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RESUMO

Devido & demanda mundial por agos de aita qualidade e a competitividade
aumentando a cada ano, esta monografia aborda um tema bastante pertinente. O
entendimento do comportamento de um dos principais elementos nocivos ac ago:
o hidrogénio.

Esta revisdo busca reunir as principais fontes contaminadoras de
hidrogénio, os métodos para evitar a sua absorgao, 0s processos para reducao do
hidrogénio no ago solido ou liquido, descrever os principais métodos para
medigdo do hidrogénio e os danos causados pelo hidrogénio durante a fabricagéo

do aco e no produto final.



ABSTRACT

Due to the world demand for high quality steel and to the competitivity
increasing every year, this study covers a very pertinent theme. The
understanding of the behavior of one of the most important elements that is
harmful to steel: the hydrogen.

This review aimed at presenting the most important hydrogen contaminating
sources, the methods to avoid its pick-up, the processes for the reduction of the
hydrogen in solid or liquid steel, describing the most important methods for
measuring the hydrogen and the damages caused by the hydrogen during steel

production and in the final product.
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1. OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho s&o:

. Conhecer as fontes contaminadoras de hidrogénio durante 0s processos de

ek}

fabricacao do ago em uma sideruargica,;

b. Rever os métodos para evitar a absorgdo de hidrogénio;

c. Discutir processos para redugéo do hidrogénio no ago sélido ou liquido;

d. Descrever os principais métodos para medicéo do teor de hidrogénio no ago;

e. Rever os danos causados pelo hidrogénio ac ago.
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2. INTRODUGAOQ

A demanda mundial por ago cresce a cada ano e a necessidade por agos
de alta qualidade, alto desempenho e menor custo cresce em uma proporgcao
ainda maior.

Desse modo, a competitividade no mundo aumentou entre os fabricantes
de aco e eles estdo buscando praticas operacionais, equipamentos e processos
para obter agos cada vez mais limpos, livres de defeitos e com o menor custo
possivel de fabricagdo para sobreviverem & concorréncia.

Para isso, o controle de processo durante a fabricagéo torna-se cada vez
mais fundamental para o sucesso e dentro desse cenario o controle de certas
impurezas que sdo prejudiciais as propriedades mecénicas do ag¢o torna-se
indispensavel.

Esses elementos prejudiciais, na maioria das vezes, sao incorporados
durante a fabricacdo ou séo residuais contidos na matéria prima para a fabricacéao
do ago.

Os principais elementos “nocivos” chamados de “veneno para o aco” sdo: o
fésforo, enxofre, nitrogénio, oxigénio e o hidrogénio.

Quanto menor o nivel desses elementos no ago, maior a homogeneidade
das propriedades mecénicas e menores as chances de retrabatho do cliente e
falha em servico da peca fabricada, possibilitando maior seguranca na utilizacdo
do produto.

O controle do fésforo, enxofre e oxigénio tem sido bem feito ha anos . O
foco agora mudou para o entendimento de gases dissolvidos no acgo: hidrogénio,
nitrogénio e mondxido de carbono.

Esse trabalho pesquisou o hidrogénio, que apesar de bastante estudado e
conhecido no mundo, ainda é um elemento que as siderdargicas brasileiras pouco
controlam durante o processo de fabricacéo do ago e na aciaria da COSIPA ndo é

diferente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa revisdo bibliogréfica foi feita de maneira a cobrir, de maneira simpies
e direta, pela visdo de um profissional ligado a &rea tecnologica e nao a
académica, todos os aspectos ligados ao hidrogénio durante a fabricagao do aco.

Desse modo, deve-se iniciar com o conhecimento das etapas de produgao
do aco em uma siderdrgica integrada, para isso utilizando um fluxograma de
producdo onde cada etapa é apresentada através de uma breve descricao do
processo, temperaturas além da composigdo quimica de cada produto no final de
cada etapa.

Em seguida, iremos de encontro ao tema para conhecer o comportamento
do hidrogénio na fabricag&o do aco, reunindo as principais fontes contaminadoras,
quais os métodos para evitar a sua absor¢do, os processos para redugédo do
hidrogénio no ago sélido ou liquido.

Serdo descritos os principais métodos de medigao dos teores de hidrogénio
e guais os danos causados pelo hidrogénio durante a fabricagdo do ago e no

produto final.

15
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O processo inicia-se com a preparagdo das matérias-primas () tendo como
principais: o cogue, o calcario e ¢ minério de ferro. Elas séo levadas até o alto
forno (l1), séo introduzidas pelo topo e descem em contra-corrente a passagem de
ar quente, desencadeando uma série de reagdes onde ocorre a redugac do

minério de ferro até obtengao do ferro gusa liquido.

A tabela 1 apresenta a composi¢do média do ferro gusa liquido produzido na
Companhia Siderurgica Paulista (COSIPA).

COMPOSICAC QUIMICA (%)

C Mn Si P s!

4,5 0,60 0,45 0,090 0,025

Tab. 1: Composig&o média do gusa produzido pela COSIPA.

O ferro gusa liguido produzido no alto forno (ll) segue para a aciaria através
de carros torpedos, onde chega a aproximadamente 1300° C e juntamente com
uma parcela de sucata (Ill) (15% do valor da carga do forno), formara a carga
para alimentar o conversor LD (IV). Nos conversores da aciaria (IV), atraves do
sopro de oxigénio por uma langa refrigerada e com a adi¢cdo de escorificantes (cal
e dolomita, para o refino), obtém-se o refino do gusa e cada carga é chamada de
corrida.

A temperatura média obtida apés sopro no conversor é de 1650° C e na
tabela 2, € apresentada a composi¢cdo média do acgo liguido no final de sopro,
produzido pela COSIPA.

COMPOSICAO QUIMICA (%)

Cc Mn Si P S

0,054 | 0,156 | 0,003 |0,0156| 0,0084

Tab. 2: Composigdo média do ago liquido no final de sopro na COSIPA.

1 .
(*) Teor de enxofre no gusa antes de dessulfurar em camro torpedo ou em panela de gusa.
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Apds o sopro no conversor (IV) a corrida sera vazada e durante 0 seu
vazamento sio realizadas adicdes de ferroligas, desoxidantes e escorificantes a
fim de aproximar o entdo ago liquido da sua composicao guimica final.

Apos o vazamento do ago do conversor para uma panela, a corrida pode
tomar rotas diferentes no chamado refino secundario (V, VI e V) conforme a
aplicacdo. A figura 1 @ apresenta uma opgdo de equipamentos de refino
secundario, pois existem outros equipamentos além dos apresentados neste
fluxo.

Uma das opgdes chama-se estagdo de borbulhamento de argénio (V),
conforme figura 1, onde a corrida tem a sua composigdo quimica e temperatura
homogeneizada através da injecdo de um gas inerte (argénio) no banho metalico
através de plugue ou langa. Os ajustes desses dois pardmetros sdo importantes
para o processo seguinte, pois véo interferir no seu desempenho e na qualidade
do produto gerado. Nessa etapa do refino, a corrida pode receber algum ajuste
fino através da adicdo de elementos como aluminio ou carbono, geralmente em
fios, adicionados por meio de uma magquina que injeta o fio proveniente de uma
bobina.

Em (VI), tem-se o forno panela. Esse equipamento é capaz de realizar
ajustes estreitos de temperatura através de eletrodos, desoxidacao do ago,
homogeneizagdo de temperatura e composigéo quimica, dessulfuragdo, controle
da morfologia das inclusdes que é feito por meio de injecdo de Ca-Si em fios. A
injecdo de fios é feita por uma maquina, que faz parte da planta do forno panela.

Em (VIl), tem-se 0 RH que realiza o tratamento do ago sob vacuo. Nessa
etapa pode-se reduzir o hidrogénio e o carbono associado a desoxidagdo.®

Esta etapa do processamento é a que lida mais diretamente com 0
hidrogénio, que em principio deve ser o menor possivel e que é o foco deste
estudo.

As principais reagdes nesse processo séo as seguintes: o

. ﬂ Quas ) 12 Hg {a) (1)

e C+0 < COy (2)

18



Tanto no forno panela quanto no desgaseificador a vacuo é possivel fazer
corre¢Bes de composicao quimica, pois esses sistemas séo dotados de silos para
armazenamento de ferroligas e escorificantes.

Apos o tratamento do ago no chamado refino secundario em (V), (VI) e (VII),
a corrida esta pronta, com a sua composicado gquimica e temperatura homogéneas
e dentro dos limites especificados para cada tipo de ago. O ago liquido € entao
enviado para o lingotamento continuo (VIII), onde serd realizada a ultima etapa do
processo na aciaria: a solidificagéo.

A aciaria ilustrada na figura 1 possui lingotamento continuo (VIIl). A panela,
logo apds o tratamento no refino secundario é posicionada na torre de panelas. O
aco liquido é vazado para o distribuidor por intermédio da valvula instalada no
fundo da panela (gaveta). A passagem do ago liquido do distribuidor para o molde
é feita por intermédio de outra valvula, tipo tampdo, instalada no fundo do
distribuidor. Essas valvulas tem a fungdo de regular a vazdo do ago.

O distribuidor tem por finalidade regular o fluxo do ago liquido para um ou
mais moldes. Quando o metal atinge uma altura pré-determinada abre-se a
valvuta do distribuidor iniciando-se o enchimento do molde por meio de um tubo
refratario (valvula submersa). O ago rapidamente solidifica ao contato com a
cabega da barra falsa que é entdo extraida, a uma taxa crescente, até atingir-se
um estado estacionario de velocidade, definido em funcdo da produiividade e
gualidade requeridas.

Impde-se um fluxo térmico pelas paredes do molde, que séo placas de ligas
de cobre refrigeradas & agua, onde se processa o resfriamento primario, com o
objetivo de formar uma camada solidificada com uma espessura tal que a torne
resistente para suportar a presséo ferrostatica do liquido e as tensbes mecéanicas
externas. Durante todo o processo o molde estd sujeito a um movimento de
oscilacdo vertical que aumenta a possibilidade de fechamento de pequenas
trincas que podem se originar em seu interior.

A figura 2 apresenta o desenho das principais partes de uma maquina de

lingotamento continuo

19



Distribauidor

Molde

Torre de
panelas

Guia do veio

Fig.2: Visdo lateral de uma maquina de lingotamento continuo de placas.

Forma-se um longo corpo, denominado de veio, que possui em seu interior
uma porcdo ainda néo solidificada de ago, que completara sua solidificagéo a
medida que avancga pelo interior da maquina. No final, o veio é seccionado em
pequenas partes que podem ser denominadas de placas, tarugos e “blooms” (ver
figura 3) conforme projeto da maquina. Tem-se, entdo, um preduto semi-acabado,
pronto para seguir para uma outra etapa de produgao do processo siderurgico: o

de conformagao.

mn

-Bloom
Billets

Fig.3: Perfis obtidos a partir do processo de lingotamento continuo.
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3.2.FONTES CONTAMINADORAS DE HIDROGENIO E MECANISMOS DE
INCORPORACAO DO HIDROGENIO NO AGO

Existemn numerosas fontes contaminadoras de hidrogénio durante todo o
fluxo de produgéo do ago. Essas fontes tem sido intensamente investigadas para
prevenir e controlar a contaminagao.

O hidrogénio é muito mais soluvel no ago liquido do gue no sdlido, como 0s
outros gases em geral, € por iSsO O pProcesso de fabricagdo do acgo liquido €
importante para a garantia de niveis baixos, gerando produtos livres de bolhas ou
suscetibilidade a defeitos, como por exemplo, trincas.

A figura 4 apresenta o efeito da temperatura sobre a solubilidade do

hidrogénio no ago a pressao de 1 atm. @

40

———"
e

30 |- Liquido

P H
o s
\
}

// o
1 ! I I | i

&00 800 1000 1200 1400 1600 1500
Temperatura {"C)

Fig.4: Efeito da temperatura sobre a solubilidade do hidrogénio no ago 3 pressdo de 1 atm.

Além da temperatura, alguns elementos dissolvidos no ago podem
influsnciar a solubilidade do hidrogénio, sendo esta influéncia proporcional a sua
concentracdo. A presenga de titanio, niébio, vanadio, cromo & manganés aumenta
a solubilidade. A presenga do carbono, boro, silicio e aluminio diminui a
solubilidade. A figura 5 apresenta a solubilidade do hidrogénio em fungéo dos

elementos presentes no ago.
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Fig.5: Solubilidade do hidrogénio em fungéo dos elementos de liga presentes no ago, a pressao de

1 atm e a temperatura de 1600¢ C.

Como visto, na primeira etapa do processo dentro da aciaria, tem-se 0
refino do gusa.

A sucata carregada junto com o gusa pode conter umidade, porém esse
pick-up de hidrogénio tem vida curta pois a ebulicéo de carbono, durante o sopro
no conversor, na forma de bolhas de CO age de modo a dissipar consideraveis
quantidades de hidrogénio e o teor de oxigénio alto inibe a dissolugdo de
hidrogénio. ©

Segundo Fitzgerald © o gusa pode ter uma gquantidade de hidrogénio na
ordem de 3 a 7 ppm e cai para 2,5 a 3,5 ppm no ago apos o sopro. Caso haja
necessidade de um ressopro, 0s niveis sobem para 4,5 a 5,0 ppm. Isto deve
ocorrer devido a diminuigdo da geragéio de CO e o conseqiente efeito de arraste
da bolhas, dissipando o hidrogénio.

De acordo com Boom ® os valores de hidrogénio alcangados no BOF? apos
o sopro podem ser baixos e reafirma o efeito de lavagem devido a ebulicdo das
bolhas de CO durante a descarburagdo do gusa que promove a remogao do
hidrogénio dissolvido no banho. Niveis de hidrogénio no vazamento de 2 ppm sao

possiveis de serem atingidos.

! BOF - Basic oxigen furnace

22



O hidrogénio alcancado no fim de sopro pode ser influenciado pela
umidade relativa do ar dentro do conversor e a agua pode se dissociar da forma

representada pela reagao de equilibrio abaixo: |2
H:0 g < (H) + (OH) (3)

Em seguida, por difusdo, os anions formadores e portadores de hidrogénio

atingem a interface metal/escoria onde transferem hidrogénio para o banho. @
2(0OH) < 2H + (0% (4)

Outra forma de representar a reacdo de equilibrio que rege a absorgédo de

hidrogénio na escéria é descrita abaixo:
HQO(Q) <= 2& + Q (5)

Dessa reagdo relaciona-se a presséo parcial de vapor de agua e o
hidrogénio absorvido na escdria que se difunde para o aco através da interface
metal/escéria. ©

L
Pro”

%H =« 1
%02

onde p,, é a presséo parcial do vapor de dgua na atmosfera (de dentro

ou de fora do conversor) e [ %0 ] é a concentracéo de oxigénio no ago. g

A figura 6 mostra a relagdo entre o teor de umidade do ar e o teor de

hidrogénio. ®
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Fig. 6: Relagao entre o teor de umidade do ar e o teor de hidrogénio do ago. ®

A umidade do ar é um fator que deve ser levado em conta durante todas as
etapas de fabricagdo do ago. Todos os equipamentos, panelas € distribuidores
com tijolos novos e conjuntos de lingotamento podem conter umidade devido a
sua preparagdo, armazenamento ou transporte e também é um ponto de
preocupacao.

Ouiro destaque, ainda no refino do gusa, é o pick-up de hidrogénio
atribuido & &gua associada aos materiais usados para fazer escoria durante o
refino ou para refrigerar a corrida.

Quantidades significativas de hidrogénio podem ser introduzidas no ago
diretamente em adicdes de fundentes e escorificantes. Eles possuem cerca de 2 a
6 % de H2O em peso. ®

Portanto, a adicdo de cal e dolomita como refrigerante apos ¢ sopro pode
aumentar o hidrogénio do ac¢o para vazamento.

Como visto, apds o refino do gusa no conversor, tem-se o vazamento do
aco para posterior tratamento no refino secundario.

Nessa etapa temos a utilizacdo de fundentes, escorificantes e ligas que
podem conter umidade.

Tanto no conversor quanto durante as etapas de refino secundario a
umidade contida nos fundentes, escorificantes e ligas podem incorporar

hidrogénio através da dissociagéo da agua.
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No caso do Oxido de calcio (CaQ), sua adicdo serve para facilitar a
remoc&o das inclusdes e dessulfuragdo durante a metalurgia secundaria. Devido
as condicdes atmosféricas prevalecentes, essa cal pode trazer hidratos na forma
de hidréxido de célcio antes de iniciar a adigdo ao ago. Essa cal hidratada,

quando adicionada ao banho, decompde-se de acordo com a reagao abaixo: %

Ca(OH)2y & (CaQ) + H0 (7)
O vapor de agua formado dissociado na superficie do ago liguido, causa a

absorgdo de hidrogénio de acordo com as reagbes 8, 9 e 10, apresentadas

anteriormente: @

H:O@ <& (H) + (OH) (8)
200H) & 2H + (0% 9)
H:Oy < 2H + O (10)

A figura 7 mostra que a solubilidade do hidrogénio no ferro liquido diminui

com o aumento do teor de oxigénio para uma dada pressdo de vapor de agua.

106
80

ol

= Hy + HpO = 1 aatem.
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Fig. 7: Concentragdes de hidrogénio e oxigénio em ferro liquido a 1600°C em equilibrio com mistura
de H2’H20- “)
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A variagdo do contetido de hidrogénio em fungdo da adi¢éo de Ca(OH), é
mostrada na figura 8, onde pode ser visto que o teor de hidrogénio aumenta com
as adicbes de Ca(OH),,

Para a construgéo do gréfico da figura 8, Misra et al ® fez um experimento
onde um total de 1260 g de Ca(OH); foi adicionado ao banho, no qual fornece 34
moles de hidrogénio. Se todo esse hidrogénio resultasse dentro do banho, o
contelido total seria de um valor hipotético de 150 ppm. Entretanto, um aumenio
de somente 2,2 ppm, que é menos de 1,5 % da quantidade adicionada foi
observada.

A agua é o Oxido de hidrogénio e pode se dissolver, embora pouco,

conforme visto acima, nas escérias que sdo de solucdes de Oxidos. '
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Fig. 8: Pick-up de hidrogénio devido adi¢io de Ca(OH). sobre a escéria.

A capacidade do banho em absorver o hidrogénio diminui a medida que o
teor de hidrogénio no metal se aproxima do valor de equilibrio. Nota-se também
que o hidrogénio de equilibrio diminui com o aumento do conteddo do oxigénio
(figura 8). @

Um aspecto interessante do comportamento do hidrogénio diz respeito ao

efeito das inclusbes de sulfeto. No caso da produgdo de agos para tubos
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contendo enxofre na ordem de 0,001%, é necessario que haja uma modificacao
da morfologia do sulfeto. Usualmente, o calcio € injetado no aco de maneira que
as incluses, apdés a laminagdo, permanecam globulares e nédo alongadas. A
forma globular reduz a suscetibilidade & trinca por hidrogénio. ®

Para modificacdo da morfologia das inclusdes é necessario a injecao de
calcio na proporcdo de 2,5 para 1 a quantidade de enxofre. A dessulfuragéo e a
modificacdo da morfologia das inclusdes sdo geralmente realizadas apos a
desgaseificagdo e a adigéo de aluminio, através de injecdo profunda de CaSi em
pé por meio de gas inerte ou em fios. Esse processo promove forte agitagao e
conseqlente tendéncia a absorgéo de hidrogénio proveniente da atmosfera. 8

Um estudo de Junker et al confirma que a quantidade de hidrogénio
aumenta com as adicBes de cal na escéria e CaSi para tratamento do ago devido
a forte agitagéo provocada pela reagéo. ©

A figura 9 mostra que com as adi¢des de cal na panela para formacéo da
escéria para o refino secundario e injecdes de CaSi, a quantidade de hidrogénio

no aco aumentou também. ©

3000 = —— e

160

~-4— Spar Lime
- W HiCatiime |
! afr—CuSi Fines

140

120

A | -
L0 2

i500 | | a0

G5t Fings {1

Spar Lime / Hi Calcium Lime (Ibs}

1000 | ~ 80
- 40
21 [ P———— ST e e L
. .20
ndeoe— I - . : T n
4.0 4,5 5.0 5.5 8.0 6.5 7.0
F Happmitads | nippmdbtes | HZppm5to8S | H2ppm§Stes W2 ppm 6o 7
{a Heals) {14 Heats) {46 Heals) {26 Heals) (6 Heals)

Average H2 at Caster {ppm)

Fig.9: Relagdo entre as adigdes de Ca0, finos de CaSi e o hidrogénio contido no ago. &
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Portanto, a principal causa de absorgao de hidrogénio no ago liquido € a
utilizacéo de cal hidratada em ago desoxidado, pois o uso de cal se da em todas
as corridas e a inje¢do de CaSi é eventual.

Outros materiais utilizados na aciaria tém quantidades significantes de
impurezas contendo hidrogénio que podem ser uma fonte de pick-up de
hidrogénio. Carburizantes, tais como o coque é um exemplo.

Com base no experimento de Misra et al @ a tabela 3 mostra o conteudo
de hidrogénio antes e apés a adi¢éo de coque. O contetido de oxigénio em cada
medicdo de hidrogénio também € mostrado. O coque contém aproximadamente
0,2% de hidrogénio. E visto na tabela 3 que o hidrogénio do ago diminui apos

cada adicao de coque.

EFEITO DA ADICAO DE COQUE NO TEOR DE HIDROGENIO DO AGO LiQUIDO
Antes da adi¢ao de coque Apés a adicao de coque
Adig¢éao de coque Oxigénio Hidrogénio Oxigénio Hidrogénio
(9) (ppm) (Ppm) (ppm) {(PPpm)
0 5,7 3,8 — N
1140 59,5 6,28 5,2 4,84
1140 4,3 6,68 13,7 6,07
1140 8,0 8,28 6,2 6,86

Tab. 3: Efeito da adicéo de coque no teor de hidrogénio do ago liquid

0. @

O valor de hidrogénio diminuiu apés cada adi¢ao de coque. A diminui¢ao

observada do hidrogénio apés cada adi¢do de coque pode ser devido & evolugao
de gas CO, que arrastou hidrogénio para fora do ago. Desse modo, fica
evidenciado que o cogue metalirgico néo € uma fonte de hidrogénio para 0s

acos, segundo Misra et al. .
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3.3.COMO PREVENIR A CONTAMINAGAO

De acordo com o artigo de Boom @, os valores de hidrogénio alcangados
no BOF podem ser baixos através de um controle cuidadoso dos materiais
utilizados no sopro. Deve-se controlar a umidade do minério de ferro e de cal
adicionados e sua utilizacdo deve ser minimizada ou evitada no ultimo periodo de
sopro, pois o efeito da lavagem do gas CO, que é responsavel pela remogéo do
hidrogénio dissolvido no banho, nédo ¢ tao efetivo.

Desse modo, torna-se evidente a necessidade de estocagem de insumos
protegidos da chuva.

A cal deve ser usada rapidamente, pois &€ um produto altamente
higroscopico.

Vazamentos de agua dentro do vaso do conversor aumentam o hidrogénio
contido no acgo. Portanto, vazamento devem ser evitados. Esses vazamentos
podem ser provenientes, na maioria dos casos, do sistema de refrigeracac da
coifa do conversor, chamada de saia ou da langa que é refrigerada com agua.

Panelas com tijolos novos e conjuntos de lingotamento contém quantidades
significativas de umidade e contribuem para o aumento do hidrogénio no ago.

Sendo assim, todos os equipamentos envolvidos devem ser aquecidos a
altas temperaturas antes da utilizagéo para a eliminagdo da umidade.

Em resumo, recomenda-se: ©”

» Adicionar no conversor, cal e outros fundentes ou refrigerantes o quanto
antes, no inicio do soproc para o gas CO eliminar o hidrogénio
proveniente da umidade.

« Manter o nivel de oxigénio no metal o mais alto possivel por mais
tempo. Acalmar o ago mais tarde reduz o pick-up de hidrogénio.

+ Controlar a passagem de escéria do forno a fim de minimizar a
quantidade de cal utilizada para formacdo de escoria para o refino
secundario.

« Minimizar o tempo ap6s a desoxidagéo a fim de minimizar o pick-up de
hidrogénio.

« Utilizar adicbes secas, estocadas cobertas e se necessario pre-

aquecidas antes do uso.
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« Insumos para o lingotamento como: pé fluxante, pd de cobertura de

distribuidor ou panela também devem estar secos.

« Usar panelas, pré usadas e aguecé-las antes da utilizagdo. O mesmo

para distribuidores e valvulas de lingotamento.

« Minimizar a pressao parcial de vapor de agua nos gases do vaso. Em

termos préaticos: dia seco € sem vazamento de agua dentro do vaso e
utilizar todas protegbes possiveis para o ago ndo ter contato com a
atmosfera.

. Utilizar tampas para tratamento de agos com inje¢ao profunda de fio ou

de p6 de CaSi para modificagdo da morfologia de inclusoes.

Para se obter um ago onde haja necessidade de baixo enxofre, deve-se
promover a dessulfuracdo no gusa e evitar a0 maximo a dessulfuracao no ago
devido a forte agitagdo em fungdo da injegdo de argbnio e Ca ou CaSi, pois a
incorporacdo de hidrogénio em ago desoxidado é maior do que em ago oxidado.

E desejavel que seja feito um monitoramento do hidrogénio em cada
estagio da fabricacdo a fim de verificar os efeitos nas mudancas das praticas

operacionais.
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3.4.PRINCIPAIS METODOS DE MEDIGCAO DO TEOR DE HIDROGENIO

Neste item serdo apresentados alguns dos principais métodos para

amostrar ou determinar o teor de hidrogénio contido no ago liquido.

3.4.1. Amostragem com colher e solidificada em molde de cobre:

Uma amostra de aco liquido é retirada com uma colher e vazada em um
molde. A amostra, ja solidificada, & rapidamente retirada do molde e resfriada
em agua. Esse método requer muita habilidade do operador para retirar a
amostra e remové-la do molde.

A figura 10 contém uma foto exibindo o molde de cobre e a amostra ja

solidificada do aco.

Fig.10: Foto do molde de cobre e amostra retirada do aco liquido. "

3.4.2. Amostragem em tubo com preenchimento ferrostatico:

Um amostrador em forma de tubo, feito de metal, quartzo ou pirex é

imerso no ago e € preenchido por presséo ferrostatica.
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3.4.3. Amostragem em tubo de pirex preenchido a vacuo:

Um amostrador em forma de tubo, feito de pirex & imerso no ago e €

preenchido a vacuo.

Fig.11: Foto dos amostradores e amostras retiradas do aco liquido. "

Todos os métodos apresentados requerem armazenagem das amostras,
para o transporte até o laboratdrio, em gelo seco ou em nitrogénio liquido, para
evitar a difusdo de hidrogénio até a analise.

Porém, do instante da retirada da amostra até a armazenagem, ha difusao
do hidrogénio. Isto influencia no resuitado real.

O operador tem grande influéncia no sucesso da amostragem e resultado

final.

32



3.4.4. Sistema de medi¢ao on-line

Para obter dados mais precisos, experimentos foram desenvoividos pela
Electro-Nite na Filadélfia, Pa, usando o chamado Hydris®, um sistema on-line
para medi¢ao do hidrogénio.

O nitrogénio € injetado no ago liquido e recirculado entre o ago liquido e
a unidade pneumatica. Havera uma absor¢do de hidrogénio no nitrogénio
durante a passagem pelo ago liquido. A medigdo € parada assim que o
equilibrio & atingido entre o hidrogénio dissolvido no ago liquido e o hidrogénio
no nitrogénio. "

O sistema mede o hidrogénio por meio de um detector de condutividade
térmica. Fle analisa a concentragdo de hidrogénio no gas nitrogénio. "

A figura 12 apresenta um desenho esquematico do sistema de medicéo

Hydris® e a figura 13 uma foto do equipamento. ”

Bubbler tube

Fig.12: Desenho esquemdtico do principio de medigéo. *"
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Fig.13: Foto do equipamento Hydris®.

A figura 14 apresenta uma comparacdo entre os métodos off-line

(laboratorio) e on-line (Hydris®).

Comparison between Hydris® and lab

10 I
® Lah 1

" Lab 2

Pin sample {(ppm)

Hydris® (ppm)

Fig.14: Comparagéo entre os métodos de medicio de hidrogénio: off-line (laboratério) e on-line

(Hydris®). "
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A difusdo do hidrogénio nas amostras influenciou 0s resultados. As
andlises feitas no laboratério ndo passaram de 6 ppm, enquanto as realizadas

pelo Hydris® chegaram préximas a 9 ppm. LY,

4. MATERIAIS E METODOS: remogéo do hidrogénio do metal
4.1.Remogdo do hidrogénio do aco liquido

Sem promover uma agitagdo do aco € impossivel de se remover o
hidrogénio. O método mais comum de promover a agitacéo é a injecdo de argonio
na panela. O processo de desgaseificacdo a vécuo mais utilizado é o RH,
mostrado na figura 15, onde o ago é recirculado da panela para o vaso sob vacuo,
onde o hidrogénio é removido com mais eficiéncia. O fluxo de metal é estimulado

pela introdugéo de gas argdnio na perna de subida.

Fletrodo de Grafite
(Aquecimento)

Gag de Arraste ———

Fig.15 Desenho esquematico de um desgaseificador & vacuo RH. 2
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Este processo tem muitas vantagens: a perda de temperatura € baixa

(1°C/min), o superaquecimento do ago necessario € minimo. No tratamento de

acos ndo desoxidados as bolhas de CO promovem a remocéo do hidrogénio.

A figura 16 mostra a relagdo entre o hidrogénio contido no ago antes e

apds o tratamento no RH de corridas desoxidadas e oxidadas. ©

Content
afisr
Treaimenl, ppm

2

Hydrogen 4

O Fully Killed

Debydrogenization
RAata ¥ 90.&!

L A A

Mo Degaddiaation ()
L)

1 2 3 £ L 6
Hydrogen Confent befors Treatment, ppm

Fig. 16: Relagdo entre o hidrogénio contido no ago antes e apos o tratamento no RH de

corridas desoxidadas e oxidadas. ©

Desenvolvimentos no Japdo melhoraram a eficiéncia da desidrogenagéo
através da injecdo de 60 a 160 NI/min de argbnio na perna de subida do RH
através de bicos de 300 a 450 mm separados verticalmente. Deste modo, a

circulagdo aumentou e a remogdo do hidrogénio do ago através do argdnio foi

obtida, como mostra a figura 17. ©
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Fig. 17: Efeito do aumento da injeg&o de argnio ha perna de subida durante a desgaseificag@o no RH. &

Niveis de hidrogénio de aproximadamente 2 ppm podem sef atingidos pela
desgaseificagdo de agos desoxidados em conjunio com as precaucdes descritas

no item: como previnir a contaminagao.
A tabela 4 apresenta os teores de hidrogénio obtidos, na USIMINAS, nas

diversas rotas possiveis de refino secundario. A medigao foi realizada com o

equipamento de medigéo on-line — Hydris® (apresentado no item 3.4.4).

ROTA :n%%?o (pgf-. ) HIDROGENIO
CAS-0B * 8,0
FORNO PANELA 7,7
FORNO PANELA + RH 3,0
CAS-OB + RH 2,9

Tab.4: Teores de hidrogénio obtidos em medigbes realizadas com © equipamento Hydris® em

diferentes rotas de refino secunddrio na aciaria da USIMINAS em Ipatinga - MG.

3 Equipamento similar a0 AHF — aquecimento do aco realizado através de aluminotermia.
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Apds tratamento do ago nas rotas CAS-OB ou forno panela, o teor de
hidrogénio no ago era de 8 ppm. Com a utilizagao do RH para desgaseificagéo
reduziu-se para 3 ppm o teor de hidrogénio. Isto mostra a eficiéncia do

equipamento para eliminagéo do hidrogénio contido no ago.

4.2, Remociéo do hidrogénio no ag¢o solido

O hidrogénio aprisionado no ago durante a solidificagéo difunde através do
aco e sai pela superficie. A taxa de difusdo aumenta com o aumento da
temperatura.

O hidrogénio pode entdo ser removido do ago sdlido, na forma de placas
ou chapas grossas, se mantido a uma temperatura constante, em um forno ou
empilhado, sendo que a dltima opgédo tem um custo menor. &

Como o hidrogénio tem baixa solubilidade na ferrita, em comparagao a
austenita, o controle do resfriamento é a melhor maneira de difundir o hidrogénio
no aco, e a temperatura inicial é da ordem de 700°C . ©

A equacdo 11 governa a difusdo intersticial do hidrogénio no ferro solido

em estado instavel ou ndo-estacionario, simplificada, resultando em: ©

—AH
RT (11)

D =D,.exp

onde:

T = temperatura absoluta, (K)

R = constante universal dos gases, 1,9872 cal/mol.K

AH = entalpia de ativa¢éo, que para o sistema Fe-H é igual a 3.200 cal/mol.K

D, = constante de difusividade, para Fe-H, 0,001 cm?/s tratamento.

A equagdo 9 mostra que a temperatura € a variavel mais importante para
remogdo do hidrogénio em ago solido. Quanto maior a temperatura, maior a

difusividade do hidrogénio.
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O resfriamento lento apés a laminagdo promove maior difus@o do

hidrogénio do aco e deste modo, diminui a quantidade de hidrogénio absorvido na

microestrutura da chapa.
A concentragdo final de hidrogénio na chapa depende dos seguintes

fatores:
.
.
.

Temperatura inicial

Tempo para resfriamento lento
Espessura da chapa
Constante de difusividade

Um experimento realizado na COSIPA por Kato et al ® demonstrou que o

empilhamento de chapas logo apés a laminagdo para difusdo do hidrogénio foi
responsavel pela diminuicdo do desvio no teste de ultra-som de 21 % para menos de

1%. @
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5. DISCUSSAO: Danos causados pelo hidrogénio ao aco
5.1.Introducéo

O hidrogénio é reconhecido como sendo nocivo para o ago e ele pode
promover problemas como a fragilizagdo por hidrogénio levando a frincas
induzidas por hidrogénio, micro porosidades, blisters (bolhas superficiais), e até
rompimentos de veio (break-out) e quebra de placas em fornos de reaquecimento
de placas para laminagdo a quente. Esses problemas afetam as propriedades
mecénicas e acarretam falhas prematuras do ago. O teor de hidrogénio pode
aumentar durante a etapa de solidificagdo e causar sangria (pequenos
rompimentos de veio) ou porosidade nos lingotes ou placas. Portanto, o controle
do hidrogénio deve ser uma prioridade na aciaria. ®

Esses problemas sdo mais pronunciados em agos de alta resisténcia.
Dessa forma o hidrogénio deve ser removido ou controlado no ago sélido ou

liquido. ©

5.2. Mecanismos associados aos danos

O hidrogénio é rejeitado pelo ago na solidificagcdo. Ele migra para 0s
contornos de grio ao redor das inclusées ndo metalicas, principalmente sulfetos,
eventualmente escapam por difusio através da superficie do ago. @

Para acos de alta resisténcia, agos de alta soldabilidade, agos para tubos,
& requisitado limpidez, diminuindo assim a quantidade de enxofre no ago,
ocasionando dessa forma, diminuicdo de sulfetos e diminuicdo de locais para
migracéo do hidrogénio. ©

A figura 18 mostra a relagdo entre o enxofre e o hidrogénio para evitar
trincas. Com a diminui¢do do teor de enxofre no aco, diminuem-se os sulfeios,
diminuem-se os locais para migracdo de hidrogénic e consequentemente a
concentracdo do hidrogénio aumenta nos locais onde hé sulfetos e dessa forma
aumenta a probabilidade de ocorréncia de trincas conforme mostra a figura 18. &
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Fig. 18: Tendéncia a trincas em fungéo dos teores de hidrogénio e enxofre em um ago para o

chapas grossas acalmado ao silicio.

A figura 19 mostra uma trinca induzida por hidrogénio com segregacéo
central de MnS e formagéo de martensita em uma chapa laminada de uma placa

de lingotamento continuo. Tipicamente, a trinca n&o é continua. &
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Fig. 19: Trinca induzida por hidrogénio. ¥
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Evidéncias mostram que as trincas ocorrem a temperaturas relativamente
baixas e varios dias ap6s o processo final de fabricaggo. ©

As trincas por hidrogénio sdo associadas a segregagdo e 0S agitadores
eletromagnéticos instalados no molde ou logo apés ele, na guia do veio, podem
ser usados para controlar a formag&o de trincas por hidrogénio. ©

As trincas por hidrogénio também s&o um fenémeno relacionados a baixa
temperatura e a incidéncia dessas trincas pode ser reduzida pela manutencéo da
temperatura no ago sélido usando operagdes continuas, lingotamento,
enfornamento a quente das placas, laminagdo seguida de recozimento ou
controle de resfriamento de chapas por empilhamento. Essas praticas também

promovem uma economia significativa de energia. B

5.3.Formacéo de micro porosidades

Segundo Junker et al ® as micro porosidades e bolhas (blowholes) se
formam quando as pressbes parciais combinadas de gases dissolvidos (H, Ne

COQ) excedem uma atmosfera.
Pt =Puz + Pnz + Peo (12)

As micro porosidades superficiais podem ocasionar problemas durante o
lingotamento através do abaixamento da condutividade térmica dentro do molde
até o ponto onde o p6é do moide (fluxante) tem contato intimo com as micro
porosidades. O ponto quente resultante pode contribuir para a ocorréncia de
rompimentos de veios durante o lingotamento. ©

Os gréaficos a seguir podem ser usados para verificar prontamente se as
concentragbes mensuraveis de H, N, C e O no ago podem levar a micro
porosidades. ©

A figura 20 pode ser usada para agos contendo menos de 20 ppm de
oxigénio. Neste nivel, o efeito do monoxido de carbono no total das pressdes
parciais fica limitado e os maiores contribuintes a formacéo de micro porosidades
sdo o hidrogénio e o nitrogénio. As linhas sélidas tem o carbono de 0,05 % e as

pontithadas tem carbono maior que 0,10 % e estdo agrupadas em varias
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concentracdes de nitrogénio (0 a 100 ppm). As linhas representam o ponto onde
as pressdes parciais totais excedem 1 atm e as micro porosidades podem formar-
se. O eixo x representa o teor de oxigénio e o eixo y o teor de hidrogénio. @
Quanto mais para cima das linhas estiver o teor de hidrogénio no aco,
maiores as chances de que micro porosidades se formem e maiores as chances

de que problemas relacionados com micro porosidades possam ocorrer. g
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Fig.20: Formag&o de micro porosidade em concentragoes de oxigénio mais baixos
(O<20ppm) como relacionada pelas pressfes combinadas de Ha, N, e CO no ponto final

de solidificagéo excedendo 1 atm. ©

As figuras 21 até 24 representam as curvas de acos contendo oxigénio
entre 20 e 50 ppm e estdo agrupadas em varias concentracoes de nitrogénio.
Como na figura 20, as linhas representam os pontos nos quais os gases
combinados excedem 1 atm e podem formar micro porosidades. As linhas, no
entanto, estdo combinadas em vdrias porcentagens de carbono, pois 0 efeito da
pressdo parcial do CO é crescente devido os teores mais altos de oxigénio e
carbono no ago. @

A mesma regra se aplica para a severidade de formacdo de micro
porosidade em pontos mais distantes das linhas: acima da linha tem-se maior

tendéncia a formagéo de micro porosidades.
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Fig.23: Formagdo de micro porosidade para teores de nitrogénio de 60 a 80 ppm, teores

de oxigénio de 20 a 50 ppm e varias porcentagens de carbono.
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Como o hidrogénio desempenha um papel crucial na formagédo das micro
porosidades, estes graficos sdo muito Uteis para determinar o teor de hidrogénio
maximo permitido para isentar o ago de micro porosidades. ©

Uma aciaria que produz agos de grau 1010 (C=0,10%), com uma faixa
tipica de nitrogénio entre 80 e 100 ppm e oxigénio meédio de 25 ppm, a figura 24
pode ser usada. O aciarista simplesmente localizaria a quantidade de oxigénio no
eixo X, segue a linha para cima até ela encontrar as linhas representadas pela %
de carbono igual a 0,10 % e as linhas de nitrogénio de 80 a 100 ppm. ©

No caso, para assegurar o minimo de micro porosidade, 0 hidrogénio
devera ser mantido abaixo de 3,6 ppm para nitrogénio alto (100 ppm) e abaixo de
4,3 ppm para o teor de nitrogénio mais baixo (80 ppm). ©

Uma vez que o nivel de hidrogénio que contribuira para a formacado de
micro porosidades é conhecido, a proxima questdo deve ser: qual o nivel de

hidrogénio, neste cendrio, que resultara em micro porosidades graves? @

5.4. Avaliacao da micro porosidade

Um projeto de pesquisa foi conduzido em uma aciaria elétrica para
descobrir qual a principal causa de altos desvios de produtos de graus especificos
de aco ao carbono. O material desviado encontrava-se repleto de micro
porosidades (bolhas) formadas na superficie e na sub-superficie do tarugo
lingotado continuamente. ©

As micro porosidades que se formaram dentro dos tarugos brutos de fusao
criaram longas trincas ao longo do produto final laminado a frio, causando uma
grande quantidade de rejei¢do do produto final. ©

Os tarugos foram inspecionados em busca de micro porosidades, na sua
extensio, através de ataque acido em amostras cortadas de 4 polegadas de
espessura e por jateamento de areia ao longo de toda a extensao da superficie
exposta dos tarugos. ©

Os tarugos atacados por acido deram uma nogédo das micro porosidades
na sub-superficie que podem vir a formar micro porosidades na superficie. Os
tarugos jateados com areia mostraram mais representativamente (por corrida)
micro porosidades na superficie devido & quantidade da area que pode ser
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inspecionada & procura de micro porosidades. As micro porosidades supetficiais
foram contadas e registradas como micro porosidades por polegada quadrada. ©

As amostras das 14 corridas inspecionadas eram de um grau similar, com
teores de carbono na faixa de 0,15% a 0,20%, nitrogénic de 80 a 90 ppm,
oxigénio médio de 20 ppm e resultados de hidrogénio de 4,5 a 7 ppm. Com base
na figura 23, as pressdes parciais combinadas exercidas pelas concentragbes
especificas de gases dissolvidos de H, O e N (média de 80 ppm) foram
determinadas para cada corrida inspecionada e comparada ao seu resultado de
micro porosidade superficial. ©

A figura 25 ilustra que todas as 14 corridas tiveram concentragdes de
gases dissolvidos superiores a 1 atm e que as micro porosidades também foram
vistas em todos os casos. ©

As micro porosidades superficiais n&o tiveram maiores conseqléncias no
produto final ou durante o lingotamento com a pressao parcial total abaixo de 1,2
atm. Entre as pressbes parciais totais de 1,2 e 1,6 atm, o produto final
apresentava risco de ter problemas relacionados a micro porosidade, mas nesse
caso, nada foi relatado. Somente quando a pressdo excedeu 1,5 aim que as
micro porosidades superficiais tornaram-se um problema maior, tanto na

guantidade de micro porosidades quantc na quantidade de produto final rejeitado.
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A quantidade de oxigénio durante a fabricagéo do aco era bem controlada
através da adigdo de SiMn durante o vazamento e através da adi¢ao de CaSiem
fio durante o tratamento da panela. ©

Reduzindo o oxigénio abaixo da média de 20 ppm néo seria benéfico em
inibir 2 formagdo da micro porosidade como visto na figura 20. Reduzindo o
nitrogénio significativamente o suficiente para fazer a diferenca na propagacao de
micro porosidade seria dificil em uma aciaria elétrica sem a remogao da pratica de
desoxidacdo durante o vazamento. A faixa de hidrogénio é de 4 a 7 ppm no
lingotamento. Como a figura 23 mostra, para este grau de aco especificamente,
para limitar-se a quantidade de micro porosidades, 0 hidrogénio deve ser melhor
controlado e limitado a um nivel mais préximo de 4,5 ppm, o quanto possivel. ©

Como mencionado anteriormente e visto em resultados de micro
porosidades, quanto mais para cima da linha estiver a concentragao do géas, pior a
micro porosidade se tornard. Um aumento pequeno como 1,5 ppm de hidrogénio
do limite de 4,5 ppm designado pode criar uma situagéo de micro porosidade. A
figura 26 ilustra o fato de que o hidrogénio é o maior contribuidor de micro

porosidades. ©
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A figura 27 também mostra as micro porosidades resultantes no produto
lingotado devido ao aumento do teor de hidrogénio no ago apds adigdes de cal.
Como visto no capitulo 3.2, o principal causador da absor¢éo de hidrogénio no

aco liquido & a cal. ®
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6. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi alcangado visto que a revisao bibliografica
conseguiu reunir as principais informagdes referentes ao comportamento do
hidrogénio durante a fabricagdo do ago: fontes contaminadoras, métodos para
evitar a sua absor¢do, processos para redugdo do hidrogénio no ago solido ou
liquido, métodos de medi¢do dos teores e os danos causados pelo hidrogénio

durante a fabrica¢do do ago e no produto final.
Como visto no texto as principais conclus@es sdo as seguintes:

< Para minimizar a absorcao do hidrogénio no ago liquido:

e Controlar a umidade de todos os insumos utilizados para
fabricacdo do ago: pos de cobertura, pds fluxantes, ferroligas,
cal e dolomita, etc. Principalmente estes ultimos por se
tratarem de materiais altamente higroscopicos;

» Evitar a passagem de escdria do forno para panela, a fim de
minimizar a quantidade cal utilizada;

e Pré-aquecer e/ou pré utilizar equipamentos ou pecas que
entrario em contato com o aco liquido: panelas,

distribuidores, tubos, valvulas, etc;

% Para reduzir o hidrogénio absorvido:
« Em agco liquido: utilizar o desgaseificador a vacuo - RH;

e Em aco sdlido: empilhar chapas;

% Com relagio a probabilidade da formagao de trincas e micro
porosidades:

e A reducido da quantidades de sulfetos através da redugéo do
teor de enxofre no aco tende a aumentar a probabilidade de
formagao de trincas;

» A alteracdo da morfologia das inclusdes através da adigao de
CaSi tende a diminuir a probabilidade de formagéo de trincas;
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e A redugdo dos teores de gases dissolvidos nos agos,
principalmente do hidrogénio e nitrogénio tende a diminuir a
probabilidade a formagdo de micro porosidades.

Os itens relacionados para minimizar o hidrogénio absorvido s&o
controlados na aciaria da COSIPA, porém néo ha uma diferenciacio no controle
da absor¢do de hidrogénio em agos comuns ou a¢os que exijam menores teores
de hidrogénio.

Para 0s ag¢os que exijam garantia de sanidade interna através do teste de
ulira som, os teores de hidrogénic devem ser baixos. A COSIPA tem como
procedimento, para fabricagido desses acos, utilizar o desgaseificador a vacuo RH
para desidrogenar o ago liquido, empilhar as chapas apos a laminagéo a quente
para difusdao do hidrogénio no ago solido, especificar e garantir niveis mais baixos
de nitrogénio para minimizar a pressao parcial dos gases combinados.

Um dltimo ponto abordado neste trabalho, e que merece destaque, é a
medigdo do teor de hidrogénio no ago. O controle do hidrogénio é fundamental e
quanto menor o nivel de elementos indesejaveis no ago, maior a homogeneidade
das propriedades mecanicas e menores as chances de retrabalho do cliente bem
como reducgdo das falhas da pega fabricada em servigo, possibilitando maior

seguranga na utilizagdo do produto.
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