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EPIGRAFE

“A mente que se abre a uma nova ideia jamais
voltara ao seu tamanho original.”
(Albert Einstein)


http://pensador.uol.com.br/autor/albert_einstein/

RESUMO

A solidificacdo tem papel fundamental nas propriedades finais do aco, uma vez que
parametros como temperatura, composi¢cdo quimica e velocidade influenciam
diretamente na micro e macroestrutura resultante. Durante o processo de solidificacao
ocorre o fendmeno da rejeicdo de soluto da fase solida para a liquida, que é resultado
da diferenca de solubilidade do soluto nestas fases. Este fenbmeno, inerente ao
processo, gera no material solidificado um perfil de concentragéo de soluto em escala
microscoépica, também conhecido como microssegregacdo, além de influenciar,
juntamente com fendmenos fluidodindmicos, na macrossegregacdo. O modelo
proposto por Clyne e Kurz (1981) foi utilizado para a verificacdo do perfil de
microssegregacédo de soluto em placas de aco produzidas via lingotamento continuo.
Através de andlises experimentais e utilizacdo de correlagbes empiricas, foram
avaliados parametros que permitiram o ajuste do modelo. O efeito do
superaquecimento foi quantificado em relacdo a microssegregacao, macrossegregcao
e macroestrutura resultantes tomando-se comparacdes de 5 amostras. Os resultados
mostraram que para baixos superaquecimentos, da ordem de 8°C, ocorreu a formacao
de macroestruturas mais refinadas e com um menor efeito sobre o perfil de
microssegregacdo e sobre a macrossegregacdo, além da verificacdo de uma
macroestrutura globular, ndo visualizada para maiores superaquecimentos. Além
disso, para maiores superaquecimentos, estudos experimentais permitiram a
quantificacdo quimica e mostraram que o efeito sobre a macrossegregacédo foi

potencializado.

Palavras chave: Lingotamento Continuo. Microssegregacao, Macrossegregcao.
Superaquecimento.



ABSTRACT

The solidification has a fundamental role in the final properties of the steel, since
parameters such as temperature, chemical composition and speed directly influence
the final micro and macrostructure. During the solidification process occurs the
phenomenon of solute rejection from the solid to the liquid phase, which is the result
of the solubility difference of the solute in these phases. This phenomenon, inherent in
the process, generates in the solidified material a profile of solute concentration on a
microscopic scale, also known as microsegregation, in addition to influencing, together
with fluid dynamics phenomena, in macrosegregation. The model proposed by Clyne
and Kurz (1981) was used to verify the microsegregation profile of solute in slabs
produced by continuous casting. Through experimental analyzes and the use of
empirical correlations, parameters that allowed the adjustment of the model were
evaluated. The effect superheating was quantified with respect to microsegregation
profile, macrosegregation and macrostructure resulting from comparisons of 5
samples. The results showed that, for low superheating of around 8 ° C, it occurs the
formation of more refined macrostructures and with a smaller effect on the micro and
macrosegregation, besides the verification of a globular macrostructure, not visualized
for greater superheating. In addition, for greater superheating, experimental studies
allowed the chemistry quantification and showed that the effect on macrosegregation

IS potentialized.

Key words: Continuous Casting. Microsegregation. Macrosegregation. Superheating.
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1 INTRODUCAO

A segregacao € um fendbmeno presente no processo de solidificacdo, no qual
existem dois ou mais elementos quimicos misturados em solucéo, e ocorre devido as
diferengas de solubilidade de determinado soluto, nas fases liquida e sdlida, (GHOSH,
2001).

Em uma liga existem elementos que sdo adicionados visando uma faixa
percentual de composicdo quimica e os ditos residuais, que geralmente possuem
restricdo de teor maximo. Cada elemento quimico possui uma “afinidade” de ligacao
diferente, que depende de suas estruturas atbmicas. Em termos de segregacao, esta
afinidade pode ser estimada pelo valor do coeficiente de redistribuicdo de soluto, Kk,
gue € a relacdo entre a concentracdo de soluto no sélido, Cs, e a concentracdo de
soluto no liquido, CL. Quanto menor o valor de k, maior sera a tendéncia de ocorrer
segregacdo. No caso de ligas de ferro na fase 5, elementos como enxofre e fésforo
possuem baixos valores de k, 0,02 e 0,13 respectivamente, enquanto 0 manganés
possui um valor de k de 0,90. Neste caso, enxofre e fosforo terdo maior tendéncia a

segregacao durante o processo de solidificacao de ligas a base de ferro.

A segregacao durante o lingotamento continuo de acos, apesar de inevitavel,
ndo é desejada e deve ser controlada, a fim de minimizar efeitos deletérios nos
produtos. Para determinadas aplicacbes de engenharia, as micro e
macrossegregacdes sdo fendbmenos indesejaveis, visto que podem levar o material a
falhar em operacao. Isto decorre em funcdo de pontos frageis na microestrutura do
material, que podem causar descontinuidades, que com o tempo e ciclos de trabalho,
levardo a falha. Além disso, podem afetar os processamentos subsequentes e as
propriedades finais (ZHANG; STRANGWOOD, 2013). Um exemplo pode ser visto na
indUstria do petréleo, onde tubos de aco APl (American Petroleum Institute) sao
submetidos a ensaios de ultrassonografia para garantir isencéo de descontinuidades
internas. Tratando ainda de tubos de aco API, um defeito bastante comum que pode,
dentre outros fatores, ser causado por segregacdes é o chamado Hook Crack, que
sao micro trincas geralmente presentes proximos a regido de solda dos tubos (JOO et
al.; 2015).

A macroestrutura formada numa placa proveniente de lingotamento continuo

exerce influéncia direta sobre as micro e macrossegregacdes, uma vez que estruturas
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mais grosseiras ou mais refinadas impactam na criticidade das segregacfes
(PIKKARAINEN et al., 2016).

Neste contexto, o entendimento profundo das relacdes entre 0os processos de
micro e macrossegregacao e macroestruturas, em placas de lingotamento continuo,
podem auxiliar em propostas para ajustes de processo, visando reduzir efeitos

deletérios causados pelas segregacdes.

O presente trabalho propbe uma discussdo acerca do efeito do
superaquecimento sobre a macroestrutura resultante e segregacdes. Para este
propésito, técnicas de avaliacdo de macroestrutura e macrossegregcao foram
aplicadas, utilizando como referéncia trabalhos publicados por Pikkarainen et al.
(2016) e Réger et al. (2014). Em ambos os trabalhos foram abordadas as influéncias
de parametros do processo industrial sobre a macroestrutura e macrossegregacao e

a importancia do controle para as aplicacdes de engenharia.

O modelo proposto por Clyne e Kurz (1981) para avaliacdo de
microssegregacédo foi abordado pelo presente trabalho de forma a avaliar as micro
heterogeneidades de composicdo quimica em funcéo da temperatura e espacamento
dendritico secundério. Won e Thomas (2001) e Zhang e Strangwood (2013) aplicaram
o citado modelo de Clyne e Kurz para placas de aco produzidas via lingotamento
continuo em seus respectivos trabalhos. Destaca-se a importancia deste estudo, uma
vez que a segregacao de soluto pode levar a formacao de fases fora do equilibrio,
trincas e outros problemas que levam a reducédo das propriedades mecanicas nos
produtos finais (WON, THOMAS; 2001).
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho foi avaliar experimentalmente a
influéncia do superaquecimento sobre a macroestrutura, microssegregacéo e
macrossegregacao resultantes do processo de solidificagdo de placas de aco

produzidas via Lingotamento Continuo.
Como objetivos especificos propostos tém-se:

1. Quantificar a macroestrutura para diferentes superaquecimentos.

2. Quantificar experimentalmente a macrossegregacao dos elementos C,
P, S, Mn, Si e Al para diferentes superaquecimentos.

3. Medir os espacamentos dendriticos secundarios ao longo da espessura
da placa e relaciona-los aos diferentes superaguecimentos.

4. Determinar as taxas de resfriamento local a partir dos dados de
espacamento dendritico secundario.

5. Obter o perfil de microssegregacdo de C, P e S, aplicando o modelo

proposto por Clyne e Kurz.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Lingotamento Continuo

O lingotamento continuo é o processo por onde se obtém produtos
semiacabados, através do vazamento continuo de aco por um molde vazado, onde se
inicia o processo de solidificacdo (KLIEMANN, 2012). A Figura 1 apresenta

esquematicamente uma maquina de lingotamento.

Carro da Barra de
Partida

Distribuidor
Molde |
Rolos (Regiéo de

refrigeracao por
Sprays)

<— Placa

Figura 1 - Esquema da Maquina de Lingotamento 4 da CSN. Fonte: Arquivo Técnico CSN.

A producédo de acos via lingotamento continuo tem se intensificado ao longo
dos ultimos anos no Brasil e em todo o mundo, conforme pode ser verificado com a

Figura 2, o que mostra a grande importancia deste processo na producéo de agos.
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Figura 2 - Evolugdo da producao de acos via Lingotamento Continuo. Fonte: WORLD STEEL - Steel

Statistical Yearbooks.

A grande participacdo do lingotamento continuo na producdo dos acos se
deveu a uma série de vantagens quando comparado ao processo convencional, como
pode ser verificado a seguir (NASCIMENTO, A.D., 2008):

. Aumento substancial no rendimento da transformacé&o do aco liquido em

produto semiacabado;

o Eliminacdo de custos com lingoteiras;
o Eliminacdo dos fornos, pocos e laminadores desbastadores;
. Melhor qualidade de superficie das pecas, eliminando defeitos

provenientes do processo de lingotamento convencional e laminacao;

o Reducédo do consumo de energia;
o Reducéo de custos com mao de obra;
. Melhorias das condi¢cdes ambientais de trabalho.

Antes do inicio do lingotamento de uma corrida de ago liquido, é necesséria a
insercao de uma barra de partida no veio. Tal insercédo pode ser feita pelo topo, através
do equipamento “carro da barra de partida” ou pela parte inferior da maquina, atraves
dos rolos extratores até a regido superior do molde. Apdés esta fase € realizada a
selagem da cabeca de barra falsa, utilizando materiais ceramicos e refrigerantes. A
Figura 3 apresenta o molde sem insercéo da barra (3a) e outro pronto para o inicio de

lingotamento (3b).
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Figura 3 - a) Molde sem a barra de partida. b) Molde pronto para inicio de lingotamento. Fonte:

Arquivo Técnico CSN.

Apés a abertura da panela, o aco liquido é direcionado para o distribuidor,
equipamento cuja principal funcdo é atuar como um reservatorio de ago para garantir
a continuidade do processo durante as trocas de panela. O aco fluird através da
valvula longa, que tem por finalidade principal proteger o jato do ar atmosférico,

prevenindo assim, a reoxida¢ao do ago.

A partir do distribuidor, o aco liquido seguira para os moldes através da valvula

submersa, iniciando-se o enchimento do mesmo.

O aco rapidamente solidifica-se ao contato com a cabeca de barra falsa que é
entdo extraida, utilizando uma curva de aceleragdo de maquina, até atingir a
velocidade recomendada, definida em funcao da produtividade e qualidade requeridas

do produto.

O molde é formado por placas de ligas de cobre refrigeradas a agua, onde se
iniciard o processo de solidificacdo. Esta etapa € conhecida como resfriamento
primario. O objetivo é formar uma camada solidificada com uma espessura tal que
suporte a pressao ferrostatica do liquido e as solicitacdes mecanicas externas. A

Figura 4 demonstra esquematicamente a solidificagdo no molde.
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Figura 4 - Esquema da solidificacdo de aco no molde. Adaptado de NASCIMENTO, A.D., 2008.
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Durante todo o processo 0 molde esta sujeito a um movimento de oscilacéo

vertical, que permite facilitar a lubrificac&o na interface molde e aco solidificado (pele

solidificada). A lubrificagéo é feita através de uma escoria liquida, resultado da fusdo

do po fluxante, que é adicionado sobre o aco liqguido no molde.

Ap0ss o molde, o produto € guiado por rolos e o resfriamento é realizado através

do contato direto com a 4gua proveniente de uma bateria de bicos de spray e por

radiacao térmica. Esta etapa € conhecida como resfriamento secundario e o objetivo

€ completar a solidificacdo do produto (NASCIMENTO, A.D., 2008).

O resfriamento por sprays deve ser realizado de tal modo que a superficie seja

resfriada de forma continua e tenha uma temperatura 0 mais constante possivel em

toda a superficie de uma secao transversal do produto. Para cada tipo de aco utiliza-

se uma curva de refrigeracdo secundaria diferente, em funcdo da natureza de
solidificagéo do aco e da qualidade superficial requerida (NASCIMENTO, A.D., 2008).

Apos total solidificacédo, o produto é entdo cortado pelas maquinas de corte e

direcionados aos processos subsequentes.
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3.2 Aspectos teoricos de solidificacao

Em situacdes praticas de solidificagcdo, para que o liquido possa tomar
completamente a forma geométrica que se deseje ao soélido, é necessario que o
vazamento desse liquido ocorra a uma temperatura superior & de inicio de
solidificagcédo, de forma a promover o escoamento e preenchimento de todo espaco e
contornos da peca desejada. Tal diferenca de temperatura é denominada

superaquecimento e pode ser expressa pela Equacéo 3.1 (GARCIA, 2007).

ATV = TV - Tf Eq 31

Onde:

ATy — Superaquecimento

Ty- Temperatura de vazamento
T; — Temperatura de fusao

Nota-se com frequéncia o surgimento de particulas sélidas a temperaturas

inferiores a T;. Tal diferenca € denominada super-resfriamento e € expressa pela

Equacéo 3.2.
ATR = Tf _— TR Eq 32
Onde:

ATg - Super-resfriamento
Tr - Temperatura de super-resfriamento

Em materiais puros a temperatura dita de solidificacdo se trata da temperatura
de fusdo, mas que na verdade é uma temperatura de equilibrio entre a fase liquida e
solida, pois, como visto anteriormente, existe o fendbmeno do super-resfriamento.
Entretanto, em grande parte dos casos praticos de solidificacdo, ao invés de
elementos puros, sdo utilizadas misturas de dois ou mais componentes sob a forma
de liga, o que amplia o espectro de caracteristicas fisicas e mecéanicas dos produtos.
Nestes casos, se tem o intervalo de solidificagdo com a definicdo da temperatura

liquidus e solidus, que representam, didaticamente, o inicio e final de solidificac&o, isto
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em condicdes de equilibrio para uma liga monofasica (GARCIA, 2007). O intervalo de

solidificacdo pode ser expresso conforme Equacéo 3.3.

AT = T, — Tg Eqg. 3.3

Onde:

AT — Intervalo de solidificagéao
T.- Temperatura liquidus

Ts — Temperatura solidus

As Figuras 5 e 6 mostram graficamente todos os conceitos abordados até aqui,

referentes a solidificacdo de elementos puros e ligas binarias monofasicas.

Temperatura

Tempo

Figura 5 - Resfriamento de elemento puro a partir do estado liquido com super-resfriamento nitido.
Adaptado de GARCIA, 2007.



28

Temperatura

Tempo

Figura 6 - Resfriamento de uma liga monofésica a partir do estado liquido e em condi¢des de
equilibrio. Adaptado de GARCIA, 2007.

A solidificacdo de ligas metalicas se divide em duas etapas: nucleacéo e
crescimento. As condi¢cdes que favorecem a ocorréncia da nucleacado dependem dos
aspectos termodinamicos e cinéticos da transformacédo (GARCIA, 2007). Dentre tais
aspectos destacam-se a temperatura de fusdo para metais puros, temperatura
liquidus para ligas, super-resfriamento, agentes externos que aceleram a nucleacao,

taxa de resfriamento e etc.

Os diagramas de fases apresentam que um sdlido e um liguido a uma
determinada temperatura geralmente possuem composi¢cdes quimicas diferentes,

como pode ser visto no sistema Fe-C, apresentado na Figura 7.
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Figura 7 - Diagrama Ferro-Carbeto de Ferro (CALLISTER, 2000).
As composicdes de equilibrio, tanto no sélido (Cs) como no liquido (CL) mudam.

Define-se entédo o coeficiente de particdo ou redistribuicdo de soluto no equilibrio (k)

entre o solido e liquido numa determinada temperatura como:

Cs
CL

k= Eq. 3.4

Quanto mais préoximo de um for o valor de k, menor sera o efeito do
particionamento, com consequente menor impacto na microssegregacao (BATLLE;
PEHLKE, 1989).

Quando uma liga binaria é resfriada lentamente, o processo de solidificacao
ocorre proximo as condigfes de equilibrio termodinamico, isto €, seguindo o diagrama
de fases. A medida que a temperatura diminui, ha tempo suficiente para o soluto se
difundir e entdo a composicdo do soluto em ambas as fases liquida e soélida se
reajustam continuamente (TRIGUEIRO, 2013).
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Como escrito anteriormente, o valor de k €& calculado em condi¢cbes de
equilibrio, considerando uma situacdo de solidificacdo muito lenta, o que ndo ocorre
geralmente na prética. A fim de atingir melhores resultados, Burton, Prim e Slichter
(1953) propuseram a inclusédo da velocidade de deslocamento da interface no céalculo
do coeficiente de redistribuicdo de soluto, k. Sendo assim, surge 0 kef, coeficiente de
redistribuicdo de soluto efetivo, mais representativo, visto que as concentracées em

fases solidas e liquidas variam ao longo do processo.

Eq. 3.5

Onde:

VL — Velocidade da interface sélido/liquido (m/s).
DL — Difusividade de soluto no liquido (m/s)

0’ — Espessura da camada difusa (m).

Para uma liga hipotética de composi¢do Co, considerando a solidificacéo fora
do equilibrio, o primeiro solido formado sera de composicéao kCo, onde k é o coeficiente
de particdo ou redistribuicdo de soluto. Imediatamente haver4d um enriguecimento
local do liquido para k inferiores a 1 (um) em torno do nucleo soélido. Sendo assim, a
préxima camada solidificada neste local terd& uma composicdo um pouco mais
enriguecida e assim sucessivamente até o término de solidificacdo conforme pode ser

observado na Figura 8.

. s k J
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/CT - & /

Figura 8 - Perfil de concentracdo de soluto na fase sélida (STEFANESCU, 2009).
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Ainda em relacéo a Figura 8, sdo observadas trés regides bem distintas quanto
ao perfil de concentracdo de soluto, sendo a regidao | conhecida como Transiente
Inicial; a Il como Estado Estacionario e a Ill como Transiente Final. Vale lembrar que
sempre ocorrera conservacdo de massa, de modo que as areas hachuradas da Figura

8 deverao ser iguais, uma vez que a composi¢cao média do solido formado permaneca
Co.

A solidificagéo ocorre com o crescimento da interface sélido/liquido (S/L). O tipo
de interface depende fortemente do valor do super-resfriamento constitucional, que é
um efeito da reducdo da temperatura liquidus provocada pelo enriquecimento de
soluto na frente de solidificacdo, resultado da rejeicdo de soluto. A Figura 9 ilustra a
formacdo do super-resfriamento constitucional. Quanto maior for este parametro,

maior a tendéncia a formagédo de estruturas dendriticas (GARCIA, 2007).
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Figura 9 - Indicacdo da regido com super-resfriamento constitucional, &rea hachurada: a) perfil de
acumulacéo de soluto a frente da interface S/L; b) perfil inverso de temperatura liquidus
correspondente e regido super-resfriada constitucionalmente quando o perfil real de temperaturas no

metal liquido for aquele indicado em 2.(GARCIA, 2007).
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De acordo com Garcia (2007) podem ocorrer 3 tipos de interfaces S/L: plana,
celular e dendritica. Além do super-resfriamento constitucional (SRC), outros fatores
também interferem no tipo de instabilidade da interface S/L, sé@o eles: Concentragdo
de soluto (Co), Gradiente Térmico frente a interface (GL) e velocidade da interface (VL).

A contribuicdo de cada parametro esta representada esquematicamente na Figura 10.

__Co*'*‘
‘f‘«GL
_"L*‘{'

-
—]

o
— -d

Figura 10 - Representacdo esquematica da atuacao dos fatores de influéncia na formacgéo da
microestrutura de solidificacdo (ROSA et al., 2008).

Uma estrutura dendritica totalmente desenvolvida possui trés niveis de
ramificacdes: brago primério, correspondente a espinha dorsal da estrutura; bragos
secundarios, que sao ortogonais ao primario e os bracos terciarios que sédo paralelos
aos primarios (FERREIRA, 2005).

As distancias entre as ramificacdes sao definidas como espagcamentos
interdendriticos, que sdo muito utilizados para caracterizar quantitativamente a
microestrutura formada, conforme apresentado na Figura 11, onde A1 é a distancia

entre os bragos primarios, A2 entre os secundarios e Az entre 0s terciarios.
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Figura 11 - Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas (ROSA et al., 2008)

O espacamento entre os bracos dendriticos € uma medida dos efeitos das
condicBes de solidificacdo. Em velocidades de crescimento elevadas podem se formar
apenas bracos primarios, mas a medida que a velocidade decresce, desenvolvem-se
também ramificagfes laterais (GARCIA, 2007).

Os espacamentos interdendriticos exercem uma influéncia significativa sobre
as propriedades mecanicas de ligas em seu estado bruto de solidificacdo, ja que
espacamentos menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma
distribuicdo mais uniforme da segregacdo microscopica que existe entre as

ramificagOes celulares ou dendriticas, o que favorece o comportamento mecanico.

A microestrutura e macroestrutura sdo determinadas pelo tamanho e formato
das dendritas durante o processo de solidificacdo. Nesse sentido € fundamental a
determinacao precisa dos parametros que controlam esses espagamentos durante a
solidificagdo. A Figura 12 mostra uma representagcdo esquematica de uma

microestrutura com os elementos resultantes da solidificacéo.
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Figura 12 - Representacao esquemética de microestrutura de fundido (ROSA et. al., 2008).

3.3 Macroestrutura de uma placa de ago

Dependendo do tipo de ago e condi¢des de solidificacdo € possivel observar
trés estruturas classicas e distintas ao longo da secdo transversal da placa:
coquilhada, colunar e equiaxial (GARCIA et al., 2006).

A macroestrutura da placa estd em grande parte relacionada com a
temperatura do aco liquido, com as dimensdes dos veios, o resfriamento e a
composi¢do quimica do aco (PIKKARAINEN et al.,, 2016). Em seus estudos,
Pikkarainen et. al. (2016), além das trés estruturas citadas, apresenta uma estrutura
globular central, que se forma com baixos superaquecimentos, da ordem de 10°C. A
Figura 13 apresenta as macroestruturas presentes em uma placa de lingotamento
continuo de um aco com carbono de 0,16% com baixa adicao de ligas.
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22 mm 22 mm

Figura 13 - Macroestruturas de uma placa. A) Colunar, b) Equiaxial e C) Globular. Atacado com acido

picrico, areas enriquecidas com soluto aparecem em branco (PIKKARAINEN et al., 2016).

A zona coquilhada é composta por diversos grdos dendriticos com formato
equiaxial que crescem em direcdes aleatorias (FERREIRA, 2005). Regido proxima a
superficie, € resultado da rapida solidificacdo que ocorre com o contato do aco liquido
com o molde. A nucleacao é facilitada devido ao elevado super-resfriamento, que

resulta na formacao de pequenos graos equiaxiais.

A medida que a frente de solidificacio se afasta das paredes do molde, ocorre
uma reducdo do super-resfriamento e a nucleacao é dificultada. Os graos crescerem
a partir da zona coquilhada, perpendicularmente a superficie da placa, no sentido
contrario ao fluxo de calor, formando assim, a zona colunar. Os graos que nucleiam
com orientagdo cristalogréfica favoravel ao fluxo de calor bloqueiam o crescimento
dos grdos de orientacdo desfavoravel e crescem progressivamente em direcdo ao
liquido remanescente (VALADARES, 2007).

Na regido central da placa pode-se formar grdos equiaxiais de orientacao
cristalografica aleatéria, a partir da precipitacéo de cristais sélidos no centro da placa
(VALADARES, 2007). O aparecimento da zona equiaxial central pode também ocorrer
gracas a nucleacao heterogénea provocada por nucleantes artificiais. Essa estrutura
cresce concomitantemente com a zona colunar, bloqueando o crescimento
progressivo desta, tal regido de transicdo é conhecida como CET (Columnar to
Equaxed Transition). O bloqueio da transicdo colunar-equiaxial pode advir de duas
maneiras: blogueio mecéanico de graos colunares e bloqueio devido a interagédo entre

0s campos de concentracdo de soluto (TOMASZEWSKI, 2015).
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Com a reducéo do superaquecimento ocorre a reducdo de formacéo da zona
colunar e aumento das regifes equiaxial e globular. Ndo é observada grandes
alteracbes na fracdo de estrutura coquilhada com diferentes superaquecimentos
(PIKKARAINEN et al., 2016).

No seu trabalho, Pikkarainen et al. (2016) quantificou as fracbes de cada
macroestrutura para diferentes superaquecimentos em um aco baixa liga através de
ataques quimicos utilizando reagente Oberhoffer para revelacdo das dendritas
(Composicao do ago: C = 0,16%; Mn = 1,15%; Si = 0,60%, Cr = 0,60%; Ni = 0,20%;

Mo = 0,40%). Os resultados séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Macroestrutura em fungé@o do superaquecimento.

Amostra A Amostra B Amostra C

Superaguecimento (°C) 44 22 7
Zona Coquilhada (%) 7 7 7
Zona Colunar dendritica (%) 75 70 0
Zona Equiaxial dendritica (%) 18 4 44
Zona Globular 0 19 49

Fonte: PIKKARAINEN et al., 2016.

Pode-se verificar nos resultados apresentados pela Tabela 1 que ocorre
aumento da fracdo da zona equiaxial e globular a medida que ao superaquecimento

diminui.

Ainda em seus estudos, Pikkarainen et al. (2016) apresentam analises de
composi¢do quimica ao longo da amostra cujos resultados mostram um menor pico
de segregacédo central a medida que ha a diminuicdo do superaquecimento, o que
permite correlacionar a macroestrutura resultante com o perfil de segregacéao ao longo
da espessura da amostra solidificada. Este fenbmeno, bem como detalhes de
referentes a micro e macrossegregacao serdo abordados com mais detalhes nos

proximos topicos desta dissertacéo.

Existem maneiras de se aumentar a regido equiaxial além da diminui¢cdo do

superaquecimento, como por exemplo, com o uso de agitadores eletromagnéticos
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acoplados ao molde ou as regifes do veio de uma maquina de lingotamento. O
agitador favorece a formacéao de uma estrutura equiaxial devido a quebra dos ramos
dendriticos pelas correntes induzidas pelo campo magnético, bem como homogeneiza
a concentracdo de soluto no liquido, evitado a formacdo de segregacdo central
(YURGEL, 2014).

Em seus estudos, Irving (1993) investigou a influéncia de agitadores na
formacdo da zona equiaxial em funcdo do superaquecimento, que é retratado na
Figura 14, onde é possivel verificar que o tamanho da fracdo equiaxial formada com
agitacao eletromagnética €, em geral, superior quando nao séao utilizados agitadores,

principalmente para superaquecimentos superiores a 30°C.

60

50
=
B
S 3 :
 , /

Sem agitagao
10 - Fletomagnilica
o~
t / !

20 30 40
Superaquecimento [°C)

=

Figura 14 - Influéncia da agitacéo eletromagnética na proporcéo da zona equiaxial no lingotamento de
placas (IRVING, 1993).

3.4 Micro e Macrossegregacao

Microssegregacao é a consequéncia da rejeicdo de soluto do solido para o
liquido interdendritico que ocorre durante a solidificacdo (GHOSH, 2001). Uma outra

definicdo, verificada em Dobrovska et. al. (2013) relata que a microssegregacao
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refere-se a variacdo de composi¢cdo quimica no interior da estrutura dendritica que

tem uma escala de comprimento da ordem de apenas alguns micrémetros.

A macrossegregacdo € resultado do enriquecimento de soluto no liquido
remanescente, geralmente em regides centrais do lingote (GARCIA et al., 2006) ou
em zonas de transicdo de estrutura colunar para equiaxial, como verificado por
Pikkarainen et al. (2016).

Tanto a micro quanto a macrossegregacao sao decorrentes do processo de
rejeicdo de soluto que ocorre durante a solidificagdo (GHOSH, 2001), conforme
relacdo que descreve o coeficiente de redistribuicdo de soluto, apresentada

anteriormente.

A Figura 15 mostra que o transporte de soluto longitudinal ocorre de forma
paralela as ramificacbes ou eixos dendriticos primarios provocando a
macrossegregacado. Ja a rejeicdo lateral de soluto em direcdo perpendicular ao eixo

dendritico da origem a microssegregacao (GARCIA, 2007).

r

\

) Solido

//

. Liquido

Transporte Tra;wsporte
Lateralde  Longitudinal de
Soluto Soluto

Figura 15 - Esquema de crescimento dendritico apontando as dire¢es do movimento de soluto
(GARCIA, 2007).

Garcia (2007) indica que as for¢cas motrizes para a macrossegregacao Sao:
contracdo do volume especifico do metal durante a solidificacdo, as diferencas de
massa especifica causada pela formacao de uma Unica fase solida ou por diferencas
de composicao, forgcas de origem externa ao sistema metal/molde, a acdo de forcas
centrifugas ou a aplicagdo de campos eletromagnéticos, deformacdo da fase
solidificada por acéo de tensfes térmicas e a formacao de bolhas de gas.
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Réger et al. (2014) descreve que a deformacéao da parte solidificada modifica o
volume disponivel para o liquido dentro da placa e isto altera as condi¢cbes de
fornecimento de liquido para o término da solidificacdo. Tal fendbmeno é altamente
relevante para a formacdo de segregagcdo central, ou macrossegregacao, em
condi¢cbes industriais. Seguindo esta teoria, 0 autor cita que 0s mais importantes
efeitos resultantes da deformacéo da parte solidificada sé@o: contracdo da fracdo solida
devido a solidificacdo e resfriamento; os rolos de suporte ao longo do comprimento da
maquina de lingotamento, por exemplo, a reducdo da distancia entre os rolos
superiores e inferiores em funcdo do comprimento metallrgico; a formacao de
abaulamento entre os rolos de suporte; erros de posicionamento ou desgaste dos

rolos; excentricidade de rolos, etc.

Jiang et al. (2017) demonstra que as contracdes térmicas séo fatores principais
para a formacdo de segregacdo positiva no centro das placas solidificadas e
segregacao negativa em zonas periféricas. A segregacao positiva refere-se a regioes
que apresentam uma relacdo de concentracdo de composi¢cdo quimica C/Co
superiores a 1, enquanto a segregacao negativa apresenta valores inferiores a 1.
Sendo assim, o movimento do liquido no interior das placas € fator determinante para

a intensidade e formacdo de macrossegregacao.

Conforme discutido anteriormente, 0os superaquecimentos baixos favorecem a
formacao de estrutura equiaxial porque aumenta a precipitacdo de cristais sélidos que
agem como nucleos de solidificacdo. Por outro lado, superaquecimentos altos estao
associados a maior fracdo de zona colunar, que por sua vez, ocorre devido ao maior
gradiente térmico no liquido que favorece o crescimento colunar dendritico (GARCIA
et al., 2006). Logo, como o fenémeno de rejeicdo de soluto gera enriquecimento do
liguido remanescente na regido central do lingote, para superaguecimentos mais

altos, sdo esperados maiores efeitos no que se refere a macrossegregacao.

Segundo Stefanescu (2009), a maioria dos processos de solidificacdo nao
acontece a velocidade constante e se a velocidade ou acumulo de soluto na camada
limite varia periodicamente, entdo peridodicas mudancas de composicdo sao
produzidas. A Figura 16 mostra que quando a velocidade (V) € aumentada ou

diminuida subitamente num ponto da solidificacdo, entdo um novo valor de k passa a
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controlar rejeicao de soluto e poderemos verificar a ocorréncia de segregacao positiva

ou negativa, caso V>Vo ou V<Vo, respectivamente.

Vo = velocidade do estado estacionario

Segregacio positiva
=}
S
g V- lo
Q Yoy wyyyi
g
8 V>=To
Segregacio negativa
Extremidade Centro

Figura 16 - Esquema de formacéo positiva e negativa de segrega¢do quando hé variacdo de
velocidade (STEFANESCU, 2009).

3.5 Caracterizacdo de microssegregacao

O resultado da segregacao de soluto em escala microestrutural no sélido
formado causado pelas diferentes composi¢cdes quimicas no liquido e na interface
sélido/liquido durante a solidificacdo define a microssegregacéo. Garcia (2007) define

3 tipos de microssegregagao:

Intercelular: Ocorre redistribuicdo de soluto entre as células em funcédo dos
efeitos cumulativos de difusdo no liquido em varias direcGes. Para equacionar
esse tipo de segregacdo se faz necessario assumir algumas hipéteses e
estabelecer um balanco de massa.

Microssegregacao interdendritica: Ocorre a redistribuicdo de soluto por todo
emaranhado da rede dedritica, por isso, é considerada mais complexa que para

0s casos celulares.

Microssegregacao intergranular: ocorre redistribuicdo de soluto junto aos

contornos de gréo, esse tipo de segregacao geralmente abriga segundas fases
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frageis ou especialmente fracas a altas temperaturas, o que torna um problema

sério para lingotes que seréao laminados ou forjados.

Capocchi e Martorano (2000) estudaram diversos autores e todos os resultados
para diversas ligas indicaram um aumento do nivel de microssegregacdo com a

diminuicdo do tempo de solidificacao local ou aumento da taxa de resfriamento.

3.6 Medida de microssegregacéao.

A técnica mais frequentemente utilizada para verificar uma estrutura com
microssegregacdo é o polimento metalografico e o ataque quimico com reagentes
especiais. Regides da amostra com composi¢cdes diferentes reagem de forma
diferente ao ataque quimico, possibilitando um contraste capaz de revelar a estrutura
dendritica zonada (CAPOCCHI; MARTORANO, 2000).

Os efeitos da microssegregacdo também podem ser verificados através da
variacdo nos resultados das medidas de microdureza realizada através de

microrregides, conforme diversos estudos citados em Martorano (1998).

As técnicas descritas podem, em muitos casos, indicar a presenca da
microssegregacdo, porém, a quantificagdo deste fendbmeno necessita de

procedimentos mais elaborados, como:

Medida de fracdo volumétrica de segunda fase: a quantificacdo € feita pelo
produto da reacdo de ponto invariante que é influenciado pela intensidade da

microssegregacao.

Construcao de perfis de concentracdo: a quantificacdo é feita pela aplicacéo de
microssonda eletrbnica através de microandlises ao longo de caminhos que

atravessam bracos dendriticos e sédo construidos os perfis de concentracao.

A técnica aplicada para a construcdo de perfis de concentracdo pode ser
verificada em Baptista et. al. (2018), onde uma linha é tracada do centro de um braco
dendritico ao centro de outro braco adjacente e os perfis sdo determinados através de
aplicacdo de EDS (Energy Dispersive Spectrometers) ou WDS (Wavelength
Dispersive Spectrometers).
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3.7 Caracterizacdo de macrossegregacao

Como descrito anteriormente, a macrossegregacao € um resultado de diversos
fatores, mas todos eles remetem a fluidodinAmica induzida pelo processo de

solidificagéo ou pelo equipamento.

A macrossegregacao € caracterizada comumente a partir de um corte de uma
amostra da secao transversal da placa, na direcdo do lingotamento. Tal amostra passa

por um processo de fresagem ou usinagem para posterior ataque quimico.

Jiang et al. (2017) utilizaram em seus estudos uma solugéo acida para avaliar
o0 comportamento da segregacdo e estruturas de solidificacdo, onde foi possivel

observar a macrossegregcao no centro da placa.

Réger et al. (2014) utilizaram de técnica parecida a de Jiang et al. (2017),
entretanto, aplicaram um outro tipo de reagente, uma solucdo de persulfato de
amonio, onde também foi possivel evidenciar a macrossegregacao, conforme

apresentado na Figura 17.

Ambas técnicas descritas anteriormente sdo chamadas de macroataques.

B 052 ; 2053 i 2054 . 2085

Figura 17 - Segregacao central revelada com macroataque a partir de persulfato de aménio. (REGER
et al., 2014).

Pikkarainen et al. (2016) descrevem que para a revelacdo de estruturas
primarias de solidificacéo foi utilizado o reagente Oberhoffer. Todavia, ndo fora mais
utilizada em toda sec¢édo transversal da placa, mas sim em uma fatia ao longo da
espessura polida e atacada para a obtencdo das imagens. Nas imagens deste
trabalho foi possivel identificar estruturas dendriticas a olho nu, e a segregacéo

central, conforme apresentado na Figura 18.
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Direcao de lingotamento

o [T o M Rer

Figura 18 - Secéo paralela a direg&o de lingotamento atacada com reagente Oberhoffer. Areas
enriquecidas com soluto aparecem escuras (PIKKARAINEN et al., 2016).

3.8 Modelos analiticos de microssegregacao

Existem diversos modelos propostos para avaliar o perfil de distribuicdo de
soluto ou perfil de microssegregacao, que levam em consideracgéo algumas premissas
e condi¢cdes. Destacam-se: Regra da Alavanca, a equacgdo de Scheil, solu¢cdo de

Brody e Flemings, Clyne-Kurz, Ohnaka e Kobayashi.

Os modelos analiticos de microssegregacao descrevem o transporte de soluto
rejeitado durante a solidificacéo das ligas, relacionando a fracéo sélida formada com

a concentracdo de soluto ou com a temperatura (MEZA, 2013).

Para solidificagdo em condi¢gBes de equilibrio, a Regra da Alavanca pode ser
utilizada para determinar o perfil de segregacdo (GARCIA, 2007) e é definida pela
Equacéo 3.6.

KC,o

Cs = 1-(1-K)f

Eqg. 3.6

Onde:

Cs = Concentracao no sélido
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k = coeficiente de redistribuicdo de soluto
Co = concentracao inicial
fs = fracdo solida

Os demais modelos apresentados a seguir séo para previsdes considerando a

solidificacdo em condicdes fora do equilibrio.

Para situacées em que o soluto rejeitado durante o processo de solidificacédo é
sempre homogeneamente distribuido no liquido e a difusédo no sélido é desprezada, o
perfil de segregacgao pode ser expresso pela Equacao 7, conhecida como Equacéo de
Sheil (GARCIA, 2007).

C, =kC, (1 — f)&k-D Eq. 3.7

A Equacédo de Scheil ficou restrita a situacdes nas quais o fluxo de soluto no
sélido formado € insignificante, a ponto de ser desprezado. Entretanto, nos casos em
que a difusdo no sdlido é apreciavel, como em casos de solucdo sélida intersticial, tal
consideracdo ndo pode mais ser desprezada. A este fendbmeno de difusédo, que ocorre

em sentido contrario ao de solidificacédo, da-se o nome de difusédo de retorno.

Brody e Flemings (1966) propuseram uma solucao que consideram a difusao
no solido, além da mistura completa do soluto no liquido, que é expressa pela Equacao
3.8.

k-1
Cs = kCO[l - (1 - Zock)fs]l—Zak Eq 38
Onde:
o = 2sist Eqg. 3.9

L2

Sendo Ds a difusividade do soluto no sélido, L o comprimento da amostra e ts.

o tempo de solidificacéo local, que pode ser expresso por:

ts, = = Eq. 3.10
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Onde AT é a diferenca entre as temperaturas liquidus e solidus e T é a taxa de

resfriamento local.

Quando a hipotese de auséncia de movimentacao atdmica no solido, conforme
modelo de Sheil, a difusividade tende a zero, 0 que leva . também a zero. Se o = 0,
a solucdo de Brody e Flemings assume a forma da Equacédo de Scheil. Contudo,
guando a difusdo no solido € completa, o tende ao infinito e a composicéo do soluto
no solido deve se aproximar do equilibrio, conforme expressa pela Regra da Alavanca,
entretanto, com a insercdo de um o = 0,5, a solucéo ja recai na Regra da Alavanca.
Esta observacdo mostra que para altos valores de o a equacédo de Brody e Flemings

pode né&o traduzir a realidade do soluto segregado.

Com a finalidade de reduzir o erro proveniente da determinacdo da
concentracéo de soluto para o elevados, Clyne e Kurz (1981) desenvolveram uma
modificagcdo na solucéo de Brody e Flemings de forma a satisfazer toda a faixa de «,
desde zero até o infinito. A modificacdo consiste num novo parametro de difusdo de

retorno o, que é fungdo de a, conforme Equagéo 3.11.

a’=a[1—exp(—i)]—%exp(—i) Eqg. 3.11

A substituicdo de a por o’ na Equacao 3.8 permite a quantificacdo do perfil de
segregacao em situacdes de alta mobilidade atdmica no soélido. Dessa forma, a
Equacédo 3.8 passa a refletir corretamente as duas condicdes limites de difusdo no
sélido, sendo o = 0, recaindo na Equacéo de Scheil e a = oo, recaindo na Regra da

Alavanca ou condi¢éo de equilibrio.

Na Equacéo 3.9 o comprimento da amostra L, utilizado no calculo do parametro
o, € o0 elemento de volume utilizado como referéncia para analise de

microssegregacao, que pode ser representado pelas Equacdes 3.12 e 3.13.

y!

L= f Eq. 3.12
Ou:
L= 22 Eg. 3.13
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Sendo 4, o espacamento celular e 1, e espagcamento entre os bracos
secundarios da dendrita (KURZ et al., 1992)

Uma outra alternativa proposta para modificar a equacao original de Brody e
Flemings (1966) foi formulada por Ohnaka (1986). A solucéo difere da original através
da inclusao de um novo parametro, o/, que também é funcao de o, conforme Equacao
3.14.

o = o Eq 3.14

14+2a

A substituicdo de o por o'’ na Equacéo 3.8 amplia o espectro de aplicacao desta
equacao até os casos de elevada movimentacdo atdmica de soluto no solido. Embora
bastante diversas na forma, as equacdes dos parametros o’ e o'’ ,quando analisadas
quantitativamente, produzirdo resultados muito préximos. Isto permite concluir que as
equacdes de Clyne e Kurz (1981) e de Ohnaka (1986) devem refletir essencialmente

o mesmo perfil de segregacéo de soluto (GARCIA, 2007).

Kobayashi (1988) desenvolveu solugbes que partem das equacdes
representativas da difusdo no soélido e da conservagédo de massas sem simplificacdes,
chegando a uma solucdo exata para concentragcdes no solido na interface

sélido/liquido, expressa pela Equacao 3.15.
Cs =kCoXaoénfs Eqg. 3.15

Onde &, € uma funcédo complexa de a. A aplicacdo desta solucdo exata ndo é
imediata e implica na expansao de uma série que geralmente necessita de um nimero
elevado de termos para quantificar o fendmeno sem que ocorram reflexos negativos
na precisao dos resultados (GARCIA, 2007).

Kobayashi (1988) também desenvolveu solugbes aproximadas, sendo uma

delas expressa na Equacéo 3.16.

K-1
1-2a'"k
Cs = kCp |1 — (1 — 2" K)fg /11:22;0] Eq. 3.16

Onde z, =¥ . Para z = z,, esta equacao € idéntica a solucdo de Ohnaka.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste desenvolvimento, para uma melhor compreensdo das etapas

experimentais e analiticas do trabalho, € apresentado um fluxograma na Figura 19.

Lingotamento
Continuo
Simulagdes com Selecdoe Prepgragao e
Amostragemdas analise com
Thermocalc®
placas macroataque
Corte das amostras para avaliagdo da Corte das amostras
macroestrutura e medigdo dos para quantificagaoda
espagamentos dendriticos secundarios macrossegregacao
Elmbutlmtento, Quantificagdoda
txamento macrossegregacao
polimento
Ataque quimico
y !
Avaliagdo Medicdo dos
espacamentos
macroestrutural o
dendriticos

Determinacdaodos
perfis de
microssegregacao

Figura 19 - Fluxograma experimental.

4.1 Materiais

O ago a ser estudado possui faixa de composi¢cdo quimica conforme
apresentado pela Tabela 2, a qual se assemelha a composicdes utilizadas para
aplicacoes em tubos de petréleo (API).
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Tabela 2 — Faixa de composicdo quimica do aco (% em peso).

Elementos C Mn P S Al Si
1,400 - - 0,020 0,200

Minimo 0,180

Maximo 0,220 1,600 0,020 0,008 0,060 0,350

Fonte: Autor, 2019.

Demais elementos se encontraram de forma residual ao aco e nédo séo
desejaveis.

A dimenséo das placas selecionadas para amostragem apdés o lingotamento
continuo possuiram largura de 1.300mm, espessura de 250mm e comprimento de

10.000mm, conforme Figura 20.

Direcéo de
Lingotamento

250mm
—

1.300mm

Figura 20 - Dimenséo das placas de ago.

4.2 Selecao e amostragem das placas

A amostragem foi realizada em placas com condicbes de processamento
controladas, de forma a variar-se apenas a temperatura de vazamento. A composicéo
guimica das amostras podera variar dentro das faixas estabelecidas do aco, conforme

Tabela 2.
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Foram objetivadas 5 amostras com variagdes de superaquecimento entre 5°C
e 40°C, sendo selecionadas placas com 8°C, 22°C. 25°C, 28°C e 34°C, cortadas na
direcéo transversal ao lingotamento, ao longo de toda a espessura e largura da placa

e com comprimento de 100mm, conforme Figura 21.

Direcéo de
Lingotamento

171‘00mm

250mm
—

1.300mm

Figura 21 - Esquema de amostragem da placa.

4.3 Simulagdes com Thermocalc®

A partir da composicéo quimica de cada placa amostrada foram identificados,
através de simulacdes com o software Thermocalc©, as temperaturas Liquidus e
Solidus, necesséarias para a determinacdo do intervalo de solidificacdo, que

posteriormente foi aplicado na determinacao dos perfis de microssegregacao.

Para identificacdo das temperaturas, foi avaliada a formacédo das fases no
intervalo de temperatura de 1.300°C a 1.600°C. Quando a primeira porcdo sélida
aparecer na simulacédo, define-se a Temperatura Liquidus e quando nao houver mais

liguido no sistema, define-se a Temperatura Solidus.



50

4.4 Preparacdo e analise com macroataque

A amostra de placa com dimenséo 1.300 x 250 x 100mm sera fresada na face
perpendicular a direcdo de lingotamento para obtengcdo de uma superficie uniforme,
conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Amostra de placa de aco para macroataque.

ApOs esta etapa, a amostra recebeu o0 ataque quimico de solucdo aquosa de
persulfato de aménio para revelacdo de segregacdes. A formulacdo da solucédo de
ataque é apresentada na Tabela 3. O Ataque foi feito por aplicacao direta do reagente
sobre toda a superficie com duragéo de trés minutos. Apds este periodo, foi aplicado
agua sobre a superficie para remover o excesso de reagente e foram feitos os

registros fotogréficos.

Tabela 3 - Formulag&o do reagente Persulfato de Aménio.

Composto Quantidade
Agua 1000ml
Persulfato de Amanio - (NH4),S:0s P.A. 200g

Fonte: Autor,2019.

4.5 Corte das amostras para quantificacdo da macrossegregacao

De forma a quantificar a macrossegregacdo e buscar correlacdo com a
temperatura de vazamento, foram cortadas 5 amostras de dimensdo 50mm x 40mm
x 40mm do centro de cada placa, a partir da amostra inicial de 1.300m x 250mm X
100mm, conforme apresentado na Figura 23.



51

Direcdo de
Lingotamento

Amostra para
guantificagéoda
macrossegregacao

40mmy/7 1

250mm

j100mm

Largura/2

Figura 23 - Detalhe da regido da amostragem para quantificacdo da macrossegregacéo.

4.5.1 Quantificacdo da macrossegregacao

As amostras com dimensdo 50mm x 40mm x 40mm foram previamente

atacadas com persulfato de aménio para detalhamento qualitativo da segregacéao.

Apos isto, foram lixadas com lixa 600mesh e submetidas a analise quimica por
espectrometria de emissdo 6tica, seguindo metodologia de andlise conforme
apresentada por Pikkarainen et. al. (2016). A metodologia citada prop6e as leituras de
composicdo quimica com espectrometro de emissdo Otica a partir de uma matriz
numerada com a ordem das analises sobre a amostra, conforme mostrado na Figura
24,
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8mm

10mm

50mm

5mm

40mm

Figura 24 - Matriz para analise de composi¢do quimica por espectrometria ética.

Com os resultados, foram montados graficos com a relacdo C/Co para os
elementos C, P, S, Mn, Si e Al.

4.6 Corte das amostras para avaliacdo da macroestrutura e medicdo dos

espacamentos dendriticos secundarios

A partir da amostra inicial de 1300mm x 250mm x 100mm, foi cortado um bloco
ao longo da espessura, no centro da largura, conforme apresentado nas Figuras 25 e
26. O corte ocorreu por serra, ndo podendo ser realizado através de chama devido ao

comprometimento da estrutura ocasionado pelo aporte térmico.
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Direcao de
Lingotamento

Bloco 250mm x 40mm x 40mm

40mm 7 40mm/

ﬁq /" 100mm

250mm

Largura/2

Figura 25 - Detalhamento do corte do bloco de 250mm x 40mm x 40mm.

Figura 26 - Detalhamento da regido do corte do bloco a partir da amostra de placa.

A posicao escolhida foi em funcdo do centro da placa ser a regido mais critica
em relacdo a segregacgédo de soluto, uma vez que o término de solidificacdo ocorre ao

longo da linha central no meio da espessura.

Cada uma das 5 amostras de 40mm x40m x250mm foram subdivididas em 10
partes. Esta divisdo teve por objetivo facilitar a preparagcdo das amostras para as
analises subsequentes. As amostras foram identificadas como Al, A2, A3, A4..., B1,
B2 ..., E8, E9 e E10, totalizando, ao final, 50 amostras de 25mm x 25mm x 20mm. A
Figura 27 ilustra o processo de divisdo e identificacdo e a Figura 28 apresenta as
amostras cortadas.



250mm
25mm
25mm Al | A2 | A3 | A4 A5 | AB A7 | A8 A9 | A10
- B1, B2, B3 B4 | B5  B6 B7 B8 B2 | B10
ct,c2 C3 | C4 C5/C6 C7T C8| C9,C10
D1 | D2 D3| D4 D5 D6 | D7 D8 D9 | D10
E1| E2 | E3 | E4 E5 | E6 E7 ES8 E9 | E10

Figura 27 — Esquema de subdivisdo e identificagdo das amostras a partir dos blocos.

Figura 28 - Amostras cortadas prontas para embutimento.

4.6.1 Embutimento, lixamento e polimento
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As amostras com dimensdo 25mm x 25mm x 20mm foram embutidas em

baquelite. Apés esta etapa, foram lixadas e polidas seguindo-se a sequéncia de lixas

e granulometria de pasta diamante conforme apresentado pela Tabela 4. Esta

preparacao visou promover as analises macro e microestrutural.
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Tabela 4 - Procedimento para analise micro e macroestrutural.

Tipo de andlise Lixamento Polimento
Macroestrutural e Lixas: 120, 220, 400, 600, Pasta diamante:6, 3 e 1
Microestrutural 800, 1000, e 1200 mesh. pm.

Fonte: Autor, 2019.

4.6.2 Ataque quimico

O reagente Oberhoffer foi utilizado para revelacdo da macroestrutura, e
posteriormente, na medicdo do espacamento dendritico. O ataque ocorreu por
imersdo de 10 segundos apos as amostras 25mm x 25mm x 20mm estarem polidas.

O reagente possui formulacdo conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Formulag&o do reagente Oberhoffer.

Composto Quantidade
Cloreto férrico 30,09
Cloreto de cobre 1,09
Cloreto de estanho 0,59
Acido cloridrico 50ml
Alcool Etilico 500ml
Agua destilada 500ml

Fonte: STEWARD et al., 1999.

4.6.2.1 Avaliacdo macroestrutural

ApOs o ataque quimico, foram verificadas e marcadas as regides de transi¢ao
entre as zonas coquilhada, colunar e equiaxial de forma a quantificar cada uma delas.

A fracdo de cada regido foi correlacionada aos superaquecimentos aplicados durante
o lingotamento.
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4.6.2.2 Medicdo dos espacamentos dendriticos secundarios

Os espacamentos dendriticos secundarios foram determinados com auxilio do
microscépio e do software ImageJ®, onde foi realizada a contagem dos bracos da
dendrita (n) ao longo de um comprimento “L” da amostra, que tera inicio e fim no centro
do braco das dendritas, conforme esquema da Figura 29. A esquerda desta figura é
verificada uma micrografia apresentando formacdes dendriticas e a direita um
desenho esquematico mostrando a metodologia empregada para medi¢cdo dos
espagamentos secundarios.
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Figura 29 — Desenho esquematico com o método de medicdo dos espacamentos dendriticos

secundarios.

A medida do espagamento secundério foi obtida conforme Equacgéo 4.1.

Ay =— Eq. 4.1

4.7 Analise de microssegregacao

O modelo a ser adotado para a previsdo da microssegregacédo € baseado no
fendmeno conhecido como “back-diffusion”, conforme proposto inicialmente por Clyne
e Kurz (CLYNE, KURZ., 1981), sendo representado pelas Equacgbes 3.8, 3.9, 3.10 e
3.11.

A medicdo do espacamento dendritico foi realizada experimentalmente
conforme descrito no item 4.6.2.2.
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A partir do espacamento dendritico foi possivel obter T aplicando a relacéo
empirica apresentada pelas Equactes 4.2 e 4.3 (THOMAS; WON, 2001).

A, (um) = (169,1 - 720,9 x C)x T ~04935 Eq. 4.2
Para 0 = C =0,15% em peso e:
A, (um) = 143,9x T ~0.3616 x ¢(05501-1996xC) Eq. 4.3

Para C > 0,15% em peso.

Em seus estudos, Thomas e Won (2001), avaliaram que o espacamento
dendritico secundario varia em funcéo da taxa de resfriamento local e composicéo
quimica. Utilizando o espacamento dendritico secundario obtido por varios
pesquisadores, para varias taxas de resfriamento e percentuais de carbono, esses

autores obtiveram empiricamente as Equagdes 4.2 e 4.3.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Selecado das amostras
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As placas foram selecionadas com composicdo quimica as mais proximas

possiveis. A diferenca de composi¢cdo quimica entre cada uma se deu em funcéo de

variabilidade dentro de um processo industrial. A Tabela 6 apresenta os resultados.

Tabela 6 - Composicdo Quimica das placas selecionadas (% em peso).

Placa C Mn P S Al Si N
1 0,187 1,448 0,017 0,007 0,026 0,262 0,005
2 0,191 1,443 0,020 0,007 0,031 0,275 0,005
3 0,201 1,510 0,018 0,008 0,046 0,283 0,006
4 0,201 1,510 0,018 0,008 0,046 0,283 0,006
5 0,182 1,474 0,014 0,007 0,050 0,278 0,006

Fonte: Autor, 2019.

Em relacdo as caracteristicas de processo das placas, foram escolhidas de

forma a serem as mais similares possiveis, variando-se, apenas, a Temperatura de

Vazamento (Tv), o qual pretendeu-se verificar a influéncia sobre a macrossegregacéo,

macroestrutura, espacamentos dendriticos secundarios e microssegregacao. As

placas foram produzidas na mesma maquina de lingotamento, mesmo veio, com

velocidades de lingotamento similares e com a mesma curva de refrigeracao

secundéaria. As informacdes sdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Caracteristicas de processo das placas de aco.

Temperatura de Vazamento Velocidade de
Placa (Tv) -°C Lingotamento (m/min)
1 1538 1,03
2 1544 1,00
3 1535 1,05
4 1532 0,95
5 1518 0,95

Fonte: Autor, 2019.

5.2 Determinacdo das temperaturas Liquidus e Solidus

A partir da composicdo quimica de cada placa, foi possivel definir a
Temperatura Liquidus, utilizada para o calculo do superaguecimento. Foi definida,
também, a Temperatura Solidus, cuja diferenca em relacdo a Temperatura liquidus
define o intervalo de solidificacdo (AT), que, posteriormente, foi aplicado ao modelo
de Clyne e Kurz (1981).

Com o auxilio do software Thermocalc® foi possivel definir a temperatura de
inicio de solidificacéo, isto €, Temperatura Liquidus, através da verificacdo no eixo X
do ponto correspondente ao inicio de decréscimo da fase liquida, ou seja, onde
ocorreu a formacao da primeira fase soélida, conforme apresentado na Figura 30. A
Temperatura Solidus correspondeu ao ponto em que ndo existira mais liquido no

sistema, ou seja, o final da solidificacéo, que também foi indicado na Figura 30.
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Figura 30 - Saida gréfica do Thermocalc® para simulacdo de formacéo de fases versus temperatura
para a placa 1.

Temperatura (°C)

Para cada composicdo quimica de cada placa foi produzido um gréfico similar
ao da Figura 30. O Thermocalc® permite a extracdo dos dados graficos através de
tabelas, o que permite a leitura direta das Temperaturas Liquidus e Solidus em func¢éo
do inicio de decréscimo da fase liquida e auséncia total desta fase, respectivamente.
De posse de tais dados foi possivel calcular o superaquecimento e o Intervalo de

Solidificagdo. Os resultados estdo compilados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Caracteristicas de temperatura referentes a cada placa.

L . T de . Intervalo de
Placa T nggl)dus T S(cgg()jus Vazamento S#}gﬁiﬁq(gg;' Solidificacéo
(°C) (°C)
1 1510 1464 1538 28 46
2 1510 1464 1544 34 46
3 1510 1464 1535 25 46
4 1510 1464 1532 22 46
5 1510 1464 1518 8 46

Fonte: Autor, 2019.

A partir da Tabela 8, verificou-se que todas as amostras apresentam
similaridades de temperatura liquidus, solidus e intervalo de solidificacédo. A diferenca
se deu apenas na temperatura de vazamento e, consequentemente no
superaquecimento. A similaridade foi resultante das composi¢cfes quimicas muito
proximas entre as amostras, que fizeram ndo haver diferencas significativas em
relacdo a temperatura de formacdo da primeira fracdo soélida e em relacdo a

temperatura onde nao se existira mais a fase liquida.

A simulagdo com o Thermocalc® permitiu, ainda, verificar como ocorreu a
solidificacéo, isto é, quais as fases presentes ao longo do processo. O inicio de
solidificacdo ocorreu com a formagao de ferrita & abaixo da T liquidus, sendo que a
temperatura de 1484°C existiu a formacao de austenita y. O processo encerrou-se a
1464°C, temperatura a qual ndo existiu mais liquido no sistema. A Figura 31 apresenta
uma parte do diagrama de fases Fe-C obtido através de simulacdo no Thermocalc®
a partir da composi¢cado quimica das amostras. Nesta figura foi destacado o intervalo
de solidificacdo entre as temperaturas 1464°C e 1510°C, bem como as fases

presentes durante a solidificagéo.
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Figura 31 - Diagrama Fe- C com representacao esquemética do intervalo de solidificacao e fases

presentes durante o processo de solidificagao.

5.3 Andlise de macrossegregacao com macroataque

O macroataque com persulfato de amoénio foi realizado na superficie
perpendicular a direcdo de lingotamento, na amostra de 1.300mm x 250mm x 100mm.
A Figura 32 apresenta os resultados obtidos para os superaguecimentos de 8°C,
22°C, 28°C e 34°C. Foi possivel notar, visualmente, nesta figura, uma menor
intensidade da segregacéao central em relacdo a amostra com superaquecimento de

8°C quando comparada as demais. Acima de 22°C de superaqguecimento,
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gualitativamente e visualmente, ndo se observou diferencas na intensidade da
macrossegregacao central. O resultado obtido foi de acordo com Garcia (2007) que
associou maiores superaquecimentos a maior intensidade de segregacéao central. Nao
foi observada em nenhuma amostra concentracdo de segregacao fora da regiédo

central.

ATy = 34°C

Figura 32 - Resultado do macroataque.

5.4 Quantificagdo da macrossegregacao

De forma a quantificar o efeito da temperatura sobre a macrossegregacao, a
técnica utiliza por Pikkarainen et al. (2016) foi empregada conforme descrito no item
4.5.1.

Foi realizado anteriormente a quantificacdo quimica, um ataque com persulfato

de aménio nas amostras de 50mm x 40mm x 40mm, retiradas da regido central da
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placa. Notou-se que para o0s superaquecimentos de 22°C, 25°C e 28°C, visualmente,
praticamente ndo ha variacéo da intensidade da segregacéo, conforme pode ser visto
na Figura 33. Tal resultado foi devido as proximidades de superaquecimento.

AT, = 22°C AT, = 25°C AT, = 28°C

;
i
i

Figura 33 - Macroataque para superagquecimentos de 22°C, 25°C e 28°C.

No entanto, para a menor temperatura de superaquecimento, 8°C, e para a
maior, 34°C, notou-se, visualmente, diferenca de intensidades de segregacao central

conforme pode ser verificado na Figura 34.

Figura 34 - Macroataque para superaquecimentos de 8°C e 34°C.

Em funcéo dos resultados anteriores, foram selecionados para analise quimica
as amostras com superaquecimento de 8, 25 e 34°C por apresentarem diferencas

visuais na intensidade de segregacao central e por representarem 0s extremos e 0



65

valor intermediario de superaquecimentos. Para ilustrar a diferenca na intensidade, as

amostras foram apresentadas lado a lado na Figura 35.

AT, = 25°C

Figura 35 - Macroataque para superaquecimentos de 8°C, 25°C e 34°C.

Apbs as andlises por espectrometria 6tica foi possivel avaliar as relagdes C/Co,
gue representam a concentragao no ponto sobre a concentracéo inicial. As Figuras 36
a 41 mostram o resultado da metodologia empregada para os elementos C, P, S, Mn,
SieAl

Avaliacao de Carbono
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0.4 ——ATv = 34°C

0,2
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12 3 45 6 7 8 910111213 14151617 18 1920
Ponto na amostra

Figura 36 - Resultado da quantificacdo da macrossegregacéo para o Carbono.
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Figura 37 - Resultado da quantificacdo da macrossegregacao para o Fosforo
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Figura 38 - Resultado da quantificagdo da macrossegregacéo para o Enxofre.
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Figura 39 - Resultado da quantificacdo da macrossegregacao para o Manganés.
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Figura 40 - Resultado da quantificagdo da macrossegregac¢ao para o Silicio.
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Avaliacao de Aluminio
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Figura 41 - Resultado da quantifica¢cdo da macrossegregacéo para o Aluminio.

Observou-se que as maiores relagdes C/Co ocorreram para os elementos C, P

e S, que sao os que possuem coeficientes de particio menores quando comparados

aos coeficientes dos elementos Si, Mn e Al em fase & do ferro, logo, teriam maior

tendéncia a segregacdo. Os valores de cada coeficiente foram apresentados na

Tabela 9, referentes ao trabalho de Battle e Pehlke (1989). Nesta tabela, também

foram apresentados os valores maximos experimentais, obtidos neste trabalho, das

relacdes C/Co de cada elemento.
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Tabela 9 - Coeficientes de particdo no equilibrio para solutos na fase delta em ligas binarias com Fe

(BATTLE; PEHLKE, 1989) associadas as rela¢gdes C/Co maximas, obtidas experimentalmente.

Coeficiente de

Soluto Particdo na fase & C/Co méximo
P 0,13 1,82
S 0,02 1,79
C 0,20 1,61
Si 0,83 1,13
Mn 0,90 1,13
Al 0,92 1,07

Fonte: Adaptado de BATTLE; PEHLKE, 1989.

Vale destacar que os coeficientes da Tabela 9 foram determinados para ligas
binarias de Ferro e no equilibrio. As condi¢des de solidificacdo que as amostras foram
submetidas ndo remeteram ao equilibrio e a liga estudada foi multicomponentes.
Portanto, poderiam ocorrer variagdes nos valores dos coeficientes no caso real do

estudo, entretanto, os dados foram utilizados apenas para efeito de comparacéao.

5.5 Avaliacdo da macroestrutura

As amostras da placa 1, com superaquecimento de 28°C, foram as primeiras
preparadas para um teste com o reagente Oberhoffer. Tal teste teve o objetivo de
verificar a eficiéncia de revelacdo do ataque e se haveria simetria em relacdo a
macroestrutura formada na parte inferior e superior a placa. O resultado encontra-se
apresentado na Figura 42, onde a escala representa uma sobreposi¢cao das imagens
obtidas, que retratam 150mm dos 250mm total da espessura da placa.
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Detalhamento do local de analise
~ naplaca
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Figura 42 - Macroestrutura da amostra com superaguecimento de 28°C.
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Notou-se na Figura 42 que o reagente foi capaz de revelar toda macroestrutura
da placa. Também se observou que ndo ha simetria na parte central da placa, pois,
de um lado foi possivel observar dendritas colunares e do outro dendritas equiaxiais.
Tal resultado foi devido a precipitacdo de cristais que ocorre no veio durante a etapa
de refrigeracdo secundaria na maquina de lingotamento, conforme apresentado no

item 3.3 da reviséo bibliografica.

Seguindo com as analises, ap0s ataque quimico por imersdo com o reagente
Oberhoffer em todas as amostras, cada amostra foi fotografada e determinou-se por
medicdo de comprimento, a fracdo das macroestruturas. Os resultados foram

expressos na Tabela 10.

Tabela 10 - Macroestrutura em funcéo do superaguecimento

Placa Placa Placa Placa Placa
5 4 3 1 2
Superaquecimento
. 8 22 25 28 34
(°C)

Zona Coquilhada (%) 9 3 3 3 2
Zona Colunar

i 26 77 79 80 79
dendritica (%)
Zona Equiaxial

. 25 20 18 17 19
dendritica (%)

Zona Globular 40 0 0 0 0

Fonte: Autor, 2019.

Notou-se que 0 menor superaquecimento apresentou o maior valor de fracdo de
zona coquilhada e acima de 22°C o valor se manteve constante, salvo no maior
superaquecimento, de 34°C, onde notou-se uma fina camada de zona coquilhada, de
aproximadamente 3mm de espessura, correspondente a 2% de fracdo de
macroestrutura. Tal resultado se deveu a dificuldade de precipitacdo de cristais para
maiores superaquecimentos, uma vez que a temperatura maior do liquido no interior
da placa inibiu a formacédo de novos cristais e 0 crescimento da zona coquilhada,
favorecendo assim, o crescimento de cristais ja existentes em direcdo ao centro da
placa, formando desta forma, a zona colunar. A Figura 43 mostra o0 comparativo entre

0S superaguecimentos e as zonas coquilhadas e as Figuras 44 e 45 apresentam a
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amostra com menor e maior superaquecimento ampliadas (8°C e 34°C,

respectivamente), onde se pdde observar com clareza a transicdo da macroestrutura

coquilhada para colunar.

10 mm
1

Figura 43 - Comparativo entre a transi¢ao de regido Coquilhada e Colunar paras os

superaquecimentos de 8, 25 e 34°C.

10 mm

Figura 44 - Ampliacdo da macrografia da regidao Coquilhada da amostra com superaquecimento de
8°C.
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10 mm
Figura 45 - Ampliacdo da macrografia da regido Coquilhada da amostra com superaquecimento de
34°C.

Vale destacar que todas as amostras foram submetidas as mesmas condigfes

de refrigeracdo no molde, variando-se apenas o superaquecimento.

Para as zonas colunares, foi observada diferenca de fracdo desta
macroestrutura apenas para o superaquecimento de 8°C. Para valores acima de 22°C
praticamente ndo houve variacdo percentual, o que indicou que o intervalo de
superaquecimento de 22°C a 34°C néo foi relevante para variacdo de fragdo da regido

colunar.

Em relacdo a zona equiaxial, observou-se pouca diferenca de quantidade entre

as cinco placas, sendo o maior valor, de 25%, detectado para 0 menor
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superaquecimento e o menor de valor, de 17%, para o superaquecimento de 28°C.
Apesar de o menor valor ndo ter sido registrado para o superaquecimento maior, as
fraghes desta macroestrutura variaram apenas de 17 a 20% entre oS
superaquecimentos de 22 a 34°C. O menor superaguecimento apresentou-se,
aparentemente, mais refinado, conforme péde ser verificado na Figura 46. Tal

afirmacéo verificar-se-a com a medicdo dos espacamentos dos bracos dendriticos

secundarios, que serdo abordados posteriormente.

10 mm
i —

Figura 46 - Zonas Equiaxiais para superaquecimentos de 8, 25 e 34°C.

Vale destacar que, diferente das outras amostras, a amostra com
superaquecimento de 8°C apresentou zona equiaxial a partir de 50 mm de distancia
da superficie inferior, enquanto as demais apresentaram a partir de aproximadamente
75 mm. Tal fen6meno foi associado ao fato de maiores temperaturas favorecerem o
crescimento colunar e dificultarem a formagéo de novas dendritas (novos sitios de
solidificagdo). ApOs a zona equiaxial, a amostra de superaquecimento de 8°C
apresentou uma estrutura globular, conforme apresentado na Figura 47. O fen6meno

nao foi observado nas demais amostras.
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10 mm

Figura 47 - Estrutura Globular para amostra de superaguecimento de 8°C.

Vale destacar que ndo foram observadas segregacbes nas transicoes de
macrorregioes, em especial na CET, nem no macroataque nem com o ataque com o

reagente Oberhoffer.

As macrografias para as amostras de superaquecimento 8 °C, 25 °C e 34° C séo
apresentadas na Figura 49 e retrataram a quantificacdo das macroestruturas
realizadas. Para a montagem desta figura foi realizada uma sobreposicédo de imagens
de cada amostra 25mm x 25mm x 20mm, de forma a retratar a placa desde a sua
superficie até o centro (posicdo 125 mm), conforme esquema apresentado na Figura
48.

Direcéo de
Lingotamento

Posigéo retratada pela d ///
Figura 49 // /
// // //
o /- / e
E e

= | E Ve Centro da
£ ot 2 A
=] e 7 espessura da
& P i placa

750mm 750mm

Figura 48 - Desenho esquemaético da placa mostrando a regido analisada para a montagem da Figura
49.
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Figura 49 - Macrografias obtidas através de sobreposicao de imagens. Da esquerda para a direita:

superaquecimentos de 8°C, 25°C e 34°C.
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5.6 Anélise de microssegregacao

Para a aplicacdo do modelo de Clyne e Kurz (1981) foi necessario a avaliacao
dos espacamentos dendriticos secundarios para possibilitar o calculo da taxa de

refrigeracéo local, conforme apresentado no topico 4.7 de Materiais e Métodos.

5.6.1 Espacamento dendriticos secundérios e taxa de resfriamento local

Os espacamentos dendriticos secundarios foram medidos através de imagens
obtidas com ampliacdo de 12,5x%, 25x e 50x. As menores ampliacdes foram realizadas
nas regides colunar e equiaxial, por estas apresentarem dendritas mais grosseiras,
como podem ser vistos na Figura 50. Ja as ampliacGes de 25x e 50x foram utilizadas
na regido coquilhada devido as dentritas apresentarem-se mais refinadas nesta

regiao.

£

: 1000 pm |
|

Figura 50 - Imagem da amostra com superaquecimento de 34°C, regido colunar. Ampliacao de 12,5x.
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A medicdo foi realizada com auxilio do software ImageJ® através do
posicionamento e medicdo de linhas entre os centros dos bracos secundarios das
dendritas, conforme apresentado na Figura 51. A Equacédo 4.1, apresentada no tépico
4.6.2.2 de Materiais e Métodos, foi aplicada para obtencdo das distancias entre os

bracos.

£

' 1000 pm
1

Figura 51 - Imagem da amostra com superaquecimento de 34°C, regido colunar, com medi¢cfes

realizadas no ImageJ®. Ampliagédo de 12,5x.

Foram avaliados, ao total, 908 bracos dendriticos secundarios somando-se

todas as amostras.

Para um melhor entendimento, os espacamentos secundarios foram abordados
por regido de analise, conforme expresso na Tabela 11. A Unica exce¢do esta na
amostra de superaquecimento de 8°C por apresentar regido coquilhada maior e em
niveis destoantes das demais amostras, conforme ja apresentado.
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Foi abordado neste topico a distancia de 0 a 100 mm entre a superficie e 0
interior da placa, uma vez que esta distancia compreende todas as macroestruturas
presentes na placa.

Tabela 11 - Relagédo entre regides estudadas das amostras e distancia da superficie.

Distancia da

Regiao superficie (mm)
Coquilhada Oab
Colunar 1 6 a25
Colunar 2 26 a 50

Regido 3 51a75
Regido 4 76 a 100

Fonte: Autor, 2019.

Observou-se que o espacamento dendritico secundario na zona coquilhada foi
similar em todas as amostras, como pode ser visto na Figura 52. Este resultado foi
associado a elevada taxa de extracao de calor no molde, que deu inicio a solidificacdo
rapidamente, fazendo com que a temperatura de superaquecimento néo influenciasse
nos espacamentos secundarios.

Espacamento Dendritico Secundario - Zona Coquilhada
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Superaquecimento AT, (°C)

Figura 52 - Espacamento dendritico secundario versus superaquecimento, referente a Zona

Coquilhada.
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Para a regido adjacente a coquilhada, chamada neste trabalho por colunar 1,
observou-se um leve aumento no espacamento para superaquecimentos acima de
22°C. O mesmo efeito foi observado na regido colunar 2. Tal fenbmeno pdde estar
associado ao maior gradiente de temperatura com maiores superaquecimentos, que
diminuiu a velocidade de avanco da interface solido/liquido, fazendo com que o
crescimento dos bracos dendriticos ocorressem a uma velocidade menor,
consequentemente aumentando o espacamento. Os espacamentos para as regides
colunar 1 e colunar 2 séo apresentadas pelas Figuras 53 e 54, respectivamente.

Espacamento Dendritico Secundario - Zona Colunar 1

200
£ 150 |
9 ‘ I
5 !
£ 100 i 1
: {
On
8
o 50
L

D T T T 1
8°C 22°C 25°C 28°C 34°C
Superaguecimento AT, (°C)

Figura 53 - Espacamento dendritico secundario versus superaquecimento, referente a Zona Colunar

1.
Espacamento Dendritico Secundario - Zona Colunar 2
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Figura 54 - Espacamento dendritico secundario versus superaquecimento, referente a Zona Colunar
2.
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Na Regido 3 a grande diferenca se deu para a amostra com superaquecimento
de 8°C, enquanto as demais apresentaram resultados similares. Vale destacar que
apenas esta amostra apresentou estrutura equiaxial nesta regido, as demais

apresentaram estrutura colunar. A Figura 55 retrata os resultados da regiéo 3.

Espacamento Dendritico Secundario - Regido 3
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8°C 22°C 25°C 28°C 34°C
Superaquecimento AT, (°C)

Figura 55 - Espacamento dendritico secundario versus superaquecimento, referente a Regido 3.

A regido 4 ndo apresentou nenhuma tendéncia em relacdo ao espacamento e
temperatura. Na amostra de superaquecimento 8°C nado foi possivel identificar
dendritas com o ataque quimico utilizado, mas somente a estrutura globular, que pode
estar associada a velocidades elevadas de solidificacdo, decorrentes do menor
superaquecimento, uma vez que maiores velocidades podem inibir a formacédo da
estrutura dendritica completa com bragos secundarios e terciarios. Os espacamentos
secundarios medidos na regido adjacente a globular jA apresentavam menores
resultados quando comparadas as demais amostras, fato que corrobora com a
suposicdo de uma maior velocidade de solidificacao inibir a formacdo dendritica com
ramificacBes secundarias e terciarias. Ja para 0s outros superaquecimentos, a regiao

4 apresentou macroestrutura equiaxial. A Figura 56 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 56 - Espacamento dendritico secundério versus superaquecimento, referente a Regido 4.

Com todas as comparacdes apresentadas, os resultados de todas as amostras

foram plotados num grafico para verificar o comportamento e tendéncia do

espacamento em fungcédo da regido analisada, conforme apresentado na Figura 57.

Notou-se um comportamento definido para as amostras, com exce¢do a de

superaquecimento de 8°C. Esta excecdo esta

relacionada as diferentes

macroestruturas resultantes em fungéo da posicdo quando comparada aos demais

superaquecimentos.

Devido ao baixo superaquecimento,

a macroestrutura

apresentou-se mais refinada uma vez que baixas temperaturas favorecem o

aparecimento de novos cristais.
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Figura 57 - Espacamentos dendriticos secundarios para as regides das 5 amostras.
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De forma a verificar a tendéncia identificada anteriormente, os dados para a

amostra com superaquecimento de 8°C foram retirados do grafico, uma vez que

apresentou comportamento contrario as demais. Cada regido foi traduzida a uma

posicdo na placa, de 0 a 100mm. Fazendo-se ajuste dos dados a uma equacao que

represente o fendmeno, o resultado foi uma correlagcéo alta, com R? de 0,88, conforme

apresentado na Figura 58.

Correlacao entre Espacamentos Dendriticos
Secundarios para Superaquecimento de 22°C a 34°C
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800 @
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L% 200 / A, =0,0365x2 + 3,8764x + 13,417

R2=0,8781
100 /§/ . :
D T T T T 1
20 40 60 80 100
Distancia da superficie da placa (mm)

Figura 58 - Correlagéo entre os espagcamentos dendriticos secundarios para ATv de 22°C a 34°C e a

distancia da superficie da placa.

Tal comportamento permitiu concluir que, para superaqguecimentos entre 22 e

34°C, a curva construida de espacamento dendritico secundario em funcdo da

distancia da superficie da placa pode ser utilizada para estimar o espacamento para

qualquer ponto no intervalo de 0 a 100 mm de espessura da placa.

De posse dos espacamentos secundarios, foi possivel determinar as taxas de

resfriamento local conforme definido na equacéo 4.3, isolando-se o termo T, como

demonstrado abaixo:

A, (um) = 143,9x T ~03616 y (0:5501-1,996xC)

C(0:5501-1,996 X C)

Fazendo-se o termo = a, temos:

Eq. 5.1
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d2 (k). _ o —03616 Eq. 5.2
ax1439
Aplicando In & equacéo X (acima) e fazendo o termo % =Db, temos:
_ _ In®
In (T) = 03616 Eq. 5.3
Por fim, isolando-se T:
. —1In (b)
T = evs6ts Eq. 5.4

As amostras utilizadas neste trabalho possuiram 4 composi¢@es de carbono
distintas, que foram utilizadas para a obtencéo das curvas apresentadas nas Figuras
59 e 60, onde se pbde observar que no intervalo de espacamento de 10um a 30um
ocorreu uma queda abrupta na taxa de resfriamento que, posteriormente, foi
suavizada. Foi apresentado que 0s menores espacamentos secundarios foram
medidos para a zona coquilhada, que foi a regido submetida a elevada extracao de
calor, logo, o resultado maior apresentado no grafico para menores espacamentos
estaria associado a elevada taxa de extracdo de calor ao qual a placa foi submetida
no molde. Foi verificado, ainda, que o espagcamento dendritico aumentou conforme se
avancou em direcdo ao centro da placa. Isto ocorreu porque a taxa de resfriamento é
reduzida, o que ofereceu condi¢cdes para o crescimento das dendritas em direcdo ao
centro da placa, portanto, a queda da taxa de refrigeracdo apresentada nos graficos
das Figuras 59 e 60 estariam em concordancia com os resultados obtidos neste
trabalho. Notou-se, também, similaridade entre os 4 teores de carbono das amostras,
os quais foram utilizados para obtencéo das 4 curvas de taxa de resfriamento versus
espacamento dendritico secundario. Tal efeito ocorreu porque, apesar de diferentes,

os teores de C foram muito préximos, o que remeteram a resultados similares.
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Taxa de Resfriamento X Espacamento Dendritico Secundario em
Funcao do Teor de Carbono
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Figura 59 - Taxa de resfriamento em fungéo do espagamento dendritico secundério no intervalo de 10

a 80um para os teores de carbono de cada amostra.

Taxa de Resfriamento X Espacamento Dendritico Secundario em
Funcao do Teor de Carbono
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Figura 60 - Taxa de resfriamento em fungéo do espagcamento dendritico secundario no intervalo de 80

a 200pm para os teores de carbono de cada amostra e para valores abaixo de 2 °C/s.
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5.6.2 Determinacao dos perfis de microssegregacao

Para aplicacado do modelo de Clyne e Kurz (1981) foram utilizados os resultados
de medicdo dos espacamentos dendriticos secundéario e o célculo das taxas de
resfriamento local. Algumas consideragfes foram seguidas, assim como em Zhang e
Strangwood (2013) e Won e Thomas (2001). O coeficiente de particdo na fase 6 foi
assumido como constante, efeitos de nucleacdo com super-resfriamentos foram
desconsiderados, bem como os efeitos fluidodinamicos. A taxa de refrigeracédo e o
coeficiente de difusividade na fase ® foram admitidos constantes durante o intervalo

de solidificacéo.

Para os coeficientes de particdo e a difusividade em meio sélido foram
utilizados os dados apresentados no estudo conduzido por Won e Thomas (2001),
gue estiveram em concordancia com o uso e obtencéo de coeficientes de particdo de
outros estudos tais como Gosh (2001), Battle e Pehlke (1989), e Dobrovska et al.

(2013). Os coeficientes sédo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Coeficientes de redistribuicdo de soluto e difusividade.

Soluto Fase k Ds
5 0,20 0,0127 exp (-19,450/RT)
© Y 0,30 0,0761 exp (-32,160/RT)
o 0,13 2,9 exp (-55,000/RT)
" y 0,06 0,01 exp (-43,700/RT)
0 0,02 4,56 exp (-51,300/RT)
> Y 0,05 2,4 exp (-53,400/RT)

Nota: R é a constante dos gases: 1,987 cal/mol. K, e T € temperatura em Kelvin.

Fonte: WON; THOMAS, 2001.
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A Tabela 13 resume a origem e unidade de cada variavel necessaria a
determinacao dos perfis.

Tabela 13 - Relagéo das variaveis, unidades e origem para aplicagdo ao modelo de microssegregagéo.

Variavel Unidade Origem

Cs % em peso Calculo do modelo de Clyne e Kurz

K adimensional Tabela 12

Co % em peso Tabela 6

fs adimensional  Calculo do modelo de Clyne e Kurz. Variagdode O a 1
a adimensional Célculo do modelo de Clyne e Kurz
Ds m?/s Tabela 12

tsL S Célculo

A2 M dados experimentais. Topico 5.6.1
AT Kelvin Tabela 8

Ti Kelvin Tabela 8

Ts Kelvin Tabela 8

T kis dados experimentais. Tépico 5.6.1

Fonte: Autor, 2019.

O perfil de concentracdo de Carbono na Zona Coquilhada foi calculado para os

5 superaquecimentos e ndo houve variacao entre eles, conforme apresentado pela

Figura 61. Tal resultado se deu em funcao dos espacamentos dendriticos similares,

que resultaram em taxas de resfriamento local similares, fazendo com que os perfis
fossem equivalentes.
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Microssegregacao de Carbono para a Zona Coquilhada
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Figura 61 - Perfil de microssegregacao de carbono para a zona coquilhada das amostras.

Foram calculados os perfis para a Regidao Colunar 1, Colunar 2 e Regiédo 3.
Nestas avaliacbes, como 0s espacamentos dendriticos secundarios para 0s
superaquecimentos de 22 a 34°C mostraram elevada correlacdo conforme expresso
na equacdo empirica apresentada na Figura 58, a amostra de menor

superaquecimento, que nao seguiu a correlacéo, foi comparada as demais.

Para a Regido Colunar 1 e 2 notou-se similaridade entre os perfis, conforme
pdde ser visto nas Figuras 62 e 63. Ja para a Regido 3, apresentada na Figura 64, foi
observada uma pequena diferenca para fracédo solida acima de 0,9 devido ao menor
espacamento dendritico para o superaquecimento de 8°C. Tal resultado mostrou que,
guanto mais refinada a estrutura, menor sera o efeito no perfil de microssegregacéo

de carbono para fracdo solida acima de 0,9, ou seja, menor sera a relacao Cs/Co.
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Microssegregacao de Carbono para a Regiao Colunar 1
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Figura 62 - Perfil de microssegregacao de carbono para a regido colunar 1 das amostras.

Microssegregac¢ao de Carbono para a Regiao Colunar 2
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Figura 63 - Perfil de microssegregacao de carbono para a regido colunar 2 das amostras.
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Microssegregac¢ao de Carbono para a Regiao 3
1,2 1
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Figura 64 - Perfil de microssegregacéo de carbono para a regido 3 das amostras.

Os perfis de microssegregacao de P e S mostraram similaridade para todas as
regides, inclusive para a regido 3. Tais resultados se deram em funcdo da maior
difusividade do S e P na fase & quando comparados a difusividade do C nesta mesma

fase.

Microssegregacao de Fosforo para a Regiao 3
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—ATv=8°C —ATv =22°C a34°C

Figura 65 - Perfil de microssegregacao de fésforo para a regido 3 das amostras.
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Microssegregag¢ao de Enxofre para a Regiao 3
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Figura 66 - Perfil de microssegregacao de enxofre para a regido 3 das amostras.

Para o intervalo de superaquecimento de 22°C a 34°C foi avaliado o perfil de
microssegregacao de C, P e S ao longo do comprimento da amostra de placa (Lp)
partindo da superficie, posicdo 4mm, até a posicdo 100mm. Apenas o perfil de C
apresentou leve diferenca em relacdo a posicdo quando comparado aos perfis de S e
P, 0 que se deveu a menor difusividade quando comparada a difusividade do P e S
na fase 6. Para a posicdo 100mm da placa, a microssegregacao de C apresentou-se
mais acentuada a partir da fracao sélida de 0,8, quando comparada a posi¢cao 4mm e
50mm, isto devido ao maior espacamento dendritico obtido nesta regido da placa. Tais

resultados sédo apresentados nas Figuras 67, 68 e 69.
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Microssegregac¢ao de Carbono em fungao da posi¢ao na placa
(AT, entre 22°C e 34°C)
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Figura 67 - Perfil de microssegregacéo de carbono em funcéo da posicéo na placa para as amostras
com ATy de 22°C a 34°C.

Microssegregacao de Fosforo em funcao da posi¢ao na placa
(AT, entre 22°C e 34°C)
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Figura 68 - Perfil de microssegregacao de fésforo em funcdo da posicdo na placa para as amostras
com ATv de 22°C a 34°C.
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Microssegregac¢ao de Enxofre em fungao da posi¢ao na placa
(AT entre 22 e 34°C)
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Figura 69 - Perfil de microssegregacédo de enxofre em funcdo da posi¢céo na placa para as amostras
com ATvde 22°C a 34°C.
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6 CONCLUSAO

A partir das técnicas propostas e aplicadas foi possivel quantificar as
macroestruturas, de uma estrutura bruta de solidificacéo, de placas de aco produzidas
via lingotamento continuo num intervalo de temperatura de superaquecimento de 8°C
a 34°C. Os resultados revelaram que para superaguecimentos superiores a 22°C o
efeito da temperatura sobre as macroestruturas foi irrelevante, no entanto, para o
superaquecimento de 8°C foi verificado um perfil macroestrutural totalmente diferente,
com uma zona coquilhada trés vezes maior e uma zona colunar trés vezes menor,

além da formacéo da estrutura globular.

A técnica de quantificacdo da macrossegregacdo mostrou-se eficiente e
revelou que os maiores gradientes de composicdo quimica ocorreram para
superaquecimentos mais elevados, no caso, 34°C. Os elementos com natureza de
formacdo de solugdo solida intersticial com o ferro (carbono, fésforo e enxofre),
apresentaram maiores picos de segregacao, uma vez que possuem maior tendéncia
a segregacao, conforme expresso em numeros pelos coeficientes de particdo. Ja os
elementos que formam solucéo sélida substitucional com o ferro (manganés, silicio e
aluminio) apresentaram picos sensivelmente menores quando comparados aos
elementos intersticiais. Apesar de a forca motriz para a formacdo da
macrossegregacao durante o lingotamento continuo ndo ser a temperatura, mas sim
fenbmenos fluidodindmicos que ocorrem durante a solidificagdo, conforme
apresentado no trabalho, os resultados mostraram que a temperatura teve influéncia
no resultado de macrossegregacdo quando o aco esta submetido ao mesmo
equipamento. Tal fenébmeno foi associado a maior dificuldade de crescimento de um
cristal no centro da placa quando submetido a maiores temperaturas, que faz com que
o liquido segregado se concentre mais facilmente no centro da placa, ponto final de
solidificacdo. Vale destacar que o P e S foram elementos residuais no aco estudado,
logo, tendo em vista os resultados obtidos, devem ter seus teores muito bem
controlados e reduzidos, dentro do possivel, de forma a evitar a formacéo de regides

frageis nos produtos, seja pela formacgéo de uma fase fragil ou de sulfetos.

O ataque quimico com reagente Oberhoffer permitiu, além da avaliacdo
macroestrutural, a obtencdo dos espacamentos dendriticos secundérios, que

posteriormente foram aplicados a uma equacdo empirica para a determinacdo das
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taxas de resfriamento locais. Os resultados mostraram uma estrutura destoante para
0 superaquecimento de 8°C, mais refinada quando comparada aos
superaquecimentos acima de 22°C. Para os superaquecimentos entre 22°C e 34°C
foi obtida uma equacdo empirica, através das medi¢cBes ao longo da espessura da
placa, que forneceu o espacamento dendritico secundario para qualquer ponto no
intervalo de 0 a 100mm. Tal equacdo apresentou um elevado coeficiente de
correlacdo e foi utilizada, posteriormente, para os calculos dos perfis de
microssegregacao. Os resultados dos perfis de microssegregagcdo mostraram que
para estruturas mais grosseiras, com maiores espacamentos, houve um maior
gradiente de composic¢ao quimica. Como os maiores espacamentos dendriticos foram
verificados para as maiores temperaturas, foi possivel correlacionar a temperatura ao
perfil de microssegregacéo. Todavia, ndo foi possivel quantificar experimentalmente
a microssegregacao, e consequentemente, nao se péde afirmar que o mesmo retratou
o perfil real, porém, como as condi¢cdes e premissas foram aplicados para todos 0s
casos, o0s resultados puderam ser utilizados para uma leitura qualitativa dos efeitos da
temperatura sobre os perfis.
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APENDICE A — EXEMPLOS DE IMAGENS UTILIZADAS PARA OBTENCAO
DOS ESPACAMENTOS DENDRITICOS SECUNDARIOS
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Figura 71 - Imagem Zona Coquilhada. Aumento de 50x.




100

Figura 73 - Imagem Zona Colunar. Aumento de 12,5x.
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Figura 79 - Imagem Zona Equiaxial. Aumento de 12,5x.
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Figura 81 - Imagem Zona Equiaxial. Aumento de 12,5x.



