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Resumo

Determinaram-se as atividades do oxigénio em agos baixo carbono desoxidado com
Al, Si e Ti. O objetivo foi o de analisar o comportamento do oxigénio soluvel,
relacionando-o com o teor de Al e demais desoxidantes, e caracterizar as inclusdes
formadas no processo. Os valores de atividade foram medidos utilizando sensores
de oxigénio. Simultaneamente, amostras de aco liquido foram retiradas para anélise
quimica completa, inclusive Al solluvel, e caracterizacdo das inclusdes geradas,
através de Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Desenvolveu-se equacdes de correlacdo entre o Al soluvel e a atividade do oxigénio
para cada método de desoxidagdo empregado. Os exames no MEV mostraram que
na desoxidacdo complexa as inclusbes nao metalicas eram constituidas
essencialmente por Al,Os.

Palavras-chave: Inclusdo; Desoxidacédo; Atividade do oxigénio.

OXYGEN ACTIVITY OF Al, Si AND Ti DEOXYDIZED STEEL

Abstract

Deoxidation of low carbon steel were studied in both bench-scale and industrial
conditions by measuring Aluminium content in melts as foreseen by oxygen probes.
Samples were taken for complete chemical analysis and to characterize the
generated inclusions through Optical Microscopy and Scanning Electron Microscopy.
It was noticed that for melts deoxidized only with Al, or with Al plus Si, soluble Al can
be successfully measured by oxygen probes. As for the melts with complex
deoxidation with Al and Ti, it was noticed that plain oxygen probes does not give any
reliable Al content, requiring specially made probes.

SEM examinations showed that in Al plus Si deoxidized melts inclusions are
consisted essentially by Al,Os. In those melts deoxidized with Al plus Ti, it was seen
the presence of small amount of titanium oxide.

Key words: Inclusions; Deoxidation; Oxygen activity.
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1 INTRODUCAO

A desoxidacdo € uma das etapas mais importantes do processo de fabricacdo de
acos planos porque constitui uma parcela importante do custo variavel e seu
montante varia entre as aciarias em funcado de um grande niumero de parametros. O
custo direto da desoxidacdo é simplesmente aquele associado ao consumo de
desoxidantes. Entretanto, a desoxidacdo estdo associados outros custos tais como
consumo de ferroligas, desvios e sucatamento de corridas por composicdo quimica
nao conforme, cortes de sequéncia de lingotamento continuo etc.
No caso particular dos agos baixo carbono comuns, existe diferentes estratégias de
desoxidacao incluindo o tipo de vazamento, mas em todos 0s casos € necessario
acertar o teor de Al numa faixa a mais estreita possivel e rapidamente.
Tradicionalmente os sensores de oxigénio vém sendo aplicados na determinacéo
rapida do teor de Al via relacdo termodinamica [Al] x [O]. Mas ndo € consenso entre
especialistas que resultados confiaveis de Al podem ser obtidos na desoxidacao
complexa, por exemplo, quando se adiciona Si e ou Ti, além do Al.
Neste trabalho sugere-se uma pratica otimizada de acerto do teor de Al em acos
baixo carbono via medi¢do da atividade de oxigénio e analisar a confiabilidade de
medidas de Al solivel em condicbes de desoxidacdo complexa, com base em
experimentos laboratoriais e resultados operacionais em aciarias.
Uma das caracteristicas comuns a todos os desoxidantes é o atingimento de um
valor minimo de [O] soluvel a partir do qual adi¢cdes subsequientes de desoxidante
resultam no aumento do teor de [O]*? (Figura 1). Tal comportamento é
tradicionalmente tratado pelo modelo de Wagner através do conceito de coeficientes
de interacdo. Entretanto os valores destes coeficientes publicados na literatura sao
muito variaveis. Por exemplo,’Y) no caso de ec™ o valor sugerido por Gokcen &
Chipman é -12 enquanto Schenck sugere -0,22. A consequéncia é que a partir de
valores de Al soluvel superiores a cerca de 2% o modelo de Wagner néo € aplicavel,
pois resulta em teores absurdos de Oxigénio solvel. E certo que nos acos comuns
a especificacdo de Al soluvel ndo ultrapassa 0,1%, mas persiste a questdo do
referido minimo do produto [Al] x [O]. De acordo com os dados termodinamicos
recomendados pela JSPS,” o minimo ocorre a 0,2% Al, Jung et al.®) sugerem
0,05% Al e num trabalho recente Kang et al.) chegaram ao valor experimental de
1,5%, todos a 1.600°C.
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Figura 1. Equilibrio Al x O no aco liquido a 1.873K.®
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A exata localizacdo do ponto de minimo de O solluvel é importante na precisdo da
determinacdo rapida de Al utilizando sensores de oxigénio. Matematicamente, na
regido proxima ao minimo verifica-se uma grande variacdo de Al para uma pequena
variacdo de O; portanto, a estratégia 6tima de desoxidacdo e correcdo do teor de
aluminio deve levar em consideracdo este comportamento.

O segundo aspecto importante a considerar na reacdo de desoxidacao
2[Al] + 3 [O] 5 <AlLO3> ¢é a atividade dos produtos da desoxidacdo. Direta ou
indiretamente, varidveis como o tipo de refratario da panela, a escéria de cobertura e
as adicoes de elementos de liga afetam a atividade de Al,O3; e consequentemente a
previsao do teor de Al através das medidas de atividade de O com sensores. Por
exemplo, na desoxidacao complexa com Al e Si (reacéo
4 [Al] + 3 <SiOy> 5 2 <Al,03> + 3 [Si]) a composicao de equilibrio do produto da
desoxidacao € dada simplificadamente por:

Xio, %Al 78611
3 = 3 eXpP
Xso, %SI

Esta equacdo mostra que em condicfes tipicas de temperatura e teor de Al soluvel
praticados na desoxidacéo (0,02 ~ 0,06%) o produto da desoxidacao € praticamente
Al,O3 puro; entretanto séo raros os trabalhos publicados que mostram efetivamente
a composicdo dos produtos. De qualquer forma, em condi¢cdes tipicas de
desoxidacdo com Al e Si, a abordagem termodinamica indica que o teor de Oxigénio
soluvel é governado somente pelo Al devido ao fato de este elemento apresentar
afinidade pelo oxigénio muito superior ao Si.

Industrialmente a adicdo de Ti, caso tipico dos acos IF, é feita apos forte
desoxidacdo com Al. Van Ende et al.) mostraram que nestas condicdes, o produto
da desoxidagdo é essencialmente Al,O3; puro (Figura 2), que a perda de Ti por
oxidacdo € baixa no periodo restante do tratamento de refino secundario e que a
oxidacao afeta apenas o Al; segundo o autor é necessario %Al > 0,03 para prevenir
a formacao de 6xido de titanio. Van Ende et al.”’ mostraram também que inclusdes
complexas de 6xido de aluminio e de titdnio podem se formar caso o banho néo
esteja suficientemente desoxidado por ocasido da adicao de titanio.
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Figura 2. Diagrama de equilibrio Fe-Al-Ti-O a 1.620 C.“”
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2 METODO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

A parte experimental do trabalho constituiu de duas partes. Na primeira foram
analisados os resultados industriais de desoxidagao de acos baixo carbono comuns
com aluminio com o objetivo de analisar a melhor estratégia de desoxidacdo para
tirar 0 maximo proveito da utilizacdo de sensores de oxigénio na avaliacdo do Al
soltvel e maximizar o acerto de Al especificado. Na segunda parte, foram realizadas
trés séries de experimentos de desoxidagdo, com Al, Al+Si e Al+Ti em forno de
inducdo ao ar para verificar a confiabilidade de avaliacdo de Al solavel utilizando
sensores de oxigénio; os teores abrangidos foram: Al = 0,03% a 0,10%, Si = 0,10%
a 0,70% e Ti = 0,02% a 0,06%. As amostras, tanto as experimentais como as
industriais, foram analisadas por espectrometria de emissdo 6tica e o teor de Al
soluvel foi calculado subtraindo do Al total o Al combinado cujo valor foi calculado
através do mapeamento de inclusdes de cada amostra por microscopia Otica e
analise no MEV.

2.1 Resultados Industriais de Aluminio Durante o Refino Secundario

Foram examinados os resultados de desoxidacdo e ajuste do teor de Al em
unidades de refino secundario de a¢o de acos baixo e/ou ultra baixo carbono
desoxidados exclusivamente com aluminio nas aciarias A e B.

As Figuras 3a e 3b apresentam os resultados de %Al previsto pelo sensor de
oxigénio e o valor analisado da amostra correspondente com espectrometro de
emissdo Otica. Nota-se que nas duas aciarias a correlagcdo entre os dois valores
comeca a ficar mais fraca para valores de %Al superiores a aproximadamente
0,03%.
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Figura 3. Resultados de Al obtidos nas aciarias, sendo (a) aciaria A e (b) aciaria B.
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2.2 Experiéncias de Desoxidacdo Complexa no Forno de Inducéao

Na primeira série de experimentos, apds fusdo da carga de sucata de baixo carbono
e estabilizacdo da temperatura do banho em torno dos 1.590°C, efetuou-se forte
desoxidagdo com aluminio. Em seguida foram feitas medi¢bes com sensor de
oxigénio seguido de amostragem quase simultanea (cerca de 20 s de defasagem)
em intervalos regulares. A partir das medi¢cbes de temperatura, forca eletromotriz
gerada pelo sensor de oxigénio e teor de Al analisado no laboratério, determinou-se
uma equacao de previsdo de %Al por regressao. A equacao utilizada apresenta o
formato:

403

abm



S Aciaria / Steelmaking Lébm

“'" 43" Seminario de Aciaria — Internacional / 43 Steelmaking Seminar — International

mvV -mV C
log(%Al) =a.— +b.ex +— (2
L L I

Os resultados de previsédo de Al utilizando esta equacgéo e os valores analisados por
espectrometria de emissao Otica estdo apresentados na Figura 4a.

A segunda e a terceira serie de experimentos foram conduzidas de maneira
semelhante. Partindo-se de banho desoxidado com Al, adicionou-se guantidades
fixas de FeSi (22 série) e FeTi (32 série). Manteve-se a temperatura do banho
constante em torno de 1.590°C e entre os intervalos de adicdo das ferroligas foram
efetuadas medicdes de atividade de Oxigénio e retirada de amostras. Os resultados
comparativos de Al entre o previsto pelo sensor de Oxigénio e o analisado por
estequiometria de emissdo Otica estdo apresentados nas Figuras 4b e 4c,
respectivamente para as corridas com adi¢do de Si e de Ti.
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Figura 4. Correlacdo entre os teores de Al previstos pelo sensor e os valores analisados.
Desoxidados: (a) apenas com Al; (b) Al + Si; e (c) Al + Ti.

2.3 Exame das Amostras no MEV

As amostras retiradas com lollypop tanto nos testes experimentais como nos obtidos
via processo LD, foram examinadas no microscopio eletrébnico de varredura para

cada um dos métodos de desoxidacdao, isto €, Al, Al+Si e Al+Ti.
Nas corridas desoxidadas somente com Aluminio verificou-se apenas a presenca de

inclusdes de Al,O3. Como se tratam de casos previsiveis, ndo serdo detalhados.
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2.3.1 Acos desoxidados ao Al e Si

Amostras de acos desoxidados ao Al e Si, processados industrialmente via processo
LD, foram coletados no distribuidor do lingotamento continuo e examinados no MEV;
a Figura 5 apresenta um dos resultados tipicos. Verificaram-se ocorréncias de picos
de Oxigénio e de Aluminio; os picos de Silicio eram ténues.

Caracteristicas semelhantes foram observadas nas inclusdes em ac¢os preparados
no forno de inducdo, desoxidados ao Al e Si (Figura 6). Apesar dos teores mais
elevados de Si do que nos acos elaborados no LD, os picos de Si nos espectros
eram igualmente ténues e, em algumas amostras até inexistentes.

(a)

0 1 2
ull Scale 134545 cis Cursor, 0.000

Figura 5. Espectro MEV-EDS das incluses em acos desoxidados com Al e Si (escala industrial;
processo LD; composi¢do quimica do aco: 0,13%C; 0,050%Al; 0,058%Si; 0,54%Mn; analise semi-
quantitativa da regido examinada: 49,75% O; 39,56% Al; 2,20t% Si; 0,34% Mn). (a) Micrografia onde
detalha a regido analisada; (b) Espectro.
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Figura 6. Espectro MEV-EDS das inclus6es em acos desoxidados com Al e Si (corrida experimental;
forno de indugdo; composi¢do quimica do ago: 0,049%C; 0,037%Al; 0,20%Si; 0,16%Mn; analise
semi-quantitativa da regido examinada: 12,49 % O; 10,16% Al; 0,28 % Si; 0,33% Mn). (a) Micrografia
detalhada da regido analisada; (b) Espectro.

2.3.2 Acos desoxidados ao Al e Ti

Para o estudo dos efeitos de Al e Si foram examinadas inclusées em acos IF
descarburados sob vacuo, desoxidados com Al e com adicdo final de FeTi. As
amostras analisadas se referem aquelas coletadas no distribuidor da maquina de
lingotamento continuo. As inclusdes tipicas formadas nestes acos apresentavam
predominancia de Al, mas com presenca nao desprezivel de Ti, como mostra o
espectro a Figura 7. Frequentemente, mas ndo sempre, 0s precipitados acusaram
presenca consideravel de S e N, o que é compreensivel ao se levar em conta a
fungéo do Ti nos agos IF.
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Da mesma forma que no caso da desoxidacdo simples com Al e na desoxidagéo
com Al e Si, foram examinadas as amostras retiradas nas corridas experimentais
preparadas no forno de inducdo. Nesta série de experimentos, o teor de C foi da
ordem de 0,020% devido ao fato da fusdo e refino ndo ser a vacuo como no caso do
IF industrial. A andlise semi-quantitativa das inclusées se mostrou semelhante
aquelas encontradas nos acos IF: predominancia de Al, mas teores nao tao baixos
de Ti como os verificados com relagdo ao Si nos agos desoxidados ao Al e Si
(Figura 8).

EITT Electron Image 1 ull Scale 111825 cts Cursor: 0.000

Figura 7. Espectro MEV-EDS das inclusbes em acos IF ao Ti (escala industrial;, processo LD;
composicdo quimica do aco: 0,0020%C; 0,028%Al; 0,054% Ti; 0,10% Mn; analise semi-quantitativa
da regido examinada: 19,37% O; 15,31% Al). (a) Micrografia detalhada da regido analisada; e
(b) Espectro.

= mwom Electron kmage 1 uI[I]Scme 1'::2384 ds1Cursnr:1ﬁ.5tiJO
Figura 8. Espectro MEV-EDS das inclusbes em acos desoxidados ao Al e Ti(corrida experimental;
forno de inducado; composicdo quimica do aco: 0,019% C; 0,053% Al; 0,021% Ti; 0,073% Mn; analise
semi-quantitativa da regido examinada: 20,94% O; 15,65% Al; 3,66% Ti). (a) Micrografia detalhada da
regido analisada; e (b) Espectro.

3 DISCUSSAO

Os resultados industriais apresentados nas Figuras 3a e 3b sugerem que existe
relacdo entre o aumento da imprecisdo na determinagdo do teor de Al solavel
medido através do sensor de oxigénio e as caracteristicas do minimo da curva [Al] x
[O]; na regido do minimo da curva, para pequena variacado de %O corresponde uma
grande variacao de %AIl. Embora muitos especialistas indiguem que este minimo
ocorre para valores de %Al substancialmente maiores, os resultados industriais
obtidos neste estudo mostram que as correlacbes mais precisas sao obtidas para
valores de %Al menores que 0,03%.

Desta forma, no caso de se utilizar sensores de oxigénio para desoxidar e corrigir 0
teor de Al no banho, a melhor estratégia é a de corrigir por partes. No inicio, partindo
do teor de [O] soltuvel do aco ainda ndo desoxidado, calcula-se a quantidade de Al a

406



Aciaria / Steelmaking

43" Semindrio de Aciaria — Internacional /43" Steglmaking Seminar — International

adicionar objetivando %Al inferior a 0,03%. Se houver necessidade de correcdes
intermediarias, o valor a ser objetivado continua a ser menor do que 0,03%.
Somente apds ter certeza de que o banho ndo sera mais “trabalhado” deve-se
efetuar a correcéo objetivando o valor final de Al.

Tipicamente, a perda de Al por reoxidacdo entre a liberacdo da corrida da estacéo
de refino secundério e o lingotamento continuo é da ordem de 0,010%. Se a
especificacao final do aco determina 0,040%, por exemplo, deve-se liberar a corrida
da estacdo de refino secundario com 0,050%. Assim, se a Ultima medicdo de Al
soltvel com o sensor indicar, por exemplo, valor de 0,015%, entdo a correcao a ser
feita corresponde a A%Al = 0,050 — 0,015 = 0,035%.

O que se advoga neste estudo é que deve-se evitar acertar o teor de Al “de um so6
golpe”. Neste método, prevendo a queda de Al devido ao tempo maior, a tendéncia &
a de objetivar teor de Al igual a 0,070%, por exemplo. Mas para estes teores, a
precisdo da previsdo através da atividade do oxigénio ndo é tdo boa, o que pode
resultar em valores finais muito diferentes do objetivado.

Obviamente, correcdes de Al podem ser baseadas nas analises das amostras de
aco via processos tradicionais. Nestes casos deve-se atentar para o fato de que:
(i) os resultados correspondem ao Al total; (ii) € necessario um certo tempo apés a
adicdo de Al no banho para que o valor do Al sollvel, que é o0 que interessa, se
aproxime do valor do Al total.

3.1 Agcos Desoxidados com Al e Si

Comparando-se as Figuras 4a e 4b, nota-se que nos acos desoxidados com Al e Si
a previsao de %Al com o sensor de oxigénio apresenta menor precisao do que nos
acos desoxidados simplesmente com Al. Segundo Fujisawa e Sakao,® na
desoxidacado complexa com Al, Si e Mn, para %(Mn+Si) = 1, formam-se produtos de
desoxidacao transitérios constituidos de Al,O3, SiO, e MnO liquidos mas que com o
decorrer do tempo a desoxidacdo é estabelecida pela reagdo 2 [Al] + 3 [O] =
<Al,Os>, independentemente da relagdo Mn/Si. Kusakawa e Yoshida® em seus
estudos sobre desoxidacdo com liga Al-Si apresenta uma série de consideracdes
sobre o maior rendimento de Al quando comparado a desoxidagédo simples com Al.
Por outro lado, o exame no MEV das amostras retiradas no forno de inducdo apos
sucessivas adicdes de FeSi num banho desoxidado previamente com Al, indicou
presenca muito pequena de Si nas inclusdes.

Considerando-se estas observacgdes € possivel interpretar que na desoxidagdo com
Al e Si, a presenca de teores variaveis de SiO; nas inclusdes em equilibrio transitério
com o banho (4 Al + 3 SiO, 5 2 Al,O3 + 3 Si) afeta a atividade do oxigénio, o que se
reflete na precisdo mais baixa do sensor de oxigénio para determinacéo indireta do
teor de Al. Considerando-se a observacdo de Fujisawa, a precisdo do sensor de
oxigénio na previsao do teor de Al seria maior para periodos mais longos decorridos
apos adicéo de Al e Si.

Embora antigos, os dados estatisticos de utilizacdo de sensores de oxigénio na
siderurgia japonesa'” indicam a utilizagdo dos mesmos no controle do teor de Al em
acos desoxidados ao Al e Si, com bom indice de sucesso.

Para o indice de sucesso deve contribuir um extenso tratamento estatistico de
adequacao das Equacbes do tipo (1) para grupos especificos de caracteristicas de
tratamento do aco, considerando ndo so o tipo de aco, mas também o momento de
medicdo da atividade do oxigénio.
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3.2 Agos Desoxidados com Al e Ti

A Figura 4c indica que nao existe qualquer relacdo entre os valores de %Al
determinados por analise laboratorial e os previstos com o uso de sensores de
oxigénio. Adicionalmente, verificou-se durante a série de experimentos frequentes
insucessos de medicdo da atividade de oxigénio nos acos desoxidados desta
maneira.

A andlise dos motivos destes insucessos esta fora do escopo deste estudo, mas um
dos fenbmenos que podem ser considerados € a largamente conhecida facilidade
com que o 6xido de titdnio adere as superficies de outros sélidos, sejam metais ou
oxidos. As analises das amostras no MEV mostraram que, ao contrario dos agos
desoxidados com Al e Si, na desoxidagdo com Al e Ti a presenca deste Ultimo nas
inclusGes, seja sob forma de oOxido ou de nitreto, ndo era desprezivel. Entdo é
possivel associar os insucessos das medidas de atividade de oxigénio a formagéo
destes precipitados.

Sabe-se que empresas produtoras de sensores de oxigénio desenvolveram produtos
especificos para este tipo de desoxidacdo, porém nao foram testados neste estudo.
O que se pode afirmar € que sensores comuns de oxigénio ndo podem ser utilizados
na avaliacdo da atividade de oxigénio em acos contendo titanio.

4 CONCLUSAO

Estudou-se a desoxidacdo de acos baixo carbono através de medicdes de atividade
de oxigénio e sua relacdo com o teor de aluminio em banhos desoxidados com Al,
Al+Si e AI+Ti. Medicdbes e amostras de aco foram retiradas em corridas
experimentais preparadas num forno de inducdo e também em corridas em escala
industrial preparadas segundo rota conversor LD — refino secundario —
lingotamento continuo. O estudo foi complementado com o exame das inclusdes por
microscopia Otica e eletrénica de varredura. As principais conclusfes sao:

e A confiabilidade da previsdo de teor de aluminio utilizando sensores de
oxigénio é maior para valores inferiores a 0,03% Al

e nos acos desoxidados ao Al e Si, a correlacdo entre o oxigénio soluvel e Al
solavel é inferior ao obtido nos agos desoxidados simplesmente por Al;

e as inclusdes formadas na desoxidagdo com Al e Si sdo constituidas
essencialmente por Al,Os. O teor de SiO; nestas inclusdes € muito baixo;

e ¢ possivel determinar o teor de Al solivel em acos desoxidados com Al e Si,
porém deve-se efetuar tratamento estatistico de dados para derivar equacdes
de previsdo adequadas para cada grupo de condi¢bes operacionais;

e 0s sensores de oxigénio comuns ndo podem ser utilizados para determinar o
teor de Al em acos desoxidados por Al e Ti ou desoxidados com Al e com
adicoes de Ti; e

e nos acos desoxidados ao Al e Ti, as inclusdes sdo preponderantemente
formadas por alumina, mas notou-se quantidades apreciaveis de precipitados
de 6xidos, nitretos e sulfetos de titanio.
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