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Resumo

Acos com elevada qualidade microestrutural cada vez mais séo requeridos pela indastria,
devido as suas propriedades mecéanicas e metallrgicas superiores. O conceito de qualidade
microestrutural esta relacionado a presenca de inclusbes ndo metdlicas. Para atingir uma
limpeza inclusionéria efetiva € importante o conhecimento de como cada etapa do processo
influencia no comportamento inclusionario. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é
caracterizar as inclusdes no processo de lingotamento continuo, bem como estudar os
efeitos de algumas varidveis do processo sobre as mesmas. Amostras de a¢o alto carbono
foram retiradas no distribuidor do lingotamento continuo em uma planta siderargica e foram
submetidas a analise via MEV/EDS automatizado e medicbes de oxigénio total. O
posicionamento da composi¢cao quimica das inclusGes varridas em diagramas ternarios
remetidas as analises de morfologia e a correlagéo do nivel inclusionario com parametros do
processo e escorias, possibilitou entender o comportamento das inclusées. Como resultado
parcial € observado a transferéncia de elementos da escéria para as inclusbes por
intermédio do banho, por exemplo, devido a geracao de espinélios ao final do processo.
Percebe-se também que, além do efeito da diminui¢do da temperatura na geragédo de novas
inclusdes, alguma reoxidacdo deve ser considerada. O resultado esperado é obter maior
conhecimento do processo, contribuindo no desenvolvimento de acos especiais.
Palavras-chave: Caracterizacao; Inclusdes de 6xidos; Oxigénio total.

STUDY OF CHARACTERIZATION OF OXIDE INCLUSIONS IN HIGH CARBON STEEL
Abstract
Steels with high microstructural quality are increasingly required by industry due its superior
mechanical and metallurgical properties. The concept of microstructural quality is related to
the presence of non-metallic inclusions. To achieve effective treatment of inclusions is
important to know how each step of the process influences the inclusion behavior. Thus, the
aim of this work is to characterize the inclusions in the continuous casting process, as well as
studying the effects of some variables on them. High carbon steel samples were taken from
distributor in continuous casting steel plant and were subjected to analysis via SEM / EDS
and measurements of the total oxygen. The positioning of the chemical composition of the
inclusions analyzed in ternary diagrams sent to analyzes of morphology and correlation of
inclusionary level with process parameters and slag promoted the understanding of the
behavior of the inclusions. As a partial result, is observed the transfer of slag elements to the
inclusions through the bath, for example, due to the generation of spinel phase at the end of
the process. It is also evident that, besides the effect of the temperature decrease in the
generation of new inclusions, some reoxidation should be considered. The expected result is
to obtain greater knowledge of the process contributing to the development of special steels.
Keywords: Characterization; Oxide inclusions; Total oxygen.
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1 INTRODUCAO

Acos com caracteristicas especificas e com qualidade microestrutural superiores séo
um desafio para a siderurgia, que cada vez mais necessita do conhecimento
aprofundado dos fendmenos metallurgicos envolvidos em cada etapa do processo.
Sendo assim, o estudo de inclusées de O6xido nos acos torna-se necessario, tanto
para a industria siderdrgica, interessada na elaboracdo de procedimentos de
controle visando a reducéo destes defeitos, quanto para o cliente cujas exigéncias
aumentam a medida que aumenta a tecnologia.

A presenca de inclusdes de 6xidos pode causar esfoliacdes e trincas, comprometer
as propriedades mecanicas dos acos, podendo também comprometer o processo de
fabricacdo [1]. De acordo com a norma para métodos de determinacdo de inclusoes,
ASTM E-45, o tamanho critico para a¢cos usados em rolamentos, como o SAE 52100
usado neste estudo, € da ordem de 10um. Para inclusdes maiores, a norma
recomenda uma distancia minima entre as inclusées de 40um. Em rolamentos, a
falta de controle inclusionario compromete, principalmente, a vida do componente
em fadiga, ja que trincas podem ser induzidas a partir de inclusdes, ocasionando
uma série de falhas [2]. A medida que o tamanho das inclusbes em acos para
rolamento € maior, a vida em fadiga do componente diminui. Na literatura, diversos
autores correlacionam diretamente o tamanho de inclusdo com o nivel de tensdes
responsaveis pela geracao de falhas por fadiga [1,2].

Dessa forma, uma das maneiras de diminuir os efeitos nocivos causados pelas
inclusbes de O6xidos é anular ou minimizar suas acdes. Para isto, € essencial o
conhecimento do tipo de inclusbes que estdo sendo formadas ao longo do
processamento de acos.

Este trabalho se propbe a caracterizar as inclusbes geradas no lingotamento
continuo de um aco alto carbono, especificamente a qualidade SAE 52100, utilizada
principalmente para a confeccdo de rolamentos. Além disso, entender os efeitos das
etapas de refino secundario nas inclusées geradas no distribuidor de uma usina
siderurgica. Os resultados das andlises quimicas via MEV/EDS possibilitaram a
caracterizacdo das inclusbes com relacdo a distribuicdo, tamanho, composicao
quimica e morfologia. Todos os dados serviram para avaliar a influéncia das
condicBes do processo na formacdo de inclusfes ricas em MgO e de maneira a
agitacao do banho pode influenciar na composicao das inclusdes.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo de caracterizacdo de inclusdes de 6xidos no ac¢o para rolamento foi
utilizada metodologia baseada em Bartosiaki [1]. Resultados de andlises quimicas
elementares de amostras de aco e escorias foram usados, além de valores de
oxigénio total de amostras de aco. A amostragem foi realizada com intuito de
estudar os efeitos dos parametros do processo de refino secundario no distribuidor
do lingotamento continuo em uma usina siderdrgica. Os dados obtidos foram
correlacionados e diagramas ternarios das inclusdes foram plotados via planilha
Excel.

O aco estudado € o SAE 52100, classificado pela SAE-AISI como um ac¢o de alto
carbono, com baixo teor de inclusdes e normalmente acalmado ao aluminio.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Apresenta apO0s a témpera, elevada dureza e resisténcia ao desgaste, com
moderada temperabilidade. E comumente utilizado na constru¢cdo mecéanica para
fabricacdo de rolamentos. Na Tabela 1 verifica-se a faixa de concentracdo dos
principais elementos de liga do aco em questao.
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Tabela 1. Composicdo quimica para o ago SAE 52100 em % em massa [11]
C Cr Si Mn S P
0,98-1,10 1,30-1,60 0,15-0,35 0,25-0,45 0,025 max | 0,025 max

2.1 Procedimento Experimental

Para a obtencédo dos dados necessarios para a caracterizacdo de inclusdes, foram
adotadas uma série de operacbes em planta siderurgica e em laboratério. A figura 1
expde o fluxograma de operacfes adotadas. Primeiramente, houve a amostragem
da qualidade de aco estudada e de escérias ao longo do processo na planta
industrial. As amostras de aco foram analisadas via microscopia eletrénica de
varredura automatizada acoplada a espectrometria de energia dispersiva
(MEV/EDS) para a obtencdo de imagens e composi¢cdo quimica elementar das
inclusbes. Além da utilizacdo de um determinador simultdneo de nitrogénio e
oxigénio para os valores de oxigénio total. As amostras de escoéria tiveram sua
composi¢do quimica determinada via fluorescéncia de raios-x. As composicdes
quimicas das escoérias foram utilizadas para simulacdo termodinamica no software
FactSage. As composi¢cdes quimicas das inclusdes possibilitaram o estudo em
diagramas ternarios obtidos por plotagem em planilha Excel. Na Figura 1, tem-se o
fluxograma com a metodologia utilizada neste estudo.

Amostragem

Escoria Aco

FRX

MEV/EDS Orota

Factsage Excel Imagens | |Correlacdes

Figura 1. Fluxograma da metodologia utilizada neste estudo.

2.1.1 Amostragem

A caracterizacdo de inclusGes de oxidos foi feita através da andlise de dez corridas
em sequencia (C1 a C10), das quais diversas amostras de aco e escorias foram
retiradas. Contudo, este estudo concentra-se em caracterizar as inclusdes no
lingotamento continuo (amostras A4). Sendo assim, apenas as amostras de aco no

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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distribuidor foram consideradas para resultados e discussdes. A Figura 2 mostra o
fluxo de amostragem utilizada neste trabalho.

Tempo

A 4

FEA Desgaseificador a vécuo  Lingotamento continuo
} t * 4 * 1
AGo A3 A4
Escoria E1 E2 E3

Figura 2. Fluxograma esquematico com as operac¢des adotadas para retirada de amostras

Onde:

Al- amostra de aco retirada na chegada ao forno-panela.

A2- amostra de aco retirada antes de tratamento no desgaseificador a vacuo.
A3- amostra de aco retirada apds o tratamento no desgaseificador a vacuo.

A4- amostra de ago retirada no distribuidor de lingotamento continuo.

E1- amostra de escdria retirada na chegada ao forno-panela.

E2- amostra de escoéria retirada antes de tratamento no desgaseificador a vacuo.
E3- amostra de escdria retirada apds tratamento no desgaseificador a vacuo.

2.1.2 Técnicas de anédlise utilizadas

As amostras de ago foram analisadas via microscopia eletronica de varredura
automatizada acoplada a espectrometria de energia dispersiva (MEV/EDS), pelo
equipamento ASPEX-PSEM explorer, para a obtencdo de imagens micrograficas e
da composicdo quimica elementar das inclusées. Como o0 equipamento utilizado é
automatizado, foi possivel analisar todas as inclusdes encontradas na area da
amostra varrida. O método automatizado € o mais recomendado para a identificacdo
de microinclus@es (inclusées menores que 20um), ja que, tanto a capacidade de
deteccao de intervalos de tamanhos, quanto o numero de inclusées detectaveis sao
grandes [3]. As faixas de tamanho estratificadas pelo equipamento ASPEX-PSEM
explorer compreendem as faixas definidas entre (0,5-2,5)um, de (2,5-5)um, de (5-15)
pm e didmetros iguais e maiores (>=) a 15um. Entretanto, a faixa de (0,5-2,5) pm
ndo foi considerada neste estudo para o célculo de fracdo de area. Além disso,
houve a utilizacgdo de um determinador simultdneo de nitrogénio e oxigénio
(equipamento LECO modelo 436) para os valores de oxigénio total nas provas de
aco.

As composi¢cfes quimicas das amostras de escoria foram determinadas via
fluorescéncia de raios-x (equipamento CW2600 — PHILIPS). Estas composicdes

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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quimicas foram utilizadas para simulacdo termodinamica no software FactSage,
versdo 6.4, utilizando o banco de dados FToxid sélidos puros estequiométricos e
solugcbes para temperatura de 1600°C. As composi¢cdes quimicas das inclusdes
possibilitaram o estudo em diagramas ternarios obtidos por plotagem em planilha
Excel. A escolha dos sistemas ternarios adotados foi feita considerando quais
sistemas melhor representariam a composicdo quimica das inclusées em
determinada etapa, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Esquematizacdo das amostras de aco com suas respectivas origens e sistemas ternarios
adotados.

Amostra de aco Origem no processo Sistema ternario adotado
Al Chegada ao FP MnO-SiO2-Al;03
A2 Antes de tratamento no VD CaO-SiO,-Al,O3
A3 Apés o tratamento no VD Ca0-SiO,-Al,03
A4 Distribuidor no LC CaO-Al,03-MgO

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, primeiramente buscou-se entender a distribuicdo das inclusdes de
oxidos de acordo com as faixas de tamanho encontradas nas amostras retiradas no
distribuidor. A Figura 3 mostra a relacdo entre as fracbes de area de (a) inclusbes
menores e (b) inclusbes maiores que 15um para cada corrida, nas amostras A3,
depois do tratamento com vacuo e A4, no inicio do lingotamento. O calculo de fracao
de area utilizado para obter os valores usados na figura 3 envolve a razdo entre a
soma da area das inclusdes encontradas e a area total varrida pelo equipamento.
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Figura 3. Evolucéo da fracdo de area das inclusdes. a) menores do que 15um e b) maiores do que
15um.
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Para inclusdes menores que 15um (figura 3a), observa-se um aumento na fracdo de
area entre as provas para a maioria das corridas. E muito provavel que este
fendmeno esteja associado principalmente a diminuicdo de temperatura, ou devido a
alguma reoxidacao, fazendo com que novas inclusées sejam geradas. Apds a saida
da panela do forno-panela, ndo existe nenhum equipamento que forneca
temperatura ao banho. Analisando isoladamente as inclusbes maiores que 15um
(Figura 3b), nota-se em praticamente todas as corridas a diminuicdo da fracao de
area, o que denota sua remocgdo progressiva durante todas as etapas de
processamento.

A utilizacdo de métodos indiretos para a verificacdo da quantidade de inclusbes é
comumente usado industrialmente. Um dos mais utilizados é a medida dos niveis de
oxigénio total, que é diretamente relacionado a presenca de inclusdes [4,5].

A Figura 4 correlaciona, a média do oxigénio total medido em todas as provas e o
namero de inclusdes encontradas por area de amostra varrida, para cada faixa de
tamanho.
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Figura 4. Evolucdo do Owta € densidade média de inclusdes ao longo das provas.

Novas inclusées menores que 15um surgem no final do processo, sendo que o
aumento € maior para inclusbes menores na faixa de tamanho entre 2,5um e 5um.
Isto também explica 0 pequeno aumento nos valores de oxigénio total medido na
prova A4. Também se pode observar uma relacdo entre o oxigénio total ao longo
das provas e o numero de inclusGes por mm?, quando considerada a faixa de 2,5um
até 15um. Dessa maneira, 0 oxigénio total no aco pode ser usado como uma medida
das microinclusodes [5,6].

Para as inclusées menores do que 15um, ao final do processo, as inclusdes se
encontram nas regibes de célcio-aluminatos e de espinélios, como pode ser
observado na Figura 5. Isto acontece pois ao final do tratamento no forno-panela ha
o deslocamento das inclusfes para as regides mais ricas em cal e em silica. Pode-
se considerar nesta etapa, uma interacdo maior entre escéria e o banho e sendo
assim, ocorre alguma transferéncia de elementos como calcio e magnésio ao banho.
Analisando os diagramas ternarios plotados na Figura 5, onde estdo representadas
as amostras A4 (no distribuidor), conclui-se que a corrida C3 possui 0 desempenho
desejado, pois praticamente todas as inclusdes sdo 100% liquidas e as que nao
estdo nessa regido estdo posicionadas no triangulo das fases soélida e liquida em
equilibrio. Mesmo que as demais corridas ndo apresentem a grande maioria das
inclusdes na regido liquida, muitas delas sdo parcialmente liquidas a 1600°C.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Segundo evidenciado na literatura, a maioria dos problemas de lingotabilidade
acontecem quando a proporcéao de inclusfes sélidas € maior que 60-70%.

Figura 5. Composi¢cdo quimica das inclusdes das amostras A4 plotadas em seus respectivos
diagramas ternarios.

A partir das andlises quimicas das escorias E3, que se trata da Ultima amostragem
antes do tratamento em desgaseificador a vacuo, pdde-se simular via software
FactSage a propor¢éo das fases presentes na escoria (Tabela 3).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 3. Composicao quimica das amostras de escéria E3 e a proporcao das fases calculadas via
FactSage versao 6.4.
%Fracdo %Fracao %S %Ca0  %Si0; %ALOs %MgO
Liquida Sdlida

Min. 85,37 3,06 0,82 47,25 13,56 18,23 9,24
Max. 96,94 14,62 1,49 52,02 17,08 24,95 15,79
%FeO %MnO %FeO+% %CaO/%S %CaO/%A
MnO iO2 [F{OF!
Min. 0,55 0,09 0,64 2,81 1,96
Max. 1,14 0,22 1,27 3,62 3,13

Apesar desta qualidade de a¢o adotar uma basicidade elevada na ultima prova de
escoria, nota-se que a fracdo liquida presente é bastante alta (na ordem de 90%).
Neste caso, a presenca de grandes teores de alumina contribui para fluidizar a
escoria. Além disso, deve-se manter uma basicidade elevada para que haja o
tratamento adequado das inclusdes [7].

Com relacdo a formacéao de inclusGes de espinélio, foram analisados a influéncia da
quantidade de fase liquida (Figura 6a), a de %FeO + %MnO (Figura 6b) na escoria

e, a influéncia da agitacdo do banho na modificacdo da composicdo das inclusées
(Figura 7).
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Figura 6. Influéncia (a) da quantidade de fase liquida e de (b) %FeO+%MnO na quantidade de MgO
nas inclusdes.
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Embora uma fase liquida abundante facilite a absorcdo de inclusdes, sabe-se
também que ela facilita diversas reacfes. As reacdes quimicas entre banho e
escoria ocorrem, principalmente, entre as fases liquidas. Ou seja, dependendo da
composicdo quimica de cada escoria, 0 MgO de saturacao (teor de MgO presente
na fase liquida) permanece o mesmo, entretanto, quanto maior a massa de liquido
(maior % de liquido), maior a massa de MgO para ser reduzido e dissolver magnésio
no banho (figura 6a). Na Figura 6b, nota-se que, a medida que aumentam os teores
de %FeO + %MnO na escoria, os teores de MgO nas inclusdes diminuem. O fato de
a escoria estar mais oxidada diminui a interacdo com os refratarios da panela [8].

A influéncia da agitagcdo na modificagdo da composicao das inclusdes pode ocorrer
de duas formas quando um incremento na agitacdo do banho for observado.
Primeiramente, pode melhorar a transferéncia de Mg na interface ago/escoria para o
aco liguido através do aumento do coeficiente de transporte de massa.

Segundo, uma forte agitacao favorece a reducéo do teor de FeO na escoria devido a
reacdo com o aluminio dissolvido no banho. Esta reducéo no teor de FeO induz um
maior teor de Mg na interface aco/escéria. [9]

Em fornos-panela onde a agitacdo é promovida com gas argbnio, a energia causada
pela agitagdo pode ser calculada através da taxa de argdnio utilizada e a
temperatura do aco liquido. No entanto, em sistemas industriais, a medida do fluxo
de argbnio ndo é totalmente confiavel, devido a vazamentos no sistema de
alimentacdo. Assim, um modo alternativo para estimar a energia cinética promovida
pela agitacdo foi desenvolvido neste trabalho baseado no método utilizado por
Capurro [10].

Considerando que a reacao de dessulfuracdo é controlada pela transferéncia de
massa na fase liquida, e que os parametros mais importantes, como a composicao e
densidade da escoéria e a temperatura do aco permanecem praticamente constante
ao longo do processo, o teor de enxofre no decorrer do tempo pode ser estimado
atravées da Equacéo 1.

[Mg] =222 [5]=-L1 ]9 4 RI . exp (- ks (14RL;) DINS

aFeo "~ 1+RLg RLg
_ @ _ Cig-fs
LS - [S] - ao (2)

Onde [S]o € o teor inicial de enxofre no ago, R € a razdo entre a escoéria e 0 peso de
aco, ks € o parametro cinético e Ls € o coeficiente de particdo de enxofre, o qual
pode ser calculado como mostra a Equacao 2.

Na equacao 2, fs é o coeficiente de atividade de enxofre, que pode ser considerado
em acos baixa liga igual a um, ao é a atividade do oxigénio no aco liquido e C’s € a
capacidade de sulfeto, o qual é uma funcdo da composicdo de escéria e
temperatura. C’s pode ser calculado utilizando-se diferentes equagdes e modelos
disponibilizadas na literatura.

Assim, sabendo que o teor de enxofre do ac¢o, no inicio e no fim do processo, a
composicdo da escoOria e o tempo decorrido, pode-se estimar 0s parametros
cinéticos ks para cada corrida. Como tem sido demonstrado em varios estudos, este
parametro, ou o coeficiente de transferéncia de massa, que esta diretamente
relacionado a ele, esta bem correlacionada com a energia de agitagdo. A

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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capacidade de sulfeto foi calculada usando o modelo proposto por Zhang, Chou e
Pal [11]. Com base nos valores tipicos obtidos em medi¢des de plantas, a atividade
de oxigénio no banho liquido foi assumida como 3 ppm em todas as corridas. A
composicdo do aco e da escoria, bem como o peso de aco, foram tomados a partir
de medicdes de rotina.

A Figura 7 mostra a relacdo entre os parametros cinéticos (ks) e o teor de MgO de
inclus@es no final do processo. Uma boa correlacdo é observada, o que sugere que
a energia de agitacdo aumenta a transferéncia de Mg da escéria para o aco liquido,
favorecendo a modificacéo de inclusdes de alumina.
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Figura 7. Relagéo entre teor de Mg nas inclusdes com o fator cinético da reacao de dessulfuracéo.
4 CONCLUSOES

A partir das analises dos resultados obtidos podem-se fazer algumas consideracdes

com relacéo a caracterizacdo das inclusées de éxidos no lingotamento continuo:

i. A formacdo das inclusées no distribuidor ocorre principalmente por ac¢do da
diminuicdo da temperatura e por alguma reoxidacao, fato que foi observado pelas
analises de distribuicdo das inclusdes por faixa de tamanho entre as provas A3 e
A4;

ii. Analisando apenas as inclusdes maiores que 15um, pode-se notar para a maioria
das corridas uma diminuicdo da fracdo de &rea, o que evidencia a remocao
progressiva durante o processo;

iii. Os valores de oxigénio total podem ser usados como medida para microinclusoées;

iv. As inclusdes menores que 15um ao final do processamento, encontraram-se nas
regides de calcio-aluminatos e espinélios;

v. A corrida C3 apresentou o desempenho desejado, pois praticamente todas as
inclusdes sdo 100% liquidas e as que ndo estdo nessa regido, estdo posicionas
no triangulo das fases solida e liquida em equilibrio;

vi. Ha dois fatores na escoéria que contribuem para o enriquecimento das inclusdes
em MgO: baixos teores de FeO + MnO e uma alta fragéo liquida da escbria;

vii. O teor de MgO nas inclusdes cresce com 0 aumento da energia de agitacao do
banho. Esta observacdo sugere que, para as condigbes de funcionamento
presentes em uma usina siderurgica, as reacfes entre metal/escoria podem

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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promover um incremento de MgO em inclusfes. Escorias com baixo potencial de
oxidacao presente em um banho com forte agitacéo, facilita a transferéncia de Mg
para o aco liquido, o qual pode reagir com inclusdes de alumina modificando sua
composicao.
Como consideracéo final, destaca-se que para o sucesso do controle inclusionario é
de extrema importancia compreender as interagdes existentes entre escoria e banho
e banho e inclusdes. A obtencdo de acos limpos e com elevada qualidade
microestrutural esta intimamente relacionado as préaticas adotadas na aciaria e,
principalmente, na obtencéo de parametros mais adequados de escoria.
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