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1.0  INTRODUCAO

A producdo de agos especiais exige um profundo conhecimento de todos os
processos e fendmenos que ocorrem desde a fusdo da carga até a obtencéo do produto final.
E importante minimizar elementos considerados impurezas no aco tais como As, Sn, Sb,
Cu, Zn, Pb, Cd, Te, e Bi, além de controlar os teores de enxofre, fosforo, oxigénio,

hidrogénio, nitrogénio e até mesmo de carbono.

Outro aspecto relevante em relagdo a pureza do aco refere-se as inclusdes nao
metalicas: sua distribuicdo, morfologia e composicdo quimica. Este tipo de impureza
prejudica a conformabilidade e o desempenho do material, especialmente sob cargas

dindmicas.

Este trabalho apresenta os métodos usuais de caracterizacdo de inclusbes nao-
metalicas, os procedimentos e as limitacdes das técnicas adotadas pela equipe de
Engenharia de Inclusbes coordenada pelo Laboratério de Siderurgia - LASID da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. O material analisado foi 0 ago SAE
8620, complementando o estudo apresentado no Trabalho de Diplomacdo do aluno Wagner
Viana Bielefeldt (2003).

O grupo de Engenharia de Inclusdes, existe ha pelo menos cinco anos, em parceria
com a empresa GERDAU S.A.. Atualmente, a UFRGS e a UNISINOS participam de um
convénio (FNDCT / VERDE AMARELO n? 01.02.0269.00) em conjunto com a
Financiadora de Estudos e Projetos — FINEP e a GERDAU S.A., cujo projeto intitula-se
“Desenvolvimento de Novos Produtos e Otimizacdo de Processos de Fabricacdo de Acos
Especiais no Grupo Gerdau”. Através deste convénio busca-se a continuidade do
desenvolvimento nas &reas de aciaria, laminacdo e acabamento mecénico, procurando

atender as crescentes demandas por produtos de maior conteudo tecnologico.



20 PROPOSTAS DO TRABALHO

Os objetivos deste trabalho séo:

- apresentar o estado da arte da caracterizacdo de inclusdes ndo-metélicas em

acos, incluindo dados de diferentes centros de pesquisa;

- detalhar a técnica de microscopia eletrdnica de varredura e apresentar normas

relativas a andlise de inclusoes;

- aplicar o método de caracterizacdo adotado pelo grupo Engenharia de Inclusbes
da UFRGS por MEV para duas corridas da qualidade SAE 8620 obtidas na empresa
Gerdau Acos Finos Piratini;

- disponibilizar os dados de composicdo quimica das inclusdes destas duas
corridas para a Equipe de Modelamento Termodindmico do LASID para fins comparativos
entre os resultados reais e os calculados.

Enfim, este trabalho tem o propdsito de deixar um registro das técnicas aplicadas
para a caracterizacao de inclus@es, associando os fundamentos tedricos pertinentes. Assim,
espera-se que este contribua para a continuidade dos trabalhos do grupo Engenharia de

Inclusdes, servindo como guia, especialmente aos iniciantes nesta area de pesquisa.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Origem das Inclusfes ndo metalicas em acos

A producdo de acos especiais em aciaria elétrica geralmente compreende o0s

seguintes estagios:

Fusdo da carga, descarburacdo e desfosforagdo em Forno Elétrico a Arco
(FEA);

Desoxidacdo, dessulfuracdo e ajuste da composi¢do quimica no Forno-Panela
(FP);

Desgaseificacdo por sistema de tanque de vacuo (VD/VOD);

Lingotamento continuo e/ou convencional.

A Figura 3.1 mostra um fluxograma basico das etapas envolvidas na fabricacdo de

aco na Gerdau Agos Finos Piratini, onde este trabalho foi desenvolvido (BIELEFELDT

2003).

Figura 3.1
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Fluxograma do processo de fabricacdo em aciaria elétrica (BIELEFELDT
2003)

O objetivo da desoxidacdo € remover o oxigénio dissolvido no aco e evitar a

formagdo de CO (bolhas). Formam-se oOxidos, que posteriormente sdo removidos por

flotagcdo para a escoria. O tamanho, a morfologia, a distribuicdo e as propriedades destes

oxidos (inclusdes) remanescentes no lingotamento e na solidificagdo s@o essenciais para 0



desempenho do material nas etapas posteriores de conformacdo e nas propriedades finais
do material (VAINOLA 1995).

As reacOes de desoxidacdo podem ser previstas atraves de seu equilibrio
termodinamico (VAINOLA 1995). Nesta etapa, por exemplo, podem se formar inclusdes
poligonais de alumina através da reacdo do aluminio, um dos agentes desoxidantes

comumente utilizados, com o oxigénio do banho (ZHANG 2003).

Durante o refino no forno-panela ocorre a modificacdo e a remocdo da maior parte
das inclusbes. Ndo se conhece, entretanto, 0s exatos mecanismos que regem a cinética
destas reacdes, pois elas dependem muito das condicdes de agitacdo do banho, e dos tipos
de tratamentos realizados no forno-panela (VAINOLA 1995). Existem ainda técnicas de
modificacdo de inclusGes como, por exemplo, a injecdo de célcio. Importante salientar que,
quando ndo bem controlado, este procedimento pode produzir inclusdes prejudiciais a
limpeza final do aco (ZHANG 2003).

Durante todo o processo de elaboracdo do aco deve se tomar cuidados para prevenir
a reoxidacdo através do ar atmosférico, dos revestimentos dos refratarios e também durante
as transferéncias — do forno-panela para o distribuidor e do distribuidor para o molde
(VAINOLA 1995). Pode ocorrer também a formagdo de alumina através da reacdo de
aluminio residual com o oxigénio do ar ou com componentes tais como FeO, MnO, SiO>

da escoria ou dos revestimentos refratarios (ZHANG 2003).

Todas as inclusdes citadas anteriormente sdo classificadas como endogenas, mas
ainda existe a classe das inclusdes exogenas, que se refere aquelas originadas de
revestimentos refratarios e inclusdes de escoria. Estas geralmente sdo maiores e
apresentam geometria irregular. Além disso, elas podem servir como agentes nucleantes de
outras fases (ZHANG 2003).

Destaca-se ainda que as condigdes operacionais também influenciam no controle da
limpeza dos acos. Entre outros, podem ser citados 0 momento e a seqiéncia de adicdo de
desoxidantes e ligas metalicas, as transferéncias realizadas no banho, os recobrimentos de
escoria, a capacidade de absorcdo dos fluxantes, a geometria do distribuidor, e as praticas
de vazamento (ZHANG 2003).



3.2 Métodos para avaliar a limpeza dos acos

O estudo e o controle da limpeza dos acos devem ser realizados a partir de métodos
confidveis. A quantidade, a distribuicdo por tamanho, a morfologia e a composicéo das
inclusdes deve ser avaliada em todos os estdgios da fabricagdo a fim de acompanhar a
eficiéncia dos tratamentos de modificacdo e eliminacdo das inclusdes. As técnicas
disponiveis vdo desde os métodos diretos, 0s quais S0 precisos, mas onerosos, até 0s
métodos indiretos, mais baratos e rapidos, porém com resultados apenas indicativos
(ZHANG 2003).

3.2.1 Métodos Diretos

a) Avaliacdo do contetdo de inclusGes em secOes solidas de aco. Dependendo da

técnica, permite obter resultados tanto quantitativos como qualitativos (ZHANG 2003):

- Microscopia Otica: consiste em examinar superficies polidas de amostras de aco e
quantificar as inclusdes por olho humano. Esta técnica apresenta limitacdes no que se
refere a inclusGes de geometria complexa e a dificuldade de deteccdo quando o tamanho
individual € muito pequeno (ZHANG 2003). Os métodos de avaliagdo de inclusbes de
produtos finais (tarugo, placa, barra) tal como a ASTM E 45 — 97 se baseiam nesta técnica
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002). Compara-se a forma e a
distribuicdo de inclusdes desconhecidas com outras de composi¢do quimica conhecida. Os
resultados sdo expressos na forma de indices que indicam o tamanho médio e o tipo:
sulfetos, aluminatos, silicatos ou oOxidos globulares. Outra forma de se expressar 0s
resultados é a indicacdo da quantidade de inclusdes encontradas em relacdo a uma
determinada area (BIELEFELDT 2003).

- Analise de Imagens: semelhantemente a técnica anterior, uma superficie polida é
analisada, mas a quantificacdo é realizada através da digitalizagdo de imagem. A
diferenciacdo é realizada através dos diferentes tons de cinza e dos fatores de forma das
inclusbes. As regibes analisadas eventualmente podem ser maiores do que na técnica
anterior, porém este método esta sujeito a erros de interpretacdo por considerar todos 0s
defeitos superficiais tais como porosidades, manchas de secagem e riscos provenientes da
preparacdo da amostra (ZHANG 2003). Para esta técnica também existem normas, a
ASTM E 1122 — 96 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002) e a



ASTM E 1245 — 00 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002), que se
baseiam praticamente nos mesmos principios da ASTM E 45.

- Impressdo de Baumman: exame macrografico apenas indicativo, mas que

diferencia porosidades e/ou trincas de macroinclusdes ricas em enxofre (ZHANG 2003).

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) / Microssonda: permite a deteccao
de inclusGes menores, fornece a composicdo quimica dos elementos presentes e também
uma visualizacdo tridimensional, desde que haja uma boa preparacdo da amostra (ZHANG
2003). As normas ASTM E 1508 -98 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS 2002) e a ASTM E 2142 — 01 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS 2002) apresentam os procedimentos para este tipo de andlise. Diversos
trabalhos desenvolvidos em universidades e usinas siderurgicas aplicam esta técnica para
acompanhar a evolugdo inclusionéria no processo de fabricagdo de aco (BIELEFELDT
2003; BLAIS 1997; LEAL 2000; RIBEIRO 2002). Este item sera abordado com mais

detalhes no capitulo 3.3.

- Espectrometria de Emissdo Otica com Analise de Discriminacdo de Pulso:
baseia-se na analise dos elementos dissolvidos no a¢o liquido. Existe uma técnica na qual
se mede o oxigénio total, a distribui¢do por tamanhos e sua composicdo em 10 minutos de
analise (ZHANG 2003).

- Espectrometria de Massa a Laser: um feixe pulsado de laser excita as particulas e
se obtém um espectro. Os picos sdo entdo associados a elementos quimicos, baseando-se
em comparag0es com amostras de referéncia (ZHANG 2003).

- Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X: inclusdes individuais maiores de 10um
sd0 mapeadas através de raios-X (ZHANG 2003).

- Espectroscopia de Elétrons Auger: um feixe de elétrons mapeia os elementos

quimicos de uma pequena area da superficie plana (ZHANG 2003).

b) Métodos de inspecédo em volumes solidos de aco.

- Ultrassom convencional: através deste método nado-destrutivo, sdo detectadas

inclusdes maiores que 20pum em amostras de aco solidificadas (ZHANG 2003).



- Deteccao de Inclusbes Mannesmann: amostras laminadas séo inspecionadas por
ultrassom para detectar inclusdes solidas e porosidades. S6 detecta inclusdes maiores de
40um (ZHANG 2003).

- Scanning Acoustic Microscope: amostras conicas Ssdo inspecionadas
automaticamente por um detector em forma de espiral. Sdo detectadas inclusGes em todas
as profundidades (ZHANG 2003).

- Deteccédo por Raios-X: a amostra subdividida em varias fatias € inspecionada pelo
método convencional de raios-X e as radiografias sdo processadas por analise de imagens
(ZHANG 2003).

- Dissolucéo / Eletrdlise: amostras de 200g a 2kg sdo completamente dissolvidas
em éacido (HCI) e as inclusdes sdo coletadas para analise posterior. Quando se deseja
manter as inclusGes de FeO a dissolucdo pode ser realizada por eletrolise, pela qual se
aplica corrente elétrica na amostra submersa em solucéo de FeCl, ou FeSO4. Este método
revela inclusdes individuais. A analise da distribuicdo pode ser realizada atraves de
diferentes métodos tais como a Andlise de Coulter e a Analise por Difracdo de Laser
(ZHANG 2003). M. Fernandes et al apresentam os procedimentos e os resultados obtidos
por este método para amostras de tarugos de aco da qualidade SAE 1015 desoxidado ao
aluminio (FERNANDES 2002).

- Fuséo por Feixe de Elétrons: amostras de a¢o acalmado ao aluminio sdo fundidas

sob vacuo para permitir a flotacdo das inclusdes (ZHANG 2003).

- Cold Crucible melting: amostras séo inicialmente fundidas pelo método anterior.
Apbs o resfriamento, a superficie & dissolvida e as inclusbes, coletadas para analise
posterior (ZHANG 2003).

- Decomposicdo Térmica Fracionada: as amostras séo fundidas a temperaturas
acima da temperatura de fusdo do aco. A cada patamar de temperatura se mede o oxigénio
correspondente aos diferentes 6xidos (ZHANG 2003).

¢) Avaliacao no aco liquido

A avaliacdo da quantidade e distribuicdo de inclusdes no aco liquido pode ser

realizada por Ultrassom, Analise Coulter ou por Laser. Este ultimo acompanha o



movimento de inclusdes individuais e avalia sua nucleagdo, colisdo e aglomeracédo
(ZHANG 2003).

3.2.2 Métodos Indiretos

a) Medicéo do oxigénio total

O oxigénio total do aco é a soma do oxigénio livre (dissolvido) e o combinado na
forma de d6xidos. A primeira forma é facilmente medida através de sensores e depende
basicamente do equilibrio termodindmico com os agentes oxidantes do banho. Assim, se
for descontado o teor de oxigénio livre do valor total, pode-se inferir o nivel de inclusdes
no aco (ZHANG 2003).

b) Teor de nitrogénio

Este indicador fornece informacdes sobre a interacdo do banho liquido com o ar
atmosférico durante as operacdes de transferéncia. Isto pode ocorrer devido a rapida
absorcdo do ar por causa do alto nivel de desoxidacdo apresentado pelo agco nas etapas
finais de sua fabricacdo (ZHANG 2003).

¢) Medicdo da composicdo da escoria

A andlise da evolucdo da composicdo quimica de escoria durante as operacOes de
fabricacdo do aco podem ser interpretadas de modo a se estimar a absorcao das inclusdes
pela escoria. Além disso, podem ser feitas correlacfes entre a composi¢do da escoria e das
inclusbes para se estudar suas origens. Estes métodos, no entanto, sdo dificeis devido a
dificuldade de se obter amostragens representativas e as variages no equilibrio
termodindmico (ZHANG 2003).

d) Entupimento da valvula submersa (clogging)

Este pode ser um indicador da falta de pureza do aco. O entupimento pode ocorrer
devido a presenca de pequenas inclusdes de alumina associado a uma baixa temperatura de
lingotamento (ZHANG 2003).



Nos capitulos subsequentes serdo descritos detalhes de uma das técnicas de
avaliacdo de inclusbes em secBes sélidas, a microscopia eletronica de varredura, a qual €
empregada pelo grupo Engenharia de Inclusbes da UFRGS. Também serdo tratadas as

formas de avaliar os resultados e algumas das limitacfes destas analises.

3.3 Fundamentos de MEV / Microanélise

3.3.1. Componentes do MEV

A Figura 3.2 apresenta esguematicamente 0s componentes do microscopio
eletronico de varredura (SEM, MEV) acoplado ao espectrometro de raios-X por energia
dispersiva (EDS).

<+—— Canhéo de elétrons - > 3
) Analisador /—‘
c Detector de raios-X multicanal e
o \ computador |~ C]
| N
u
n Lentes
a
A . Sistema
Camara de Detector de raios-X eletrdnico de
amostra geracgéo de
= A e
| | Detector de elétrons
Sistema Cont,role de
de vacuo vacuo

Figura 3.2 Esquema geral do MEV (KISS 1992)

Canhdao de elétrons

E o componente que gera o feixe de elétrons. A Figura 3.3 mostra o canhio de
tungsténio convencional. O gerador de elétrons (catodo) € um filamento de tungsténio de
0,1 mm de didmetro dobrado em forma de V agudo aquecido até aproximadamente 2700°C
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por circulacdo de corrente elétrica [13, 14]. O catodo é mantido geralmente a uma tenséo

de —10 a —30kV em relacdo ao &nodo, que € construido por uma placa furada.

l i vgi Filamento ou Catodo
Wehnelt ——p\ 743
Il

1y

o ! Trajetoria dos elétrons

Cross over
II‘ \
AL
N NN} ~
L }’, . Ll J Anodo
AN
o1 v

Figura 3.3 Canhdo de elétrons (KISS 1992)

Os elétrons séo gerados no catodo, passam pelo wehnelt (que controla o fluxo de
elétrons), sdo acelerados no anodo, focalizados através de lentes magnéticas e por fim,
chegam a amostra (KISS 1992).

Sistema de vacuo

O vacuo pode ser obtido através de bombas turbomoleculares, criogénicas ou
difusoras, sendo esta Gltima a mais empregada (ASM HANDBOOK 1992). A pressdo
interna da camara de amostra deve ser mantida na faixa de 10 torr (1,3 . 10*Mpa). Isto
garante o caminho livre dos elétrons até a amostra, que poderiam ser perturbados devido ao
chogue com as moléculas do ar ou outros gases. Além disso, a presenca de oxigénio do ar
seria prejudicial ao catodo emissor de elétrons (KISS 1992).

3.3.2 Interacdo do feixe de elétrons com o corpo de prova

A maior parte da energia cedida a amostra é na forma de calor. Entretanto, uma
pequena, mas importante fracdo das interagdes ionizam as camadas internas dos atomos-
alvo. O feixe de elétrons, de aproximadamente 1 pum, ao entrarem em contato com a
superficie do corpo de prova, sdo desacelerados e espalhados para o interior do material.
Os elétrons colidem com os atomos do material e sofrem variagdes direcionais, 0 que

limita a sua profundidade de penetracdo para aproximadamente 1 um. Este fenomeno ¢
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apresentado na Figura 3.4 através da simulacdo da trajetoria de elétrons de Monte Carlo
(ASM HANDBOOK 1992).

Figura 3.4 Simulacdo da trajetoria de elétrons de Monte Carlo (ASM HANDBOOK
1992)

Os atomos ionizados emitem raios-X, elétrons secundarios e elétrons
retroespalhados. Também sdo emitidas radiacfes de energias mais baixas que o raio-X,
conhecido como catodoluminescéncia e também elétrons Auger, mas estes ndo serdo
considerados neste trabalho. A Figura 3.5 (ASM HANDBOOK 1992) apresenta uma

distribuicdo qualitativa destes sinais e a Figura 3.6 (KISS 1992) mostra a origem destas

emissoes.
Intensidade ¥ Intensidade
Raios - X Elétrons
Ka
Pico caracteristico Retroespalhados
Raios - X Elétrons \
KB Continuo ; ; ;ecundérios
Energia Amostra Energia

Figura 3.5 Distribuicdo de energias dos sinais gerados pelo feixe de elétrons (ASM
HANDBOOK 1992)
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‘ Superfidie da amostra

Elétrons Auger

500 A
Elétrons Secundarios

<1um
Elétrons Retroespalhados

Raios - X
1um

Figura 3.6 Origem das diferentes emissdes de um corpo de prova atingido por um feixe
de elétrons (KISS 1992)

3.3.3  Emisséo de elétrons / Formacdo de Imagem

O feixe de elétrons € deslocado sobre a amostra através de bobinas de varredura
posicionadas sobre a objetiva. Em sincronia, outro feixe varre a tela de um tubo de raios
catddicos (TRC, TV) e forma a imagem propriamente dita. A intensidade do segundo feixe
pode-se fazer proporcional a intensidade das radiacGes emitidas pela amostra depois de
ocorrer a interacdo dos elétrons incidentes com os &tomos superficiais. Os elétrons
emitidos pela amostra podem ser classificados, conforme ilustrado nas Figuras 3.5 e 3.6,

como elétrons secundarios ou retroespalhados.

Os elétrons secundarios sdo aqueles emitidos com energias inferiores a 50 eV,
provenientes da interacdo (choques inelasticos) entre os elétrons do feixe e os das camadas
externas dos atomos, que sdo ejetados (KISS 1992). Como estes provém de uma zona
reduzida, eles permitem uma boa resolugéo e séo, portanto, empregadas para as imagens
com grande aumento (ASM HANDBOOK 1992).

Ja os elétrons retroespalhados provém de choques elasticos e atingem
profundidades maiores, portanto, sua resolucdo € reduzida (KISS 1992). Entretanto, a
imagem resultante pode ter uma qualidade maior, conforme o ajuste de contraste realizado.
No caso de particulas ndo condutoras, ha outra vantagem: os detectores utilizados para 0s

elétrons retroespalhados sdo menos sensiveis ao efeito de carregamento eletrostatico
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(ASM HANDBOOK 1992). Isto é importante para a obtencdo de imagens de inclusdes

ndo-metalicas, as quais sdo compostas essencialmente de 6xidos ndo condutores.

O fendmeno de carregamento ocorre devido ao acimulo de cargas elétricas em
regides ndo condutoras da amostra (KISS 1992). Isto cria um campo eletrostatico que
desloca e distorce o feixe, resultando em imagens com alto brilho se for utilizado o
detector de elétrons secundarios. Mas este problema pode ser minimizado realizando-se
recobrimento (sputtering) com material condutor, tal como ouro, aluminio ou carbono. Este
ultimo é preferencial quando se deseja aplicar microanalise, como serd descrito

posteriormente.

3.3.4 Emissdo de raios-X / Microandlise

Os raios-X caracteristicos resultam do choque do feixe de elétrons com os elétrons
das camadas (K, L ou M, dependendo do numero atbmico do elemento) dos &tomos da
superficie da amostra (ASM HANDBOOK 1992). A identificacdo do elemento pode ser
realizada através da energia do féton ou do comprimento de onda, dependendo do tipo de
detector. Podem ser utilizados, respectivamente, o sistema dispersivo em energia (EDS) ou
0 sistema dispersivo em comprimento de onda (WDS) (KISS 1992), sendo que neste
trabalho serd detalhado o primeiro, por ser o tipo mais empregado e por ter sido o

equipamento utilizado no procedimento experimental.

A Figura 3.7 apresenta, em escala ampliada, o espectro obtido por EDS. As
energias dos fétons identificam os elementos presentes na amostra e suas porcentagens sao
obtidas apds calculos corretivos. Nota-se a presenca de um espectro continuo
(bremsstrahlung). Este tem origem no freamento dos elétrons incidentes e é a energia

cinética dos mesmos que se transforma em radiagdes por choques inelasticos (KISS 1992).
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J'y r i

Picos caracteristicos

\

Espectro
continuo
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Borda de escape

absorcéo

1,74 keV Energia (keV)
Figura 3.7 Espectro esquematico de raios-X (KISS 1992)

O detector utilizado neste tipo de equipamento consiste em um cristal de silicio,
mantido a baixas temperaturas com nitrogénio liquido e sob vacuo. Os fotons emitidos
pelos atomos da amostra sdo absorvidos pelo cristal, que por sua vez, emitem pulsos
elétricos proporcionais as energias dos fotons absorvidos. Estes pulsos sdo entdo
amplificados e apds, convertidos e classificados em um analisador multicanal: durante a
analise, o espectro vai sendo construido pela superposicdo destes sinais; isto €, a contagem
corresponde a cada faixa de energia (canal), tipica para cada elemento (KISS 1992).

A interpretacdo do espectro exige a atencdo sobre os fendmenos de empilhamento,
tempo morto e pico de escape de silicio (KISS 1992; ASM HANDBOOK 1992).

- 0 empilhamento ocorre para altas taxas de contagem e resulta da chegada
simultanea de dois fotons ao detector, que sdo convertidos erroneamente em um pulso com
a soma das energias dos fotons (ASM HANDBOOK 1992);

- 0 tempo morto (dead time, DT) representa o tempo em que o sistema esta ocupado
processando o sinal de um foton. Se outro foton chegar ao detector, havera erro no valor do
pulso (KISS 1992). A norma ASTM E 1508 — 98 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS 2002) recomenda que o tempo morto seja mantido abaixo de
40% atraveés do ajuste adequado de corrente do feixe de elétrons. A Figura 3.8 mostra o

esboco do grafico de tempo morto de 40%. Neste esquema de 100s, o sistema esta ocupado
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durante 40s e nos outros 60s, ele estd esperando pela chegada de um novo foton a ser
processado (ASM HANDBOOK 1992).

(@) =20 40O SO SO0 100
Tempo (s)

Figura 3.8 Representacdo esquematica de tempo morto (KISS 1992)

- 0 pico de escape de silicio pode aparecer quando os atomos ionizados do cristal
do detector emitirem raios-X. No espectro, € observado como um pico exatamente a
1,74keV abaixo do pico caracteristico de um elemento (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS 2002), conforme foi apresentado na Figura 3.7.

3.3.5 Anélise Quantitativa por EDS

Experimentos anteriores demonstraram a proporcionalidade entre a intensidade dos
raios-X com as concentracdes em massa dos elementos emissores (ASM HANDBOOK
1992). Porém, antes de iniciar qualquer tipo de célculo, é importante descontar o espectro
continuo (bremstrahlung) — Figura 3.7 - do valor individual dos picos. Este ndo pode ser
subtraido por simples interpolacdo, pois a curva ndo apresenta um comportamento linear.
Assim, 0s equipamentos tém programas de modelamento ou filtros para separar o espectro
continuo dos picos caracteristicos (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS
2002).

A identificacdo correta de todos os picos presentes também é muito importante,
pois embora 0s programas sugiram os elementos correspondentes para cada pico, alguns se
sobrepdem. Neste momento, a habilidade do operador e o conhecimento sobre o tipo de

amostra analisada s&o essenciais (KISS 1992).

Uma vez identificados todos os picos e subtraido o espectro continuo, se fazem
correcdes para cada um dos elementos quimicos em fungdo do numero atbmico (Z), da

absorcéo (A) e da fluorescéncia (F), também conhecido como correcdo ZAF:
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- a correcdo Z leva em consideracdo os elétrons retroespalhados que podem ter
contribuido para a producéo de fotons de raios-X e também outros fatores em funcéo da
maior ou menor probabilidade de um elétron do feixe interagir com o atomo, conforme seu
numero atomico (KISS 1992);

- a correcdo A relaciona os raios-X detectados e os realmente emitidos pela amostra.
A absorcdo ocorre em funcdo do caminho percorrido pelo raio-X até este sair do corpo de

prova, do angulo de emergéncia, entre outros (KISS 1992);

- a correcdo F considera os raios-X caracteristicos produzidos por fluorescéncia;
isto é, por excitacdo de raios-X emitidos por outros elementos e nao pelos elétrons do feixe
incidente (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002).

Por fim, o programa do detector de EDS permite exibir a composicao quimica em
porcentagem em massa dos elementos quimicos ou entdo convertidos para oxidos. Esta
conversdo considera os elementos obtidos e faz o calculo estequiométrico em relagdo ao
oxigénio dos Oxidos mais estaveis ou outro definido pelo usuario (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING MATERIALS 2002).

3.3.6. Recomendacdes / LimitacOes da microanélise

O EDS ¢ aplicével as analises quantitativas de elementos:

a) com massa atdmica igual ou maior que o s6dio, uma vez que 0 erro para a analise
de elementos tais como carbono, boro e oxigénio sdo grandes devido as baixas energias de
raios-X emitidas;

b) presentes em porcentagens em massa maiores a 1%;

c) ocupando alguns micrometros cubicos (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS 2002).

As amostras devem ser estaveis sob o impacto do feixe de elétrons e sob véacuo,
aléem de serem homogéneas no volume de emissdo de raios-X (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING MATERIALS 2002). O artigo escrito por C. Blais et al (BLAIS 1997)
apresenta, neste contexto, como a posicéo do feixe, Figura 3.9, pode afetar o resultado das
analises. Nele, se descreve um metodo integrado de analise de imagens e EDS para definir
0s parametros estereoldgicos e as composicdes das inclusdes. Em paralelo, séo

apresentadas as transformacdes de forma das inclusdes de sulfeto de manganés (MnS)
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modificadas por injecdo de calcio em um aco acalmado ao aluminio. Este estudo apresenta
um modelo empirico deste fendmeno, conforme a Figura 3.10. Um modelo muito
semelhante também é descrito por R. V. Véin6la, em sua pesquisa sobre a influéncia da

adicéo de calcio na modificacdo das inclusdes (VAINOLA 1995).

h ’ iié%/ﬁf
() (b)

Figura 3.9 Configuracdes do feixe em relacdo as diferentes geometrias de inclusdes
que podem ocasionar erros de andlise por EDS: (a) inclusdo cdncava, feixe
sobre a borda e outra com duas fases distintas; (b) intersec¢do da amostra e
posicao da incluséo.

Al203 (S) CaO-Alz0s (1)

R v R B

CaO-Alz03 (s) Incluséo bifasica
MnS (1) (Mn, Ca)Ss (1)

Figura3.10  Modelo empirico da modificacdo de inclus6es de MnS pela adi¢do de célcio

Outra caracteristica importante para a obtencdo de resultados confiaveis por EDS é
que a amostra seja plana na regido de andlise e estar isenta de sujeira ou outras impurezas
provenientes da preparacdo. Também se recomendam amostras sem ataque ou entdo
levemente atacadas. D. K. Biswas et al sugerem, em seu artigo sobre a caracterizagéo de
inclusdes em aco ressulfurado, o uso de uma mistura de metabissulfito de potassio (3g),
tiossulfato de sddio (10g) e agua (100mL). Este ataque, segundo os autores, delineia as
particulas de sulfeto de manganés e os diferenciam das demais inclusdes (BISWAS 1991).
Em outro estudo, de H. Kim et al, se sugere o ataque em solucdo de metabissulfito de
potéssio (10g) em &gua (100mL). Esta permite, conforme o autor, uma boa preparacdo para
0 exame em microscopio, sem que haja dissolucdo dos componentes das inclusdes (KIM
2002).
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O recobrimento (sputtering), muito importante para a obtencédo de boas imagens de
inclus@es por EDS, pode ser feito de aluminio, ouro ou carbono. Recomenda-se, entretanto,
0 uso de carbono, pois metais pesados, apesar de serem excelentes para a obtencdo de
imagens, absorvem raios-X. Por isso, seus picos podem aparecer no espectro da anélise e
se confundirem com os componentes das inclusbes (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS 2002).

Em amostras embutidas em materiais ndo-condutores (baquelite ou resina
polimérica) deve ser feito contato elétrico com a base do microscopio. Isto pode ser

realizado utilizando-se uma tira de carbono ou um ‘esmalte’ contendo pd de prata

(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002).

Outros aspectos referentes aos pardmetros operacionais também devem ser

observados:

1) a voltagem de trabalho deve ser de aproximadamente 2,5 vezes o potencial
excitacdo critico do elemento analisado com maior energia. Uma sobrevoltagem muito
baixa pode ser insuficiente para excitar os elétrons dos atomos e se for alta, pode haver
erros por absorcdo, uma vez que os sinais sdo emitidos de volumes grandes. E
recomendado se trabalhar com 20 a 30 kV, pelo qual se obtém a resposta das linhas K da
maior parte dos elementos presentes, sendo que elementos mais pesados podem apresentar
respostas das linhas L ou M nestas condi¢cdes (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS 2002).

ii) a analise pode ser pontual (spot), no qual se analisa um volume minimo, ou
entdo através de uma janela (window, select area) (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS 2002). Esta ultima opgdo deve ser aplicada com cuidado para a
analise de inclus@es, feitas em grandes aumentos. Isto porque o sistema eletrénico, que
aparentemente varre a janela de forma uniforme, funciona de modo que alguns pontos
recebam maior quantidade de elétrons. Assim o0s resultados podem ser pouco
representativos (KISS 1992).

iii) a corrente do feixe, que determina o fluxo de elétrons, deve ser ajustada de
modo a manter um tempo morto (DT) de aproximadamente 40%. Se este tempo morto for
menor, a analise sera mais demorada e, se for maior, pode ocorrer erro pelo fenbmeno de
empilhamento, conforme abordado em capitulo anterior (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS 2002).
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iv) a posicdo da amostra em relagdo ao detector deve obedecer as recomendagfes
do fabricante do equipamento. Esta regra vale para a distancia da amostra ao detector
(working distance, WD) e para o angulo (tilt) em relacdo ao detector (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 2002).

34 Caracterizacdo versus Simulacdo

A caracterizacdo de inclusbes pode ser utilizada como uma ferramenta para
verificar a limpeza do aco nas condi¢des normais do processo. Além disso, pode servir
para validar os experimentos ou os modelamentos computacionais desenvolvidos pelos

centros de pesquisa. A seguir serdo apresentados alguns estudos sobre este assunto.

A cristalizacdo das inclusdes ndo metalicas em agcos € um ponto ainda pouco
estudado, mas sabe-se que estes Oxidos devem se deformar durante as etapas de
conformacdo dos materiais. Para que isso ocorra, a reologia deve ser adequada e, portanto,
as condicOes de cristalizacdo devem ser consideradas: quantidade, morfologia e
propriedades dos cristais. P. Rocabois et al apresentam uma técnica experimental no qual
uma mistura de 6xidos puros € selada por soldagem TIG em um a¢o baixo carbono. Este
material é submetido a diferentes tratamentos térmicos e temperado em agua. A seguir 0S
oxidos encontrados em uma superficie polida sdo analisados por MEV / EDS ou por
difracdo de raios-X. Os resultados sdo apresentados em uma curva tempo — temperatura —
transformacdo (TTT) para indicar o tempo necessario, a uma dada temperatura, para o
aparecimento dos cristais (ROCABOIS 2001).

Em outro experimento, de H. Kim et al, foram preparadas amostras em um forno de
inducdo a partir de ferro eletrolitico, sulfeto de ferro e carbono com desoxidacdo por Mn,
Si e Ti. As amostas obtidas foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos e as
inclusdes, analisadas por MEV / EDS. Em paralelo, os dados foram comparados com 0s

resultados de simulacao termodindmica pelo programa ChemSage (KIM 2002).

O Laboratorio de Siderurgia da UFRGS desenvolve atualmente um projeto de
modelamento combinado: 0 modelo termodindmico das reacGes metal / escéria / inclusdes
(FactSage) e o modelo matematico do escoamento do aco liquido na panela (CFX). Com o
acoplamento destes dois modelos sera possivel estudar arraste de escéria, dessulfuracéo,

desoxidacdo e composicdo quimica das inclusdes. W. Bielefeldt, apresenta, em seu



20

trabalho, comparacGes de dados coletados na planta siderirgica com os resultados de
composi¢do quimica de amostras de ago e de escdria obtidos por simula¢do termodindmica
de duas corridas da qualidade SAE 8620. As amostras de aco das diferentes etapas do
processo também foram preparadas e analisadas para avaliar a distribuicdo das inclusbes
por microscopia Otica e para determinar as composicdes quimicas das inclusbes
encontradas por MEV / EDS (BIELEFELDT 2003).
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40 MATERIAIS E METODOS

4.1 Aco SAE 8620

O aco em estudo é o da qualidade SAE 8620: aco-liga com baixo teor para
cementacdo, uso em engrenagens, buchas e mancais. A Tabela 4.1 apresenta a composigao
tipica deste material:

Tabela4.1  Composicdo Quimica do aco SAE 8620 em % (ASM HANDBOOK 1991)
C Si | Mn P S Cr | Ni | Mo

Minimo. | 0,18 | 0,15 | 0,70 | - - 1040040 | 0,15
Maximo. | 0,23 | 0,35 | 0,90 |0,035|0,040| 0,60 | 0,70 | 0,25

4.2 Processo de producdo / Amostragem

A Gerdau Acos Finos Piratini, siderargica da Gerdau S.A., comercializa e produz
acos especiais longos destinados principalmente para a industria automotiva. S&o
produzidos acos ao carbono, ligados e microligados, além de acos inoxidaveis,
ressulfurados e ferramenta. Eles estdo disponiveis em barras laminadas (redondas,
quadradas e fio-maquina) ou em barras forjadas (redondas, quadradas e chatas). Existem
ainda opgdes de acabamento e tratamento térmico, oferecendo ao mercado produtos de

qualidade superior de acordo com 0s mais exigentes padroes.

Sua planta industrial, Figura 4.1, esta localizada no municipio de Charqueadas no

Rio Grande do Sul, distante 55 quilémetros da capital Porto Alegre.
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Conforme a Figura 4.2, o ago é obtido por processo em aciaria elétrica e

conformado mecanicamente nas laminacgdes, forjaria e trefila, podendo ainda ser tratado

termicamente.
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Fluxograma do processo de producdo da Gerdau Ac¢os Finos Piratini [20]

A sequir, serdo descritas as etapas da fabricacdo do aco SAE 8620 e os momentos

das retiradas de amostras, conforme procedimentos especificos.
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O forno elétrico a arco (FEA) € carregado de sucata, gusa, cal calcitica e cal
dolomitica. A fuséo ocorre pelo acionamento dos eletrodos de grafite, havendo também a
injecdo de oxigénio, carbono e gas natural. Nesta etapa, além da fusdo e descarburacao,

ocorre a desfosforacdo devido ao ambiente oxidante.

Ap0s cerca de 1 hora é feito 0 vazamento para a panela. Durante este processo sao

adicionados FeSi e FeSiMn (desoxidantes) e cal e alumina (escorificantes).

A panela é transportada via ponte rolante para a estacdo do forno-panela (FP) e séo
adicionados os redutores de escoria, geralmente FeSi e CaC,. As provas de aco e escoria

P6 e E6, respectivamente, foram retiradas neste momento.

A partir dos resultados de composi¢do quimica destas provas, fornecidas pelo
laboratdrio quimico, sdo adicionadas ligas e escorificantes para o ajuste de composicédo
quimica do aco e do indice de basicidade da escéria. O banho é homogeneizado por
agitacdo com argonio e € feita a correcdo da temperatura. Nesta etapa foi realizada nova
amostragem de ago e escoria, chamada de P7 e E7. Com o resultado destas provas é

realizada a segunda adicao de ligas no FP.

Apbs a homogeneizacao final das ligas, a panela é transportada até a estacdo de
vacuo (VD/VOD) para a reducdo do teor de hidrogénio do aco. Apds o vacuo foram

retiradas as provas P11 e E11.

A panela ¢ transportada para o lingotamento continuo e ocorrem as adi¢Ges, em
sequéncia, dos fios de aluminio e de calcio-silicio (CaSi). Foi retirada a prova P12,
imediatamente antes da injecdo do fio de CaSi. Apds a adicdo do fio de CaSi a escoria €
recoberta com casca de arroz calcinada para isolamento térmico e sdo adicionadas as
ultimas ligas, tipicamente niquel eletrolitico e fio de enxofre. Pouco antes da injecao do fio

de S foram retiradas as amostras P13 e E13.

O processo segue pelo transporte da panela até a torre do LC, enchimento do
distribuidor e inicio do lingotamento. No distribuidor foi obtida a ultima amostra de ago,
chamada de PF.

Todas estas amostras foram analisadas pelo laboratério quimico da empresa. A
andlise das provas foi feita em espectrébmetro de emisséo 6tica ARL, modelo 3560 e a de
escorias, em espectrometro de fluorescéncia de raios-X Philips PW-2600, conforme

procedimentos internos.
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4.3 Preparacdo das provas de aco

Foram utilizados amostradores de ago do tipo lollypop, marca Heraeus Electro-Nite.

Para a andlise de inclusGes, recomenda-se o corte da amostra conforme a Figura 4.3.

Figura 4.3 Amostra de aco, tipo de corte recomendado e, a direita, amostra cortada.

Apds o corte, as amostra foram lixadas (lixa 200 até 1000, em agua) e polidas com

pasta de diamante (4 e 1um, em alcool).

As amostras planas e polidas foram entdo recobertas com carbono no equipamento
da marca Balzers do Laborat6rio de Metalurgia Fisica. Este é realizado sob vacuo e € feito
através da evaporacao de um fio de carbono especial no qual se faz passar corrente elétrica.
A camada depositada ndo passa de alguns nanémetros e adquire de um tom dourado a

azulado.

4.4 Andlise por MEV / EDS

Foi utilizado o microscépio eletronico de varredura, instalado no Laboratério de
Metalurgia Fisica, modelo Philips com EDS acoplado, modelo EDAX — XL 20. Foram

adotados os seguintes parametros operacionais:

Angulo em relagéo ao detector (Tilt): 0°
- Distancia ao detector (WD): 12
- Voltagem: 20 kV

- Tempo de analise: 100s
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- Tempo morto *: 40%
- Taxa de contagem *: 2000

* Estes dois parametros foram obtidos em funcédo do ajuste do tamanho do feixe (spot) para

aproximadamente 6,2.

As Figuras 4.4 e 4.5 ilustram algumas das telas do MEV e do EDS utilizadas com a

indicacdo dos icones e menus.

=| Microscope control
Image! Magn. Beam Scan Detectors Filter [nfOut

T ) 3 O I R s P 5 N [ =

Distribui¢&o dos tons
de cinza
Aumento Spotsize 5.3
Régua

Contrast 16.2
Imagem ao vivo
Imagem congelada
Auto ajuste de

brilho/contraste; foco; e
astigmatismo

Controle do
microscoépio

Ajuste de imagem
Figura4.4 Tela do MEV

Esta tela apresenta os menus, os icones e a direita, 0s comandos para o controle do

microscopio:

MENUS: Image!: Uma imagem com 100x de aumento € obtida

automaticamente

Magn.: Pode-se escolher o aumento desejado. Para a andlise de

inclus@es, usualmente se aplica até 10000 vezes.

Beam: Escolhe-se a voltagem e o tamanho do feixe. Para a analise de
inclusdes, se aplica 20kV e 6,2, respectivamente. Para se obter imagens, se recomendam
tamanhos de feixe menores (2 ou 3) e, se possivel, distancias menores (5 a 6).
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Scan: Apresenta opc¢Oes de varredura; quanto menor a velocidade,
mais ruido se elimina e melhor a imagem obtida.

Detector: Permite optar pelo detector de elétrons secundarios ou
retroespalhados, mas neste caso apenas o primeiro esta instalado.

Filter: Pode se selecionar o tipo de filtro mais adequado para a
visualizacdo na tela do computador.

In / Out: Fornece opgdes para salvar a imagem

=| eDXi -
File Edit ¥Yiew Qual Quant Proc Auto Setup Options Window Help

O8] [ofpdal ]2 L] [zofEa]am i A ] ] 2

Untitled:3 [~]= Peak Identification

Element : I

- Saved Elem

O ka
Auta Mgica
Maih
Alka
Alh

ddl

Delete - Pos Elem

Delete All

EPIC

Display Options
O Major ® Al

“ harker Options
Llabs [lEse [lsum |

| EELRE

080 160 240 J.a0 4.00 480 560 6.40 120 &.00|
CPS:0 DT%: Lsec:54  Prst: 1000 Cnts:105 keh/:d 74 F5:5863 E
Figura 4.5 Tela do EDS

A figura acima mostra 0 menu, 0s icones para inicio e fim da analise e para
visualizacio do espectro. A direita e acima, os icones para identificacdo dos picos,
quantificacdo e ajuste dos parametros do microscopio. Abaixo se mostram as condigdes de

operacao:
CPS: taxa de contagem
DT%: tempo morto
Lsec: tempo de andlise
Prst: tempo estipulado, neste caso, 100s

Cnts, keV: Neste exemplo, é a contagem de 105 para o pico de 4,75keV
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FS: fundo de escala

Cada corpo de prova (P6, P7, P11, P12, P13 e PF), com superficie de
aproximadamente 200mm?, foi analisada de modo a se encontrar o nimero maximo de
inclusdes possivel. Foram registradas imagens de inclusdes representativas e feitas analises

pontuais daquelas maiores de 4um.

O oxigénio, por se um elemento leve (peso atbmico menor que o sodio) e, portanto,
sujeito a erro, ndo foi incluido no calculo do espectro. Também o pico de ferro, quando
pequeno, foi desconsiderado. Este pode aparecer devido a uma eventual interacdao do feixe
com a matriz de aco por isso a analise de inclusdes muito pequenas (<4um) deve ser

realizada com cuidado.

O programa do EDS apresenta os resultados em porcentagem elementar em massa e
atbmica, sendo que o primeiro foi utilizado para os calculos de conversdo para éxido
através de uma tabela em MS Excel, desenvolvida pelo grupo Engenharia de Incluses.
Esta tabela utiliza formulas bésicas de propor¢do direta entre a massa molecular do 6xido
em questdo, a massa atdbmica do elemento e a massa encontrada na analise. O oxigénio,

portanto, é calculado por estequiometria. Por exemplo:
% Ca=5% > %CaO =5x (40 + 16) / 40 = 7%

Apos esta conversdo, a soma dos percentuais de 6xidos ultrapassa os 100%, sendo

necessario, portanto, normalizar através de novos calculos de proporcéo.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analises guimicas de provas e escoérias

Foram obtidos, junto a aciaria da usina, os dados de composi¢do quimica das

corridas identificadas neste trabalho como A e B.

Os gréficos da Figuras 5.1 apresentam as principais analises de provas de a¢o:
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Figura5.1 Gréficos de composi¢do quimica das provas de aco

Conforme apresentado na Figura 5.1, os elementos C, Mn, Si, Cr e Ni foram
ajustados pela adicéo de ligas entre a P6, P7 e P11 para atingir os teores objetivados. Jad o P
encontra-se como uma impureza caracteristica do processo de fabricacdo e se mantém em

teores constantes, devido ao ambiente redutor.

O S foi eliminado pela escoria até a P13, destacando-se o efeito da agitacdo e o
contato maior do banho com a escéria durante a desgaseificacdo, quando se observa a
maior reducdo dos teores de enxofre. Entre a P13 e a PF é adicionado o fio de enxofre para
atender a faixa especificada.

Com relagdo ao aluminio, até a P12, momento no qual se adiciona fio de Al, seu

teor atende o tipo de ago acalmado ao silicio — manganés (méx. 5ppm).

A seguir, na Figura 5.2, sdo apresentadas as analises dos principais compostos da
escoria.
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Figura 5.2 Gréaficos de composicdo quimica das provas de escoria

Os gréficos da figura 5.2 apresentam as principais modifica¢fes ocorridas durante o
tratamento na panela. Os niveis de FeO e MnO decrescem, indicando ao final uma escéria
pouco oxidada. O teor de alumina é praticamente constante, para o ajuste da fluidez da
escoria. Também o teor de MgO ¢ estavel, de modo a evitar o desgaste excessivo de
refratarios.

5.2 Imagens de inclusdes

Com o objetivo de obter imagem de inclusdes em amostras atacadas com reativos,
foram realizados testes com os dois reativos citados na bibliografia:

- Solucdo A: metabissulfito de potassio (3g), tiossulfato de sédio (10g) e &gua
(100mL)

- Solucéo B: metabissulfito de potassio (10g) e 4gua (100mL)

Em ambos os ataques, observou-se uma falta de homogeneidade devido a
microrechupes oriundos da solidificacdo da amostra. Assim, este procedimento,
recomendado para facilitar a identificacdo das inclusdes, ndo se mostrou adequado para as
amostras tipo lollypop deste estudo.
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A Figura 5.3 apresenta, respectivamente, imagens de inclusdes sem e com

recobrimento de carbono.

Spot Magn F——1 20m

AccV Spot Magn WD F——— 10um
5.0 800x 2.2

20.0kV 30 2000x ¥

(@) (b)

Figura 5.3 (a) sem recobrimento; (b) com recobrimento.

A Figura 5.3 permite identificar claramente o efeito de carregamento eletrostatico
que ocorre no MEV com elétrons secundarios. Na Figura 5.3 (a) se observa apenas uma
mancha brilhante, enquanto que na Figura 5.3 (b) se identifica uma fase mais clara no
contorno, uma mais escura no centro e também uma porosidade na prépria inclusdo. Este
recurso, inclusive permitiu identificar fases ricas em zirconio, o qual sera discutido

posteriormente.

As imagens a seguir, Figura 5.4, apresentam aspectos geométricos das inclusGes de
alumina (Al203) e silica (SiOz).

e

e

o~

AccV SpotMagn WD F—— 5um

J’
'*AccV SpotMagn WD F———————— 10ym
200kV 30 4000x 122 4

20.0kv 30 3000x 116

(a) (b)

Figura 5.4 (@) Incluséo de alumina; (b) Inclusdo de silica.
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Observa-se grande semelhanca, sendo ambas poligonais e de tamanho
relativamente pequeno, diferente do que se encontra em inclusdes mistas, geralmente
circulares. Este tipo de inclusdes pode ter efeito deletério se presente no produto final, mas
observou-se sua eliminacgéo eficaz no decorrer do processo, pois ndo ocorreram problemas

operacionais na aciaria ou rejei¢do de material nas etapas de conformacao.

5.3 Analises quimicas de inclusdes

A seguir, serdo apresentados os resultados de analise das inclusbes, ja com as
conversdes para Oxidos. Em praticamente todas as amostras foi detectada a presenca de
zirconio (Zr). As Figuras 5.5 (a), (b) e (c) apresentam esta influéncia. Foram realizadas
analises pontuais de algumas fases, as quais foram identificadas como sendo ricas em Zr.
Isto ocorreu devido ao uso de amostradores com este elemento como desoxidante. E
conhecido o efeito do Zr nos amostradores, mas devido a testes realizados na planta na
época deste estudo, ocorreu uma mistura entre amostradores com e sem Zr. Desta forma,
os resultados podem ser interpretados apenas de forma indicativa, pois houve uma nitida

interacdo do Zr na formacao das inclusdes encontradas.
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AccV Spot Magn WD F—— AccV Spot WD F————— 20 um
200kv 30 2000x 108 200kv 30 119

(a) (b)

‘WD F— 20pm
12.3

Figura5.5 Imagem de inclusGes contaminadas com Zr: (a) P6; (b) P7; (c) P11.

Nas Figuras 5.5 (a) e (b), 0 Zr se manifestou como pontos brancos aleatoriamente
distribuidos em toda a inclusdo. Ja na Figura 5.5 (c), 0 Zr esta concentrado nas bordas de
uma incluséo relativamente grande. Sabe-se que este elemento atua como nucleante de
fases, mas neste caso, ele formou uma ‘capa’ sobre a inclusdo ja formada. Isto pode ser
explicado pela grande afinidade com o oxigénio e, por isso, ele estaria circundando as

inclusdes, essencialmente formadas por 6xidos.
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A Tabela 5.1 apresenta a composi¢do, em oxidos, das inclusdes encontradas na
amostra de ago P6.

Tabela5.1  Porcentagem dos O0xidos da amostra P6

CORRIDA |PROVA | Na20| MgO| AlI203| SiO2| CaS| K20| CaO| MnO| TiO2| ZrO2| Cr203| FeO
A p6 0,00 43 7,1 389 0,0 0,0 13,0f 26,9 0,0 99 0,0 0,0
A p6 0,0/ 0,0 100,0 0,0f 0,0 0,0 0,00 00 00| 0,0 0,0 0,0
A p6 0,00 0,0 0,0 100,0f 0,0 0,0 0,00 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p6 0,00 0,0 58| 245 00| 0,0 0,0 225 21| 451 0,0 0,0
B p6 0,00 0,0 53| 44,4 0,0 0,0 0,0] 42,1] 0,0 8.2 0,0 0,0
B p6 0,00 0,0 0,0 52,4 0,0 0,0 0,0 37,7 0,0 99 0,0 0,0
B p6 0,00 0,0 0,0 43,7( 0,0 0,0 0,0 50,1f 0,0 6,2 0,0 0,0
B p6 0,00 0,0 39| 149 0,0 0,0 0,0| 17,6 0,0 63,7 0,0 0,0

A Tabela 5.1 indica que as inclusGes da P6, amostra retirada antes da primeira
adicdo de ligas, apresentaram, em geral, altos teores de Si e Mn provenientes dos agentes
desoxidantes. Em ambas as corridas foram encontradas muitas inclusfes pequenas (<4pm)
de silica e de alumina além das apresentadas na tabela acima. Esta Ultima pode ter sido

originada como impurezas de aluminio na sucata e/ou nas ferro-ligas.

A Tabela 5.2 apresenta a composicdo, em 6xido, das inclusdes encontradas na

amostra de aco P7.

Tabela5.2  Porcentagem dos 6xidos da amostra P7

CORRIDA |PROVA | Na20| MgO| AI203| SiO2| CaS| K20 CaO| MnO| TiO2| ZrO2| Cr203| FeO
A p7 0,0 0,0 0,0| 100,0f 0,0 0,0 0,0/ 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0 14,0f 86,0 0,0f 0,0 0,0 0,00 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0l 0.0 57,1 429 00| 0,0 0,0/ 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0 17,0 83,0 0,0f 0,0 0,0 0,00 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0] 16,0 84,0 0,0 0,0 0,0 0,0/ 00 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,00 36[ 964 0,0 0,0 0,0 0,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0] 8,0 41,2 0,0 0,0 0,0 2,70 00| 0,0 48,1 0,0 0,0
B p7 0,0l 16,2 79,1 0,0 0,0 0,0 4,71 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
B p7 0,0 00 578 422 00| 0,0 0,0/ 0,0 00| 0,0 0,0 0,0
B p7 0,00 0,0 71,9 13,4 0,0f 0,0 0,0 14,7 0,0/ 0,0 0,0 0,0
B p7 0,00 0,0 10,0 155 0,0 0,0 0,0 149 0,0] 59,6 0,0 0,0
B p7 0,0/ 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0/ 0,0 00| 0,0 0,0 0,0

A Tabela 5.2 indica que na P7, amostra retirada antes da segunda adicéo de ligas,

foram encontradas apenas inclusées de silica para corrida A. Ja na corrida B, encontrou-se
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inclusdes mistas de Mg, Al e Si. Esta evidente a falta de CaO nas inclusdes, diferente do

encontrado na analise de inclusbes no trabalho de W. Bielefeldt. Em contrapartida, os

teores de MgO e Al,Os aumentaram, o que também foi observado no trabalho de W.

Bielefeldt.

A Tabela 5.3 apresenta a composi¢do, em oxidos, das inclusdes encontradas na

amostra de aco P11.

Tabela5.3  Porcentagem dos 6xidos da amostra P11.

CORRIDA |PROVA | Na20| MgO| AI203| sio2| cas| k20| cao| MnO| TiO2| zrO2| Cr203| FeO
A p1l 00 76| 88/ 00 00/ 00| 274/ 00 00| 562 00 00
A |p11 00/ 99 105/ 65/ 1,1 00| 342 00 00| 378 00 00
A p11 0,0 00| 535/ 396/ 00/ 23 00/ 02 43 00 00 00
A p11 00/ 00 00 00 00/ 00 00/ 00 00| 120 00| 880
A p1l 0,0/ 00| 495 412/ 00| 00/ 00/ 93 00/ 00 00 00
B p1l 00/ 00| 00 o00[682| 00| 318 00 00/ 00 00 00
B p11 0,0/ 00 00]1000 00/ 00/ 00/ 00 00/ 00 00 00
B p1l 00/ 62| 296/ 00151 00| 61| 00 00| 430 00 00
B p1l 0,0/ 00| =245/ 00 00/ 00| 280| 00 00 475 00 00
B p11 00/ 00 335 00 00/ 00| 39| 00 00 206 00 00
B p11 00| 11,3] 64,2 00[107 00/ 63 00 00| 75 00 00
B p11 0,0 0,0] 1000[ 00 00/ 00/ 00/ 00 00/ 00 00 00
B p11 0,0/ 19,9 80,1 00 00| 00/ 00/ 00 00| 00 00 00
B p11 00/ 00| 169 00[133| 00| 175 00 00| 523 00/ 00

A Tabela 5.3 indica que na P11, amostra retirada apos a desgaseificacao, observou-

se grande interferéncia do Zr. Pode ser observado, entretanto, o aparecimento de enxofre

combinado com o célcio, provavelmente pelas condi¢fes de interacdo do aco e escoria

durante o vacuo (forte agitagéo).
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A Tabela 5.4 apresenta a composi¢do, em oxidos, das inclusdes encontradas na

amostra de aco P12.

Tabela 5.4 Porcentagem dos o0xidos da amostra P12.
CORRIDA [PROVA | Na20| MgO| Al203| SiO2| CaS| K20| caO| MnO| Tio2| zro2| cr203| FeO
A p12 00| 00| 553| 447/ 00| 00 00| 00 00 00 00| 00
A p12 00| o00| 455 37,7 00| 00 00| 13,7 00 30 0,0/ 00
A p12 00| 00| 333] 103| 00| 00 00| 42 00| 522 00| 00
A p12 00| o0 619 00 00 00 381 0,0 00 00 0,0/ 0,0
A p12 00| 00| 556/ 308/ 00 63 53/ 00 19 00 00/ 0,0
A p12 00| 00| 50,7 437 00| 2,6 00| 00 30 00 0,0/ 00
A p12 00| 00| 468| 466 00/ 35 00/ 00/ 30 00 00/ 0,0
A p12 00| 00| 533| 391 00| 2,7 00| 00 50 00 00|/ 00
A p12 00| 87| 372 o0 00 00/ 43| 00 00 498 00/ 0,0
A p12 00| 00| 533| 434/ 00| 33| 00/ 00/ 00 00 0,0/ 00
A p12 00| 00| 587 360 00 1,00 00| 00 42 00 00/ 00
B p12 00| 67| 156/ 74| 00| 00| 351 00 00| 352 00/ 0,0
B p12 00| 242 00| 758/ 00| 00 00| 00 00 00 0,0/ 00
B p12 00| 41| 482 00 00 00/ 00| 00 00 47,7 00| 00
B p12 00| 375 00| 625/ 00 00f 00/ 00 00 00 00/ 00
B p12 0,0/ 00| 00| 1000 00 00/ 00/ 00 00 00 00/ 0,0
B p12 00| 00| 00| o0 00 00 120/ 00 0,0 880 00/ 00
B p12 00| 00| 101 00| 00| 00 248/ 00 00| 651 00| 00

A Tabela 5.4 indica que na P12, retirada antes do fio de CaSi, também aparece o Zr.

No geral podem ser classificadas no sistema Al,03-SiO2-MgO e Al,03-SiO2-Ca0.

No trabalho de W. Bielefeldt, o sistema ternario enquadrado para a P12 foi o Al2Os-

Ca0-MgO, com percentuais de 59, 29 e 12%, respectivamente. Novamente se verifica uma

grande diferenca com os resultados encontrados para estas corridas.
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A Tabela 5.5 a seguir apresenta a composi¢do, em 6xido, das inclusGes encontradas

na amostra de ago P13.

Tabela5.5  Porcentagem dos 6xidos da amostra P13

CORRIDA |PROVA | Na20| MgO| AI203| sio2| cas| k20| cao| MnO| TiO2| zr02| Cr203| FeO
A p13 00/ 00| 47/ 10[774| 00| 169] 00 00 00 00 00
B p13 0,0/ 00| 00]1000 00| 00/ 00/ 00 00| 00 00 00
B p13 00| 566/ 111 00 72| 00| 22| 00 00 229/ 00 00
B p13 0,0/ 00| 534 466/ 00/ 00/ 00/ 00 00/ 00 00 00
B p13 0,0/ 00| 57,7 423 00| 00/ 00/ 00 o00] 00 00 00
B p13 00| 00| 523| 47,7 00| 00| 00/ 00 00| 00 00 00

A Tabela 5.5 indica que na P13, retirada antes da adi¢do de S, também aparece a

interferéncia do Zr. A anélise desta prova foi inconclusiva devido a pequena quantidade de

inclusbes mistas encontradas. Ressalte-se que foram encontradas muitas inclusfes

pequenas (<4um) de SiOa.

A Tabela 5.6 apresenta a composicdo, em Oxidos, das inclusGes encontradas na

amostra de aco PF.

Tabela5.6  Porcentagem dos 6xidos da amostra PF
CORRIDA |PROVA | Na20| MgO| AI203| siO2| Cas| k20| caO| MnO| TiO2| zrO2| Cr203| FeO
A pf 00| 185/ 765/ 00 00| 00/ 50/ 00 00 00 00 00
A pf 00| 19,1 66,7 00[127] 00/ 15/ 00 00| 00 00 00
A pf 00| 11,1| 644/ 00 00| 00| 246| 00 00 00 00 00
A pf 00| 19,4 795/ 00 00| 00/ 10/ 00 00| 00 00 00
A pf 00| 17,4 719 00| 54| 00| 53 00 00/ 00 00 00
A pf 00| 17,6| 824/ 00 00| 00/ 00/ 00 00 00 00 00
B pf 0,0 47/ 560/ 00 00| 00| 392 00 00| 00 00 00
B pf 00| 42| 776/ 00 00/ 00| 00| 182 00] 00 00 00
B pf 0,0/ 20,0 800/ 00 00/ 00/ 00/ 00 00/ 00 00 00
B pf 00/ 70| 608/ 56| 73 00| 140/ 54 00/ 00 00 00
B pf 00| 186/ 789 00 00| 00/ 26/ 00 00| 00 00 00
B pf 0,0 39 539 00 24| 00| 399/ 00 00 00 00 00
B pf 00| 48| 624/ 55/ 29| 00| 245 00 00| 00 00 00
B pf 00| 17,1] 829/ 0,0 00| 00/ 00/ 00 00/ 00 00 00
B pf 0,0/ 160/ 782/ 00 00| 00/ 58 00 00/ 00 00 00
B pf 0,0/ 00| 509 00| 64/ 00| 427 00 00| 00 00 00
B pf 00/ 00| 168/ 00[550| 00| 282 00/ 00/ 00 00 00
B pf 00| 55| 566 6,1 26| 00| 292| 00 00| 00 00 00
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A Tabela 5.6 indica que a PF foi a amostra que apresentou um maior numero de
inclusdes e aparentemente foi utilizado o amostrador sem Zr. Sua composicdo média
aponta a predominancia de Mg, Al e Ca, sendo que também se observa a presenca de

enxofre.

O célculo de média para o sistema MgO-Al,03-CaO resulta em 11, 65 e 14%,
respectivamente. No trabalho de W. Bielefeldt estes teores foram de 8, 59 e 33% para 0s
mesmaos niveis de desvio padrdo (7, 16 e 15%). Novamente se nota uma diferenca maior no
teor de CaO, entre estes dois estudos, 0 que pode representar que houve diferencas no

processo de producao.



39

6.0 CONCLUSOES

> O método de analise de inclusdes € um método bastante consolidado, porém

exige atencdo aos parametros de operacao.

> A analise de inclusdes via MEV/EDS é um método que fornece informacGes
importantes, permitindo um ajuste mais acurado dos parametros de operacgéo na elaboragao

dos acos.

> As inclusbes das amostras analisadas ndo apresentaram 0s resultados
esperados, uma vez que houve contaminagdo das mesmas com o material do amostrador.
Assim, a composicdo quimica das inclusdes das corridas analisadas ndo pode ser utilizada

para comparag¢6es com o modelamento termodinamico.

> A analise de inclusdes realizadas permitiu observar a modificacdo das

inclus@es ao longo do processo de elaboracao.

> As imagens obtidas apresentaram uma qualidade relativamente boa gracas
ao recobrimento com carbono. Isto permitiu, inclusive, a identificacdo das fases ricas em

zirconio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Estudar a técnica de mapeamento quimico de inclusbes por MEV/EDS:
encontrar uma forma de definir fases (cristais) presentes e relaciona-los com o processo

produtivo.

> Aplicar a técnica de analise de imagens junto as imagens de MEV para
identificar as melhores posicdes de feixe.

> Testar os métodos para isolar as inclusdes da matriz tal como a dissolucao /
eletrolise ou a fusdo por feixe de elétrons para se obter informacGes tridimensionais e

descartar a interferéncia do ferro nas anélises.
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