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RESUMO

Com o crescimento da demanda por agos especiais € com maior
limpeza, a desoxidagdo e o controle de inclusées tornaram-se pecas-chave
para se atingir as propriedades mecanicas desejadas. A desoxidagédo €
necessaria para que o ago seja lingotado, fundido e usinado, enquanto que o
controle de inclusGes é preciso para assegurar boas propriedades mecanicas.
No presente trabalho foi estudada a desoxidagdo com aluminio e modificagao
de inclus6es com calcio silicio. Comparou-se duas amostras, uma desoxidada
somente com aluminio e a outra desoxidada com aluminio e calcio silicio, em
relacdo a limpeza do ago e modificagdo de inclusbes. Foram realizadas
analises de microscopia oOptica de luz refletida e microscopia eletronica de
varredura a fim de se identificar quais as inclusées presentes e de quantifica-
las, bem como analisar a escéria do processo. Realizou-se um tratamento
estatistico das composi¢gdes quimicas para correlacionar o teor de oxigénio no
aco com os elementos de liga e adigbes de aluminio e caélcio silicio,
comparando-se as relagbes de equilibrio encontradas por meio de
termodindmica computacional com a literatura. As amostras desoxidadas com
aluminio e calcio silicio apresentaram menor média de inclusdes e melhor
correlagao linear na analise de regressao, enquanto que a escoria analisada é
composta por 6xidos de aluminio, manganés e silicio. Desse modo, concluiu-se
que a amostra desoxidada com Al e CaSi apresentou uma maior limpeza do
aco e um melhor ajuste linear dos elementos dissolvidos no ago em relagdo ao
oxigénio. Além disso, verificou-se que os dados termodindmicos da literatura
sao condizentes com os da termodindmica computacional e que a escoéria

analisada néo participa do equilibrio estudado.



ABSTRACT

With the growing demand for specials steels with greater cleaniiness, the
deoxidation process and inclusions control have become key pieces to achieve
the desired mechanical properties. The deoxidation is necessary for the steel to
be castable (continuous casting and foundry processes) and machined, while
the inclusions control is required to ensure good mechanical properties. In the
present work, the deoxidation with aluminium and inclusions modification with
CaSi were studied. Two samples were compared with respect to steel
cleanliness and inclusions modification, one of them deoxidized with aluminium
and the other with aluminium and CaSi. Analysis with reflected-light optical
microscopy and scanning electron microscopy were performed in order to
identify the current inclusions and to quantify them, as well as to analyze the
process slag. Statistical analysis of the chemical composition of the steel were
conducted for correlating the oxygen content in steel with the alloying elements
and aluminium and CaSi additions, comparing the founded equilibrium
relationships obtained through computation thermodynamics with the literature.
The sample that was deoxidized with aluminium and CaSi showed a smaller
inclusions average and a better linear correlation in the regression analysis,
whereas the analyzed slag is composed by aluminium oxide, manganese oxide
and silicon oxide. Therefore, it was concluded that the sample deoxidized with
aluminium and CaSi showed a higher steel cleanliness and a better linear fit of
the dissolved elements in the steel in relation to the oxygen. Furthermore, it was
found that the thermodynamic data from the literature are in agreement with the
computational thermodynamics and the analyzed slag doesn't take part of the

studied equilibrium.
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1 INTRODUGAO

A industria do ago € a segunda maior do mundo, com um volume de negécios
estimado em 900 bilhdées de délares em 2014 e ficando apenas atrds da de oleo e
gas. No ano de 2014, foram produzidas 1665 milhdes de toneladas de ago, que €
destinado principalmente a construgao civil, produgdo de energia, industria
automotiva, infraestrutura, industria de embalagens e produgdo de maquinas. [1]
Paralelamente ao crescimento da produgdo, aumentou demanda por agos
especiais, que possuem requisitos mais estritos com relagdo a sua qualidade,
resisténcia e durabilidade. Além disso, estes devem atender as atuais exigéncias
do mercado consumidor por produtos de maior vida atil e que ndo falhem em
servico. Nesse sentido, a produgdo de agos mais limpos € uma questao
fundamental para que os requisitos dos clientes por materiais com maior qualidade

e melhores propriedades sejam contemplados. [2]

O termo ago limpo é relativo e depende do tipo de ago e sua aplicagao. No
geral, é definido como um ago com baixo nivel de impurezas, como oxigénio,
enxofre fosforo, nitrogénio e hidrogénio, e livre da presenga de inclusées nao
metalicas. [3] Entretanto, nenhum ago produzido esta totalmente livre da presenga
de inclusdes, sendo que os numeros variam de 10'° a 10" inclusbes por tonelada.
Dessa forma, procura-se minimizar a presenga de impurezas e modificar as
inclusées inevitavelmente presentes, de maneira que as propriedades mecanicas

do aco n&o sejam prejudicadas. [4]

Durante as etapas do processo siderurgico, a incorporagao de oxigénio pelo aco
pode ser da ordem 500 ppm. Com tais teores de oxigénio dissolvido pode haver a
reagdo com o carbono e a formagdo de bolhas de mondxido de carbono (CO)
durante a solidificacao, além da reagdao com os demais elementos dissolvidos no
ago, como o silicio, manganés e o proprio ferro, formando-se inclusbes nao-
metalicas de éxidos. Para evitar a formagao de tais compostos, de porosidades e
defeitos no produto final, € necessario desoxidar o ago. [5] O processo se da por
meio da adicao de elementos com grande afinidade com o oxigénio, como o
aluminio, formando-se 6xidos que sdo incorporados pela escoéria, diminuindo dessa

maneira o teor de oxigénio dissolvido no ago.



Caso os oOxidos formados permanecam no banho sob a forma de inclusdes, as
propriedades mecédnicas do ag¢o ainda podem ser afetadas. Além disso, na
desoxidagdo com aluminio, a presenga do AlOs formado pode causar um
problema conhecido como nozzle clogging, ou entupimento de valvula no
lingotamento continuo.[6] Com o intuito de facilitar a retirada de inclusées,
impedindo-se que estas permane¢am no acgo, adiciona-se elementos como o caicio
para promover a formagao de inclusées de maiores e mais densas, que flotam mais
rapidamente para a escéria. No lingotamento, também é desejavel que haja a
reagao do calcio com o 6xido de aluminio e que se formem aluminatos de calcio

liquidos, que nao causam o clogging. [4]

As inclusbes modificadas também s&o prejudiciais as propriedades mecéanicas
do ago e sua presenca deve ser igualmente evitada.[6] Portanto, busca-se aliar
uma boa pratica de desoxidagdo a uma modificagdo efetiva de inclusbes e a
maxima incorporagao possivel pela escéria, a fim de que os critérios de limpeza e

propriedades mecéanicas exigidos para os agos sejam alcangados.

O presente trabalho tem a finalidade de analisar a influéncia da adigdo de
aluminio e calcio silicio no processo de desoxidagao e na modificacao de inclusdes,
por meio do estudo dos equilibrios quimicos do processo. Além disso, busca-se
analisar a composigéo da escédria formada e sua adequacgao a fixagao de inclusées,

bem como a limpeza do a¢o estudado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Desoxidag¢ado de agos

A desoxidagdo de agos € um processo realizado por meio da adigédo de um
elemento com maior afinidade pelo oxigénio do que com o ferro e pela
transferéncia do éxido de ferro (FeO) formado para uma escéria adequada.[6] E
uma etapa necessaria para que o produto final possa ser lingotado ou solidificado,
trabalhado a quente e para que possa atingir as propriedades mecanicas e
metallrgicas desejadas. O objetivo final & diminuir o teor final de oxigénio contido
no aco antes do inicio da solidificagéo, evitando a formagéo de bolhas de monéxido

de carbono (CO) e de inclusdes ndo metalicas. [6], [7]

No ferro puro, a solubilidade do oxigénio na fase liquida € de cerca de 0,16%.
A solubilidade aumenta com a temperatura e, quando o ferro solidifica, esta tende a
zero, o que comumente resulta na formagédo de inclusdes esféricas de FeO. A

solubilidade do oxigénio no ferro puro é dada pela expresséo (1): [5]

[ppm O] 6046
g —

I -
Poone T

+ 4,242 (1)

Ja no ago, o teor de oxigénio dissolvido na fase liquida depende também dos
elementos de liga presentes e das interagdes entre esses elementos. Dessa forma,
o teor de oxigénio dissolvido no ago liquido € menor do que o no ferro puro e varia
de 0,1% a 0,01%. [6] Assim como no caso do ferro puro, durante o resfriamento e
inicio da solidificagcdo a solubilidade do oxigénio diminui e o produto de solubilidade
do CO pode ser excedido [8], ocorrendo a formagao de bolhas, de acordo com a

seguinte reagao (2): [9]

A formacao de bolhas de CO resulta em porosidades no ago, o que prejudica as
propriedades mecanicas e a qualidade do produto final.[9] Esse &€ um dos principais

motivos pelos quais o processo de desoxidacao é realizado.



A principio, quaisquer elementos com uma energia livre de formagéo de
6xidos menor do que a do FeO funcionam como desoxidantes, mas € necessario
considerar também as atividades dos demais elementos dissolvidos no ago. A
Figura 1 mostra uma comparagéo entre o poder de desoxidagao de alguns
elementos no ago numa temperatura de 1600°C.Alguns dos elementos que

funcionam como bons desoxidantes sao o aluminio e o zircénio.

loq o5y %
-3 57 -1
— T I TT¢ T ATrryrry

-2

LA [ 1A et

Reference stale:
LA 5 infinitely dilute solution of
clement in Nqud pure lrony w/o

leg 0gy %

g
TT

2r

ooool 11 LEDSE 1 L] -
000 0004 o0 004 ol (¢2] 10

9,

Figura 1: Comparagao do poder de desoxidagao de diferentes elementos a uma temperatura
de 1600°C. ap representa a atividade final do oxigénio no ago e a;representa a atividade do
elemento desoxidante adicionado. [6]

A desoxidagao de agos € denominada simples quando ¢ utilizado apenas um
elemento desoxidante, como no caso dos agos acalmados ao aluminio (aluminium-
killed steels). Quando sdo utilizados dois ou mais elementos, o processo é
denominado desoxidagdo complexa. Um exemplo é a desoxidagdo com silicio-
manganés-aluminio (Si/Mn/Al) [7], [10]

2.1.1 Avaliagao do teor de oxigénio dissolvido no ago

E importante ressaltar que na desoxidagdo os calculos termodindmicos
consideram o oxigénio dissolvido no ago, que é denotado por O. Como o oxigénio
pode estar associado a inclusdes sob forma de 6xidos, o teor de oxigénio total no

aco tende a ser maior do que o calculado no equilibrio (3):[11]

Ototal = .Q + Oinclusﬁes (3)



O oxigénio total do ago & obtido por meio de andlises quimicas. Para a
avaliacdo do Q, tradicionalmente utilizam-se sensores de oxigénio. Eles permitem
uma diminuigdo da variabilidade do processo pelo controle das adigbes de
desoxidante de acordo com o teor de oxigénio dissolvido no ago momentos antes

da desoxidacgao.

Os sensores de oxigénio sao células galvanicas com eletrélitos sélidos que
sdo condutores de ions de oxigénio. Um dos eletrélitos mais utilizados € o de
zirconia (ZrO2) com de 5 a 10% de 6xido de calcio (CaO) ou de 6xido de magnésio
(MgO). O eletrodo de referéncia mais utilizado consiste em uma mistura de cromo
(Cr) e oxido de cromo (Cr203). Dessa forma, a célula galvanica e os sensores

podem ser representados da seguinte maneira (Figura 2) [12]:
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Figura 2: Representacao da célula galvanica utilizada em sensores de oxigénio (A). Em B
tem-se um exemplo de sensor de oxigénio utilizado pela Heraeus Electro-Nite. [13] [14]

A medida da forca eletromotriz (FEM), dada por E, da célula galvanica &
obtida por meio da equagédo de Nernst, utilizando-se as pressdes parciais do

oxigénio no ago (pgz) e no eletrodo de referéncia (pgz):

RT s
E=——lIn (P_(;Z)
nk Po,



Essa expressdo é valida quando nao ha condugdo eletrbnica associada ao

eletrolito, ou seja, quando nao ha movimentagéo de elétrons através do eletrdlito.

2.1.2 Termodindamica da desoxidac¢do

De maneira geral o processo pode ser descrito pela seguinte reagéo (4) [10]:

xM+y0 o MOy, (4)

A constante de equilibrio, por sua vez, € dada pela expressdo a seguir (5):

K=l 5
(h)"- (ho)” ©

Assumindo-se que MxOy puro & formado, au,o, = 1. Assim:

i 1
 (hw)" (o) ©

Para a atividade henryana, h; = f;. %i, em que f; € o coeficiente de atividade
henryana de i e %i. é a porcentagem em massa do elemento i no ago. Para agos
de baixa liga, as interagbes entre os elementos podem ser desprezadas e o
coeficiente f; é considerado igual a 1; assim, h; = %i. Ja para agos mais ligados,

os parametros de interagdes devem ser adicionados no calculo de f;:

dlogﬁ= ol
d %i {

0]
em que e{ é o para@metro de interagdo de i em relagéo a j. [11]

E comum realizar os calculos relacionados ao equilibrio de desoxidagédo e
aos produtos formados utilizando-se softwares de termodindmica computacional,
como o Thermo-Calc® ou FactSage®. O valor da constante de equilibrio depende
do tipo de desoxidante utilizado que, por sua vez, é determinado pelo tipo de ago a
ser produzido, pelo grau de limpeza necessario e pelas propriedades mecanicas

desejada. O equilibrio de desoxidagéo de alguns desoxidantes com ferro puro pode



ser visto na Figura 1. Uma analise mais detalhada das reagbes de oxidagao
também pode ser feita com o uso de diagramas de Ellingham (ANEXO V). Alguns
dos materiais e ferroligas utilizados como desoxidantes sao o ferro silicio (FeSi),
ferro manganés (FeMn), ferro silicio manganés de alto ou de baixo carbono
(FeSiMn), ferro 'silicio zircdnio (FeSiZr), aluminio (Al), titanio (Ti), metais de terras
raras ou misch metal (50% cério, 25% lantanio, 15% neodimio), dentre outros.[15]
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Figura 3: Equilibrio de desoxidag&o de diversos desoxidantes com o ferro puro a 1600°C. [11]

2.1.3 Desoxidagdao com Fe/Mn

Usualmente, o Mn nao é utilizado sozinho na desoxidagédo, pois &€ um
desoxidante fraco se comparado ao Si e ao Al. Entretanto, quando esse processo &
empregado, o Mn é adicionado na forma de FeMn de alto ou baixo carbono. A
desoxidagcdo com Fe-Mn é parcial e ha a participagdo do ferro no equilibrio da

reacao (8) [5], [15]:

Mn + 0 - MnO,

(8)
E'l' Q_ - FQO(S)

Mn(Fe)0O(liquido ou sélido)



Os teores de Mn e O em equilibrio e os produtos de desoxidagado (MnO e
FeQ) podem ser vistos na Figura 4.
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Figura 4: Teores de Mn e O no ferro em equilibrio com FeO-MnO liquido ou em solugao sélida
a 1600°C.[15]

2.1.4 Desoxidagdo com Si/Mn

O uso de Si e Mn simultaneamente é mais eficiente do que sua utilizagéo
separada, pois as atividades dos 6xidos formados, SiO2 e MnO, sdo menores do

que um, respectivamente[16]. Assim, a reagdo e a constante de equilibrio sao
dadas por: (9) (10):

Si+2Mn0O5) — 2Mn + Si0y (9)
2
h dg;
h.S‘_i(aMnO)

E.T. Turkdogan [5] sugeriu que, dependendo das concentragdes de Si e Mn
no banho metdlico e da temperatura, o produto de desoxidagao formado pode ser
composto de silicatos de manganés liquidos na temperatura do banho ou por silica
(SiO2) sélida, segundo as seguintes reag¢des|[5], [16] (11):

Si+0 - Si0y

(11)
Mn +0 - MnO

xMn0.Si0, (liquido) ou Si0, (s6lido)
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A Figura 5 mostra as relagdes de equilibrio e os produtos de desoxidagao
formados de acordo com os teores de Mn e Si contidos no ago liquido. Observa-se

que uma maior temperatura de desoxidagdo favorece a formagéo de silicatos

liquidos.
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Figura 5: Relagéo de equilibrio da desoxidagao de ago com Si e Mn, concentragio de
oxigénio e os produtos de desoxidagao formados a 1600°C (a) e entre o Si e Mn e os produtos
de desoxidagao em diversas temperaturas (b) .[15]

2.1.5 Desoxidagdo com Al

Como visto na Figura 1, o Al € um dos elementos com maior poder de
desoxidagdo. Além disso possui menor custo em relagdo ao cério e zirconio, o que
resulta em sua ampla utilizagdo como desoxidante nas industrias. Os agos
desoxidados com aluminio sdo comumente denominados agos acalmados ao
aluminio ou aluminium-killed steels. A reagao de desoxidagdo com Al e a respectiva

constante de equilibrio sdo descritas abaixo nas equagdes (12) e (13):

2Al+ 30 & A1203(S) (12)
Qal, 0,4
K="t (13)
(ha)2(ho)?

O produto de desoxidagdo é a alumina (Al203). A alumina é frequentemente
associada ao entupimento da valvula submersa do distribuidor (nozzle clogging) no
lingotamento continuo.[15] Para evitar que isso ocorra, geralmente é adicionado
calcio-silicio (CaSi) apds a desoxidagao, para promover a modificagéo de inclusées

e a formagao de aluminatos de célcio, que flotam mais facilmente no distribuidor e



10

evitam o clogging. A Figura 6 mostra uma comparagdo do equilibrio de
desoxidagdo do aluminio com e sem a adigdo de CaSi. Para uma mesma
temperatura, a adigao de CaSi na proporgdo CaO/Al203 1:1 resulta num menor teor

de oxigénio em equilibrio.

16
Deoxidation product
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Figura 6: Comparacao entre o equilibrio de desoxidagdo com aluminio e com a adigao de
Ca$Si, na proporgao 1:1 Al,0:/Ca0.[5]

E. T. Turkdogan [15] discutiu a relagdo entre a desoxidagdo com Al e a
medicao dos valores de oxigénio dissolvido no ago com o uso de sensores de
Zr02-MgO. Em alguns casos em que o potencial de oxigénio é baixo, pode haver
conducéo eletrdnica no eletrolito, o que implica numa leitura do valor do oxigénio
dissolvido maior do que a calculada pelo equilibrio. Nessa situagdo, é realizada

uma corregao na expressao da constante de equilibrio de desoxidagao: (14)

62,68 corregao 62,68

logK = =———+31,85 — logk = ———+3254 (14)

2.1.6 Desoxidagdao com Mn/Si/Al

Na pratica, a desoxidagdo com Si/Mn/Al é a mais utilizada, pois oferece
vantagens como a melhora o rendimento do aluminio, pois reduz as perdas por
reagdes com a escoria.[16] No processo, ha uma desoxidagéo inicial e parcial com
FeMn, seguida de outra com FeSi e, por fim, a desoxidagéo final com Al. Sao

formados diversos tipos de produtos de desoxidagdo, cujas composi¢des quimicas
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e estrutura dependem da proporgdo dos desoxidantes adicionados. As possiveis
fases formadas e a sequéncia de solidificagdo podem ser vistas na superficie

liquidus do diagrama ternario Al203-MnO-SiO2 (Figura 7).

Figura 7: Superficie liquidus do diagrama ternario do sistema Al;0;-MnO-SiO,. [17].

Um exemplo da influéncia dos teores de Mn e Si adicionados na

desoxidagao pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8: Comparagio entre o equilibrio de desoxidagao com Si/Mn e Si/Mn/Al, em funcao da
temperatura e do teor de oxigénio no banho para diferentes porcentagens de Si e Mn
adicionados. [15]
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2.1.7 Desoxidag¢do com zirc6nio e metais de terras raras

O emprego de zircénio (Zr) e de metais de terras raras, principalmente cério
(Ce), nao é frequente, pois tais materiais possuem custo elevado.[18], [19] Apesar
disso, tanto o Ce como o Zr sao excelentes desoxidantes. Senberger et. al.[20]
compararam o uso de Al, Zr, metais de terras raras e Ti como desoxidantes e sua
influéncia nas propriedades dos materiais fundidos. Os cdlculos realizados

mostraram que o Ce como o Zr sdo desoxidantes melhores do que o Al

2AL +30 - Al 05, AG° = —269007 + 114,34T (15)
Zr +20 - Zr0y, AG® = —782910 + 227,93 (16)
2Ce +30 - 66203(3) AG° = —1437432 + 410,68T (17)

Entretanto, o uso de Ce e Zr pode provocar uma reoxidagdo mais acentuada
do que no caso do aluminio e a corrosao do revestimento refratario da panela, caso

seja utilizado Ce e o refratario seja acido (SiOz2):[18]-{20]

Ce + Si0, - Ce0, + Si (18)

2.2 Origem e classificagdo de inclusdes ndo-metalicas

Inclusdes sao particulas ndo-metdlicas incorporadas na matriz de metais ou
ligas metalicas. [4] A composig&o, tipo, forma e quantidade muda de acordo com o
estagio do processo siderurgico, sendo que a desoxidagado é a principal etapa
formadora de inclusées. Estas s&o, em sua maioria, compostas de Oxidos dos
elementos desoxidantes. Muitas inclusées também sdo formadas devido a
reoxidagéo, em que o Al dissolvido no ago é oxidado pelos componentes da escoria
(Si02, MnO e FeO, principalmente). Além desses dois motivos, pode haver a
formacéo de inclusdes por aprisionamento de escéria ou devido ao desgaste e

quebra do revestimento refratario de fornos, panelas, dentre outros. [21]
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2.2.1 Classificagdao quanto a origem

Uma simplificagéo frequentemente utilizada classifica as inclusdes quanto a
sua origem. Sob essa perspectiva, as inclusées sdo denominadas enddgenas ou
exdégenas. As inclusdes endbgenas por sua vez sdo classificadas em endbgenas
primarias e secundarias.[6], [22] As primarias sdo as que se formam no banho
metalico antes da solidificagdo do ago e s&o resultantes das reagbes de
desoxidagdo e dessulfuragdo ou de reagbes entre o metal, a escoria e o
revestimento refratario.[23] Pode-se dizer que as inclusdes primérias sdo formadas
em seis etapas: nucleagdo e crescimento inicial, crescimento dendritico,
multiplicacdo dendritica, aglomeragao, coalescimento e flotagéo. [22] A Figura 9

mostra a morfologia de inclusées de SiOz e Al203 para as seis etapas.

Q 0% O Oo > ZO& ”Doo
%‘% O o)’

O
() nucieation and {0) dendritic growlh ) dcnann . .
. ' {b) dendritc th - {c) dendrile
non-cdendri muitiplication (a) wr;l‘;auonan: b grow e oplication
{d) cluster formation {e} coalescence (1) flotation A {d) cluster formation (e} coalescence (1) fiotatior B

Figura 9: Etapas de formagéo de inclusdes de SiO: (A) e Al:0; (B) no ago.

Ja as inclusdes secundarias sdo formadas na regido interdendritica apds o
inicio da solidificacdo do ago e resultam de impurezas ou das mudangas de
solubilidade decorrentes do resfriamento do ago. Um exemplo de como esse tipo

de inclusdes sdo formadas pode ser visto na Figura 10:

primary o

tiquid

Figura 10: Exemplo de formagao de inclus6es endégenas secundarias a partir da perda de
solubilidade de elementos dissolvidos no ago durante a solidificagéo.[22]
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As inclusées enddégenas primdrias e secundarias s&o compostas
majoritariamente por 6xidos e sulfetos. A Figura 11 mostra um esquema de

formacgéao geral das inclusées enddgenas.

Figura 11: Esquema geral de formagao de inclusdes endégenas. A representa as reagoes de
desoxidagao e dessulfuragio, B as rea¢gdes metal-escoéria, C a oxidagao pelo ar, D as reagbes
refratario-escoria e E as reagdes metal-refratario.[23]

O ultimo tipo de inclusées é denominado exdgeno. Tais inclustes resultam
da quebra de materiais refratarios, de fragmentos de areia em moldes de fundigéo,
areia de vedacado, pos de cobertura e do aprisionamento de escoéria.[22] As
inclusées exdégenas sao facilmente distinguiveis, pois geralmente possuem
tamanho maior do que as inclusdes endégenas, localizagdo preferencial no lingote
ou fundido e estrutura mais complexa, compativel com a do material refratario,
areia ou escoéria de origem. Na maioria das vezes sao inclusées de 6xidos, uma
vez que a maioria dos materiais refratarios e escérias utilizados na produgédo do
aco sao também compostos por 6xidos.[6] Além dos tipos citados € comum
também ocorrer a nucleacdo de inclusées endégenas na superficie de inclusdes
exodgenas, ou a nucleacao de inclusdes endbégenas secundarias sobre as primarias,

como ocorre com as inclusdes de sulfeto de calcio (CaS) [2].

2.2.2 Classificagdo quanto ao tamanho e composi¢do quimica

No que diz respeito ao tamanho, as inclusées sdo divididas em
macroinclusées e microinclusdées. E imprescindivel eliminar as macroinclusées,
pois sdo elas as que mais prejudicam as propriedades mecénicas do ago.

Entretanto, dependendo do tipo e aplicagdo do material, as microinclusées podem
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ser mantidas; algumas microinclusées podem até funcionar como particulas
endurecedores, pois promovem o refino de grdo. Buscou-se estabelecer um
tamanho critico que separa as macro das microinclusées, sendo que no geral esse
valor situa-se na faixa de 5 a 500 micrémetros (um). Quanto maior a tenséo de

escoamento do material, menor o valor critico.[4]

As inclusdes também podem ser classificadas com relagdo a sua
composicao quimica. E comum apenas dividir as inclusbes em oxidos, sulfetos,
nitretos, carbonetos dentre outros. Nuspl et. at. [24] utilizaram uma categorizagao
mais especifica, separando as inclusdes em 23 classes. Nao foram consideradas

as inclusées contende ferro (Tabela 1).

Tabela 1: Classes de inclusdes nio contendo Fe presentes no aco. [24]

Classe Tipo de inclusao Descrigdo
1 AlzO3 Inclusdo de alumina o
2 CA | Aluminato de calcio
3 CA-CaS Aluminato de calcio com sulfeto de calcio
4 CA—(Ca,Mn)S Aluminato de calcio com sulfeto de calcio,
_ manganés
5 MA Espinélio de magnésio
6 MnO.Al,O; ) Espinélio de manganés
7 silicato-Mn ' Silicato de manganés
8 ~ silicato-Al Silicato de aluminio o
9 silicato-Mn, Al Silicato de manganés-aluminio -
10 CaO-CaS Oxido de calcio ou oxido de calcio com sulfeto de
- calcio i
11 (Mn,Fe)S Sulfeto de manganés-ferro
12 TiS Sulfeto de titanio
13  (MnFeT)HS ~ Sulfeto de manganés-ferro-titanio
14 CaS ) Sulfeto de calcio
" 15  (MnFe,Ca,TiMg)S Sulfeto de manganés-ferro-calcio-titanio-magnésio
16 0S Oxisulfeto ou inclusdo endégena com sulfeto
17 OCN Oxicarbonitreto
18 OCN-S Oxicarbonitreto com sulfeto
19 ) CN ) Carbonitreto o
20 CN-S . Carbonitreto com sulfeto :
21 exogena+Na . Inclusdo exdégena contendo sodio
22 exdégena Inclusdo exdgena

23 desconhecida Particula nao categorizada
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2.2.3 Avaliagdo da limpeza do ago e caracterizagdo de inclus6es

Os procedimentos para avaliagao da limpeza do ago podem ser classificados
em métodos de analise direta e indireta. Os métodos de analise direta fornecem
resultados mais exatos, mas possuem maior custo; sdo exemplos a analise
metalografica, analise de imagem, microscopia eletronica de varredura (MEV),
difracdo de raios X e ultrassom. Ja os métodos indiretos possuem menor custo e
fornecem resuitados de maneira mais rapida, mas somente podem ser utilizados
como indicadores da limpeza do ago; sdo exemplos a analise do teor total de
oxigénio e de nitrogénio. Zhang et. al. [25] concluiram que nao ha um Unico método
ideal para a analise da limpeza e de inclusées e que melhores resultados quanto a
quantificagao e caracterizagdo sao obtidos quando sado combinados diversos

métodos.

Existem diversas normas para avaliagédo de inclusées. A norma ASTM E45 -
Standard Test Methods for Determining the Inclusion Content of Steel[26] enuncia
varios métodos para avaliagdo baseando-se na similaridade morfolégica, que vao
desde analises macroscopicas com ataques quimicos a analises microscopicas.
Algumas dos métodos mais utilizados sdo os com microscopio Gptico de luz
refletida e microscépio eletrénico de varredura (MEV), em que é possivel verificar a
forma, tamanho e distribuigido das inclusées. Além disso, o MEV possibilita também
a realizagcao de uma analise quimica semiquantitativa utilizando-se o espectrémetro
por dispersao de energia (EDS). O microscépio 6ptico de luz refletida por sua vez
fornece imagens que permitem a contagem de inclusdes, seja por meio do método

de fragao volumétrica por contagem de pontos ou por anélise de imagem.

Outros métodos para avaliar as inclusdes presentes no a¢o e sua limpeza
sdo baseados em analises quimicas, como por exemplo utilizando espectrometria
de emissdo optica (OES) e a analise do teor de enxofre no ago, para inclusdes

ricas em sulfetos. [21]
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2.2.4 Efeito nas propriedades do ag¢o

De maneira geral, a presenga de inclusdes no ago apds a solidificagao tem
agao prejudicial em relagéo as propriedades mecénicas e a resisténcia a corrosao.
A Tabela 2 mostra algumas das inclusdes e impurezas encontradas em agos e
quais os principais efeitos sobre as propriedades mecénicas. As inclusdes de oxido
e enxofre, especificamente, interferem nos resultados de ensaios de impacto, na

conformabilidade do produto final e na resisténcia a fadiga.

Tabela 2: Tipos de impurezas e inclusdes encontrados no aco e sua influéncia nas
propriedades mecanicas. [27]

Elemento Forma Propriedades mecanicas afetadas

Ductilidade, resisténcia ao impacto
(ensaio Charpy), anisotropia
Conformabilidade (alongamento,
S0 Inclusées de sulfetose  redugéo da area e dobrabilidade)
’ oxidos Forjabilidade a frio, estampabilidade
_Fragilizag&o a frio
Resisténcia a fadiga
Solubilidade sélida (melhorado),
temperabilidade -
Encruamento (aumentado), ductilidade
e tenacidade (reduzido) 3
Dispersdao (melhorado), ductilidade e

Solugao sdlida

Células de discordancias

C,N Perlita e cementita

tenacidade (reduzido) -

Precipitacéo, refino de grao

Precipitados de carbonetos (aumentado), tenacidade (aumentada)

e nitretos Fragilizagao por precipitacao

_ intergranular i -
Solubilidade solida (melhorado),
o temperabilidade
P Solugio solida =

Fragilizagao a quente
Susceptibilidade a fratura intergranular

2.3 Modificagdo de inclusées e limpeza do ago

Como visto anteriormente, a desoxidagdo consiste na principal etapa
formadora de inclusbes e a maioria dos processos utliza o Al como principal
desoxidante. O produto da desoxidagao do aluminio é a alumina (Al203), que &
encontrada somente na forma de a-Al203 (corundum) nas inclusées em agos.[28]

Esse tipo de inclusdo possui microdureza elevada (3000-4500 kp/mm?) e né&o
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deforma com a matriz metalica durante processos de conformagdo ou de

usinagem.[6]

O excesso de inclusdes de Al2O3 pode causar o entupimento da valvula
submersa no lingotamento continuo (clogging) e influenciar negativamente as
propriedades mecénicas dos produtos finais pois, uma vez que o Alz03 néo deforma
juntamente com o ago na laminagao, pode haver a formacéo de microtrincas ou o
arrancamento das inclusées da matriz metalica em etapas de usinagem.[6] Por
esses motivos, € necessario retirar a maxima quantidade possivel de inclusdes de

Al203 do acgo.

As inclusbes sdo removidas por meio da flotagdo e absorgdo por uma
escoria adequada. Segundo a Lei de Stokes, a velocidade de flotagdo de uma
particula é proporcional ao seu raio (r) ao quadrado [2]:

_ 2(pan;o - pinclusﬁes)grz

Vinclusves —
o

O aumento das particulas ocorre por intermédio da colisdo e aglomeragéo. As
inclusdes de alumina sdo em sua maioria dendriticas e sélidas na temperatura do
banho e, em funcao de seu tamanho, geometria e da elevada densidade do ago (a
densidade da Al203 é de 3,96 kg/m3, enquanto a densidade do ago liquido € de
cerca de 7 kg/m?3)[28] muitas vezes ndo é possivel que as inclusdes de alumina se
aglomerem e atinjam um raio suficiente para que haja a flotagdo antes que o

material seja lingotado ou fundido.

Para que o tamanho das inclusdes seja aumentado utiliza-se a adigdo de
célcio (Ca) geralmente na forma de calcio silicio (CaSi), que contém cerca de 30%
de Ca em massa. O calcio reage com o as inclusdes de Al203 presentes no banho

e forma inclusdées de aluminatos de calcio (CAs), seguindo-se a sequéncia
A1203 + CaO i CaO * 614[203 4 CaO * 2Al203 d CaO - Al203 - CaO * (Al203)x.

As composi¢des e temperaturas de fusdo dos CAs podem ser vistos na Tabela 3 e

no diagrama de equilibrio da Figura 12.
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Tabela 3: Composigdo quimica, temperatura de fusdo o e estrutura cristalina dos aluminatos
de calcio.[29]

Estrutura
Composicdo % Ca0  %Al03 T¢ (°C) o
cristalina
Al;0; 0 100 2053 hexagonal
CaO 100 0 2570 cubica
CsA 62 38 1539 cubica
" CrnAs 48 52 1413 cibica
CA 35 65 1602 monoclinica
 CA; 22 78 1762 monoclinica
CAe 8 92 1830 hexagonal
Mole froction Ca0
ol 02w L 08 - 10
N A AL ’ '
200 ’:'
’/
L l’
:f
© 80O l"
- /
H / ,
F oo ’ 1
: w2 ' 1539
B0l '
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Figura 12: Diagrama de fases do sistema Al203-CaO0. [30]

Além da adigcdo de Ca, € comum utilizar agitagdo eletromagnética ou inje¢ao
de argdnio via plug poroso na panela de aco para facilitar a flotagao de inclusées. A
formagdao de aluminatos de calcio também modifica a forma das inclusées,

transformando as inclusdes dendriticas de Al203 em inclusdes globulares.

Segundo E. T. Turkdogan [7], a modificagcdo de inclusbes de alumina com
Ca traz os seguintes beneficios:
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e Melhora a lingotabilidade do ago pois diminui o entupimento da valvula
submersa,;

e Minimiza defeitos superficiais relacionados a inclusées em produtos
lingotados ou fundidos;

¢ Melhora a usinabilidade do ago;

e Minimiza a susceptibilidade a trincas de reaquecimento na Zona Afetada
pelo Calor (ZAC) durante a soldagem;

o Melhora a tenacidade;

Ainda que os beneficios acima citados sejam proporcionados, as inclusées
de aluminatos de calcio formadas também possuem elevada dureza e nao
deformam com a matriz metalica durante a laminagéo.[31] Dessa forma, caso haja
sua presenga na matriz metalica pode haver formagao de vazios e trincas (Figura
13):

Figura 13: Exemplo de defeito formado no ago apds a laminagéo. E possivel ver a formagao
de um vazio de e trincas, na diregdo de laminagio, e a particula de CA nao deformada. [6]

Somando-se a modificagdo das inclusdes de alumina, a adi¢do de calcio
pode também alterar a morfologia das inclusées de sulfeto de manganés (MnS) no
caso de agos contendo enxofre (S) em teores superiores a 2 ppm (0,0002%). As
inclusdes de MnS possuem forma alongada e sdo estiradas durante a laminagéo.
Sua morfologia apés a modificagdo com Ca pode ser vista na Figura 14. A reagéo
do Ca com o MnS (19) produz CaS, que normalmente se forma ao redor de
inclusdes de CAs (anel de sulfeto - Figura 14) [7]:

MTIS(S) + & = CaS(S) + m (19)
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Figura 14: Representagao das inclusdes modificadas no ago apés o tratamento com Ca. [7]

2.4 Reoxidagdo e controle da composig¢do da escdria

A reoxidacao é reacdo do Fe e demais elementos dissolvidos no ago com o
oxigénio apds o processo de desoxidagdo. O oxigénio pode vir da atmosfera, dos
refratarios, da escoria ou de moldes de areia em fundigdo. O processo costuma
ocorrer durante as operacgdes de transferéncia, como o vazamento da panela e

enchimento do molde. [32]

A reoxidagdo pelo ar depende da pressado parcial de oxigénio e de sua
difusao da atmosfera para a superficie do ago. O processo costuma ser evitado
pelo uso de escoérias sintéticas ou de difusores de argdnio (jato protegido), para
impedir o contato do jato de metal da panela com o ar durante a transferéncia do
ago para o distribuidor ou molde (no caso de processos de fundig&o). Na fundigéo &
comum realizar também a inertizagdo dos moldes de areia com injegcdo de argdnio
antes do vazamento do metal. [2], [32]. A reoxidagao é responsavel pela formacéo

de cerca de 80% das macroinclusdes presentes no ago. [4]

No caso da escoria, a reagdo ocorre entre os Oxidos presentes na escoria
que séo piores desoxidantes do que o aluminio (Figura 1 e ANEXO V) e entre o Al

residual dissolvido no ago:
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241+ 3Fe0(5y — 3Fe + AL O3 (20)
241 +3/, 5104 - 3/, Si+ AL0s (21)
2AL +3Mn0Oy — 3Mn + Al,03 (22)

Uma das maneiras de evitar a reoxidagdo pela escoria consiste em retirar o
maximo de escéria possivel apos a desoxidagdo, adicionando-se escorificantes

sintéticos, para evitar que as reagdes acima descritas ocorram. Alem disso, uma
%
S

Ca0 T
—, Provoca uma diminuigao
2

maior basicidade bindaria, ou seja, uma maior relagéo
na atividade da alumina na escoéria. Dessa forma, a absorgéo de inclusbes pela
escoria € aumentada e diminui o teor de Al dissolvido no ago, o que também

proporciona uma queda na reoxidagao por escdria. [33]

Para os refratarios, as reagbes de reoxidagdo sdo as mesmas reagdes entre
oxidos e Al dissolvido descritas no caso das escérias ((20)-(22)), em que os 6xidos
de Si,Me e Fe geralmente estido presentes na forma de impurezas no refratarios. O
processo pode ser acentuado se houver turbuléncia na panela, em que pode

ocorrer penetragéo do refratario pela escéria e quebra.

Os trés casos de reoxidagdo estdo diretamente ligados ao controle da
composicao da escoria. Além de prevenir a reoxidagédo, o ajuste da composigdo
quimica da escéria é necessario para incorporar inclusdes e diminuir a perda de

calor da panela por radiagdo.[2]

Yoon et. al. [34] estudaram a melhora na limpeza do ago através do controle
da composi¢cao da escoéria. Para uma maior retirada de inclusées de alumina,
concluiu-se que a atividade de Al203 no banho deveria ser diminuida, assim como a
temperatura de fusao da escdria, para se promover um maior transporte de massa
de Al203. Além disso, a composigdo da escéria deveria estar proxima da saturagao
em CaO, o que ajuda na formagao de inclusdes globulares liquidas de aluminatos

de calcio.

%Ca0
Si0,

A basicidade binaria da escéria ( ) também pode influenciar a

desoxidagao e modificagdo de inclusées. Deng et. al. [33] analisaram os efeitos da

basicidade da escoria no processo de desoxidagdo para um sistema contendo
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Al03-Si02-Fe0O-CaO-MgO e concluiram que uma basicidade inferior a 4,
prejudicava a formagéo de inclusdes globulares de aluminatos de célcio (CA), pois
favorecia a formacdo de CAs angulares ricos em Al203. Além disso, foi estudada a

relagdo entre o teor de oxigénio total no ago e a basicidade, sendo que a partir de

%Ca0
5i0,

= 4, o teor de oxigénio néo se altera (Figura 15).
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Figura 15: Relagao entre o teor total de oxigénio no aco e a basicidade da escéria. [33]

De maneira geral, uma escéria com uma menor porcentagem de Al203

favorece a absorcéo de inclusées vindas do ago e diminui o Al residual, evitando a
reoxidagao. [34]



24

3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos:

e Comparar a limpeza do ago ASTM A216 grau WCC desoxidado com
aluminio em relagdo ao mesmo ago desoxidado com aluminio e modificado
com calcio silicio;

o Comparar os calculos de equilibrio de desoxidagdo do processo com 0s
valores simulados via termodinadmica computacional;

o Verificar se houve modificagdo de inclusées nas amostras com adigao de
calcio silicio;

« Verificar se a composi¢ao da escdria condiz com as incluses encontradas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados

No presente trabalho foram utilizadas amostras metalicas e amostras de
escoria. As amostras metalicas correspondem ao ago ASTM A216 grau WCC
normalizado e revenido, produzido e fornecido pela Voith Hydro, e foram retiradas
do corpo de prova apenso. A especificagdo do ago ASTM A216 pode ser vista na
Tabela 4:

Tabela 4: Composigédo quimica do agco ASTM A216 grau WCC.[35]

Elemento Composicédo (%)
~C - 0,25
~ Mn 1,20 B
P - 0,035
8 0,035
~Si ] B 0,60
Elementos residuais especificos: )
Cu 0,30
- Ni 050
- cr 050 B
) Mo 0,20
vV 0,03
total de residuais 1,00

As amostras de escoria foram retiradas da panela de ago ap6s o processo de

desoxidagéo do ago ASTM A216 e nao possuiam composigdo quimica conhecida.

4.1.1 Processo de desoxidagado realizado na Voith Hydro

A Voith Hydro € uma empresa do Grupo Voith que atua no setor de energia,
fornecendo equipamentos para usinas hidrelétricas, servigos (manutengao,

reparos) e automacgao de usinas.

A fundicdo produz pegas de ago inoxidavel e ago carbono em moldes de
areia com resina. Sao utilizados dois Fornos Elétricos a Indugéo (FEI) de média
frequéncia para a fusdo da carga, composta por sucata e ferroligas. Cada forno tem
a capacidade de 17 toneladas. O processo de desoxidagédo é realizado com a

adicdo de aluminio no fundo da panela, antes do basculamento do forno, e adigao
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de CaSi no jato de metal durante a transferéncia do metal para a panela. Utiliza-se
a injecao de argénio na cavidade dos moldes antes da fundigao e protegéo do jato

de metal com argdnio no momento do vazamento.

4.2 Preparo das amostras
4.2.1 Amostras metalicas

Foram preparadas duas amostras do agoAASTM A216 grau WCC, uma
desoxidada apenas com a aluminio e a outra com aluminio e CaSi. As amostras
foram previamente cortadas e embutidas em baquelite. Apés o embutimento, as
amostras foram lixadas em papéis com carbeto de silicio com granulometrias de
#80, #180, #220, #320, #400, #600 e #1200, seguindo-se essa sequéncia e
lavando-se as amostras com agua entre as trocas de lixas. Em seguida, foi
realizado o polimento com pasta de diamante com granulometrias de 6 ym, 3 ym e
1 um, seguindo-se essa sequéncia e lavando-se as amostras com alcool etilico
entre cada polimento. Para facilitar a identificacédo, as amostras desoxidadas com

Al e com Al e CaSi foram nomeadas Amostra A e Amostra B, respectivamente.

4.2.2 Amostras de escoria

As amostras de escoria foram alocadas em formas de silicone e embutidas
em resina epoxi, utilizando-se uma proporgdo em massa de duas partes de resina
para uma parte de endurecedor. Aguardou-se um periodo de 24 horas para a cura
da resina e as amostras foram desenformadas. Em seguida realizou-se o lixamento
em papéis com carbeto de silicio com granulometrias de #40, #80, #180, #220,
#320, #400, #600 e #1200, seguindo-se essa sequéncia e lavando-se as amostras
com agua entre as trocas de lixas. Apds o lixamento as amostras foram polidas
com pasta de diamante numa granulometria de 6 pm. Foi escolhida uma das

amostras para a realizagdo da microscopia eletronica de varredura.
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4.3 Caracterizagao
4.3.1 Microscopia Optica (luz refletida)

As duas amostras metalicas foram observadas num microscépio 6ptico de
luz refletida Olympus modelo BX60M, num aumento de 200 vezes. Foram retiradas
20 fotografias de cada amostra utilizando-se o software TSView7. Em seguida foi
realizada a determinagéo da fragao volumétrica de inclusdes pelo metodo da
contagem de pontos segundo a norma ASTM E45 - Standard Test Methods for
Determining the Inclusion Content of Steel[26], com uma malha de 972 pontos.
Nesse método, utiliza-se uma malha de pontos que é sobreposta & micrografia.
Sao contadas as inclusdes que sdo interceptadas pelos pontos uma unica vez.
Caso uma mesma inclusido seja interceptada por dois ou mais pontos, esta é
excluida da contagem. A fragdo volumétrica é determinada dividindo-se o numero

de pontos computados pelo nimero total de pontos da malha:

total de interceptos

P,=L, = = =
d L=A =W total de ponto da grade

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura

Inicialmente as amostras de agco ASTM A216 e de escéria foram submetidas
a uma etapa de limpeza no ultrassom Quimis Ultrasonic Cleaner durante 15
minutos. Na amostra de escéria foi realizado em seguida o recobrimento da
superficie (sputtering) com ouro (Au) durante uma hora e trinta minutos no aparelho
Bal-Tec Balzers SCD 050 Sputter Coater. As amostras foram analisadas num
Microscopio Eletronico de Varredura modelo FEG Inspect F50 e marca FEI Philips,
localizado no Departamento de engenharia Metalirgica e de Materiais na Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (PMT-EPUSP). As micrografias foram
obtidas utilizando-se elétrons retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE), e
a analise quimica semiquatitativa foi realizada com o espectrédmetro por dispersao
de energia (EDS). Os resultados em detalhes das analises realizadas estédo
enunciados no ANEXO |.
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4.3.3 Analises quimicas

A analise da composicdo quimica das amostras de escéria foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), usando-se um analisador portatil
Bruker Turbo, nimero de série LE 2332. Ja a analise da composigdo quimica das
amostras metalicas foi realizada por combustédo direta no aparelho Eltra CS800 —
Carbon Sulfur Determination PC controlled (enxofre e carbono) e por fusao indireta
de gas inerte no aparelho Eltra ONH 2000 — Oxygen Nitrogen Hydrogen
Determinator PC controlled, e por espectrometria de emissado 6ptica (OES) num
aparelho ARL Metal Analyzer (Si, Mn, P, Cr, Ni, Cu, Mo, V e Al) espectrometria de
emissdo optica num aparelho ARL Metal Analyzer. Os quatro aparelhos estéo

localizados na Voith Hydro

4.4 Analises estatisticas
4.4.1 Regressao Linear

Para as composigdes quimicas das amostras de ago, foram coletados dados
de 40 corridas em que foi realizada a desoxidagdo com Al e o mesmo numero de
dados para a desoxidagdo com Al e CaSi. Foi feita uma regressao linear de
variaveis multiplas e teste de hipoteses com nivel de significancia de 95% (ANEXO
Il e IV), a fim de se verificar a relagdo entre o teor final de oxigénio contido no ago
e os teores finais de carbono, silicio, manganés e aluminio, bem como as adi¢gbes
de aluminio e CaSi realizadas para a desoxidagdo. Foi utilizado o software
Microsoft Excel 2013 com o pacote de suplemento de dados para analise

estatistica.

4.4.2 Teste de hipoteses para duas médias

Para a Amostra A e Amostra B, apos a contagem de inclusées, foi realizado
um teste de hipoteses de comparagdo de duas médias considerando variancia
desconhecida (t-Student). Foi utilizado um nivel de significancia de 95% e a
diferenca entre as médias A=0. Novamente utilizou-se o software Microsoft Excel

2013 com o pacote de suplemento de dados para analise estatistica.
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Nesse teste o objetivo é rejeitar a hipotese Ho de que as amostras A e B

possuem a mesma média de inclusdes. Caso haja a rejeigéo, a hipotese H1 aceita

é de que a Amostra A possui uma média maior de inclusdes do que a Amostra B. O

resumo do teste esta descrito na Tabela 5.

Tabela 5: Resumo da estatistica de teste para um teste de hipotese entre duas médias.

Hipotese Ho Estatistica de teste ~ Hipotese Hi
Ho:pg—pp =4 to = X~ % —A Ha— g > A

2 2 S,? S 2

04" ¥ 0p JA/HA'*' B/nB
desconhecidas , , )
S S
( A /nA + B /TLB)
v = -2

(SA z/nA)Z (SB 2/nB)2

nA+1 + n3+1

4.5 Termodinamica computacional — Thermo Calc®

Critério de

rejeigao

to > tyy

Foi utilizado o software Thermo-Calc® for Windows (TCW®) com o banco de

dados Slag para o calculo dos equilibrios e predigao dos produtos de desoxidagao

formados.

Verificou-se as condigcées iniciais, com base nos dados de composi¢ao quimica

enunciados na Tabela 6. Foi escolhida uma massa de 100 gramas como

referéncia.

Tabela 6: Composigdes quimicas utilizadas nos calculos de equilibrio com o Thermo-Calc.

"Elemento Composigio

c 0,2
- Si 0,6
Mn 12
Al 0,04
o 002

Os teores de Si e Mn foram escolhidos com base na especificagdo da norma ASTM

A216 [35] e os teores de C, Al e O foram os que sao objetivados pela Voith.
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Apo6s a verificagdo das condigdes iniciais, foi calculado o equilibrio Fe-O-Al-Si-
Mn-C, fixando-se a composicdo de C, O, Si e Mn para a obtengdo do teor de Al em
equilibrio. Para o calculo, considerou-se um teor final de 50 ppm de oxigénio

dissolvido no ferro liquido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise metalografica

As micrografias obtidas via microscopia éptica para a amostra desoxidada
com aluminio (Amostra A) podem ser vistas na Figura 16. Foram encontradas

algumas inclusbes que estdo indicadas pelas setas.

Figura 16: Micrografias do ago A216 grau WCC, Amostra A, obtidas por microscopia optica.
Aumento de 200x sem ataque.

As micrografias obtidas via microscopia 6ptica para a amostra desoxidada

com aluminio e CaSi (Amostra B) podem ser vistas na Figura 17. Assim como no
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caso da amostra desoxidada com aluminio, algumas das inclusées encontradas

estdo indicadas pelas setas.

Figura 17: Micrografias do ago A216 grau WCC, Amostra B, obtidas por microscopia 6ptica.
Aumento de 200x sem ataque.

Observa-se que na Amostra A as inclusdes encontradas estdo concentradas
em certas regiées da imagem, enquanto que no caso da Amostra B ha uma
dispersao por uma maior area da micrografia. Em relagao ao tamanho, as inclusées
vistas na Amostra A séo ligeiramente menores do que as encontradas na Amostra
B.
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5.2 Microscopia eletronica de varredura
5.2.1 Amostras metalicas — aco ASTM A216 grau WCC

- 5.2.1.1 Desoxidagdo com Al — Amostra A
As micrografias obtidas para a amostra de ago desoxidada apenas com

aluminio (Amostra A) podem ser vistas na Figura 18.

Figura 18: Micrografias obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura (BSE) para a
a amostra A.

Como a andlise por BSE diferencia estruturas de acordo com sua massa
atémica, foi possivel identificar dois tipos de inclusées, uma mais clara e outra mais

escura. Foi realizada a andlise de EDS nessas inclusbes para obtengéo de sua
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composicao quimica. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 19, Figura
20 e Figura 21.

Os resultados do EDS mostraram que para a Amostra A as inclusdes claras
(Figura 18-C) correspondem a inclusdes de sulfeto de manganés (MnS), enquanto
que as inclusées mais escuras (Figura 18-D) correspondem a inclusdes de alumina
(Al203). Na Figura 18-B, ha a presenga de uma inclusdo com uma regido mais clara

e outra mais escura, que também correspondem ao MnS e Al2O3, respectivamente.

Também foi possivel visualizar a morfologia alongada das inclusées de MnS,
enquanto que a morfologia angular foi observada para as inclusdes de Al203. Na
micrografia contendo os dois tipos de inclusées, observou-se que a inclusdo de
MnS se formou ao redor da de Al203, o que é um indicativo de que a houve a

nucleagao da inclusdo de MnS sobre a de Al203 apéds o inicio da solidificagéo do

aco.
Figura Elemento % massa % atémica
- OK 34,69 52,45
AIK 3412 30,58
Ponto1 e
‘ SK 10,31 7.78
MnK 20,88 919
o OK 424 11,33
y Sel 154 083
& “AIK 3.05 4,83
Ponto 2 o
S K 223 29,75
MnK 38,87 30,27
FeK 30,01 22,99
T e
SelL 0,95 0,54
SK 32,45 453
Ponto 3 s —
MnK 58,68 47,82
FeK 7.91 6,34

Figura 19: Andlise de EDS correspondente a Figura 19-B. Foram analisados trés pontos da
inclusao
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Figura Elemento % massa % atémica

OK 125 3,33
SelL 1,09 0,59
Ponto1 I
SK 36,19 48,25
g A -
Qs & o MnK 61,47 47,83
- - '
0 1,43 3,83
SelL 1,72 093
Ponto2
S 35,43 47,34
:
MnK 61,42 47,89
Figura 20: Analise de EDS correspondente a Figura 19-C. Foram analisados dois pontos da
inclusdo.

Figura Elemento % massa % atémica

OK 4331 56,72
*‘ Ponto 1 AIK 54,81 42,57

FeK 1,88 0,71

Figura 21: Analise de EDS correspondente a Figura 19-D. Foi analisado um ponto da
inclusao.
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5.2.1.2 Desoxidagdo com Al e adigdo de CaSi— Amostra B
As micrografias obtidas para a amostra de ago desoxidada apenas com

aluminio e calcio silicio (Amostra B) podem ser vistas na Figura 22.

Figura 22: Micrografias obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura (BSE) para a
a amostra B.

Assim como no caso da Amostra A, foram identificados dois tipos de
inclusées (clara e escura), realizando-se o EDS para a averiguagédo de sua

composi¢ao quimica.

Os resultados obtidos foram um pouco distintos dos da Amostra A. Na
Figura 22-B, a regido mais escura da inclusdo é composta basicamente por 6xido
de ferro (FeO), enquanto que a regido mais clara continua a ser formada por MnS

(Figura 23). Ja na Figura 24, que equivale a um maior aumento da Figura 22-A, a
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regido escura novamente corresponde a alumina (Al203), enquanto que a regiao

clara é formada por MnS. Na Figura 25, a composig¢éo das inclusdes foi similar a da

Figura 23, ou seja, FeO para a regido escura e MnO para a regido clara. Assim

como no caso da Amostra A, observou-se que a inclusdo de MnS localiza-se ao

redor da inclusdo de o6xido (Figura 22-C). Entretanto, na Figura 22-B ocorreu o

contrario (FeO ao redor de MnS).

Figura Elemento % massa % atomica

Figura 23: Analise de EDS correspondente a Figura 22-B. Foram analisados dois pontos da

s

c - 3,62 8,83

o} 30,47 55,8
Figura2s, SIK 047 0,49
ponto 1 3 1,25 1,14

MnK 6,95 37
FeK 57,24 30,03
B o) 1,57 415
Figura23,  Sel 0,72 - 0,38
ponto 2 S 36,9 48,66
 MnK 60,81 46,8

inclusio.
"~ Figura  Elemento % massa % atomica

OK 16,73 - 325

Ponto 1 AIK 17,87 20,59
SK 24,54 23,79
MnK 40,86 23,12
Ponto 2 OK 45,25 58,22
AIK 54,75 41,78

Ponto 3 o 45,57 58,54
AlK 54,43 41,46

Figura 24: Analise de EDS correspondente a Figura 22-A. Foram analisados trés pontos da

inclusao.
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Figura Elemento % massa % atdmica
oK 2,98 7.44
MnL 31,82 2313
Ponto1  SelL 1,1 0,56
SK 43,42 54,08
FeK 20,67 14,78
CK 4,33 11,9
OK 19,71 40,64
NaK 2,27 3,25
SiK 0,53 063
Ponto 2 g 071 0,73
CrK 05 0,32
~ MnK_ 505 3,03
FeK 66,89 39,51

Figura 25: Analise de EDS correspondente a Figura 23-D. Foram analisados dois pontos da

inclusao.
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5.2.2 Amostra de escoéria

As micrografias obtidas para a amostra de escéria por meio de microscopia

eletrdnica de varredura podem ser vistas na Figura 26.

Figura 26: Micrografias obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura (BSEem A e
B; SE em C e D) para a amostra de escéria.

Foi realizada a analise de EDS para as regides encontradas nas
micrografias. As regides esféricas e mais claras sao formadas por goticulas de acgo
que ficaram aprisionadas na escéria, enquanto que a regidao cinza corresponde a
escéria. Foram identificadas duas fases distintas na escéria, sendo que por meio
do EDS verificou-se que a fase dendritica e mais escura € rica em Alz203 € MnO,

enquanto que a fase mais clara tem a presencga de SiO2, além de Al2O3 e MnO.
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Figura Elemento % massa % atomica

CK 6,12 23,16
] SiK 0,47 0,76
Areal —unk 1,07 0,88
FeK 92,34 7519
CK 3,85 7,76
- OK 3044 46,14
MgK 1,88 1,88
] AIK 17,2 15,46
Area 2 —gik 18,07 15,6
CaK 3,41 206
MK 2349 10,37
FeK 1,66 0,72
Figura 27 Andlise de EDS correspondente a Figura 26-A. Foram analisados dois pontos da
inclusao

Figura Elemento % massa % atémica

CK 4,66 9,06
 OK 2934 428
MgK 7,26 6,97
Pontod Ak 36,69 31,74
CrK 258 1,16
~ MnK 19,47 827
CK 4,63 9,47
oK 33,44 51,34
Mgk 655 = 662
Ponto 2 BrL 16,7 5,13
AIK 21,84 19,88
- CrK 0,95 0,45
MnK 15,89 7.1
CK 3,79 7,51
OK 32,38 48,16
MgK 1,74 17
Ponto 3 AIK 14,27 12,59
SiK 2085 17,66
- caK 4,24 2,52
MnK 22,74 9,85
CK 3,91 15,38
Ponto 4 oK 1,58 4,65
~ FeK 94,52 79,97

Figura 28: Analise de EDS correspondente a Figura 26-C. Foram analisados quatro pontos da
inclusio.
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Figura Elemento Y% massa % atomica

CK 644 12,11
oK 30,37 42,85
_ MgK 6,35 59
Figura 29, — 5k 35,48 29,68
ponto 1 -
SiK 167 1,34
CcrK 1,68 073
MnK 18,02 7.4
CK 604 11,33
OK 3051 4293
. MgK 6,72 6,22
Figura 29, — ¢ 36,58 30,52
ponto 2 -
SiK 185 148
crk 1,09 0,47
MnK 17.2 7,05
CK 5,61 10,94
0K 31,77 46,55
_  MgK 1,64 1,58
Figura 29, =5 15,01 13,04
ponto 3 -
SiK 18,71 1562
CcaK 4.09 2,39
MnK 23,18 9,89

Figura 29: Analise de EDS correspondente a Figura 26-D. Foram analisados trés pontos da
inclusdo
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5.3 Contagem de inclusdes por fragdo de pontos

A contagem de inclusbes foi realizada em micrografias de 200 vezes, com o
uso de uma rede de 972 pontos. Os resultados do teste de hipotese para a=0,05

podem ser vistos na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados do teste de hipoteses para a Amostra A e Amostra B.

Teste-t: duas amostras presumindo Amostra A Amostra B

varidncias diferentes i
Média o 0,002366255 0,000723938
Variancia - 3,24218E-06 2,81965E-07
Observagoes 20 20
Hipotese da diferenga de média 0
gl 22
Stat t 3,912417771
P(T<=t) uni-caudal 0,000373276
t critico uni-caudal 1,717144374
P(T<=t) bi-caudal 0,000746551
t critico bi-caudal 2,073873068

Como discutido nos Materiais e Métodos (pagina 28), se t, > t,,, entéo
rejeitamos a hipétese Ho (a amostra A e a amostra B possuem mesma média de
inclusées). De acordo com resultados, de fato ¢, > t,, (Stat t > t critico bicaudal).

Além disso, tem-se que P(T < t) < a.

Dessa forma, rejeitou-se Ho e a amostra A possui uma média maior de
inclusbes do que a Amostra B, ou seja, a desoxidagdo com Al e CaSi proporcionou
uma media menor de inclusdes no ago em relagdo a amostra desoxidada somente

com Al.
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5.4 Composicao quimica

5.4.1 Composic¢do da escéria - FRX
Os resultados obtidos para a andlise de FRX da amostra de escoria estao
enunciados na Tabela 8:
Tabela 8: Resultados obtidos para a analise de FRX da amostra de escéria.

Composto Concentragio

Al203 241

CaO 4,33

CeO2 0,25

Cr203 039

Fe20s3 1,93

MgO 0,64
'MnO 249

SiO2 29,3

TiO2 0,42

ZrO: 0,07

TOTAL 86,42

A fim de se estimar as fases formadas num diagrama ternario, os dxidos
foram distribuidos de acordo com os respectivos nimeros de oxidagéo entre os
6xidos de maior porcentagem em massa, MnO (CaO, MgO), Al203(Cr203, Fe203) e
Si02(Ce02, TiO2, Zr0O2). Como os valores nao totalizaram 100%, foi realizada

também uma interpolagéo dos valores:

Tabela 9: Resultados ajustados da analise de FRX da amostra de escéria.

Composto Concentragao Conct_entragao
ajust.
~ Al203 24 49 28,39 B
SiO2 29,97 34,74
MnO 31,8 36,87
TOTAL 86,26 100

Utilizando-se a superficie liquidus do diagrama ternario do sistema Al203-
MnO-SiO2, as fases obtidas e a sequéncia de solidificagdo podem ser vistas na
Figura 30.
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v 36,87%
* MnO

Si0,

¢ 50 £9
M / o gt %o A0y —e

28,39%
ALO,
/

/

Figura 30: Superficie liquidus do diagrama ternario Al20; -MnO-SiO, . A composic¢ao da
escoria esta indicada pelo ponto verde, enquanto que a composi¢ao final apés a solidificagao
esta no eutético tridimita-espessartita-2Mn0.2A1,0,.558i0,, indicado em azul. [17]

De acordo com a superficie € com os dados ajustados, a primeira fase a se
formar é o corundum (a-Al203). A solidificagdo se inicia por volta das 1300°C,
sendo que o eutético é composto por espessartita (3Mn0O.Al203.3Si0z2), tridimita
(SiO2) e 2Mn0.2A1203.5Si0o.



5.4.2 Composigao do aco — Regressdao

Amostra B estao sumarizados na Tabela 10 e Tabela 11, respectivamente.

dos testes de hipéteses podem ser vistos na Tabela 12 e Tabela 13

Tabela 10: Resultados da estatistica de regressdo para a Amostra A.

~ Estatistica de regressdo — Amostra A

'R miltiplo

R-Quadrado

0,458883068
F 0,21057367
R-quadrado ajustado  0,094481563

Erro padrao

Observagoes

0,004484017

40

Tabela 11: Resultados da estatistica de regressao para a Amostra B.

R miiltiplo
R-Quadrado

Estatistica de regresséo — Amostra B

0,714007935

R-quadrado ajustado
Erro padrao

10,509807331

0,420681391

0,003469205

Observagbes

40

Tabela 12: Resultados do teste de hipoteses aplicado a regresséo da Amostra A.
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Os resultados obtidos para a estatistica de regressdo da Amostra A e

Foi encontrado um maior R? da regresséao para a Amostra B. Os resultados

- Coef. Erro Statt valor- 95% 95% Inf.  Sup.

padréao P inf. sup. 95,0% 95,0%
Intersegdo  0,0245 0,0238 1,0297 0,3104 -0,0239 10,0729 -0,0239 0,0729
C -0,0232 0,0749 -0,3093 0,7590 -0,1754 0,1290 -0,1754 0,1290
Si -0,0021 0,0266 -0,0788 0,9377 -0,0562 0,0520 -0,0562 0,0520
Mn -0,0036 0,0149 -0,2440 0,8087 -0,0339 0,0266 -0,0339 0,0266
Al -0,2240 0,0910 -2,4605 0,0191 -0,4090 -0,0390 -0,4090 -0,0390
Al ad. 0,0206 0,0263 0,7840 0,4385 -0,0329 0,0741 -0,0329 0,0741
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Tabela 13: Resultados do teste de hipéteses aplicado a regressao da Amostra B.

0,

Coef, pfg’r O Statt valorP 95% inf. gg: gé’,'g% 9357(‘;’%
Intersegdo  0,0202 00132 15275 10,1362 -0,0067 0,0472 -0,0067  0,0472
C 0018 0,0414 -0,4472 06576 -0,1028 0,0658 -0,1028  0,0658

Si 0,0174 0,0104 16757 0,1033 -0,0037 10,0384 -0,0037 0,0384

~ Mn -0,0035 0,0056 -0,6139 0,5435 -0,0149 0,0080 -0,0149  0,0080
Al 01990 0,0444 -4,4859 0,0001 -0,2893 -0,1088 -0,2893 -0,1088

Al ad. -0,0121 0,0345 -0,3497 0,7288 -0,0823 0,0582 -0,0823  0,0582

CaSiad. -0,0026 00062 -0,4132 06822 -0,0152 0,0101 -0,0152 0,0101

Em ambos os casos o valor P encontrado foi menor ou igual ao nivel de
significancia utilizado (95%) para todos os coeficientes da equagéo, ou seja, € rejeitada
a hipotese Ho de que todos os coeficientes da regressdo séo iguais a zero. Assim, a

regressao é considerada valida e as equagbes de regresséo sao dadas por:

%0 = 0,0245 — 0,0232%C — 0,0021%Si — 0,0036%Mn — 0,224%Al
Amostra A: (23)
+0,0206%Al,44
%0 = 0,0202 — 0,0185%C + 0,0174%Si — 0,0035%Mn — 0,199%Al
Amostra B: (24)
—0,0121%Al,y — 0,0026%CaSiq,

5.5 Calculos de equilibrio

Utilizando-se o software Thermo-Calc® foram verificadas as condigdes iniciais
(Tabela 6). Constatou-se que, nessas condigdes, ndo ha equilibrio (Figura 31).
Consequentemente, ha a precipitagdo de Al203, sendo que n&o houve a
precipitagdo de nenhum outro composto além do Al203. Por esse motivo realizou-
se apenas 0 calculo do equilibrio com o aluminio (Figura 32), obtendo-se um
resultado de 11,1 ppm de aluminio em equilibrio com o oxigénio, ou 0,0011 gramas
considerando-se um sistema de 100 g. Além disso, a massa de Alz03 precipitada é
de 0,0318 gramas. Como a alumina possui cerca de 52% de Al em massa, tem-se
que a massa de aluminio consumida para precipitar Al203 é de 0,01654 gramas.
Portanto, a quantidade total de Al a ser adicionado no banho sera de 0,017636
gramas em 100 gramas iniciais. Em termos de toneladas de ago, o valor de

aluminio que devera ser adicionado é de 176,4 gramas de aluminio por tonelada de
aco (0,176%).
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Nos calculos realizados com base nos dados da literatura [36], o valor obtido
para o mesmo equilibrio foi de 5,23 ppm. Somando-se ao balango de massa, sao
necessarios 174 gramas de aluminio por tonelada de ago para a realizagdo da
desoxidagao (0,174%) (ANEXO II).

Database: SLAG

Conditions:

T=1873.15, P=100000, W(AL)=4E-4, B=100, W{C)=2E-3, W(MN)=1.2E-2, W(0)=2E-4.
W(SI)=6E-3

DEGREES OF FREEDOM 0

Temperature 1873K (1600C. 2912F), Pressure 1,000000E+0S
Humber of moles of components 1,81631E+00, Mass 1,00000E+02
Total Gibbs energy -2,14217E+05. Enthalpy 1,33534E+05. Voluwe 0, 00000E+00

Component Holes U-Fraction Activity Potential Ref .State
AL 1,4825E-03 4 7.9750E-09 -2,9101E+05 SER

Cc 1.6651E-02 2 ,J170E-04 -1,1629E+05 SER

FE 1,7537E+00 9 .4017E-04 ~1,1502E+05 SER

KH 2,1843E-02 1 ,9110E-06 -1,9038BE+05 SER

(o] 1,2501E-03 2 . I450E-13 —4,6409E+05 SER

SI 2,1364E-02 6 ,2220E-08 -2 ,5229E+05 SER

|

FE_LIQUID#i STATUS ENTERED Driving force 0.0000E+00

Humber of moles 1.8143E+00. Mass 9,9959E+01

Mass fractions:

AL 1,84801E-04 FE 9,79799E-01 0] 8.53317E-06
C 2.00081E-D3 MN 1,20049E-02 SI  6,00244E-03

AL203#1 STATUS ENTERED Driving force 0,0000E+00
NHumber of moles 1.9946E-03, Mass 4,0674E-D2

Mass fractions:

AL 5.,29261E-01 FE 0.00000E+00 o] 4,70739E-01

C 0,C00000E+00 MN 0,00000E+00 SI 0,00000E+00

Figura 31: Tela das condigdes iniciais calculadas pelo Thermo-Calc®.

Output from POLY-3
Databasa: SLAG

Conditions:

T=1873.15, P=100000, B=100, W(C)=2E-3, W(HMN)=1.2E-2, W(O)=2E-4, W(SI)=6E-3.
W(FE_LIQUID,60)=5E-5

DEGREES OF FREEDOM 0

Temperature 1873K (1600C. 2912F), Pressure 1,000000E+05
Humber of moles of components 1,81589E+00. HMass 1,00000E+02
Taotal Gibbs energy -2,14012E+0S5. Enthalpy 1.33667E+05. Volume 0,00000E+00C

Component Moles V-Fraction Activity Potential Ref State
AL .6614E-04 1,7974E-04 4,3204E-10 -3,3582E+05 SER
C .6651E-02 2,0000E-03 5,6921E-D4 -1.1636E+05 SER

6 4
1 2 5
FE 1.7541E+00 9,7962E-01 6,2039E-04 -1,1G02E+0S SER
MK 2,1843E-02 1,2000E-02 4,8924E-06 -1,9044E+05 SER
0 1,2501E~-03 2,0000E-04 7,67955E-13 -4, 3421E+05 SER
SI 2,1364E-02 6,0000E-03 9,1797E-08 -2,5236E+05 SER

FE_LIQUID#1 STATUS Driving force 0,0000E+00
Humber of moles 1,8143E+00. Mass 9,9968E+Dll

(AL 1,1U768E—05| FE 9,79933E~01 [O 5 0000ODE-05 |
1 = MN 1,20038E-02 ol 6, UULYIE-US

AL203#1 STATUS ENTERED—-—-—Ikﬁaiag-force 0.0000E+00
Number of moles 1,5628E-03. Masf 3 1868E-02 l

AL 5,29261E-01) FE 0,00000E+00 O  4,70739E-01
U UU0UUEFUD MN 0,00000E+00 SI ©,00000E+00

Figura 32: Tela com as composigdes de equilibrio calculadas pelo Thermo-Calc®.
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5.6 Discussao dos resultados

Por meio da analise metalografica, foi possivel estimar a fragdo de inclusées
por contagem de pontos nas amostras A e B. Com os resultados do teste de
hipéteses, verificou-se que a Amostra B, ou seja, a desoxidada com Al e CaSi,
apresentou um valor médio de incluses menor do que o da amostra A. Esse
resultado era o esperado, uma vez que a fungédo do CaSi é justamente modificar as
inclusées e facilitar sua remogédo do ago. Entretanto, a andlise de contagem de
pontos elimina algumas das inclusées maiores, o que pode alterar os resultados
obtidos.

Da analise das regressbes realizadas para as duas amostras, observou-se
que a Amostra B apresenta um melhor ajuste linear das composi¢bes. Este é um
indicio de que houve um maior controle de processo no caso da desoxidagao com
Al e CaSi. Apesar de ter sido utilizada uma variavel a menos na regressao multipla
para a Amostra A, os resultados encontrados para a amostra B retirando-se o CaSi

da regressao nao se alteraram (R%=0,507).

Na analise de microscopia eletrénica de varredura foi possivel identificar a
composigdo das inclusdes presentes no ag¢o. Foram encontradas inclusées de
Al203, MnS e FeO nas micrografias. As inclusdes de Alz03 sao provenientes do
processo de desoxidagdo e, possivelmente devido a seu tamanho, nao foram
incorporadas pela escoria. A presenga de inclusbes de MnS indica que néo se
formaram inclusdes de FeS, o que é um resultado favoravel, visto que a presencga
de inclusdes de FeS no ago é pior do que as de MnS em termos de propriedades
mecanicas. Ja as inclusdes de FeO provavelmente resultam da oxidagao da
amostra na interface entre as inclusbes de MnS e o ago, devido ao aprisionamento

de 4gua durante o processo de preparagao das amostras.

Com os calculos realizados no Thermo-Calc® (TCW®) constatou-se que,
para os teores de carbono, silicio, aluminio e manganés utilizados, somente o
aluminio participa do equilibrio. Calculando-se 0 AG® a 1600°C (1873K) para a

reacao

3/, Si+ AlL,03,) - 241 + 3/,5i0,,
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o valor obtido é de AG® = 6,1.10%cal, ou seja, a formagéo de SiO2 realmente nao é
possivel nas condigbes estudadas. O mesmo acontece para a formagéao de MnO,
que sé é possivel caso nao haja Al e Si presentes no equilibrio e o teor de oxigénio
dissolvido seja da ordem de 300 ppm. Uma das dificuldades encontradas no
célculo do teor de equilibrio do aluminio relaciona-se ao fato de que existem duas
solugdes possiveis para as condigdes estudadas, sendo uma de 0,5% de aluminio
dissolvido e a outra de 5 ppm. A Figura 33 mostra a curva do teor de oxigénio em
fungéo do teor de aluminio no ago obtida para o mesmo banco de dados do TCW®

utilizado nos calculos realizados; nota-se a existéncia das duas solugdes citadas.

%0

0.01

0.001

0.0001 NS
0.00001 b
0.001 0.01 01 %Al 1 10 100

Figura 33: Curva da porcentagem de aluminio em fungdo da porcentagem de oxigénio no aco
em equilibrio com Al;Oa. [37]

Na escéria analisada, observou-se a presenga de Al203, MnO e SiO2. Com os
calculos termodinamicos, verificou-se que nas condigdes do processo ndo e
possivel a formagdo de MnO e SiO2. Como o ago € preparado em fornos de
indugéo, a escoria é aquecida pelo ago e nao pelo forno em si. Dessa forma, a
temperatura da escéria € menor do que a do ago e os dois componentes n&o
podem estar em equilibrio. O MnO e SiO2 encontrados provavelmente resultam da
oxidagdo do Mn eletrolitico e FeSi utilizados para os acertos de composigédo

realizados e o Al203 dos produtos de desoxidagdo. Acredita-se que as fases
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presentes sejam corundum (a-Al20s) nas dendritas e espessartita
(3Mn0.A203.3Si02), tridimita (SiO2) e 2Mn0O.2Al203.5Si02 no eutético.

Os resultados obtidos com a termodinamica computacional foram compativeis
com os calculos de equilibrio realizados com base na literatura consultada. A
porcentagem média utilizada pela Voith na Amostra A é de 0,27% de aluminio
adicionado, o que implica numa diferenca de 0,1% de aluminio em relagao aos
resultados obtidos por meio dos calculos (0,174%). Considerando-se que uma
tonelada de aluminio custa USD 1474, 89 [38], a diferenga de 0,1% na adigao de
aluminio resulta em um custo adicional de USD 1,47, ou de R$ 5,50 por tonelada
de ago produzida. Ja no caso da Amostra B, é adicionada uma quantidade inferior
(0,11%0 a calculada pelo equilibrio quimico (0,17%). Apesar de a adigcéo de
aluminio ser menor, ainda ha um baixo rendimento do Mn, que compée cerca de

30% da composi¢ao da escoéria na forma de MnO.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram comparadas amostras de ago A216 grau WCC quanto a
limpeza e modificagdo de inclusées. As duas amostras analisadas foram
desoxidadas com aluminio (Amostra A) e aluminio com adi¢do de célcio silicio
(Amostra B).

Em relagéao a limpeza, a Amostra B apresentou uma menor média de inclusées
na do que a Amostra A, indicando que houve maior retirada de inclusées no caso
com a adi¢ao do CaSi.

Comparando-se os teores do oxigénio nos dois tipos de amostra, observou-se
que a Amostra B possuiu um melhor ajuste linear das variaveis. O valor de

R2=0,509 é considerado um bom valor de ajuste para processos industriais.

Com os calculos de equilibrio constatou-se que os valores obtidos por meio dos
dados da literatura sao compativeis com os da termodinamica computacional e que
¢ adicionado menos aluminio do que o necessario no processo realizado pela
Voith. A escoéria analisada ndo participa do equilibrio, visto que nao é possivel a

formacao do SiO2 e MnO nas condig¢bes estabelecidas.

Para trabalhos futuros, sugere-se avaliar a limpeza do acgo utilizando-se
métodos de analise de imagem, o estudo da influéncia do teor de enxofre e do
processo de dessulfuracdo no consumo do CaSi adicionado para modificagdo das
inclusées, a influéncia da agitagdo no processo de desoxidagdo e os aspectos

cinéticos da formagao das inclusées.
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ANEXO II: RESUMO DOS CALCULOS TERMODINAMICOS

Para os calculos de equilibrio, foi considerada a interagéo entre Fe, C, Si,

Mn, Al e O e as seguintes porcentagens para cada elemento:

Tabela X: Porcentagens de cada elemento utilizadas nos calculos termodinamicos

"Elemento Concentragéo (%)

C 02
Si 0,6
Al 0,04
“Mn 1,2
o 0,005
A. ALUMINIO
a. Dados:

Temperatura 1873 K

R 8,314 J/mol.K
MMai 27 g/mol
MMo 16 g/mol

Energia livre de formagéao [36]:
30 - 3/,0,,,

3
24l + /2 024 — Al2 03,

AG° =3.111070 + 3.5,87T
AG° = 2.43100 + 3.5,87T
AG° = —1687200 + 326,8T

)
()
()

241 +30 - Al,03.,

Parametros de interagéo [36]:

il Al C Mn o)

Al 0,045 0091 0 -6,6 0,0056

O -39 -045 -0,021 -0,2

Si

-0,131

AG° = —1267790 + 408,93T

(1)



. b. Resolugao

|. Balango de massa

150g0 1mol0 2molsAl 27gAl 1kgAl  0,16875 kg Al 168,75 g Al
taco 1690 3molsO 1molAl 1000 gAl t aco ~ tago

Il. Constante de equilibrio

il
AG = AG® + RTInK <55 AG® = —RTInK & K = exp

—AG°)
RT

Substituindo (1):
K =9,92.10'3
lll. Atividades

Qp1,0, Apuro 1

K = — K =
hai*ho® ha*ho®

i i . = .= f. 047
Considerando que na Lei de Henry vale fi; ; ;o yonry = 1 © sendo h; = f;.%i e
dlogfi _ el

d %i i

1
K = —5—= © logK = —2log(hs,) — 3log(ho)
hai"ho

= —2log %Al — 2logf,, — 3log%0 — 3logfo

Calculando-se f;:
logfa = %ALef! + %0.e, + %Si.esl + %Mn.epi™ + %C.ef

logfo = %0.e3 + %AL ef' + %Si.e5' + %Mn.el™ + %C.e§

Dessa forma, substituindo os valores dos parametros de interagéo e as

expressbes dos coeficientes de atividade:

logK = —2log %Al + 11,61%Al — 310g%0 + 13,8%0 + 0,3838%Si + 0,021%Mn
+1,168%C

Substituindo-se os valores da Tabela X, exceto o do Al:



11,61%Al — 2log%AL = 6,528

Resolvendo-se essa equagao:

5,23 g Al

%Al = 0,000523% = 5,23 ppm = Caco

IV. Aluminio total

5239 +168,75g 173,98 g Al
t aco ~ tago

%Al total = =0,174% Al
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Variavel X 1 Plotagem de
ajuste de linha
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ANEXO IV: REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

Retirado de “Analise de Regressdo: como entender o relacionamento
entre as varigveis de um processo”, Maria Cristina Catarino Werkema e Silvio
Aguiar.[39]

O relacionamento linear entre duas variaveis € dado por:
y =Po+Bix
Onde f3, e B, séo, respectivamente, o intercepto e a inclinagao da reta.
No geral, y pode estar relacionado a k variaveis:
Yy = Bo+ Bixy + -+ Brxy

Os parametros f;,j =0,1,..,k s&o denominados coeficientes parciais de

regressdo. A diferenca entre o valor observado de y e o valor fornecido pela
equacido é o erro ¢ da equacao de regressdo. Assim, a equagdo do modelo de

regressao linear multipla é dada por:

y=PBo+Prx;+ o+ Prxp + €

Para encontrar os estimadores de minimos quadrados de Sy, 1, ..., Br €

necessario minimizar a fungéao

n n k 2
L=z€i2=z J’i—ﬂo—Zﬁixij
. =

em relagéo a By, By, ---, Bk, resolvendo-se o sistema de equagdes normais

n n n n
nBo +ﬁ1zxi1 + Bzzxiz + “""ﬁkzxik = Z)’i
i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
ﬁozxu +312xi21 +ﬁzzxi1xiz + - +Bk2x1kxik = qu}’i
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

Bo Xy xig + Br Xy XX + Pa Xit X Xiz + -+ B Dieg X5 = Dieq X Vi -

Ou, na forma matricial:



Y et =ete = (v - XDy~ XP)

L =
i=1
Onde:
Bg
2| = vetor das observagoes, de ordem (n X 1).
Yn

199 X920 X1k

X = 1x21 xzz._:“ ¥2k |= matriz dos niveis das variaveis explicativas, de ordem
1 Xpg Xn2 *** Xnk
(n Xp).
B
g = ﬁ:z = vetor dos coeficientes de regressao, de ordem (p x 1).
Bk

&
&2 L

e = | | = vetor dos erros aleatdrios, de ordem (n X 1).
gn

Os estimadores de minimos quadrados devem contemplar & igualdade XXp =
Xty. A equagao anterior representa, na forma matricial, as equagdes normais
do sistema utilizado para estimar os minimos quadrados, que séo resolvidas
multiplicando-se os dois lados da equagéo pela inversa da matriz X‘X. Dessa

forma, o estimador de minimos quadrados do vetor B é dado por
B =&)Xy
e o modelo de regressao ajustado aos dados é dado por

~ . escalar ~ kK 5 .
y=Xp <=>J’i=ﬁo+2j=1ﬂixij, i=12..,n.

A diferenca entre a observagédo y; e o valor ajustado J; representa um

residuo, denominado e;:

~ matriz n
eg=yi— Y == e=y—y



AA

Um intervalo de 100(1 — a)% para predigdo do valor da média de m

futuras observagées de y é dado por

2

1 1
?0 — tgn_p\jﬁz (a + xot(XtX)—le) < y() < 5\70 + t%'n_pja'z (E + xot(XtX)_le)

Com o intuito de determinar se existe um relacionamento linear entre a variavel
reposta y e xq, X5, ..., X, € realizado um teste de hipbteses em que Hy: fy = - =

Bi = 0 e Hy: §; # 0 para pelo menos um j. Assim, SQT = SQReg + SQR,onde:

— N 2 _ (El 1}’1)2
SQR = Z i—N*=yy- n
C 2
SQReg = __El(yi — )2 = ftxty — QL ;}’1)

SQR =) (91 =) = y'y — X'y = SQT - SQReg.

Rejeitamos H, em um teste com nivel de significancia « se Fy > F,(k,n—k —
SQReg/k QMReg

1), Fo = SQR/(n-k-1) QMR
Tabela XI: Tabela de analise de varidncia.
Fontede @ Somade  Grausde  Quadrados Fo
variagao quadrados liberdade médios
Regressio SQReg ok QMReg  QMReg
“Residual SQR n—k—1 OMR QMR
‘Total SSQT n—k -

O coeficiente de determinagao multipla é definido por:

SQReg 1 SQR

2 — =1 — =
R = SQT SQT

R? é uma medida da explicagéo da variabilidade de y obtida pela utilizagao das

variaveis explicativas x5, ..., x, ho modelo de regressao, sendo 0 < R* < 1.



ANEXO V: DIAGRAMA DE ELLINGHAM

Gaskell. [40]
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Retirado de “Introduction to the Thermodynamic of Materials”, David R.




