigagfo de materiais sendo
a unica opgdo vidvel a obtengfio de dados de composi¢do quimica de materiais a partir de
amostras pequenas. Esta e outras vantagens como: carater n3o destrutivo da amostra, observagio
¢ analise do material a0 mesmo tempo, rapidez na obtengdo da composicio quimica do material e
utilizagio de computadores acoplados ao aparelho (automatizagio), servem bem para realgar a
potencialidade da microssonda eletronica que, atualmente, ¢ um equipamento indispenséavel a

qualquer laboratonio de caracterizagéio de materiais bem equipado.
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A microanalise por raios-x € um método rapido para se determinar qualitativamente a
composi¢do de uma microrregifo de interesse. Para a determinaco quantitativa da composigdo
de uma microrregido ¢ necessario utilizar amostras-padrdo com concentragbes conhecidas dos
elementos quimicos a serem analisados na amostra em estudo €, caso seja preciso, devem-se
efetuar corregdes nos fatores devido ao niimero atdmico, a absorgfio e 4 fluorescéncia. O fator de
corregio devido a absorgdo €, em geral, o que apresenta maior peso nas corregbes ¢ determina a
precisdo da andlise. O fator fluorescéncia € o que tem, em geral, entre os trés fatores, o menor
peso nas corregdes. Assim, a concentragio sera dada pela seguinte expressio:

Ca=IaMT° . C°% .Fz . Fs.Fr, D
onde:

Ca € a concentracio em peso do elemento “A” na amostra;

C°4 ¢ a concentragio em peso do elemento “A™ no padrio;

14 € a intensidade dos raios-x caracteristicos do elemento “A” na amostra;

I°, € a intensidade dos raios-x caracteristicos do elemento “A” no padrio;

F; ¢ o fator de corregio devido ao numero atdmico;

Fa € o fator de corregio devido 4 absorgdo; e

Fr € o fator de corregéo devido a fluorescéncia.

No caso de corregédo devido ao nimero atémico (Fz), os elétrons que atingem a superficie
de uma amostra podem nela penetrar ou serem retroespathados. Os efeitos desses dois processos
na emissfo de raios-x sdo considerados sob dois subfatores: o poder de desaceleragio (subfator
“D”), determina a profundidade de penetracio dos elétrons na amostra, ¢ o retroespalhamento
(subfator “R”) compensa o fato de que elétrons de alta energia sio retroespalhados e, portanto,
n#o produzem raios-x. Para numeros atOmicos maiores e mais baixa energia dos elétrons

incidentes na amostra, os subfatores “D” e “R” diminuem.

Para o caso de corregio devido & absorciio (Fa), os raios-x emitidos pelos atomos da
amostra sdo parcialmente absorvidos antes de abandonarem sua superficie e serem coletados,

conforme mostra a equaggo geral de absor¢io:

I=1, e'(i-l/P}PX , I
onde: ig N i LA Mp
1 ¢ a intensidade transmitida; B §QL§?Y§§A CENTRAL
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I, é a intensidade incidente;
L € o coeficiente de absor¢do em massa;
p € a massa especifica;

x ¢ a espessura (distincia) percorrida.

Ja no caso da corregfo devido a fluorescéncia, a emiss@io de radiagfo caracteristica de um
elemento causada por fotons de energia mais alta que a energia critica de excitagdo deste
elemento ¢ chamada de fluorescéncia. A contribuigdo da fluorescéncia € visivelmente aumentada
quando a matriz da amostra € constituida de elementos com numero atdmico alto ¢ o elemento a

ser analisado possui niimero atdmico médio ou baixo.

A técnica de analise quantitativa por microscopio eletrénico de varredura (MEV), acoplado
a um sistema de analise por energia dispersiva (EDS), consiste na comparagio das energias
provenientes do espectro de emissfio de raios-x da amostra com aquelas de padrdes utilizados
como referéncia. Se as composi¢des da amostra e do padriio sfo semelhantes, a precisdo depende
principalmente da preciso na qual foi analisado o padrio. Na andlise de inclusdes ndo-metalicas,
a impossibilidade de se obterem padrdes com composi¢io semelhante 4 das inclusdes analisadas
exige a utilizagdo de um método absoluto, com o emprego de padrdes de elementos puros ou
oxidos. Como as caracteristicas dos espectros de emisséo de um elemento variam com a matriz
na qual o elemento s¢ encontra, esses efeitos de matriz devem ser corrigido para a obtengdo de

resultados mais precisos da analise quimica [Baez, 1968].

Resta ressaltar que as andlises utilizando microssonda eletronica (analise por comprimento
de onda) e ou andlise com microscopio eletrénico de varredura acoplado a um sistema de anélise
por energia dispersiva (andlise da intensidade de energia) podem ser de trés tipos:

- Analise da distribuicio dos elementos quimicos por meio de imagem de raios-x: este tipo de
analise apresenta como desvantagem a impossibilidade de se detectarem pequenas diferengas
de composigdo, € s6 € efetiva quando os elementos quimicos presentes na amostra estdo em
concentragdo superior a 5%. A vantagem desse tipo de andlise € que se podem obter imagens
separadas de varios tipos de elementos presentes em uma amostra, comparar as imagens de
raios-x dos varios elementos e verificar quais os elementos estio ocupando a mesma area, isto
¢, quais os elementos que estdo ligados e possivelmente formando uma fase;
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- Analise em uma linha por varredura mecénica: neste caso, o feixe eletrénico é mantido
estacionario e a amostra € movida mecanicamente sob o feixe de elétrons ao longo de uma
linha predeterminada,;

- Anglise em um ponto ou pontual: esta analise ¢ realizada quando se deseja uma resposta

qualitativa ou quantitativa de particulas visiveis no microscopio 6ptico.

O resultado da analise quimica qualitativa de inclusdes presentes em amostra de aco
permite, muitas vezes, conhecer a possivel origem de tais inclusdes e comprovar seus graus de
homogeneidade. Ja o resultado quantitativo, permite determinar os tipos de compostos que

formam as inclusdes [Mundim, 1976].
A analise elementar das inclusdes nfo-metalicas com o conhecimento da histdria da

fabricagdo do ago permite, em muitos casos, estabelecer a origem de tais inclusbes e reduzir o

niimero de causas provaveis das mesmas.
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