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Resumo

A deteccéo rapida do surgimento de inclusdes durante a producdo do ago permite
controle e correcbes ainda na Aciaria, garantindo a qualidade e aplicacao final do
produto. Diante disso, este trabalho teve como propdsito desenvolver e verificar a
efetividade de métodos de analise de inclusbes via espectrometria Optica com
sistema Spark-DAT, que permite a determinacdo rgpida dos tipos, numero e
tamanho das inclusbes, simultaneamente as analises de composicao quimica, ja
realizadas pela espectrometria 6ptica tradicional. Por conseguinte, essa técnica
representa avanco na area, complementando meétodos convencionais de
microscopia, ndo aplicaveis em linhas de producéo, devido principalmente ao longo
tempo requerido de analise. A pesquisa foi realizada em parceria com a Aperam
South America, sendo utilizado o Espectrometro Thermo ARL iSpark 8860, e
analisadas amostras de acos inoxidaveis ferriticos. Para validacdo dos métodos,
comparou-se 0s resultados com analises por microscopia eletrdnica de varredura,
sendo confirmada a confiabilidade do programa Spark-DAT em caracterizar as
inclusdes presentes no ago. Houve compatibilidade entre as técnicas, quanto a
composi¢cdo quimica, tamanho e numero de inclusdes, possibilitando o uso do
método para andlises qualitativas de inclusdes ndo metalicas no aco.
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IDENTIFICATION AND ANALYSIS OF NON-METALLIC INCLUSIONS IN
FERRITIC STAINLESS STEELS THROUGH OPTICAL EMISSION
SPECTROMETRY WITH SPARK-DAT SYSTEM

Abstract

The quick detection of the appearance of inclusions during the steel production
allows control and corrections still in the Melt Shop, guaranteeing the quality and final
application of the product. The purpose of this work was to develop and verify the
effectiveness of methods of inclusion analysis using optical spectrometry with Spark-
DAT system, which allows quick determination of the types, number and size of the
inclusions simultaneously with the analyzes of chemical composition, already
performed by traditional optical spectrometry. Therefore, this technique represents
advance in the field, complementing conventional microscopy methods, not
applicable in production lines, mainly due to the long time required for analysis. The
research was made in partnership with Aperam South America, using the Thermo
ARL iSpark 8860 Spectrometer, and samples of ferritic stainless steels were
analyzed. For the validation of the methods, the results were compared with
scanning electron microscopy analysis, confirming the reliability of the Spark-DAT
system in characterizing the inclusions present in steel. There was compatibility
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between the techniques, regarding the chemical composition, size and number of
inclusions, making possible the use of the method for qualitative analysis of
nonmetallic inclusions in steel.
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1 INTRODUCAO

A elaboracdo de acos compreende processos de desoxidacdo e refino do banho
metélico, a fim de garantir sua limpidez, minimizando a ocorréncia de porosidades e
inclusGes. A falta de controle sobre esses fatores pode prejudicar as propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdao do material, comprometendo sua qualidade e
aplicacao final [1].

As inclusdes ndo metalicas sdo impurezas presentes nos agcos que alteram suas
propriedades, e podem ser classificadas como enddgenas ou exdgenas, conforme
sua origem. As enddgenas sdo aquelas resultantes das reacdes quimicas do
processo, e as exogenas sao formadas a partir da incorporacdo mecéanica de
escoria, refratarios, ou de outros materiais em contato com o aco liquido [2]. Sua
presenca pode ser desejavel ou ndo, de acordo com as caracteristicas pretendidas
para o produto final [3].

Para caracterizacdo das inclusdes em aco, os métodos comumente utilizados sdo a
microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Entretanto,
essas técnicas nao sao utilizadas em linhas de producéo, para controle do processo,
devido principalmente ao longo tempo de preparacdo e andlise da amostra. Em
razdo disso, avancos tém sido desenvolvidos, como a aplicacdo do sistema Spark-
DAT, complementar a espectrometria de emissdo Optica, a qual fornece apenas
dados de composicao quimica [4].

A espectrometria de emissao Optica baseia-se na medicdo da radiacao emitida pelos
atomos dos elementos apOs receberem energia de uma fonte externa, sendo a
analise iniciada com a aplicacdo de uma descarga elétrica entre um eletrodo e a
superficie da amostra [5]. No software Spark-DAT estao instalados os algoritmos de
calculo utilizados para fornecer informagdes quanto aos tipos, numero e tamanho
das inclusbes, a partir dos sinais de intensidade gerados devido as centelhas. A
analise é feita simultaneamente a analise de composicdo quimica usual, néo
havendo acréscimos no custo, nem no tempo de operacgao [6].

Nesse método, quando a centelha atinge uma area que contém incluséo, é gerado
um pico de intensidade, ja que o teor dos elementos nessa regido € maior do que a
sua concentracdo na matriz. A intensidade dos picos dependera da quantidade de
atomos contidos nas inclusdes, estando relacionada com o tamanho da inclusdo e
com a concentracdo do elemento analisado na mesma. A partir da contagem dos
picos gerados para cada elemento, o Spark-DAT quantifica as inclusdes, além de
permitir a identificacdo da correspondéncia dos picos que aparecem
simultaneamente em diferentes elementos, tornando possivel a determinacdo da
composicao quimica das inclusdes [7].

Os acos inoxidaveis ferriticos séo ligas de ferro e cromo, com teor de cromo entre 11
e 27%, e baixos teores de carbono e nitrogénio. S&o estabilizados pela adicao de
titAnio e/ou niodbio, e nessa condicdo, ndo ha carbono e nitrogénio livres para
formacao de martensita, e as propriedades de resisténcia a corrosdo, soldabilidade e
formabilidade sdo melhoradas.Os acos estabilizados ao titanio sdo submetidos a
rigorosos controles nos processos de refino, mas ainda assim, apresentam indice



elevado de ocorréncia de defeitos na laminacao, devido as inclusdes formadas na
Aciaria [8].

O desenvolvimento de um método de caracterizacdo eficiente, associado ao
conhecimento das etapas de producdo do aco, torna-se indispensavel para a
identificacdo das inclusbes e suas possiveis fontes, permitindo a deteccéo e solugéo
mais rapida de problemas operacionais, e garantindo a qualidade final do produto.
Nesse contexto, 0 presente trabalho teve como proposito desenvolver e validar
metodologias de analise de inclusbes em acos inoxidaveis ferriticos, via
espectrometria de emissdo Optica com sistema Spark-DAT, em parceria com a
empresa Aperam South America.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Inicialmente, foi feita a exploracdo dos recursos disponiveis do Espectrometro
Thermo ARL 8860, acoplado ao software Spark-DAT, seguida do desenvolvimento
de um programa de analise para acos inoxidaveis da série 400. Além de utilizar os
algoritmos desenvolvidos pelo fabricante, foram criados e inseridos novos
algoritmos, para identificacdo de diferentes tipos de inclusdes, comumente
formadas, de acordo com o a¢o estudado.

Foram empregados os algoritmos “Picos”, responsavel por informar o nimero de
inclusGes presentes nas amostras, o “Solavel”, que possibilita a deteccdo da parte
normal do gréfico de distribuicdo de intensidades e, por meio de célculos
especificos, permite a determinacéo dos teores sollveis e insoluveis do elemento, e
o algoritmo “Composi¢do”, que permite a determinagdo da composi¢cado quimica das
inclusGes [6], conforme a Figura 1, que mostra os picos coincidentes obtidos nos
diagramas de Al e Ca, indicando a presenca de inclusdes de aluminato de célcio.
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Figura 1. Determinacdo da composicao quimica das incluses [9].

Pelo programa Spark-DAT, os algoritmos “Picos” e “Composi¢cao” também podem
ser usados para fornecer o numero de inclusdes pertencentes a diferentes classes
de tamanhos. Dessa forma, as inclusdes presentes na amostra sédo classificadas em
pequenas (P), médias (M) e grandes (G), a partir da definicho dos valores de



intensidade que delimitam cada faixa de tamanho. Tais limites sdo determinados
através de célculos que utilizam o valor médio e o desvio padrdo das intensidades
obtidas para o elemento dissolvido na matriz [6]. Nesse sentido, foi feita a analise
gualitativa do tamanho das inclusées.

Para execucgéo dos testes, foram separadas amostras de acgos inoxidaveis ferriticos,
coletadas e analisadas previamente nas atividades de rotina da empresa. Esses
acos apresentam indice elevado de ocorréncia de defeitos na laminacao, e por esse
motivo foram escolhidos para estudo.

Sao produzidos na Aperam por meio da rota definida como Triplex, na qual se utiliza,
além do convertedor AOD-L (ArgonOxigenDescarburization) para descarburacdo
parcial (carbono até 0,35%), dois equipamentos para o refino secundario, o
Desgaseificador VOD (Vacum OxigenDescarburization) e o Forno Panela (FP). No
VOD é feita a descarburacédo final sob vacuo (carbono menor que 0,0060%), e o
ajuste final de composicdo quimica, adicdo de titdnio e refino sdo realizados no
Forno Panela, antes do envio para o Lingotamento Continuo (LC). O gusa é tratado
no PTG (Estacdo de Pré-tratamento de Gusa) para desfosforacdo e dessiliciacéo,
antes do AOD-L [8]. A Figura 2 apresenta o fluxo de producéao:

Gusa Liquido

Figura 2. Fluxo de producédo dos acos 4XX na Aperam [10].

O Quadro 1 identifica as amostras, apresentando o tipo de aco e a etapa na qual a
amostragem foi feita:

Quadro 1. Identificacdo das amostras

Amostra | Identificacdo da corrida | Tipo de A¢o | Momento de amostragem
1 800974H02 P441A Ultima preliminar do FP
2 800974HFI P441A Aos 20 mindo LC
3 704430HFI P409A Aos 20 mindo LC
4 704432DFI P409A Aos 20 min do LC

As amostras foram fresadas no torno Transmab 350, da marca SOMAB, e em
seguida analisadas no espectrémetro 6ptico, a partir do método criado. Essa etapa
do trabalho foi executada no Laboratério Instrumental da Aciaria na Aperam.

Para prosseguir com as analises no MEV, preparou-se novamente as amostras,
utilizando o procedimento conforme a norma ASTM E45 (2005), seguindo as etapas
de corte, embutimento, lixamento e polimento. Essa etapa foi realizada nos
laboratorios do Centro de Pesquisas da Aperam. Utilizou-se o Microscopio Eletronico
de Varredura com EDS da marca PHILIPS, modelo XL-30.

A area selecionada para analise por microscopia foi a area de queima demarcada
apos analise por espectrometria, com diametro aproximado de 8 mm, e pode ser
visualizada pela Figura 3, que mostra um exemplo de amostra de imersdo de acgo
inoxidavel, com duas queimas.
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Figura 3. Amostra de imerséo de ago inoxidavel apos analise por espectrometria.

Os resultados obtidos quanto a composicédo, tamanho e numero de inclusbes, a
partir das técnicas de microscopia e espectrometria, foram comparados, a fim de
validar o método criado pelo programa Spark-DAT.

2.2 Resultados e discussdes
2.2.1 Analise da composicdo quimica das inclusdes

Para avaliar qualitativamente a metodologia desenvolvida, foram comparados 0s
resultados obtidos entre as analises por microscopia eletrénica de varredura e pelo
método criado a partir do programa Spark-DAT. Por se tratar de uma matriz de Fe-
Cr, no caso em que os teores de cromo nas inclusdes foram proximos ao seu teor na
matriz e o teor de ferro foi muito elevado, esses elementos foram desconsiderados
do conteudo das inclusdes, nas analises de microscopia. A Figura 4 apresenta as
principais imagens obtidas pelo MEV, que caracterizam as inclusfes presentes na

Amostra 1:
Figura 4. Inclusdes observadas via MEV- Amostra 1.
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Observa-se pela Figura 4 a prevaléncia de 6xidos globulares e 6xidos complexos
com titanio, de tamanhos maiores. Esse resultado, considerando o tipo de aco e o
momento de amostragem, também foi obtido por Cunha [8], o qual afirma ter
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encontrado a presenca de inclusbes maiores e mais arredondadas de o6xido de
titAnio modificadas com célcio, magnésio e aluminio, em amostra do ago 409.

Na Figura 4 (a) estéo incluidos 6xidos do sistema Al-Mn-Si-Ti-O, com tracos de Nb,
e do sistema Al-Mg-Ti-O, com tracos de Zr. Em (b) foi identificada uma incluséo
complexa contendo Al-Ca-Mg-Si-Ti-Zr-O-Fe-Cr, e inclusdes pequenas de Ti e Si,
com tracos de Nb. Em (c), trés pontos distintos da inclusdo foram analisados,
estando os seguintes elementos presentes em cada ponto: Si-Mn-Ti-Nb-Cr-Fe, e Si-
Mn-Al-Ti-Nb-O-Cr-Fe, que se repetiu em dois pontos. Em (d), os elementos
constituintes da incluséo foram Al-Ca-Mg-Ti-Si-Mn-S-O-F, sendo notada a presenca
incomum de F. Em (e) observou-se inclusbes de Al-Mg-Ti-O-C e Al-Ca-Mg-Ti-O-S,
ambas com tragos de Zr. Em (f), a inclusdo maior apresentava Al-Ca-Mg-Ti-Si-Mn-O-
F, também havendo F em sua composi¢cdo, e a menor, Al-Ca-Ti-Si-Mn-O, tendo
ambas tracos de Nb.

O Quadro 2 apresenta os elementos identificados por cada método, e os principais
formatos de respostas obtidos pelo Spark-DAT, para a Amostra 1:

Quadro 2. Comparacao de resultados entre MEV e Spark-DAT- Amostra 1
MEV SPARK-DAT Compostos Spark-DAT

O O AI203

Al Al AlI203MgO
Mg Mg Al203Ca0
Ca Ca Al203CaOMgO

S S Al203CaOMgOCaSs
Mn Mn CaS

Si Si MnS

Ti Ti Al203Ca0sSi02

Nb Nb Al203MnOSiO2*

C C Al203Ti(C,N)

Zr Zr TiC*

F NbC*

Zr_insol*

(*) Algoritmos criados, em fase de testes; (_insol) Teor insoltvel do elemento.

Pode-se observar pelo Quadro 2 que ambos os métodos identificaram os principais
elementos, havendo uma pequena diferenca para o F. A identificacdo desse
elemento para o tipo de aco estudado ndo € comum, tanto para o conteudo de
inclusGes, quanto na matriz (concentracao desprezivel). Além disso, o espectrometro
Optico ndo possui canal para analise do F, ndo podendo esse ser analisado pelo
método.

O programa Spark-DAT permite a deteccado de inclusdes que contém até cinco
elementos, sendo quatro elementos distintos e 0 oxigénio. Logo, inclusdes
complexas, com numero de elementos superior a esse, como as que foram
mostradas na Figura 4, ndo sao exatamente representadas pelo método criado, mas
0s compostos avaliados no Spark-DAT apresentam seus principais constituintes.

A Figura 5 apresenta as principais imagens obtidas pelo MEV, que caracterizam as
inclusdes presentes na Amostra 2:
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Figura 5. Inclusdes observadas via MEV- Amostra 2.

Pode-se observar pela Figura 5 a presenca majoritaria de Oxidos globulares
menores (a e b), se comparados com o0s encontrados na Amostra 1.Tal fato esta
relacionado com o momento de amostragem, visto que as amostras 1 e 2 sédo da
mesma corrida, mas retiradas em etapas diferentes do processo. Em (a), a
composicao desses oxidos foi de Al-Ca-Mg-Ti-O, com tracos de Nb e Zr, e Al-Ca-
Mg-Ti-Si-Nb-O-S, além de inclusGes pequenas de Si e Ti. Em (b), foram encontradas
inclusées de Al-Mg-Ti-Zr-O, Ti-Si-Mg-Nb, e novamente, inclusbes menores de Ti e
Si. Também foi identificada a presenca de silicato em (c), com tracos de Ti, e um
oxido complexo maior em (d), formado por Al-Mn-Si-Ti-Nb-O-Cr-Fe.

O Quadro 3 apresenta os elementos identificados por cada método, e os principais
formatos de respostas obtidos pelo Spark-DAT, para a Amostra 2:

Quadro 3. Comparacao de resultados entre MEV e Spark-DAT- Amostra 2

MEV SPARK-DAT Compostos Spark-DAT
2' 2' Al203
Mg Mg Al203MgO
=a =a Al203Ca0
s s Al203CaOMgO
Al203CaOMgOCaS
Mn Mn MnS
Si Si Cas
Zr Zr SiO2*
Ti Ti Ca0SiO2*
Nb Nb Al203MnOSiO2*
N Al203Ca0Si02
C Zr_insol*
Al203Ti(C,N)
TiN
NbN*
TiC*
NbC*

(*) Algoritmos criados, em fase de testes; (_insol) Teor insolGvel do elemento.



Observa-se a correspondéncia da maioria dos elementos, diferindo apenas quanto
ao N e C, que nao foram identificados pelo MEV, possivelmente devido a baixa
concentracdo. Além disso, obteve-se resposta para esses elementos no programa
Spark-DAT através de algoritmos novos, em fase de testes.

WANG et al. [11] apresenta em seus resultados que as inclusbes formadas em acos
inoxidaveis ferriticos estabilizados, com 0,31% de Ti, sdo particulas de TiN,
inclusbes complexas do sistema Al-Ti-O-N e poucas inclusdes de Al,Os;. Esse
resultado também foi obtido pela analise por espectrometria a partir do método
desenvolvido, como pode ser observado no Quadro 3, que apresenta oS compostos
Spark-DAT que deram resultados para a Amostra 2. As mesmas respostas foram
observadas por Cunha [8] em amostra do aco 409, nessa etapa do processo.

O Quadro 4 apresenta os resultados obtidos para as Amostras 3 e 4:

Quadro 4. Comparacao de resultados entre MEV e Spark-DAT- Amostra 3 e 4

Amostra 3 Amostra 4
SPARK- Compostos Spark- SPARK- | Compostos Spark-
MEV DAT DAT MEV DAT DAT
/?l /?l Al203 gl /?l Al203
Al203MgO Al203MgO
Mg Mg Al203Ca0 Mg Mg Al203Ca0
Ca Ca Al203CaOMgO Ca Ca AI203CaOMgO
Si Si Al203Ca0Si02 S S Al203CaOCaS
Ti Ti Al203CaOMgOCaS Si Si Al203CaOMgOCaS
Nb Nb Al203Ti(C,N) Ti Ti CaS
N N TiN N N Al203Ca0Si02
Zr Zr NbN* Cr Cr Al203Ti(C,N)
Cr Cr Zr_insol* Zr Zr Al203Cr203
S Al203Cr203 Mn Zr_insol*
Mn CaS MnS
MnS Al203MnS
Al203MnS

(*) Algoritmos criados, em fase de testes; (_insol) Teor insollivel do elemento.

Novamente, 0s principais elementos constituintes das inclusdes foram identificados.
As pequenas diferencas podem estar associadas a baixas concentragdes de alguns
elementos, as variagbes entre a composi¢cdo das inclusbes em diferentes areas
analisadas, ja que a distribuicdo dessas néo € perfeitamente homogénea na matriz,
e ao limite de elementos distintos que compdem as inclusdes determinadas pelos
algoritmos Spark-DAT. Segundo Bohlen [9], também ha casos em que a
concentracdo do elemento presente na inclusdo é elevada na matriz, podendo
alguns picos serem ocultados, e dificultar a deteccédo da inclusdo. Tais diferencas
ndo sdo significativas, sendo o meétodo eficiente em identificar o conteddo das
inclusdes no aco, assim como foi concluido por Murta [4] em seu trabalho, para acos
carbono.

2.2.2 Andlise qualitativa do tamanho e nimero de inclusfes

Foram comparados os resultados obtidos quanto ao tamanho e nimero de inclusdes
pelo método criado, com as analises por microscopia. Foi feita a relacao



proporcional entre os dados, em funcdo do formato de alguns resultados entre as
técnicas serem diferentes. A Tabela 1 apresenta a porcentagem do numero de
inclusbes nas amostras para cada classe de tamanho, de acordo com cada método.
Essas porcentagens foram calculadas a partir do numero total de inclusdes
encontrado na area analisada por cada método.

Tabela 1. Porcentagem do nimero de inclusdes por tamanho (%)

Amostra Método Spark-DAT Microscopia
G M P >5 um 2-5 um <2 um
1 6,25 5,21 88,54 4,86 7,03 88,11
2 2,51 2,51 94,98 1,40 2,34 96,26
3 12,91 4,80 82,29 8,11 5,40 86,49
4 2,62 7,89 89,49 1,92 5,77 92,31

Considerando as inclusdes pequenas (P) sendo menores que 2 um, as meédias (M)
entre 2 e 5 um, e as grandes (G) maiores do que 5 um, as propor¢des do numero de
inclusbes por tamanho, encontradas pelo meétodo Spark-DAT, em relacdo aos
resultados por microscopia, sdo semelhantes entre si. Pode-se observar pela Tabela
1 que os desvios entre os métodos, em relacdo as inclusbes médias e pequenas,
foram menores do que para inclusbes grandes. A amostra 1, por exemplo,
apresentou um desvio inferior a 0,5% para inclusées menores, sendo 88,54% do
namero total de inclusdes classificadas como pequenas pelo método criado, e
88,11% determinado por microscopia.

As diferencas entre as técnicas podem estar relacionadas a alguns fatores
apontados por Bohlen [9] e citados por Murta [4], os qualis sao:

e Na espectrometria, cada centelha remove um pequeno volume da amostra,
permitindo melhor alcance em profundidade e, consequentemente, melhor
avaliacdo do tamanho das inclusdes que a microscopia. Nessa Ultima, elas
podem ser consideradas menores do que realmente sdo, caso 0 corte da
amostra se dé em uma secao superficial.

e O sistema Spark-DAT favorece a deteccao de inclusdes maiores que o MEV,
e de acordo com Pandeet al. [12], isso pode significar que duas ou mais
inclusbes muito pequenas podem estar sendo identificadas em uma Unica
centelha, dando a impressédo de ter sido encontrada uma inclusao de
tamanho maior que o real. Tal fato pode estar relacionado as maiores
porcentagens de inclusdes grandes identificadas pelo método desenvolvido,
em relacdo aos resultados da microscopia.

e Também por esse programa, inclusbes muito grandes podem dar origem a
varios sinais. Por exemplo, quando varias centelhas sdo necessarias para a
extracdo completa da inclusdo, o sistema pode indicar a presenca de mais de
uma, o que pode ser verificado nos resultados da tabela 1, onde ha um maior
desvio nas proporcbes médias e grandes em relagdo a microscopia, mas
equivalendo-se na soma total entre elas.

Tais resultados confirmam a metodologia desenvolvida apropriada para avaliagcao do
nimero e tamanho das inclusbes. E possivel uma andlise quantitativa, pela
contagem de inclusGes e também quanto a determinacdo do tamanho, a partir da
estimativa do diametro esférico equivalente das inclusdes, através do sistema Spark-
DAT, porém néo foi abordada no presente trabalho.



3 CONCLUSAO

Os testes efetuados comprovaram a eficiéncia do programa Spark-DAT como uma
ferramenta capaz de avaliar a composicdo quimica dos acos e identificar as
inclusdes presentes e seus constituintes, de forma rapida e com boa confiabilidade,
além de fornecer informacfes quanto ao numero e tamanho das mesmas. Quanto a
composicdo quimica, houve maior coeréncia entre as técnicas aplicadas, se
comparado a analise qualitativa do tamanho e niamero de inclusdes. Entretanto, as
diferencas ndo sado significativas para impedir a aplicacdo do método. Com a
metodologia desenvolvida, a avaliacdo de micro impurezas no aco podera ser
realizada juntamente com a andlise quimica do material, tornando viavel sua
utilizacao, sem prejuizo algum para as analises de rotina ja realizadas pela empresa.
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