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1. INTRODUGAO

No sistema ferro-oxigenio-elemento desoxidante, as reagoes
podem ocorrer conforme:

- afinidade dos elementos (maiores probabilidades de forma-
¢ao, dada pela varﬂhgéo de energia livre padrao no ferro 1iquido, quan
do da reagao entre o oxigenio e o elemento).

- compoSigEo quimica, dos elementos no ferro, acima de suas
solubilidades de equilibrio, isto &, acima das interagoes inter-atomi
cas de equilibrio.

- fatores cineticos (ordem de adigao, tipode introdugao dos
elementos, constantes fisicas dos elementos).

As reagoes sao do tipo:

n {X%}Fe +m {O%}Fe:z:Z(XnOm)

e obtendo-se da termodinamica e transformagao matematica:

Ag dissolugao
(variagao de energia livre de reagao na condigao padrao, entre o elemen
to desoxidante e o oxigenio, no ferro 1iquido. (cal/at.g.)).
-1

n _m
RT 1n (a(XnOm)/aX‘aO)

R = 4,575 cal.(K) .mol” 'y T(K) = T(9C) + 273,15

a = atividade

a no_m
Kh= AXngm} s K = %“ - ay-3,

430 & (Xnom)

1 - n m : . . - -
K' = {X%}Fe . {O%}Fe, (solubilidade de equilibrio)
K', K", K = constantes de equilibrio
Fogt o A0 dissol. (i 1og K' = - A% dissol.
RT ’
K~K' quando os elementos sao mais diluidos no ferro (em
geral <<1%). Para valores maiores (agos inoxidaveis, por exemplo)

deve-se usar os coeficientes de interagao, sendo utilizadas as expres
soes:
a, = fu. {(X%Z}c.; log fy = log £ + e (av'} + el [avv,
X & tpe? 109 Ty 9 Ty g e X
log ay = log fX . log {X%}Fe; fx-—>f§ = 1 quando {X%}-0, onde
f = coeficiente de atividade; e§ = interagao inter-elementos. (1,2,3,4).

A desoxidagao visa controlar ou evitar a formagao de porosi-
dades, isto €, diminuir o teor de 0 a fim de controlar ou evitar a rea-
¢gao C + 0—=>C0 durante o lingotamento (vazamento). Em caso de agos de
maior qualidade, objetiva-se uma desoxidagao em que haja precipitagao
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imediata dos oxidos, para que a flotagao doproduto formado seja mais rapida
e que os oxidos restantes nao prejudiquem a aplicagao do material. 0 O
deve ser diminuido para um teor para o qual somente uma insignificante
reagao de desoxidagao secundaria possa ocorrer (durante solidificagao

em que a solubilidade dos elementos tem seu produto diminuido conforme

a expressao anterior (GQ dissolugao = - RT 1nK')), quando as inclusoes
ficam mais retidas, ate a solidificagao completa. E imperativo que o
excesso de 0 seja retirado no metal 17quido antes do vazamento. O bloqueio
no forno € uma medida temporaria, uma vez que a difusao de 0 da escoria
volta ao metal podendo anular o efeito do bloqueio. A adigao de deso-
xidante na panela &€ de importancia para obter-se aceitavel 0 no final,

ajuste de composigao quimica e minimizagao do nivel de inclusoes. (5,6,
7,8:9,710,171,12,18,14,186]) .

& DESOXIDACAO PELO ALUMINIO

Para o Al, resultam equagoes, sendo a mais de acordo com os
resultados experimentais:

Fe (lig) + 3.0 + 2 Alz—=A1,045 + Fe(1iq)
9

log k' = - 22271 4 98, k' = 1077 (3 16100C)
(figura 1) K = 1.0 . 1072 (3 1559063
Outros valores de K' estdo entre 107 ° a 10‘]4, a 16100C (2 e 5)

Quando Si e Mn sao adicionados, embora sejam fracos desoxi-
dantes (energia livres menos negativas e maiores produtos de solubilida
de), figura 2, aumentam o poder desoxidante do Al. 0 equilibrio do Si
e dado por K'gs = 1SS o {0%}2 = 12-31.000/T e valido para Mn < 0,60%.
Para Mn > 0,60%, a expressao fica:

K' (Mn,Si) = 0,54K51

ou
log K, = £ﬂ§9177m_ - 6440/T - 2,95; ou K'y = {Mn%}. {0%}=
9 ®*Mn T TTFeoO ¢ UMn} 20 Mn )
6,7 - 15050/T. (2,5,16,12)

Entao, para agos com maiores teores de Mn e Si, havera maior
formacao de produtos de desoxidacao (tipos A1203.Fe0.Mn0.Si02) com adi-

cao de Al. Sem Al, havera maior formagao de composigoes tipo Mn0.Si0,.
- . . _ 6320 _ a
A reagao Fe(liq) + 0 ==(Fel), K = - - L3 = (EeO) , apresenta alta
0
solubilidade de 0 no Fe 1iquido, havendo entao pequena quantidade de
formagao desse produto de desoxidagao (FeO), Em geral ™ 4% FeO para
46 % S1'02 e 50% MnO. (5,13,17,18,19,20).
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C 1 RENDIMENTO DE ALUMINIOQ

Antes da adicao desoxidante, o ago liquido esta com um teor
de 0 que e fungao mais dependente do C. 0 valor médio da constante K' =
C%.0% e estimada, atraves de valores experimentais, a N,NN35/0,0040,
sendo o valor de laboratorio de C + 0 =<C0, K = Pubhcxao,log K =1168," -
2507 ¢ [4.5,19 420 ,22,:88 325 ).

Durante adigao, exemplo, 1,7 kg A1/t aco (0,17%A1), para um
ago com 0,05%C e 0,075%0, ha perdas por reoxidagao (atmosfera, escoria,
refratarios) cujos valores médios industriais apresentam-se entre 20 a
40%. Isto e, restando 1,3 a 1,0 kg A1/t ago (0,13% a 0,10%A1),(figura 3).
Desse valor restante de Al adicionado, uma parte vai reagir com O for-
mando A]203, de acordo com o valor estequiométrico 54 de A1/48 de 0, ate
os valores de composicao quimica de equilibrio {(solubilidade) de Al e O.
Outra parte permanece soldvel no aco. Os valores de O e Al que reagem
formando A1,0, sao calculados, no caso de diagrama cartesiano pelas

N 23
reagoes:
B o edpm = 0= 0
0,115%A1 = Xa1 + XA1203 XA]203 .
0,075%0 = Yo + yA1203 y;;;g; - 78

Dos 0,115%A1 - 0,040%A1 em equilibrio, isto € 0,075%A1, ha
~ 75% que flota, permanecendo 0,018%A1 na forma de A]203. Portanto,
0,040%A1 soluvel e 0,058%A1 total, a 16109C. A 15009C, haveria 0,035%Al
soluvel e 0,052%A1 total. Entao valores de~ 0,002%0 a 0,010%0 (100 ppm)
sao obtidos no final de desoxidagao para 0,010/0,060%A1 residual (total)
com C <f.1%, 0,70/1,50%Mn e 0,010/0,60%Si. Em acos baixo C (0,05/0,11%),
e mencionado que 20% do Al adicionado age como desoxidante, 30% apresen
ta-se como Al soluvel e 50% como redutor dos oxidos da escoria. (3,6,21,
28) «

Caso o teor de 0 seja superior, podera ocorrer formagao de po
rosidade devido a reagao C + 0—> C0O, que pode ocorrer pelo proprio maior
teor de 0 ou aumentado por reoxidagao pela atmosfera (4,6,7,9).

Deve-se observar que o rendimento do Al & fungao: de variaveis
metalurgicas (FeQO escoria, composicao quimica do banho e do ago, tempe-
ratura); o tipo de adigao (Al em barras, estrela, fio, 1iquido, em ligas);
ordem e modo de adigao (durante, apos ou final de vazamento, mergulhado,
envolvido em chapa, adicao no forno, panela ou lingote); uso de gas
para homogeneizar; tempo de refino. Mesmo quando Al €& adicionado, apos
tratamento a vacuo do ago, rendimentos de 50 a 60% sao observados para
adigoes de 0,2 a 0,4 kg/t ago.
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composigao do ago e um fator de previsao do rendimento de Al:
para o ago 0,10%C, 0,26%S, 1,19%Mn, 0,018%P, 0,018%S, 0,010%N, 0,009%A1,
o Al pode ser previsto da analise de computador: Al = - 0,0208 + 0,075¢C
+ 0,055Si + 0,0137Mn - 0,7152N. (26).

Conforme o teor de C, portanto de 0, obtem-se os seguintes
resultados, tabela I.

Tabela I - %C e Rendimentos de Al

%C Rendimento| Rendimento esperado (%) Vari@géo de
Obtido (%)| (para formar A1203) Rendimento (%)
0,18 44 72 61
0,12 30 67 44
0,05 5 40 T2
0,05 25 40 15

0 fato e explicado pela menor tensao superficial no ago com
menor 0, isto € menor C. A oxidagao pela atmosfera € majior em agos
com maior nivel de 0, tabela II.

Tabela Il - Tensao Superficial x Viscosidade x 0
\ Tensao
Superficial Viscosidade Volume Relativo
' (dina/cm) (cp) de Ar Retido Ago
| 72 0,9 | 10/200 acalmado
| 36 1,7/2,6 J 1000 efervescente
_

Para maiores adigoes de Al, para um mesmo teor de 0 dissolvido
no ago, o rendimento € maior. As perdas causadas pelo O no ag¢o sao pra-
ticamente constantes. A figura 4, apresenta Al soluvel, Al em forma de
A1,0; e Al em perdas, de um modo geral (26). Analises tambem indicam em
geral resultados conforme tabela III, (16):
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Tabela III - Teores Analisados de Al

Composigao do Ago Rendimento
(antes da'adicao)| Al adicionado| Al Total Al Al Al Adicionado/
c Mn S kg/t Obtida | Soluvel A1203 Al Total Obtido
% % % % % % %
3
0,09 0,4 0,18 b= 0,000 - 0,000 =
0,004 0,004
0,10 0,009 0,003 0,006 90%
0,010
0,20 0,009 0,003 0,006 45%
0,010
v 0,28 0,002 - 0,002 10%
0,006
0,40 GL U2 0,004 0,008 30%
0,016
1,0 0,029 0,025 0,004 30%
: 0,008
0,7 0,031 0,023 0,008 45%
_ 0,012
0,05 0,25 0,010 Vi 0,043 0,033 0,010 25%
0,04 - 0,012 0,001 0,011 7%
Em geral, € melhor para o rendimento, menores dimensoes de

material;, envolvimento em chapas e mergulhado, preso em barras. 0 rendi
mento € diminuido significativamente quando o Al flota na superficie do
banho (26). O0 Al adicionado apos outras ligas apresenta melhor rendi-
mento, devido a formagao previa e flotagao de oxidos de outros desoxi-
dantes (FeMn, FeSi). Todavia esse nao € um fator preponderante pois

o Al deve preceder a adigoes de desoxidantes complementares (Zr, Ti, Mg,
Ca, Ce). (7,26).

Deve-se observar tambem que o Al solido apresenta, quando adi-
cionado, efeitos de conveccao. Isto & devido 3 variacao de temperatura
local no banho quando ele e adicionado, figura 5. Essa convecgao produz
regioes de alta concentragao de Al que podem estar acima de curva de so-
lubilidade (no diagrama cartesiano), isto @, do equilibrio e reagir com
o0 0. No caso de uma adigao de 2,5 kg Al em 10 toneladas de ago com 0,07%0
sendo 60% de Al em perdas (reoxidacao, escoria), mais a formagao de A1203
até o equilibrio (solubilidade), obter-se-ia em torno de 0,005%A1 soluvel.
Todavia em vista dessa regiao de alta concentragao de Al,ele alcanga va-
lores acima do equilibrio reagindo com 0, formando maior quantidade de
A1203 que flota parcialmente. O residual entao de Al e praticamente zero
nesses agos. Em contraste com o Al, o Ca quando adicionado junto com o Si
apresenta elevada difusao no meio 1iquido. A figura 5 apresenta varia-
¢ao de temperatura provocada por Ca e Si em relagao ao Al. (27).
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Medigcoes diretas de 0 no metal liquido vem minimizar o efeito

disperso do Al, favorecendo o rendimento de desoxidantes complementares.
(28),

4. LIMITACOES DE DESOXIDAGCAO PELO ALUMINIO

4.1. Formacao de Alumina e Suas Propriedades no Acgo

Quando o alumino e adicionado como desoxidante, ocorre a for

magao de oxido de aluminio solido no metal 1iquido. Essas inclusoes de
alumina, em virtude das condigoes de nucleagao e crescimento, se encon
tra na forma de finas particulas as quais, segundo a lei de Stooke
sao de dificil decantagao (pequeno raio).

V= K. —&r— . rPg (d' - d)
V = velocidade de ascengao; k = constante; n = viscosidade do 1iquido;
r = raio da particula; g = aceleragao da gravidade; d' = densidade do

17quido; d = densidade da inclusao.

0 primeiro efeito dessas inclusoes e de fazer cair drastica-
mente a fluidez do ago, o que tende a causar problemas principalmente
em lingotagem continua. Em virtude de movimento browniano, essas inclu-
soes tendem a colidir formando aglomerados com dimensoes relativamente
extensas. Durante a solidificagao do ago as inclusoes de alumina se
concentram nos contornos interdendriticos causando problemas com rela-
¢ao a propriedades mecanicas.

Em lingotagem continua, o maior problema nao esta relacionado
com o efeito direto das inclusoes de alumina sobre a fluidez do ago. As
condigoes metalodinamicas, que ocorrem na valvula do distribuidor, pro-
vocam a precipitacao das inclusoes refratarias de oxido de aluminio nestas
regioes, com obstrugao da passagem e consequentes problemas.

Os agrupamentos de alumina tambem provocam ocorrencia de de-
feitos superficiais, como manchas, esfoliagoes, trincas e linhas brancas.
Em virtude da alta dureza e caracteristicas abrasivas do oxido de alu-
minio, este tipo de inclusao tende sempre a perturbar as propriedades
do ag¢o. (3,8,9,10,11,13,19,29,30,31,32,33,34,35).

4.2. Efeito de Aluminio Sobre a Formacao de Oxidos

Quando o aluminio e adicionado como desoxidante, independente
do processo de desoxidagao, o seu efeito e de diminuir a plasticidade
das inclusoes de oxidos. Quando o aluminio € utilizado ap0s outros
desoxidantes mais fracos, sao formadas inclusoes contendo alumina ou
inclusoes de oxidos contendo aluminio (silicatos complexos de aluminio).
Tanto um caso como no outro, o efeito sera de redugao da deformabilidade
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dos oxidos com consequente diminuigao de propriedades direcionais.
Quando o aluminio for adicionado em quantidades suficientes, sao elimi-
nadas completamente as inclusoes secundarias. A adigao de calcio apos
a adigao do aluminio modifica as inclusoes de alumina em aluminato de
calcio, cuja deformabilidade € nula. (6,19,27,30,36).

4.3, Efeito do Aluminio Sobre a Formagao de Sulfetos

A morfologia das inclusoes de sulfeto no ago no estado bruto
de fusao depende primariamente do teor de oxigenio em solugao e do teor
de desoxidante forte residual utilizado.

Com uma quantidade insuficiente de aluminio, o teor de oxige-
nio residual e relativamente alto, o que provoca a formagao de inclusoes
de sulfetos por reagao monotetica. Nestas condigoes, o 1iquido rico
em enxofre separa-se do 1iquido rico em ferro (ago) como goticulas as
quais sao englobadas pelas dendritas em crescimento. As inclusoes re-
sultantes sao associadas ao oxigenio, sendo portanto oxi-sulfetos as
quais sao classificadas como tipo I.

Quando o ago for bem desoxidado, porem sem excesso de aluminio,
as inclusoes de sulfeto formam-se por solidificagao eutetica. Em virtude
da reagao eutetica divorciada, as inclusoes de sulfeto tem solidificagao
terminal, ficando distribuidas de maneira quase que continua nos contor
nos interdendriticas. Estas inclusoes sao denominadas do tipo II.

Com um excesso de aluminio, a solubilidade de sulfeto cai dras

ticamente. Comec resultado pode-se formar primariamente inclusoes
de sulfetos, as quais tem, como consequencia, formato poligonal. Sao
denominadas do tipo III. O diagrama do equilibrio Fe-0-S indica esse

faty (6;19,21,30).

No caso de material nao deformado plasticamente a inclusao do tipo Il abaixa
a resistencia ao impacto, a ductilidade e a resistencia a ruptura por
fadiga. Em virtude da alta deformabilidade deste tipo de inclusao, o
ago tende adquirir propriedades direcionais. A Tliteratura menciona que
as inclusoes de MnS contendo elevado teor de aluminio (inclusao tipo III)
tem baixa plasticidade o que diminue direcionabilidade de propriedades,
o mesmo ocorrendo com as inclusoes de oxi-sulfeto de manganes (tipo I).
(6 2:27% ;37 )=

A quantidade de aluminio adicionada para combinar com o oxige
nio fornecendo um ago acalmado pode ser calculada atraves do equilibrio
%C x %0 = 0.004. A quantidade de aluminio necessaria para formagao de
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» inclusao do tipo III pode ser calculada adicionando-se gquantidade de
uminio necessaria para combinar com o oxigenio mais uma quantidade equi
1lente a %S = 2 x %0. Passando para ppm e adicionando-se as duas expres-
)es fica D = 40/C% + 500%S, onde dando-se valores ao C e S obtem-se o
yaco da figura 6, indicando as quantidades de Al necessaria para formagao
 inclusao do tipo III, e considerando-se um rendimento de 50% para o Al

4. Efeito de Aluminio Sobre a Formacao de Nitretos

Quando houver excesso de aluminio, ocorre precipitagao de nitre-
) de aluminio em contorno de grao de pegas fundidas ou lingotes. No caso
> pegas fundidas esta precipitagao de nitreto leva a rupturas intergranu
ires (rock candy fracture) e, no caso de lingotes, trincas que podem cres
2r nos primeiros passos de laminagao. A figura 7 apresenta as condigoes
ira inicio de aparecimento de fragilidade por precipitacao de nitretos de
luminio em fungao do coeficiente D do abaco da figura 6. (11,16,21,38,39,
),41,42,43,44,45).

D Efeitos do Aluminio em Diferentes Tipos de Acos

- 0 aluminio como desoxidante, em agos de alto Cr para pegas fundi
as em moldes de areia verde e "shell", nao reduz os teores de 0 a valores
30 baixos como para agos carbono ou de baixa liga. Isso &€ devido a forma-
ao de uma grande quantidade de oxidos de Cr de pouca estabilidade e que
tuam como nucleos na formagao de microporosidades. (8).

- Em agos carbono a baixa liga, vazados em moldes "“shell", a deso-
idacao pelo Al produz enorme tendencia a formacao de porosidades. 0 fato
sta relacionado ao Al causar menor tensao superficial do ago, havendo re-
engao das bolhas de vapor, nucleadas a partir de graos de areia. (8).

(21)

- Em agos para lingotamento continuo, excessiva desoxidagao pelo Al

umenta o nivel de inclusoes, enquanto que a desoxidagao deficiente (A1 <
,015%) causa porosidades. Sendo dificil controlar o 0 final (variagao na
omposicao de mateérias primas e variaveis metalurgicas) esses problemas
odem apresentar-se periodicamente, causando defeitos de superficie, piore
ropriedades mecanicas, e comprometendo a produgao (ma fluidez, bloquea-
ento de valvulas, perfuragoes). O problema de inclusoes, quanto a quali-
ade de superficie no lingotamento continuo € mencionado ser igual ou
esmo superior ao encontrado em lingotamento convencional. Isto e devido
o aumento da velocidade de solidificagao e modo de introdugao do metal
jquido para o molde, vindo a reter as inclusoes na frente de solidifi-
acao. Esse fato e critico principalmente para acos de alta liga. A
egunda fonte de A1203 € a oxidagao de aco durante transferencia da
anela ao distribuidor e deste ao molde. A primeira fonte e a quantida-
e vinda da desoxidagao. Alta quantidade de A1203 transferida para o
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molde provoca aumento da viscosidade e aumento de problemas de perfura-
coes (rompimentos). Ocorre uma diminuigao do Al soluvel de 0,070% para
o 0,040%A1 entre panela e distribuidor. (9,10,23,32,33,46,47).

- Em agos acalmados pelo Al, objetivando-se estrutura de graos
finos e resistente ao envelhecimento, para chapas destinadas a estampa-
gem profunda com qua]fdade critica de superficie, os efeitos das inclu-
soes resultantes do Al tem sido detrimentais. Tambem a qualidade interna
€ diretamente dependente do nivel de inclusoes. O0s agrupamentos de
Al,04 sao revelados por técnica especial de impressao de Baummann. A
incidencia de esfoliagao e maior para teores menores de Al soluvel obti-
dos no distribuidor durante o lingotamento continuo. Este efeito e de-
vido a maior formagao de A1,05. 0 teor de Al soluvel objetivado no
lingotamento continuo, e de 0,025/0,060% determinado na panela durante
o fluxo de argonio. A introducao de A1 mo molde, em lingotagem continua,
causa maior nivel de inclusoes. (33,46,47).

Em acos de alta liga, especialmente inoxidaveis, para produtos
laminados, o nivel de inclusoes e de suma importancia quando e requerida
alta qualidade superficial, devendo-se controlar o nivel de alumina.
(9,33,46,47.48).

- Em agos para usinabilidade, com 0,10 a 0,50%C e baixa liga
nao ressulfurados, a desoxidagao por apenas Al e a mais desfavoravel na
formagao de desgaste tipo cratera ou frontal. 1Isto e devido as inclusoes
duras e abrasivas de A1203. As velocidades de corte, para uma mesma
vida util sao piores para maiores teores de Al. Esses agos para corte
facil com 0,3%S, de construgao com 0,020/0,050%S, inoxidaveis ressulfu-
rados, apresentam quando nao houver controle de Al, propriedades limita-
das quanto ao desgaste da ferramenta, deformabilidade, resistencia ao
impacto e resistencia a fadiga. (6,35).

- Em agos para trefilagcao de arames de alto carbono qualidade
especial ("tire cord"), composigcao 0,65%C, 0,75%Mn, 0,20/1,80%Mn, dia
metro 0,15 a 0,40 mm, o usode Al para desoxidagao e inaceitavel uma vez
que a inclusao formada (aluminato) apresenta baixa deformabilidade. O
arame rompe-se na operagao de trefila fina. (34)

- Em agos usados para pegas fundidas, quando a desoxidagao €
feita com Al, nao obtem-se fluidez necessaria para evitar descontinui-
dade de solidificagao ou ma definig¢ao dos contornos das pegas. Pegas de
menores espessuras sao mais criticas quanto a esses defeitos. Tambem
as propriedades mecanicas sao prejudicadas pelo nivel de inclusoes exis
tentes. (8)
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- Em agos fundidos, para pegas de espessuras maiores, como apli
cagao em bolas de britagem, € mencionado que ocorre ruptura em servigo
pela utilizagao de Al (“"rock candy fracture"). Em agos fundidos com
0,20/0,40%A1, ASTM-A-352-grau LCB, obtem-se o ago sem porosidades e com
granulagao fina. Todavia apresenta-se o tipo II de sulfeto, prejudicial
a ductilidade e resistencia a tragao. Com 0,030/0,040%A1 residual, pode
haver o tipo III, mas podendo ocorrer formagao de AIN nos contornos de
grao austenitico ("rock candy fracture"). (37,44).

- Em agos ao boro, caso seja utilizado apenas Al como desoxi-
dante principal, ha obtengcao de rendimentos irregulares e dispersao do
teor de boro.

- Em ago ao C e baixa liga com Cr, Mo, Ve Nb, para resistencia
a fragilidade a quente entre 400 a 6009C, a precipitagao de AIN provoca
diminuigao da resistencia a fluencia. E recomendado teores de Al meno-
res que 0,01%, que todavia podem causar porosidades. (9,11,39,44).

- Agos de alta liga quando produzidos em fornos de indugao,
apresentam porosidades e inclusoes de escoria quando utilizado apenas
A1(Mn e Si) para desoxidagao. A adigao de 1,5 kg A1/t ago, durante
vazamento do forno para panela e insuficiente para evitar residuais cau
sadores de microporosidades e inclusoes. (7)

- Em agos para produtos transformados mecanicamente (qualidades
de chapas grossas e finas, perfis, fios, pegas), a adigao de apenas Al
(FeMn, FeSi), causa excesso de aluminatos e silicatos, provocando ma
fluidez, trincas, rupturas, ma soldabilidade, piores propriedades mecé
nicas. Conforme a aplicagao do ago, esses problemas causam significa-
tivos desvios de qualidade. (29,40).

- Em agos para fins magnéticos de grao orientado, e especificado
0,0003%A1 maximo, devido as inclusoes de A]ZO3 diminuirem as proprieda-
des magneticas.

D5 ALTERNATIVAS PARA DESOXIDACAO

- Carbone: e um bom desoxidante pois o produto de desoxidagao
€ gasoso o0 que contribui tambem para eliminagao de H e N do banho. No
entanto, nao e suficiente forte para evitar formagao de porosidades
durante a solidificagao (5,6,7,9,13).

- 0 Mn e o Si sao fracos desoxidantes a temperatura do ago 17-
quido (~ 16000C). Com o resfriamento, os produtos de solubilidades dimi
nuem causando grande quantidade de inclusoes secundarias. Tambem podem
nao impedir, para tipos de agos, a ocorrencia da reagao C + 0 — CO,
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causando porosidades. Outro fator limitante € a especificagao do ago.

A desoxidagao por Mn + Si + Al incorre nos limites de utilizagao desses
elementos, podendo entao causar problemas como porosidades, tamanho de
grao, maior nivel de inclusdes (alongadas ou indeformaveis) e maior ni
vel de nitretos. Como consequéncia apresentam-se problemas de superfi-
cie, propriedades mecanicas, fluidez, produtividade. Com FeMn + FeSi, com
ou sem Al, se a relagao Mn/Si < 3, ha aumento de viscosidade (maior quan
tidade de inclusoes de Si0, solidas) e formando oxidos (inclusoes e es-
coria), provocando perfuragao no lingotamento continuo e ma fluidez em
acos fundidos. Deve-se observar que o C tambem influi na fluidez dos
agos, devido as fases de solidificagao, sendo a viscosidade maior para

c < 0,12% e C>0,15%. Com Mn/Si>3, os oxidos (inclusoes e escoria)
flotam em menores quantidades, embora l1iquidas, causando inclusoes macros
copicas no ago, podendo apresentar defeitos internos e de superficie.
Caso o Si seja objetivado baixo, para obter-se Mn/Si > 3, pode ocorrer
porosidades, e se o Mn for objetivado maior, as propriedades mecanicas
apresentarao resistencia maior mas menor alongamento. Na lingotagem
continua de agos alta liga, o Al e Cr formam inclusoes prejudiciais a
fluidez podendo bloquear valvulas. Em agos fundidos, Mn/Si > 3 promove
microporosidade devido aos oxidos instaveis MnO.SiO2 reagirem com H
dando H,0 (bolhas), alem de causar macro-inclusoes. Com Al1+Mn+Si, nos
agos fundidos, a fluidez e diminuida. (6,8,10,13,31,32,49).

- 0 Ti e um desoxidante similar ao Al quanto ao poder de desoxi
dacio. O equilibrio & dado pela equagao: log (Ti% 2 0%%) = 11,72 -
33.750/T. Forma TiO.SiOz.A1203, TiO.SiOz, Ti0, Ti0,, cujas inclusoes
comportam-se semelhante a silicatos (alongadas) ou aluminatos (indefor-
maveis). (5,13,17). Trincas podem ser causadas por essas inclusoes, em
agos de baixo C (~ 0,10%) com 0,0046/0,0199%0 (antes da adigao de Ti) e
0,10 a 1%Ti, devido a formagao de oxidos Ti0. (35). Por comportar-se
similarmente ao Al na lingotagem continua, a utilizagao do Ti € restrin
gida. (22-B, 33). Em agos de baixo C, com 0,03%0, 0,04%N e Ti > 0,10%,
formam-se durante o infcio da adicao de Ti (maior concentragao), oxidos
de alto ponto de fusao (T1203) e nitretos, exigindo controle, pois em
maiores quantidades ocasionam trincas e rupturas nos agos. O Ti forma
TiN, TiC e podendo formar sulfetos globulares, que podem evitar "rock
candy fracture" e melhorar propriedades mecanicas. Todavia deve ser
adotada uma pratica bem mais precisa de desoxidagao, pois em excesso
pode ocasionar carbosulfetos Tamelares (Ti, Mn, Fe)4C252 (inclusao tipo
IV) ocasionando fragilidade, alem dos O0xidos que aumentam o nivel de
inclusdes. Em geral e utilizado com Al, uma vez que € objetivado preci-
pitado de Ti para obter-se um maior tempo para recristalizacgao da

- g2 =



austenita impedindo seu crescimento (refino de grao), e obter-se 0
precipitado fino e coerente com a matriz ferritica, visando alta resis
tencia mecanica em agos de baixa liga. Nesses agos de alta resistencia
baixa liga, Nb e V tem propriedades semelhantes quanto aos efeitos de

refino de grao e endurecimento por precipitagao (visiveis apenas em
metalografia eletronica), podendo ser utilizados em conjunto para melhor
controle das propriedades mecanicas. Em agos inoxidaveis o Ti € empre-

gado para formar TiC evitando corrosao intergranular causada por carbe-
tos de Cr e em agos resistentes ao calor para formar carbonetos ou
fases intermetalicas, portanto, nao como desoxidante. (37,39,40,50,51,74).

- 0 Zr e um forte desoxidante, representado pela equagao
log (%Zr x %02) = 17,5 - 1,4 1og T - 41,84/T. 0 Zr0, e similar em pro-
priedades ao oxido de Ti e A1,05. Seu emprego em geral e para formagao
de nitretos e sulfetos globulares em agos previamente desoxidados. (5,13,
43505552 .

- 0s metais de terras raras sao utilizados para obter-se sulfetos
globulares. Reoxidam-se formando oxidos-sulfetos que permanecem no ago
apresentando excessivo nivel de inclusoes. Sao inclusoes de alto ponto
de fusao (1940/2120Q0C) e alta densidade (4,89/6,22 g/cm3).(17),

- 0 B embora desoxidante mais forte que o Si, nao e utilizado
como desoxidante. Seu efeito e para aumentar temperabilidade (por solu-
¢ao solida).

- 0V, Nb, Cr embora tenham afinidade pelo 0, nao sao utilizados
como desoxidante, mas como elemento de liga. (13,51).

- 0 Ca e um enérgico desoxidante, mais forte que o Zr, Ti e Al.
0,02%Ca diminui o O para 0,0017%. A expressao & dada por: log (Ca% x 0%)
= 7,22 - 27.000/T7. Sua alta cinetica, devido alta pressao de vapor pernmi
te maior distribuig¢ao no banho e entao melhor reagao com 0. Tambem essa
alta pressao de vapor permite cglomerar inclusoes. 0 Ca0 formado liga-
se ao A1203 e 5102, transformando-os em complexos SiOz-CaO e A1203—Ca0,
de baixo ponto de fusao, figura 8. Sao inclusoes liquidas, estado em
que permite maior coalescimento, e formagao de maiores particulas. A
flotagao desses agregados de inclusoes e entao aumentada de acordo com
a lei de Stooke. O CaO-A1203-5102 flota mais facilmente que A]ZO3 e
este mais que SiOZ.MnO. Esses agregados de Ca0 sao parcialmente removi-
dos do metal e parcialmente distribuidos favoravelmente. As inclusoes
restantes sao de menores dimensoes. Assim os Oxidos de Al (galaxias)
sao eliminados. Tambem sao formados compostos CaO.CrZOZ.TiOZ.Ce203.Zr203,
0s quais sao l1iquidos, aglomerando-se e flotando, diminuindo assim o
nivel de inclusoes. O Ca & usado como um complemento da desoxidagao com
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FeSi, FeMn e/ou Al. A desoxidagao secundaria e entao drasticamente di
minuida resultando em menor nivel de inclusoes. 0 Ca formando CaO0,
tambem impede a ocorrencia de porosidades causadas pelo CO. O Ca pode
formar inclusoes complexas com Al, 0, Si, Mn, S, e outros elementos,

em parte globulizadas de dificil deformagao. Junto com Al, o Ca forga
a posicao dos eutéticos dos oxidos para o lado de oxi-sulfetos. 0 tipo
Il de sulfeto pode ser eliminado pela adigao de Ca. 0 S pode ser dimi-
nuido pela formagao de CaS, sendo que no caso de injegao de Ca, pode-se
atingir facilmente 75% de diminuigao. O tratamento com Ca resulta em
substituir os filmes de MnS dos contornos de grao por particulas glo-
bulares de CaS e outros elementos. Com menor nivel de inclusoes a
fluidez e significativamente aumentada. Sem formagao de porosidades, com
menor nivel e modificagao do tipo de inclusao, obtem-se melhor superfi-
cie, e melhores propriedades mecanicas e operacionais. 0 Ca0 forma-se
liberando energia, resultando em melhor fluidez, menor desgaste de re-
fratarios (menores temperaturas de corrida). (5,7,8,11,13,27,29,36,40,
82,53,54,56,56,57 ;58,59,60).

- 0 Mg apresenta aspectos do Ca. Todavia o Mg e menos soluvel
no ago, com sua pressao de vapor de 25 bars contra 2,5 do Ca, apresen-
tando bem menores rendimentos. (61).

- Embora o 0 possa ser diminuido por tratamento a vacuo, esses
teores apresentam-se ainda relativamente altos, o que nao impede as
reagoes de desoxidagao secundaria. Nos agos tratados ao vacuo, a deso
xidagao secundaria pode formar nivel de inclusoes fora do limite espe-
cificado. Para modificagao e menor nivel de inclusoes, em agos com
tratamento a vacuo, sao adotadas adigoes conjuntas de Al, Si(FeSi) e
Ca (CaSiMn, CaSi). (10,62,63,64).

6. ALTERNATIVAS DE DESOXIDACAO EM DIFERENTES TIPOS DE_ ACOS

- Em agos de alta liga para pegas fundidas em moldes de areia
verde e "shell", a diminuigao da tensao superficial do ago, bem como a
diminuigao das inclusoes de Cr por adigoes suplementares de desoxidante
mais forte (ligas de Ca com MnSi ou Si) minimizam microporosidades. (8)

- Em agos ao C e baixa liga vazadas em moldes "shell" nao apre
sentam porosidades quando convenientemente desoxidados por Ca. (8,65).

- Em agos ao C (nao ligados, comuns, baixa liga ou alta liga)
para lingotamento continuo, a desoxidagao complementar com produto mais
forte (Ca), usado no distribuidor e/ou panela, promove menor nivel de
inclusoes, ausencia de porosidades. Obtem-se entao melhor fluidez,
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melhores propriedades mecanicas, melhor superficie, menores indices de
perfuragoes e congelamentos. Entao, sao obtidas Otimas condigoes de
operagao e qualidade dos agos. (9,10,33,34,46,47,66,75).

- Em agos acalmados com Al, para chapas finas destinadas a es-
tampagem profunda com qualidade critica de superficie, podem ser obti-
dos atraves de minimizagao das inclusoes. O uso de desoxidante com-
plementar (liga de Ca) forma composigcao de inclusoes mais liquidas (mais
flotaveis), diminuindo o nivel de inclusoes. (33,46,67).

- Em agos de alta liga para transformagao mecanica, exigem con-
trole de A1203. 0 uso de Ca minimiza o nivel das inclusoes prejudiciais.
(33,46,47,48).

- Em agos para usinabilidade, o tipo de inclusao CaO.A1203.25102
(bastante deformavel) e melhor que 2Ca0.A1203.5102. Todavia esses dois
tipos prejudicam a resistencia a fadiga, mas a formagao do complexo
CaO.A]203.S evita essa desvantagem. O uso de Ca mais o Al para refino
de grao, permite obter tipo de inclusao deformavel. A falta de inclusoOes
duras e angulares de Al,03 promove menor desgaste de ferramentas. As
propriedades desses agos sao melhoradas com Ca, quando comparadas ao
uso somente de Al. (35,68).

- Em agos para arame de alta resistencia com diametro reduzido
(0,15 a 0,40 mm) objetiva-se obter baixo nivel de inclusoes e do tipo
deformaveis. Embora procure-se minimizar a adigao de Al contido nas
ferroligas (formagao de A1203), residuais de Al nao devem, ser completa-
mente eliminados, pois inclusoes do tipo 5102.(Mn0) sem A1203 com 80% de
Si0, nessas inclusoes nao & do tipo deformavel. A introdugao de FeSi75
com alta pureza (A1 < 0,10%) permite controle do residual de Al, formando
inclusoes do tipo 5102.(A1203.Mn0) deformavel. Ligas de Ca com A1>>1,5%Al
leva a formagao de inclusoes do tipo Ca0.A1,05.(Si0,.Mn0) nao deformavel.
Todavia a utilizagao de liga de Ca com Al <~ 0,5%, leva a formar inclu-
soes do tipo SiOZ.CaO.(A1203.MnO) deformavel. Figura 8. (34,54)

- Em agos em geral fundidos para pegas, obtem-se a fluidez ne-
cessaria para evitar descontinuidades e precisao de contornos, alem de
conseguir-se minimizagcao de macro-inclusoes e oxidos de Al (galaxias),

e obter-se melhores propriedades mecanicas (ao diminuir a formagao do
sulfeto tipo II), com adicao de Ca (ligado a Si, SiMn, Ba, ou Ce).
(7,8,69).

- Em ag¢os fundidos para pegas de espessuras maiores, 0 uso de
Ca complementa desoxidagao e promove maior tendencia e mesmo formagao do
tipo III de sulfeto. Em agos com 0,030%A1, 0,25%C, 0,90%Mn, 0,012%S,
0,65%Si1, a adigao de 0,020%Ca apresenta o tipo III de sulfeto (37).
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- Em agos ao boro com adigao de SiZr e Ca, envolvidos em papel
de Al junto com a liga de B, evitam a dispersao do B no ago.

- Em agos ao C e baixa liga com Cr, Mo, V, Nb, para resistencia
a fragilidade a quente, desoxidagao complementar com Ca permite evitar
porosidades, pois nesses agos baixos teores de Al sao objetivados para
jmpedir formagao de AIN (diminuigao de resistencia a fluencia). (9,11,
39,44).

- Em agos de alta liga, quando produzidos em fornos de indugao,
as adigoes de 0.65 kg Al/t ago mais 0.20 kg Ca/t ago e 0.50 kg Si/t ago,
em aco inoxidavel 420, impedem porosidades e diminuem significativamente
as macro-inclusoes (7).

- Em agos para qualidades de chapas grossas e finas, perfis,
fios, pegas, a adigao de Ca permite aumentar significativamente as pro-
priedades mecanicas, atraves da diminuigao do nivel de inclusoes (ao
formar complexos liquidos que aglomeram-se e flotam mais) e modificagao
das inclusoes (ao formar complexos globulares e mais resistentes a de-
formagao), figuras 9 e 10. (29,40,59,70,71,72,73).

- Em agos para fins magneticos de grao orientado utiliza-se
FeSi com A1 < 0,10% na liga, evitando-se as inclusoes de A1203.

7. CONCLUSOES

A desoxidagao pelo Al exige tontrole quanto sua utilizagao,
de acordo com o tipo e aplicagao do ago.

Menores teores de Al podem causar por um lado, porosidades e
defeitos de superficie, granulacao grosseira, maior nivel de inclusoes
do tipo plastica ou do tipo dura conforme quantidade de adigao de outros
desoxidantes e entao piores propriedades mecanicas. Por outro lado,
esses menores teores promovem melhor fluidez do ago.

Maiores teores de Al, apresentam tendencia a formar o tipo III
de sulfeto e ausencia de porosidades. Por outro lado, esses maiores
teores podem causar nitretos grosseiros ou em maior nivel (os quais
fragilizam o ago), causam maior nivel de inclusoes do tipo indeformaveis
(galaxias), com entao ma superficie, pior fluidez, piores propriedades
mecanicas.

0 C, Mn e Si, apresentam limitagoes quando usados como desoxi
dantes. 0 Mn e o Si agem mais intensamente apenas durante o resfriamento,
ficando as inclusoes retidas na frente de solidificagao. Formam-se entao
maior nivel de inclusoes que prejudicam as propriedades mecanicas e a
superficie do material.
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0 complemento de desoxidagao (do Mn, Si e/ou Al) promove, com
adicoes especificas, as melhorias requeridas (superficie, propriedades
necanicas, nivel de inclusoes, processo operacional).

Pode-se entao, com esses elementos complementares, para cada
aplicagao de ago, matrisar a utilizagao do Al.
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Figura 5 - Variacao de temperatura, apos

adigcao de blocos deAl, Si e
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Figura 6 - Quantidade de Al objetivando

obtengao do sulfeto tipo II1
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Dimensao de inclusao, VDEh
Figura 9 - NO de inclusoes e teor de Ca
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