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Resumo

O atingimento de limpeza inclusionaria esta ligado ao entendimento de como cada etapa de
processamento de acos influenciam no comportamento inclusionario. Neste estudo,
retiraram-se amostras de ac¢o antes e apds o tratamento a vacuo e no distribuidor do
lingotamento continuo em uma planta siderargica. As amostras foram submetidas a analise
via MEV/EDS automatizado e a medi¢cdes de oxigénio total. O posicionamento da
composicdo quimica das inclusdes varridas em diagramas ternarios remetidas a analise de
suas morfologias, bem como a correlacdo do nivel inclusionario com parametros de
processo e de escérias, possibilitou o entendimento de como as inclusGes se comportam. A
forte agitacdo promovida pelo desgaseificador aumenta as interacdes entre banho, escoria e
inclusGes, de modo que o conteudo de CaO e de SiO, nas inclusbes aumenta. A
transferéncia de elementos da escéria para as inclusdes por intermédio do banho é
acentuado, fato observado pela geragédo de espinélios (MgO.Al,O3) ao final do processo. De
modo geral, observou-se que além do efeito do abaixamento da temperatura na geracdo de
novas inclusdes, o fator reoxidacdo deve ser levado em conta. Em contrapartida, ha a
diminuicdo nos niveis de inclusdes maiores desde o inicio do tratamento em vacuo até o
distribuidor. O objetivo deste estudo foi verificar como ocorre a remocdo, tratamento e
modificacdo das inclusdes nas etapas finais de processamento em aciaria.

Palavras-chave: Caracterizacdo de inclusfes; Escorias; Composi¢cdo quimica; Modificacdo
de inclusdes.

STUDY OF NON-METALLIC INCLUSIONS IN STEEL DURING THE VACUUM

DEGASSING TREATMENT AND AT THE BEGGINING OF CONTINUOUS CASTING
Abstract
The achievement of inclusion cleanness is linked to the understanding how each step of steel
process influences on inclusion behavior. In this study, steel samples were taken before and after
the vacuum treatment and at the continuous casting in a steel plant (tundish). The samples were
analyzed by automated SEM/EDS and total oxygen measurements were done. The positioning of
the chemical composition of the inclusions swept in ternary diagrams referred to the analysis of
their morphology, as well as the correlation of inclusion level with process parameters and slag,
enabled the understanding how is the inclusions behave. The strong stirring promoted by
degassing increases the interactions between bath, slag and inclusions, so the content of CaO
and SiO; in the inclusions increases. The transference of elements to the slag for the inclusions
through the bath is accented, which was observed by the generation of spinels (MgO.Al,O3) at
the end of the process. In general, it was observed that besides the effect of lowering the
temperature in the generation of new inclusions, the reoxidation factor must be taken into
account. In contrast, there is a reduction in the levels of bigger inclusions from the beginning of
the treatment in vacuum until the tundish. The aim of this study was to verify how the removal,
treatment and modification of inclusions occur in the final stages of steelmaking processing.
Keywords: Characterization of inclusions; Slag; Chemical composition; Modification of
inclusions.
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1 INTRODUCAO

A producdo de acos limpos envolve o controle, eliminagcdo e modificacdo das
inclusbes nao-metalicas ao longo do processo [1-3]. Controlar a distribuicdo de
tamanho, morfologia, e composi¢cdo das inclusbes ndo-metalicas € um dos fatores
mais importantes para nao comprometer as etapas de processamento
subsequentes, bem como as propriedades e a qualidade do produto final [4-6].

Na producdo de acgos especiais (especialmente para a industria automotiva) os
requisitos de qualidade estdo acima da média, se comparados aos dos acos
comerciais comuns [7]. Além disso, tais acos sao considerados criticos em relacéo a
sua producéo, ja que a quantidade de alguns de seus elementos, tais como, Al, S,
Ca e O, deve ser controlada. Assim, a caracterizagdo e evolugdo da composi¢cao
guimica das inclusdes ndo-metalicas ao longo do processo sdo essenciais para um
melhor entendimento e melhorar as condi¢cdes do processo.

Basicamente as inclusbes ndo-metalicas podem ser divididas em dois grupos:
endogenas e exdgenas. O primeiro grupo contém as inclusdes que séo o resultado
das reacfes que ocorrem no banho liquido (inclusbes enddgenas primarias) ou
durante a solidificacdo do aco (inclusdes endogenas secundarias), ou seja, Sao
formadas por reacdes homogéneas no aco, como a desoxidagdo. Ja as inclusbes
exégenas sao resultado de, por exemplo, incorporacdo mecanica de por¢cdes de
escéria ou erosao mecanica ou quimica de refratarios [8-10]. Além disso, podem-se
diferenciar inclusdes exdgenas e enddgenas por sua morfologia e distribuicdo com
certa confiabilidade. No geral, inclusdes enddgenas sdo menores, numerosas e
uniformemente distribuidas, enquanto as exdgenas sao maiores, com distribuicéo
heterogénea e de composi¢céo e morfologia complexas.

Em pratica industrial, o aluminio € um dos desoxidantes mais utilizados e que possui
maior poder de desoxidacéo, podendo chegar entre 2 a 4 ppm de oxigénio dissolvido
no banho. A alumina é o produto de desoxidacdo mais comum, principalmente
guando h& a adicdo de aluminio como desoxidante inicial ou principal [11-15]. Ao
final da etapa de refino secundario, as inclusfes remanescentes sdo em sua maioria
compostas por combinacdes de CaO-MgO-Al,O3 devido a reagdes com refratarios e
escoria e ao tratamento com calcio (quando utilizado) [16]. Calcio-aluminatos sao
combinacdes ricas em cal e alumina, que possuem menor ponto de fusdo e
morfologia mais arredondada. A medida que se aumenta a quantidade de MgO,
inclusbes de espinélio (MgO.Al,O3) sdo formadas, as quais possuem elevado ponto
de fusdo e morfologia mais facetada [6,17-19].

A escoria utilizada no refino deve possuir propriedades adequadas para que auxilie
no controle inclusionario. A basicidade pode ajustar varios parametros da escoria,
como sua viscosidade. A medida que a viscosidade da escoria aumenta, diminui a
capacidade da escéria de absorver inclusdes [16,20-22]. Além disso, o0s
componentes da escoOria e suas proporcdes modificam como as reacbes entre
escoria e banho podem ocorrer. O aumento da basicidade binaria diminui a atividade
da alumina na escoria enquanto a do MgO aumenta [23]. Isso significa que a
dissolucdo de magnésio para o banho é dificultada, o que € bom para o controle da
formacédo de espinélios. Inclusdes de espinélio podem ser formadas com um minimo
de magnésio contido no aco, sendo que o MgO pode ser reduzido pelo aluminio
dissolvido em basicidades menores [24]. Por outro lado, vale salientar que, em
escorias onde a saturacdo em MgO nao foi atingida, ha uma maior interacdo com
refratarios [16].

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Embora o tratamento com calcio seja feito usualmente pela inje¢éo de fios de CaSi,
o0 CaO presente na escoria pode ser reduzido pelo aluminio, dissolvendo calcio no
banho [23]. Logo, o tratamento de inclusbes por calcio presente na escoria é
possivel quando ha um teor suficientemente alto de CaO na escéria. O objetivo
deste trabalho € a caracterizacdo e o0 estudo da evolucdo da composicdo quimica
das inclusbes ndo-metalicas a partir de amostras de aco coletadas na industria,
entre o fim da etapa do processo de refino secundario (apdés desgaseificador a
vacuo) até o lingotamento continuo.

2 MATERIAIS E METODOS
Amostras de aco e escorias foram retiradas em uma planta siderurgica durante uma

sequéncia de 5 corridas (C1l, C2, C3, C4 e C5) do agco SAE 52100, como
esquematizado na Figura 1.

Amostras Amostras
de escéria deaco

Onde:

*X3- amostra de aco retirada apods de
tratamentono desgaseificadora vacuo (DV);
*X4- amostra de aco retirada no distribuidor
do lingotamento continuo (LC);

*Y3- amostra de escoria retirada apos
tratamentono DV;

Figura 1. Esquematizacao de retirada de amostras.

Y3

A primeira amostra de ac¢o considerada (X3) foi retirada logo apés o tratamento em
desgaseificador a vacuo. A segunda amostra de aco (X4) foi retirada ja no
distribuidor do lingotamento continuo. Apenas uma amostra de escoria (Y3) é
considerada neste estudo e é retirada juntamente com a primeira amostra de aco
(Y3), ja que, apos o tratamento no DV nenhuma outra operacgéo de refino é adotada.
A sequéncia de andlises realizadas para cada tipo de amostra esta exposta na
Figura 2.

Amostragem

Escoria Aco
FRX MEV/EDS O total
FactSage Imagens
Excel

Figura 2. Sequéncia de analises realizadas com as amostras de aco (caixas lilas) e de escéria
(caixas verdes) e seus respectivos resultados obtidos (caixas vermelhas).

As amostras de escoria foram submetidas a fluorescéncia de raios-X (FRX) para a
obtencdo de composicdo quimica que serviram como dados de entrada para
simulagdo termodindmica via FactSage. As amostras de ago foram analisadas via

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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analisador simultaneo de oxigénio e nitrogénio (obtencdo de Oxigénio total) e via
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectrometria de energia dispersiva
(MEV/EDS) para a obtencdo de imagens metalogréaficas e de composicdo quimica
das inclusbes detectadas, que serviram de dados de entrada para simulacao
termodinamica via FactSage e para plotagem em diagramas ternarios em planilha
Excel.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 3 mostra as diferencas dos niveis de oxigénio total medidos entre a X3 e

X4 e o numero de inclusdes encontradas por area de amostra varrida em diferentes
faixas de tamanho.
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Figura 3. Oxigénio total e nimero de inclusdes por mm?® das provas X3 e X4.

Desde a saida do tratamento a vacuo até o distribuidor do LC ha um aumento nos
valores de oxigénio total, o que pode ser relacionado com o aumento do niumero de
inclusbes menores que 15um. A reducdo da temperatura e alguma reoxidagao
fazem com que novas inclusbes sejam geradas [6]. Embora que as inclusdes
maiores sejam removidas com eficiéncia. Na figura 4 esta exposta a mudanca de
composi¢cao quimica das inclusdes ao longo das provas X3 e X4 na corrida C4.

sio, a) X3 b) X4
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Figura 4. Evolucdo da composicdo quimica das inclusdes. a) X3: sistema CaO-Al,03-SiO; e b) X4:
sistema CaO-Al,O5-MgO.
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Na Figura 4 as inclusdes foram classificadas e plotadas em sistemas de diagramas
ternarios que melhor as representavam, de acordo com a sua composi¢ao quimica
obtida via MEV/EDS. As inclusdes maiores que 15um possuem representacao mais
dispersa o que deduz origem exdgena, como arraste de escoria e erosdo de
refratérios. Analisando as inclusdes menores, leva-se em conta que, devido a
desoxidacado realizada com aluminio, as inclusdes formadas sdo, na sua maioria,
compostos ricos em alumina. Durante o tratamento no desgaseificador, hd o
deslocamento das inclusdes para as regides mais ricas em cal e em silica (Figura
4a). Pode se considerar que nesta etapa h4 uma interacdo maior entre escéria e o
banho. Dessa forma, ocorre transferéncia de elementos como calcio e magnésio ao
banho. De fato, ao final do processo, as inclusées encontram nas regides de célcio-
aluminatos e de espinélios (Figura 4b). Vale ressaltar que as unicas fontes de
magneésio para as inclusbes sdo a escoria e 0 revestimento refratario. De forma
analoga, o calcio somente é incorporado as inclusées a partir da escoria, ja que nao
h& a adicdo de nenhuma liga para tratamento com calcio, como fios de CaSi.

A transferéncia de elementos da escéria para o banho foi deduzida a partir de
simulacao termodinamica via software FactSage. A Figura 5 mostra a variagdo da
area liquida de escoérias Ca0-SiO,-MgO-Al,O3; de acordo com a variagcao nos teores
de alumina.

CaO - MgO - SiO, - Al,0,
(Ca0O+MgO+Si0,) - 20 - 22 - 24% Al,0,, 1550°C, 1 atm G’actﬁage"

sio,

ASlag-liq

Cao 08 08 0.7 06 05 04 03 02 0.1 Mgo

mass fractions /(CaO+MgO+Si0,)
Figura 5. Projecdo da area liquida do diagrama pseudo-ternario CaO-SiO,-MgO-Al,Os.Teores
constantes de 20, 22 e 24% de Al,O;. Temperatura de 1550°C.

A alumina atua como fluidizante em escérias basicas. Com base em dados
histéricos da producdo de SAE 52100, pbde-se fazer a meédia da composicao
quimica das escérias utilizadas em refino secundario. A basicidade para esta
gualidade especifica deve ser bastante elevada para garantir o tratamento das
inclusdes, sem a formagdo de CaS (caso a adicdo de calcio fosse externa).
Entretanto, para que haja uma fase liquida abundante e ndo comprometer a
remocao e absorcdo de inclusdes, altos teores de alumina sdo utilizados. De fato,
guanto maior os teores de alumina, maior o campo liquido observado na Figura 5.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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A Figura 6 mostra a transferéncia de calcio e magnésio para o banho de acordo com
a variacao da basicidade e dos teores de alumina na escoria.

Ca total no aco em ppm (10-4%)

Mg total no aco em ppm (10-4%)
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Figura 6. Variagdes nos valores de Ca e Mg de acordo com a basicidade binéria para 20, 22 e 24%
de Al,O3; T = 1550°C. a) Parte por milhdo (ppm) de célcio dissolvido e b) ppm de magnésio

dissolvido.
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Para estas simulagfes foi considerado teores constantes de MgO (10%) e de FeO+MnO
(1%) na escoéria. Com o aumento da basicidade ocorre uma maior transferéncia de
calcio para o banho. A queda de transferéncia nas curvas representa a passagem pelo
campo liquido no diagrama de fases, para em seguida aumentar a transferéncia de
calcio pelo banho devido a passar novamente por um campo de equilibrio sélido-liquido.
Segundo Deng [23], com a basicidade binaria em patamares em torno de 3-4 em uma
escoéria com 20% de alumina, a atividade da alumina cai enquanto a do MgO aumenta
na escoria. I1sso significa que a dissolu¢cdo de magnésio para o banho é dificultada, o
que é bom para o controle da formacdo de espinélios. De acordo com a simulagéo
realizada, teores mais elevados de alumina deslocam as curvas para basicidades mais
elevadas (figura 6b). Acima de determinada basicidade acorre a transferéncia de
magnésio para o banho, isso por que a solubilidade de MgO na fase liquida da escoria
cai com o aumento da basicidade (Figura 5). O aumento da basicidade aumenta a
fracdo liquida da escoria, logo, basicidades em elevadas este efeito € observado. A
Figura 7 mostra a variacdo de MgO e CaO na escéria com relacdo a basicidade binaria
de uma escoria com 20% de Al,Os

20 -+ —e—g-CaO
18 -+ —#-g-MgO

16 /
14

[ERN
N

=
o

escoria

% em massa de fases sdlidas da

O N B~ O

l/.o.o.cl... .
2 3 4 5 & 7

%Ca0/%Si0O, na escoria, Al,O; = 22%

Figura 7. Percentual em massa da fase sélida da escéria de acordo com a basicidade binaria para
22% de Al,O3, T = 1550°C.

Os aumentos de massa de MgO e CaO nas curvas da Figura 7 coincidem com o
aumento de transferéncia de célcio e magnésio para o banho (figura 6). Ou seja,
sempre que se inicia a precipitacdo de uma fase solida rica em CaO ou MgO na
escoria, a transferéncia de calcio ou magnésio € favorecida. Principalmente, a
formacdo de mais compostas soélidos na escoria esta ligado aos seus limites de
solubilidade na fase liquida, como mostra o diagrama ternario da Figura 5, onde
além da expansdo do campo liquido pela adicdo de alumina, observa-se que a
passagem por campos de fase totalmente liquida é diferente de acordo com a
basicidade adotada. Na Figura 8 estdo expostos 0s principais compostos Oxidos
presentes na fase liquida da escoria e como eles variam sua porcentagem em
massa de acordo com a basicidade binaria de uma escoria com 22% de alumina.
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Figura 8. Percentual em massa de 6xidos presentes na fase liquida das escérias em funcédo da
basicidade binaria, para 22% de Al,Oz a T = 1550°C.

Nota-se que a CaO é absorvida pela fase liquida da escéria a até aproximadamente
uma basicidade 5, a partir disto sua solubilidade cai e, consequentemente, a cal em
excesso acaba precipitando sob a forma de compostos soélidos. Com relacdo a
guantidade de MgO o efeito é oposto, jA que a escéria passa a absorver mais MgO
nesta mesma basicidade. Como a basicidade binéaria utilizada para as simulacfes é

global, a porcentagem de silica na fase liquida cai a medida que a basicidade
aumenta.

4 CONCLUSOES

Com a série de estudos realizados e as analises efetuadas, p6de-se ressaltar alguns
fatores relevantes sobre o comportamento de inclusdes ndo-metalicas no final do
processamento de agos:

e A reducdo da temperatura e alguma reoxidacdo entre as provas X3 e X4
fazem com que novas inclusdes (menores que 15um) sejam geradas. Embora
gue as inclusées maiores que 15um sejam removidas com eficiéncia;

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

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

e Quanto maior os teores de alumina, maior o campo liquido no sistema CaO-
SiOz-MQO-A'zOg;

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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e Com o aumento da basicidade, ocorre uma maior transferéncia de calcio para
0 banho. Entretanto, ha uma queda de transferéncia nas curvas representada
pela passagem no campo liquido no diagrama de fases;

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

e Teores mais elevados de alumina deslocam os pontos de inflexdo nas curvas
de transferéncia de calcio e magnésio para basicidades mais elevadas;

e Quando ocorre a precipitacdo de uma fase solida rica em CaO ou MgO na
escoria, a transferéncia de célcio ou magnésio é favorecida.
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