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MODELO ESTATISTICO PARA AVALIACAO DA LIMPEZA
INTERNA E A INFLUENCIA DO TiN NA REMOCAO DAS
INCLUSOES NAO METALICAS DOS ACOS DE ALTA
RESISTENCIA DA CSN
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RESUMO

Os acos de alta resisténcia representam quase que a totalidade do mix

produzido no forno panela da CSN. Estes acos sdo destinados a componentes
submetidos a estados multiaxiais de tensdo, que requerem adequado indice de
isotropia das propriedades mecanicas. Esta propriedade é sensivel a quantidade,
natureza, forma e tamanho das incluses ndo metalicas presentes no ago, exigindo
padrao de limpeza interna compativel com o grau de solicitagdo externa da peca a
ser produzida.
O trabalho apresenta o modelo estatistico que permite comparar as corridas
produzidas com padrdes pré estabelecidos de limpeza interna. Ele também mostra a
influéncia do precipitado nitreto de titdnio na remogéo das inclusées ndao metalicas
modificadas com calcio.
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1- Introducéo

Os métodos rotineiros de avaliagao de inclusdes ndo metalicas nos agos sao,
quase sempre, aplicados ao produto final, que no conceito de prevencao
representa retrabalho se, por alguma razéo, a corrida € desviada por nao atender
aos rigores das especificagdes.

Para os acgos especiais, nos quais a limpeza interna é um parametro
fundamental, este fato gera transtornos, ndo so6 pela impossibilidade de
reaplicagdes, como, também, pelo comprometimento do prazo de entrega.

Ha, portanto, uma necessidade imperativa de se estabelecer um método que
permita a avaliagdo do nivel de inclusbes ndo metalicas, no estado bruto de
solidificagdo, de tal forma que o produto chegue a fase final de processamento com
garantia do padrao de limpeza interno atendido.

Os acgos de alta resisténcia da CSN sao aplicados a rodas e longarinas de
veiculos automotivos, e em estruturas de uma maneira geral. Podem ser micro
ligados ao titanio e nidbio, e, para modificagdo das inclusdes, sdo processados com
injecao de Calcio-Silicio.

A tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas garantidas de um acgo de
alta resisténcia microligado ao Titanio e Nidbio, selecionado para o desenvolvimento
do modelo .

Tabela 1- Propriedades Mecanicas dos Acos de Alta Resisténcia ao Titanio e Niobio

Aco Teor Teor Lim. Res. Lim.Esc. |Along. min.
de Nb de Ti (Mpa) (Mpa) (%)
(%) (%)
API X 70 0,040 0,075 560 - 700 500-620 18
0,055 0,105

Os materiais sao fornecidos no estado de endurecimento elevado, e, nos
clientes, suportam regimes severos de tensdo e deformagdo multiaxias, impostos
pelos processos de conformagédo a frio de dobramento e estampagem, durante a
fabricacdo dos componentes. Nestas condicdes, a tenacidade a fratura é fortemente
influenciada pelas inclusdes ndo metalicas presentes na estrutura dos materiais,
necessitando de processos capazes para controla-las dentro de limites estreitos de
tolerancias.

A CSN desenvolveu um método estatistico para avaliacdo das inclusdes nao
metalicas em amostras brutas de solidificagao e, aplica-o, principalmente, nos acos
de alta resisténcia produzidos no forno panela. O método permite comparar um
conjunto de corridas produzidas dentro de um determinado padrdo de
processamento, com outro modificado, visando atingir melhorias no nivel de limpeza
interna. Ele também ¢é wusado para monitorar continuamente o padrdo de
processamento das corridas, de forma a se perceber, rapidamente, qualquer desvio
na estabilidade do processo.

2- Método estatistico para avaliagcdo de micro inclusbes em amostras brutas de
solidificacgo!".
2.1 Descri¢ao do Método
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O método estatistico utilizado é o da distribuicdo de k grupos observados,
incluindo N1, N2, ..., Nk observagdes, respectivamente, como mostrado na tabela 2.

Tabela 2 — Comparacao de K distribuicdes observadas

Numero de distribuicéo
n do r 5 K Total
grupo

Numero de Observacdes

1 a1 a1z aitk alo
2 az1 a2 azk azo
m am1 am2 amk amo
Total N1 N2 Nk No

O atributo usado para classificacdo € sempre o mesmo para todas as
distribuicbes e pode ser tanto qualitativo como quantitativo.

O teste de hipotese postula que as k distribuicdes observadas sdo amostras
aleatdrias de uma mesma populacéo, isto €, que a probabilidade de uma observacao
cair no i-ésimo grupo € 0, que assume ter o mesmo valor para todas as distribui¢des.
Entdo, o numero de observagdes tedricas no i €simo grupo da j ésima distribuicdo é

0inj, tal que:

= 2 (aij-8inj?
i =1 0i nj

A distribuicdo acima tem uma distribuicdo x> com m —1 graus de liberdade e
de acordo com o teorema da adicdo para a distribuicdo % , a soma:

K m k
o= 292 = 22 (ai-0inj)?
j=1 i=1 j=1 0i nj

tera também uma distribuicéo x? com k(m-1) graus de liberdade.
Como, normalmente, as probabilidades 6i ndo sdo conhecidas, introduz-se as
estimativas aio/No, de forma que a equacgao acima pode ser substituida por:
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m k

2= 2 2 (aij — aonyno)?
i=1 j=1 aioN; /No

que é distribuida aproximadamente como %? com (m-1)(k-1) graus de liberdade.
2.1 — Aplicagao do Método

Seleciona-se um conjunto de k corridas. As corridas sao representadas por
amostras do molde e, para cada uma, calcula-se a quantidade de inclusdes
existente em campos representativos. A contagem € subdividida por tamanhos das
inclusdes em m grupos.

A questdo que interessa saber é se as distribuicbes de tamanhos das
inclusdes das k corridas diferem significativamente, tal que se possa concluir, que
as inclusdes sao aleatoriamente distribuidas no conjunto de corridas selecionadas.

Desta forma, o teste de hipotese pode ser formulado da seguinte forma:

a- Hipotese: as distribuicbes das inclusdes das k corridas nao pertencem a mesma

populacao.
b- Alternativa: as distribuicbes das inclusdes das k corridas pertencem a mesma
populacao.
Estatistico do Teste:
m k
2= 2 2 (aij — aonyno)?
i=1 j=1 aioN; /No

O valor do ? encontrado é comparado com o valor tedrico x? = f =((m-1)*(k-
1); a), onde f € o numero de graus de liberdade e a € o nivel de confianga
desejado na decisdo. Se o valor do %? encontrado exceder o valor tedrico, conclui-se
que a hipotese é verdadeira, isto €, as distribuigdes das k corridas ndo pertencem a
mesma populagao.

Se, ao contrario, o valor for menor aceita-se a alternativa de que as
distribuicbes nao diferem significativamente, e, portanto, pertencem a mesma
populacéo.

3 Procedimentos Adotados
3.1 — Método de contagem e classificagao das inclusdes

Foram utilizadas 3 amostras por corrida, sendo elas retiradas de posi¢cdes
correspondentes ao inicio, meio e fim de lingotamento. A contagem e classificagéo
do tamanho das inclusdes foram feitas por metalografia ética, sem ataque e com
aumento de 100X.

As corridas selecionadas foram agrupadas de tal forma a se permitir uma
avaliagao da limpeza interna, antes e apods a introducdo das modificagdes, para
melhorar a eficiéncia de flotagao das inclusodes.

3.2 — Analise da inclusdes

As analises para caracterizacdo da natureza das inclusées foram feitas por

microscopia o6tica e eletrbnica em amostras no estado bruto de laminado.
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4 Interpretacdo do Modelo

A tabela 3 mostra os resultados para o aco APl X70. O teste de hipotese
decidiu, com 99,75% de certeza, que as distribuicbes das seis corridas de grau API
X-70 nao pertencem a mesma populacédo de inclusées. Observa-se da tabela 3, na
computacdo dos %? , que as corridas que mais contribuem para a soma dos x? (s)
sdo as corridas 3B3301, 3B3995 e 3B3299, ou seja, 29,96; 15,53 e 10,50,
respectivamente. Destas, somente a 3B3955 pertence ao grupo das corridas apés
modificacdo de processo. Na parte da tabela referente aos calculos de desvios,
observa-se que para a corrida 3B 3955, na faixas de inclusdes grossas, os desvios
foram negativos, indicando que esta corrida apresentou o melhor refino de inclusdes.
Também, se pode concluir pelos sinais negativos dos desvios, que, nas corridas
apos as melhorias de processo, houve um significativo refino das inclusdes nas
faixas de tamanhos de [7 a9] e [9 a 11] um.

5- Influéncia do TiN na remoc¢ao das inclusdes

Ao proceder as contagens das inclusées, nos agos tratados com calcio e
microligados ao titénio e nidbio, verificou-se:

®  Precipitados poligonais, alaranjados, com tamanhos variando de até cerca de
10 microns;

® Inclusdes globulares;

® Grande parte das inclusdes se apresentaram associadas aos precipitados
poligonais.

°

Estas observagdes conduziram estudo para verificar a relacdo entre estes
precipitados e o nivel de limpeza interna.
5.1- Analise Termodinamica

Foi feita uma avaliacdo termodinamica, utilizando o software Termocalc. Os
resultados indicam que, para o grau APl X 70, a medida que a temperatura diminui,
a solidificacdo em equilibrio, comeca a formacao de ferrita (BCC) e, imediatamente,
de TiN e Ti4C2S2, conforme a figura 1 . A figura 2 mostra as fracbes de N e C no
Ti(CN), confirmando que a fase que se precipita no liquido €, praticamente, TiN.

5.2 Analise metalografica

Pela microscopia otica observou-se: no estado de laminado a presenca de
inclusdes ndo metalicas associadas aos precipitados, conforme indica a figura 3.

Através da microscopia eletrbnica de varredura, pelas técnicas de
mapeamento de R-X e EDS, foram identificados os elementos quimicos encontrados
nas inclusdes.

Foram confirmadas as presencas de calcio, aluminio, titanio, enxofre e
oxigénio nas inclusdes, conforme as figuras 4. Ressalta-se, porém, que foram
encontradas inclusdes nas quais ndao se observam a presenca de titanio.

5.3 Mecanismo de interacao entre o TiN e inclusdes de calcio aluminatos

Confrontando as curvas termodinamicas com as evidéncias metalograficas,
pode se formular a hipotese de que precipitados soélidos de nitretos de titanio
estariam se formando no estado liquido®® e as inclusées liquidas de calcio-
aluminatos, colidindo com os nitretos de titdnio, seriam ancoradas por eles,
dificultando a sua remocgéo conforme esquematizado na figura 5. Alternativamente
pode se supor que o nitreto de titanio favoreca a nucleacido dos aluminatos.
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5.3 Modificagdo no processo

Para melhoria do nivel de limpeza interna foram realizadas modificagdes no

processo de fabricagdo, sendo que as principais foram:
No refino secundario:
v' Controle dos teores de titanio e nitrogénio em proporcbes adequadas para

obtencao das propriedades mecanicas.

v reducéo do teor de enxofre do ago

v’ adicao de titanio no fim do tratamento do forno panela,

v" maior tempo de rinsagem apos adigdo de Calcio e

v/ garantia de tempo minimo de flotagdo sem rinsagem antes do lingotamento.
No Lingotamento Continuo:

v’ alteragdo no controlador de fluxo do distribuidor ( Turbostop)

v adicdo de escoéria sintética no distribuidor.

v Utilizagédo de argbnio no veio, através de valvula porosa

6 - Conclusao

O modelo estatistico desenvolvido na CSN preenche uma lacuna nos métodos
de avaliagdo de limpeza interna disponiveis. E uma ferramenta que permite
controlar o nivel de inclusdes no estado bruto de solidificacédo, reduzindo o
tempo de resposta das acbes, estabelecendo um padrdo de limpeza que
atende as necessidades da aplicacao.

Nos acgos de alta resisténcia microligados ao Titanio, parece existir uma relagao
entre a formacao de TiN durante a solidificacdo e o processo de remocao das
inclusdes modificadas com calcio.

Com base na hipétese formulada, evidenciada pelas analises termodinédmicas
e metalograficas, os maiores teores de titanio e nitrogénio, levando a
precipitacao de TiN no liquido, tornam desfavoraveis as condigcdes de remogao
das inclusdes de calcio aluminatos. Desta forma, foram tomadas ac¢bes no
processo para controle da limpeza interna.

Apo6s as acdes implantadas, o padrao de limpeza interna dos acos de alta
resisténcia foi implementado, contribuindo elevar a confiabilidade dos
componentes fabricados.
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Tabela 3 — Comparacao das distribuicdes de inclusdes de 6 corridas do Ago APl - X
70

METODO COMPARATIVO DE AVALIACAO DE MICRO INCLUSOES NAO METALICAS EM BRUTO DE SOLIDIFICACAO
ACO API - X 70
CORRIDAS
TAMANHO antes apos TOTAL N° MEDIO
(MICROM)
383299 | 3B3301 | 3B3954 | 3B3955 | 3B3957 | 3B4934
0 3 1 4 0,7
<5 6 11 13 12 14 56 9,3
5a7 6 9 6 16 12 6 55 9,2
7a9 9 9 8 1 4 7 38 6,3
9a11 9 12 1 1 1 24 4,0
> 11 1 1 1 3 0,5
TOTAL 30 30 30 30 30 30 180 30,0
DESVIOS ENTRE NUMEROS ESPERADOS E OBSERVADOS (@jj-8ionj/No)
TAMANHO N° DA AMOSTRA
(MICROM) TOTAL
383299 | 3B3301 | 3B3954 | 3B3955 | 3B3957 | 3B4934
0 -0,67 -0,67 2,33 -0,67 -0,67 0,33 0,0
<5 -3,33 -9,33 1,67 3,67 2,67 4,67 0,0
5a7 -3,17 -0,17 -3,17 6,83 2,83 -3,17 0,0
7a9 2,67 2,67 1,67 -5,33 -2,33 0,67 0,0
9a11 5,00 8,00 -3,00 -4,00 -3,00 -3,00 0,0
> 11 -0,50 -0,50 0,50 -0,50 0,50 0,50 0,0
TOTAL 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
COMPUTAGAO DE [ No/aioN; * (Qij - aionj/no)2_|
TAMANHO N° DA AMOSTRA
(MICROM) TOTAL
383299 | 3B3301 | 3B3954 | 3B3955 | 3B3957 | 3B4934
0 0,67 0,67 8,17 0,67 0,67 0,17 11,00
x2 = (f=(m-1)*(k-1);
< 1,1 1,44 7 2 1
5 19 9,33 0,30 , 0,76 ,33 5,36 0.975)
5a7 1,09 0,00 1,09 5,09 0,88 1,09 9,25
7a9 1,12 1,12 0,44 4,49 0,86 0,07 8,11
9a11 6,25 16,00 2,25 4,00 2,25 2,25 33,00
> 11 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 3,00
TOTAL 10,16 26,96 4,58 15,53 5,25 6,25 68,72 40,65
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Figura 1 — Aco API — 70 - Fragao das fases presentes durante a solidificagéo
e resfriamento( equilibrio). Observa-se a formagéo deTi(C,N) e Ti4C2S2 durante
0 processo de solidificacéo
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Figura 2 — Aco APl — X 70 — Fragdo do N e C no Ti(CN) durante a
solidificacao
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Figura 3 — Ago API —X70 — Ampliagéo 500X.
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Figura 5- Esquema de ancoramento das inclusdes de célcio aluminatos pelo TiN
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ABSTRACT

High strength steels represent almost the totality of the mix produced in
the ladle furnace of CSN. These steel are applied in components submitted to
multiaxial states of tension, that require adequate index of isotropy of
mechanical properties. This property is sensible to the amount, nature, form
and size of the non metallic inclusions in the steel, requiring suitable
standards of internal cleanness, according with the degree of mechanical
properties request. The work presents the statistical model that allows to
compare the heats produced with standards of internal cleanness. It also
shows the influence of titanium nitride precipitated in the removal of the
inclusions modified with calcium.
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