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Resumo

Titdnio é adicionado aos acgos inoxidaveis ferriticos para melhorar a resisténcia a
corrosdo e estabilizar a estrutura ferritica. Devido a afinidade com oxigénio no ago
liquido, perdas de titanio por oxidacdo sdo comuns, sendo as adigdes realizadas
apds etapas de desoxidacdo. Inclusbes de titanio podem causar obstrugdes na
valvula submersa durante o Lingotamento e também defeitos superficiais no produto
final. Técnicas para obter inclusGes menos prejudiciais as propriedades dos agos
tém sido empregadas e a obtencao de inclusbes com ponto de fusdo mais baixo
apos tratamento com calcio tem se mostrado efetivo. Os objetivos deste trabalho
foram avaliar a composicdo quimica das inclusbées no ago inoxidavel 409 apods
adicdes de titanio no Forno Panela e o efeito da adicdo de calcio no comportamento
das inclusées. Amostras do aco liquido foram retiradas no Forno Panela em
corridas com e sem adicdo de Ca-Si. A composi¢cao quimica das inclusdes foi
analisada no MEV-EDS.
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NON METALLIC INCLUSIONS IN FERRITIC STAINLESS STEEL WITH TITANIUM
AND CALCIUM ADITIONS IN THE LADLE FURNACE
Abstract
Titanium is added in ferritic stainless steels to improve corrosion resistance and to
stabilize the ferritic structure. Titanium losses by oxidation are also common due to
the oxygen affinity in the molten steel. Inclusions formed by titanium oxidation can
cause nozzle clogging and defects in the final product. Inclusions with lower melting
point have showed less detrimental to the steel properties and it has been reached
with calcium treatment. This work had the objective to evaluate the chemical
composition of the inclusions on the stainless steel type 409 after titanium additions
in the Ladle Furnace and the effect of the calcium addition in the inclusions behavior.
Samples of the melt steel were obtained in baths with and without Ca-Si additions in
the Ladle Furnace process. The inclusions were analyzed by SEM-EDS.
Keywords: Stainless steel type 409; Inclusions; Oxide; Ladle furnace.
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1 INTRODUGAO

Um dos grandes desafios na produgdo do ago 409 no mundo é o processo de
solidificacdo. A presenca de titdnio na composicdo quimica e a afinidade deste
elemento pelo oxigénio tornam o ago susceptivel a uma grande quantidade de
inclusdes devido a formacido de 6xidos complexos de titanio. Inclusdes de titanio
passam para o molde através da valvula submersa e geram grande quantidade de
defeitos apds laminagdo e, em casos mais graves, causam obstrucdo da valvula
submersa com interrupg¢ao do lingotamento [1, 2].

Como nao é possivel a remogao completa das inclusdes formadas nos processos de
elaboracdo do acgo liquido, técnicas para obtengao de inclusbes menos prejudiciais
tém sido empregadas para minimizar os efeitos das inclusdes remanescentes. Para
isto, o controle da dureza das inclusdes tem se mostrado efetivo, visto que inclusées
com efeitos deletérios sao aquelas mais duras e nao sao deformaveis [3].

A forma mais efetiva de reduzir a dureza das inclusées é diminuir seu ponto de fusao
Em acos desoxidados ao aluminio, a adicdo de calcio modifica as inclusbes de
alumina sdlidas nas temperaturas de elaboragcdo do aco liquido para inclusées do
tipo aluminato de calcio, as quais sao liquidas [3].

Os objetivos deste trabalho foram avaliar a composi¢do quimica das inclusdes no
aco inoxidavel 409 apds adicdes de titanio e o efeito da adicdo de calcio no
comportamento das inclusoes.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem

Amostras foram retiradas no Forno Panela em uma corrida com processo padrao
com adigao de titanio e outra com adigao titanio e de Ca-Si (20Kg) na sequencia. A

figura 1 representa o fluxo de produgdo do ago 409 destacando a etapa do Forno
Panela.
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Figura 1. Fluxo de producéo do aco 409 destacando a etapa do Forno Panela

O método de amostragem, assim como o tipo da amostra, foi 0 mesmo adotado para
realizacdo de analises quimicas durante a producado. A figura 02 mostra o tipo de
amostra obtida.
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Figura 2. Amostra obtida para andlise.

As tabelas 1 e 2 apresentam o esquema de amostragem para corridas com e sem
adicdo de Ca-Si.

Tabela 1. Esquema de amostragem do ago na Aciaria

Corrida | Amostra Processo Momento de amostragem
C1 A1 Forno Panela Apds adicdo de titanio (5 min flotacéo).
C2 A2 Forno Panela Apds adigdo de titanio (5 min flotagéo).
C2 A3 Forno Panela Apés adicdo de Ca-Si.

2.2 Preparagao das Amostras

Amostras para analise microscopica foram preparadas no laboratério do Centro de
Pesquisas da APERAM, seguindo as etapas de corte, embutimento, lixamento e
polimento metalografico. Para evitar regides defeituosas na amostras, o
procedimento adotado foi o mesmo sugerido por Cunha et. al. (2015).

2.3 Analises

Analises de microscopia eletronica foram realizadas no Centro de Pesquisas da
APERAM. Foram utilizados aumentos 500X, buscando a area com maior quantidade
de inclusdes (pior area da amostra).

A andlise de composigdo quimica das inclusdes foi realizada com sistema EDS,
acoplado a um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) nas amostras obtidas
apos adicao de titanio e apds adigdo de Ca-Si. A pior area da amostra foi dividida
em 50 campos e todas as inclusbes nestes campos foram analisadas. Foram
considerados os resultados de analises quimica somente das inclusbes com
tamanho > 2um.

Para andlise nos diagramas de superficies liquidus dos sistemas de éxidos que
representaram as principais inclusées, os valores dos elementos obtidos com EDS
foram convertidos em 6xidos através de calculos estequiométricos simples conforme
proposto por Bielefeldt (2005). Em alguns casos, o percentual em massa dos oxidos
foi convertido para fragédo molar.
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3.1 Composig¢ao quimica das inclusoes tipo 6xidos para corrida C1.

No Forno Panela (amostra A1), apds adicdo de titanio na corrida C1, as principais
inclusdes encontradas foram oOxidos de titdnio com calcio, magnésio e aluminio
como mostra a tabela 2.

Tabela 2. Inclusées no Forno Panela apds adicdo de titanio.

Composigio Quimica Ir_\clu§5? 1 I|_1clu§éc_> 2 Ir_\clu§5? 3 Ir_lclu§éc_> 4
“Tipo Oxido” | “Tipo Oxido” | “Tipo Oxido” “Tipo Oxido”
Ti 40% 45% 44% 60%
Ca 10% 10% 15% -
Al 3% - 5% -
Mg 10% 8% - -
(0] 37% 37% 36% 40%

Cunha et. al. (2015) detalha a formacgao destas inclusdes nesta etapa do processo.
No entanto, outros autores afirmam que calcio e magnésio tém origem na escoria e
posteriormente modificam as inclusdes de titanio.

O magnésio dos refratarios pode incorporar ao ago liquido de acordo com o
mecanismo proposto por Brabie (1996). Além do mais, uma escoéria rica em CaO
pode fornecer calcio para a inclusao.

SEO et. al. (2010), mostrou que a presenga de titdnio no ago pode causar dissolugao
de magnésio do MgO ou CaO contidos nos refratarios ou na escoria fornecendo Mg
e Ca para as inclusées. O aluminio incorporado proveniente da liga de Fe-Ti reduz a
silica formando inclusdes do tipo Al20s.

Estas inclusbes sao representadas pelos sistemas Al2O3z — CaO — TiO2 e MgO -
CaO - TiO2. A tabela 3 apresenta a composicdo quimica média das principais
inclusdes encontradas nesta etapa apds a conversao para seus respectivos 6xidos.

Tabela 3. Composicao quimica dos 6xidos nas inclusdes.

Sistema Al203 — CaO —TiO2 | Sistema MgO — CaO — TiO:
Al2O3 1% MgO 15% (0,25 molar)
CaO 16% CaO 17% (0,20 molar)
TiO2 73% TiO2 68% (0,55 molar)

As figuras 3a e 3b apresentam os diagramas de superficie liquidus para estes
Oxidos. Para interpretacdo da figura 3b, a composi¢cdo quimica dos oéxidos foi
convertida para fragcdo molar conforme tabela 3.
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Figura 3. Diagramas de superficies liquidus. (a) Sistema Al203 — CaO — TiOz,
(b) CaO — MgO - TiOz2 [8].

Nesta etapa, inclusées do sistema Al20O3 — CaO —TiO2 apresentam temperatura de
liquidus de aproximadamente a 1500°C e inclusdes do sistema CaO — MgO-TiO2
temperatura liquidus de aproximadamente 1420°C. Em ambos os sistemas, as
inclusdes sao liquidas nas temperaturas de elaboragéo do aco, o que é benéfico.
Com a ajuda dos diagramas de superficie liquidus da figura 3a, é possivel observar
que para inclusées de titanio onde os teores de Al2O3 sdo mais predominantes do
que os de MgO (sistema Al203—CaO-TiOz), é possivel obter inclusées com menor
temperatura liquidus aumentando os teores de CaO e diminuindo Al2O3 e TiOx2.
Aumentos no teor de Al2O3 também sugerem a obtengao de inclusbes com pontos
de fusdo mais altos. Isto reforca a necessidade de controlar a entrada de aluminio
no Forno Panela nestes acos.

3.2 Composigao quimica das inclusdes tipo 6xidos para corrida C2.

As inclusdes no Forno Panela (amostra A2) apds adigbes de titanio na corrida C2
sdo predominantemente oOxidos de titdnio com caélcio, magnésio e aluminio da
mesma forma que obtido para corrida C1. No entanto, os teores de calcio
apresentaram-se menores em relagéao a corrida C1 (tabela 2) apds adigao de titanio
como pode ser observado na tabela 4.

Tabela 4. Inclusées no Forno Panela apds adi¢éo de titanio.

Composigao Quimica . I|_1clu§59 1 ) . Ir_1clu§59 2" . I|_1clu§59 3" . I|_1clu§59 4"
Tipo Oxido Tipo Oxido Tipo Oxido Tipo Oxido
Ti 60% 35% 62% 70%
Ca 3% 3% - -
Al - 9% - -
Mg - 8% - -
(0) 37% 37% 38% 30%
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Da mesma forma, na amostra apds adicdo de Ca-Si (amostra A3), os Oxidos
encontrados foram os mesmos, no entanto houve aumento no teor de Ca conforme

tabela 5.

Tabela 5. Inclusbes no Forno Panela apos adigdo de Ca-Si.

Composigao Quimica "_:_r?clugét') { " . Ir'|clusé9 2 " " Ir.lclusét_) . "
ipo Oxido Tipo Oxido Tipo Oxido
Ti 40% 38% 67%
Ca 17% - -
Al 7% 12% -
Mg 8% 8% -
(o) 30% 42% 33%

Estas inclusdes também podem ser representadas pelos sistemas Al203 — CaO -
TiO2 e CaO — MgO — TiO2. As tabelas 6 e 7 apresentam a composi¢ao quimica
meédia dos oxidos nas inclusdes antes e depois da adi¢gao de Ca-Si no Forno Panela.

Tabela 6. Composig&do quimica dos Oxidos nas inclusées (sistema Al203—CaO-TiOy).

Sistema Al203 - CaO - TiO2

Oxido

Antes da adi¢ado de Casi

Apés adicido de CaSi

Al2O3 14% 13%
CaO 5% 23%
TiO2 81% 64%

Tabela 7. Composig&o quimica dos 6xidos nas inclusdes sistema (MgO —CaO —TiO: ).

Sistema MgO - CaO -TiO2

Oxido

Antes da adi¢ado de Casi

Apés adicido de CaSi

MgO 13% (0,07 molar) 11% (0,18 molar)
CaO 5% (0,22 molar) 23% (0,28 molar)
TiO2 83% (0,71 molar) 66% (0,54 molar)

De forma geral, apés a adicdo de Ca-Si houve aumento no teor de CaO nas
inclusdbes com reducdao de TiO2 permanecendo os niveis de AlOs e MgO
praticamente constantes.

O efeito da adigcao de calcio em obter inclusbes com temperaturas liquidus mais
baixas foi avaliado considerando a composi¢ao quimica dos oxidos presentes nas
inclusdes apresentadas nas tabelas 6 e 7 e os diagramas de superficies liquidus
para estes sistemas de Oxidos da figura 4.
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Figura 4. Diagramas de superficies liquidus destacando o efeito da adi¢do de Ca-Si em modificar a

composi¢cao quimica das inclusdes. (a) Sistema Al203; — CaO — TiO2
(b) CaO - MgO —TiO2 [8].

A tabela 8 apresenta as temperaturas de liquidus aproximadas, antes e apds adicao
de Ca-Si no Forno Panela obtidas através dos diagramas da figura 4.

Tabela 8. Temperaturas liquidus das inclusées

Sistema Al20; - CaO - TiO2 Sistema MgO - CaO - TiO2

Condigao Temperatura de liquidus®C Condigéo Temperatura de liquidus®C
Antes o 1650 Antes @ 1550

Apos [ ) 1435 Apés @ 1460

Para ambos os sistemas, a adigdo de 20kg de Ca-Si no Forno Panela apds adigao
de titdnio mostrou efeito em modificar as inclusées aumentando o teor de CaO e
deslocando as temperaturas liquidus conforme mostra a figura 4. Antes da adigcéo
de Ca-Si, inclusées com 5% de CaO apresentaram como sendo solidas com
temperatura liquidus acima das temperaturas de elaboragdo do ago 409 que é de
1530°C a 1600°C. Apos a adigao de Ca-Si, a temperatura liquidus das inclusdes é
reduzida com 23% de CaO, no entanto, para uma regidao com faixa de temperaturas
liquidus muito proxima a 1700°C, onde as inclusdes sao totalmente solidas, o que
poder nao ser bom tanto para a qualidade quanto para a lingotabilidade do ago.
Estes resultados mostraram que a modificagao efetiva de inclusées do tipo TiO2 no
aco 409 com tratamento de Ca-Si no Forno Panela depende de pequenas variagcoes
no teor de CaO nas inclusdes. Neste caso, o teor de CaO inicial na incluséo, antes
da adicdo de Ca-Si € um parametro importante para definir a quantidade exata a ser
adicionada.

O teor de CaO nas inclusbes pode variar de corrida a corrida, principalmente
devido a interagdo do ago com escorias basicas ricas em com CaO. Como por
exemplo, inclusées da corrida C1 no Forno Panela sem adicdo de Ca-Si
apresentaram CaO de 16% (tabela 3). Neste caso, o proprio calcio fornecido pelo
sistema em equilibrio foi suficiente para obter inclusdes benéficas para o aco. Para
uma melhor assertividade neste processo, um modelo termodindmico capaz de
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prever o teor de CaO na inclusdo em funcdo do equilibrio entre ago, escoria e
inclusdo antes da adicao de calcio pode ser uma solucgao.

4 CONCLUSOES

No Forno Panela, as principais inclusdes encontradas foram éxidos de titanio com
aluminio, magnésio e calcio e apresentaram temperatura liquidus na ordem de
1420°C e 1500°C, ou seja, provavelmente liquidas nas temperaturas de elaboragéo
do ago 409 e benéficas para o processamento e para qualidade.

O efeito em obter inclusbes com baixo ponto de fusdo mediante a adicao de Ca-Si
depende das variagdes no teor de CaO na inclusdo em uma faixa de temperatura
muito estreita de dificil controle. Com pequenas variagdes, € possivel obter tanto
inclusdes liquidas como sdlidas. O teor inicial de CaO nas inclusdes no Forno
Panela apds adicdo de titdnio e antes da adicdo de calcio €é um parametro
importante para definicdo da quantidade correta de Ca-Si a ser adicionada.
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