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RESUMO

Devido um aumento de demanda na producdo nos acgos de alta resisténcia e grande dificuldade de
logistica na linha de chapas grossas da Usiminas Cubatdo, surgiu a idéia de descrever os cuidados
que devemos ter no controle do hidrogénio no processo siderdrgico de uma usina integrada. A
monografia visa mostrar a importancia do controle na producéo do aco desde o0 seu processo inicial
até o final, com medidas em que possam amenizar as dificuldades existentes apds a laminacéo,
quando o0 aco ja esté solido, e as atividades para eliminar hidrogénio ficam mais dificeis, gerando
um enorme transtorno quanto a métodos utilizados, e descreve as principais formas para este
controle.

Palavras- chave: Aco- Hidrogénio - controle



ABSTRACT

Due to a production increase of high resistance steel plates and the great logistical difficulties
associated with de- hydrogenation treatment at the plate mill line of Usiminas-Cubatdo, it is
necessary to review the appropriate measures to be adopted aminc hydrogen control along the
steel plate production chain. The emphasis of this works was to ease the plate finishing process,
suggesting countermeasures for hydrogen control before steel solidification, as the solid state de-
hydrogenation is far more difficult than those applied to liquid steel. The main forms of hydrogen
control were also described.

Keywords: Steel - Hydrogen - control



LISTA DE TABELAS

Quadro 1 — Composicdo média do aco liquido na Usiminas Cubato............c.c.ccccueruennee. 12
Quadro 2 — Especificacao da escdria sintética sinterizada............c.cceeveveriveiiieseereseenn 26
Quadro 3 — Efeito da adi¢&o de coque no teor de hidrogénio do aco liquido .................. 27
Quadro 4 — Resultado do teor de hidrogénio nas rotas do refino secundario................... 29

Quadro 5 — Resultado de chapas empilhadas a quente............cccoccevveveiieceece e 33



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Detalhes de um alto fOrn0..........ccccoveviiii i 10
Figura 2 — Processo de produgéo da aciaria da USIMINGS..........ccccevvreeieiencnenenenenenns 11
Figura 3 — Fluxo da producéo da laminagao a quente USImMiNas............ccccoevrvrvrveinennenn 13
Figura 4 — Fluxo de producdo laminagéo a frio USiminas..........cccccecvveveiiievveiesiieseeinnns 14

Figura 5 —Solubilidade do hidrogénio em fungédo dos elementos de ligas e temperatura

apressdo de 1 atm € @ 1600° C.....ocveivieiieeiieiie e se e sae e saeeae s 16
Figura 6 — Hidrogénio na ferrita; hidrogénio na perhita............ccoovovvenieieneienc e 16
Figura 7 — A cal influenciando 0 hidrognio...........ccceveiiiiniiininieee e 17
Figura 8 — Infiltracdo do hidrogénio Nos graos do aG0...........ccceevereerieiieiiesee e 18
Figura 9 — Micro trincas provocada pelo hidrogénio............ccceevevieieeie e, 18

Figura 10 — Fatores influenciando para a avaliacdo de um material ou componente

sensibilidade para NArOGENIO. ..........oiiiiiieec e 19
Figura 11 — Defeitos provocados por hidrogénio...........ccccveeeeevieiieieeie s 20
Figura 12 — EQUIPamento HYAIIS.......c.cooiiie e 21
Figura 13 — Esquema do princCipio da MediGa0...........cceveiereniiiiereeieeee e 22
Figura 14 — Molde de cobre e amostra retirada do G0...........ccccuveriererenieieiese e 23
Figura 15 — llustracdo de um preenchimento ferroStatico............cccccevvveveeiciiececie s, 23
Figura 16 — Amostradores e amostra retirada do aco liquido...........c.cccceeveivieveieecirenenne. 24

Figura 17 — Aspecto de uma amostra onde as manchas brancas correspondem ao Hz,

Y00 O (-] (=SOSR 24
Figura 18 — PrinCipais PartiCUlas............ccccvveiiiiiiieie s 25
Figura 19 — ESCOMa SINTELICA. ........ccveiieiieeie ettt 26
Figura 20 — Estrutura do Modelo de Processo @ VACUO..........cc.eoveereneeneneniecse s 28
Figura 21 — Experiéncia de tempo no desgaseificador............ccovveieniienc i 30
Figura 22 — Processo de lingotamento continuo com laminagédo intermediéria............... 31
Figura 23 — Resultado do teor de hidrogénio com reducdo da placa..........ccccceevrvrrnnnnne. 32
Figura 24 — Diagrama para resfriamento estratégico na laminag&o............ccccccevevvveinnnn. 33
Figura 25 — Local de empilhamento de chapas a qUeNte..........ccccceveiiiiniienicsc s 34

Figura 26 — Ponte rolante retirando e colocando chapas do empilhamento...................... 35



SUMARIO

[N ESI0] 51610710 1S 09

1. FLUXOS RESUMIDOS DA PRODUCAO DE ACO EM UMA USINA

INTEGRADA . ..ottt ettt e st e b e e et e e s e e s be e s beeebeeaneeannes 10
2. HIDROGENIO NO AGO ..ottt 15
2.1. Surgimento do hidrogénio NO @G0 .........cccerverieriiirisieee e 15
2.2. Dan0s do NidrOgNIO MO BGO0 ......c..eiitiieiiiterieiste ettt sttt sttt sttt sb ettt bt sbe e 18
2.3. Medi¢Bes do NidrogaNIo NO @GC0.......cciueiiirieiie ettt ettt 21
2.4. Reducdo do teor de hidrog€nio NO ACO........cccvevueiieiieeiieiie e 25
3. CONCLUSAOD ...ttt 37
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 38

ANEXOS e 41



INTRODUCAO

A fragilizacdo do aco pelo hidrogénio é um fendmeno que ocorre devido a incorporacao e
retencdo deste gds acima de limites toleraveis, que gera altissimas tens@es internas e diminui
drasticamente a capacidade de deformacéo.

Cada vez mais a procura por agos especiais vem aumentando, e com isto a necessidade de
eliminarmos os elementos nocivos a eles, um dos principais é o hidrogénio, menores teores desse
elemento levam a maior homogeneidade das propriedades mecanicas e menor preocupacdo nos
processos seguintes de uma usina de aco integrada,

Hoje sabemos que o mundo se preocupa muito com isto, mas ainda nao esta como umas
das principais preocupacgdes na siderurgia brasileira onde algumas preferem o retrabalho mesmo
sabendo das possiveis perdas e as vezes comprometendo o seu proprio resultado.

Detalhadamente este trabalho pesquisou através de varios autores, como surge, 0s danos e
formas de contermos uma boa amenizacgéo deste nocivo no a¢o dando sugestfes para alcancar um
excelente nivel de (ppm) deste gas no interior do produto através de varios controles, envolvendo

todo processo de producdo em uma usina de aco integrada.



1. FLUXOS RESUMIDOS DA PRODUCAO DE ACO EM UMA USINA
INTEGRADA

A maioria das usinas siderurgicas divide-se 0 processo de producdo em Aarea que
denominamos de reducéo, aciaria e laminagdes.
Na reducdo comecamos com a matéria prima que tem o minério de ferro como seu
principal elemento para a producdo do gusa liquido.
Através de correias transportadoras o Alto forno é abastecido pelo topo com 0s minérios
de ferro, calcério e coque que por correntes de ar quente vinda debaixo do forno ocorre uma serie
de reacBes no que provoca reducdo do minério de ferro até a chegada de obtermos o gusa liquido,

tendo a sua natureza exata de reagdo: Fe,O3 +3 CO — 2 Fe + 3CO,,

Figura 1: Detalhes de um alto forno
Fonte: Wikipédia, 2009*

Esta reducdo cujo produto metalico é o gusa liquido é constituido em torno de 94% de
ferro, 4% de carbono e o restante é composto com elementos como o silicio, manganés, fosforo e

enxofre.

! Fornalha Cowper; 2.zona de fusdo; 3. zona de redugéo de 6xido ferroso; 4.zona de reducéo de 6xido férrico; 5.zona
de pré-aquecimento (garganta); 6. alimentacdo de minério, pedra calcaria e coque siderirgico; 7. escapamento de
gases; 8. coluna de minério, coque e pedra calcéria; 9. remocdo de escoria; 10. ferro-gusa; 11. Chaminé para
escoamento dos gases liberados



Neste processo obtém outro liquido a escoria que é formada  principalmente pela ganga
do minério de ferro (SiOz2, Al203), pelos fundentes (CaO, MgO) e pelas cinzas do coque.

Na reducdo além do alto forno existem varios outros equipamentos para o auxilio e
facilitacdo deste processo como:

Coqueria: sdo baterias de fornos onde o carvdo mineral apds um aquecimento se
transforma em coque e gas de coqueria e tem como funcéo principal fornecer o calor necessario

as necessidades térmicas do alto forno.

Sinterizacdo: processo onde aglomeramos o minério de ferro gerando o Sinter a matéria
prima para o alto forno produzir ferro gusa.
Ap0s a saida do gusa liquido do alto forno ele € destinado a aciaria através de carros

torpedos onde a uma temperatura aproximada de 1450°C ele comeca a ter todo processo para
transformar em aco. Como mostra a figura abaixo:
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Figura 2: Processo de producao da aciaria da Usiminas
Fonte: Intranet Usiminas, 2009

Nos processos da aciaria, € nos conversores ou convertedores como é chamado por alguns
autores € que comegamos a definir que tipo de aco esta sendo originado, com lanca soprando
oxigénio e mais adi¢des de sucata e escorificantes obtemos o refino do gusa.

Neste momento a temperatura média do banho chega a 1650° C e comegcamos a definir o
aco que fica em média com sua composi¢do quimica:



Tabela 1: Composi¢do média do ago liquido na Usiminas Cubatao
COMPOSICAO QUIMICA (%)

C Mn Si P S

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

Fonte: Intranet Usiminas, 2009

Para chegarmos a composicao final do aco, durante o seu vazamento para uma panela
adicionamos ferro ligas, desoxidantes e escorificantes e logo em seguida o0 a¢o pode tomar varias
rotas, estacdo de borbulhamento de argdnio para homogeneizar a temperatura e composicao
quimica, o forno panela onde pode ajustar a qualidade do aco com um pouco mais de precisdo e o
RH que é um tratamento do aco sob vacuo, um dos controles de hidrogénio no ago que iremos
detalhar na continuacgéo deste trabalho.

Apds estas etapas de refino secundario o aco esta pronto para ser solidificado, tendo o
lingotamento a proxima fase deste processo, no lingotamento continuo o mais usado e eficiente
dos tempos atuais sai como resultado o produto semi-acabado que no caso da Usiminas Cubatédo
sdo as placas onde tera a sua continuagdo no processo de laminacéo.

Na laminacdo a quente o objetivo é transformar placas de aco em chapas grossas ou
bobinas a quente, as placas de aco vinda da aciaria ap6s o reaquecimento em fornos sao
laminadas dando, portanto, o produto final ou podendo ser direcionado para laminacao a frio no
caso das bobinas.
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Fonte:Intranet Usiminas,2009

Na Laminacdo de chapas grossas as placas de aco, com espessura entre 210 e 260 mm,
sdo aquecidas nos Fornos de Reaquecimento até 1200°C, apds o aquecimento sdo processadas
num laminador quadruo reversivel até atingirem espessuras entre 6,0 e 150 mm, conforme o
produto desejado pelo cliente. A largura maxima desse material varia entre 1.150 e 3.850 mm.

Na laminacdo de tiras a quente as placas de aco sdo aquecidas nos Fornos de
Reaquecimento até 1250°C, esbocadas em duas cadeiras reversiveis e processadas num Trem
Acabador Continuo com seis cadeiras, assumindo entdo espessuras entre 2,0 e 12,7 mm,
conforme o produto desejado pelo cliente. A largura desse material varia entre 1.075 e 1.570 mm.

Nos casos das bobinas tendo este produto ainda ndo como final eles sdo encaminhados
para a laminacdo a frio com o intuito de fazer um melhor acabamento nas bobinas a quente,
através do processo fisico-quimico transformando-as em chapas finas a frio ou bobinas a frio,

através de suas fabricas.
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Figura 4: Fluxo de produg&o laminacéo a frio Usiminas

Fonte: Intranet Usiminas,2009

Decapagens tém a finalidade de remover a camada de éxido sobre a tira laminada para
que possam ser passada no laminador de tiras a frio que € o principal equipamento na linha de
producéo de laminados a frio, possui como funcéo reduzir a espessura da tira de acordo com o
especificado, com acabamento superficial e planicidade adequadas.

A linha de Recozimento da ¢ constituida por baterias de fornos “em caixa” que utilizam
como combustivel gas natural, que tem como finalidade desta etapa do processo recuperar e
adequar as propriedades mecéanicas do material para atender as especificacfes dos clientes atraves
de tratamento térmico.

O processo de encruamento consiste no ajuste de forma e acerto das propriedades
mecanicas através de um leve passe dado no laminador de encruamento, em algumas laminagdes
a frio existem também outros processos, a galvanizacdo tem como objetivo proteger uma peca de
metal da corrosdo, bem como conferir melhor acabamento estético ou decorativo a mesma, o
acabamento final é constituido pela linha de inspegdo, tesouras e bobinamento, quase todo o

material da laminacdo a frio é destinado para linha branca e setor automotivo.



2. HIDROGENIO NO ACO.

2.1 SURGIMENTOS DO HIDROGENIO NO ACO

Hidrogénio existe e estd presente em quase toda parte, no interior e acima da terra, e
Johnson (1875) foi uns dos primeiros que notou algumas mudangas com efeitos danoso
correlacionada a presenga do hidrogénio no ferro e aco.

Conforme definicdo de Carter (2001) o hidrogénio € o elemento menor e mais leve da
tabela periddica, consistindo na sua forma atdmica em um préton e um elétron simplesmente. Na
natureza é encontrado em sua forma molecular Hz. Por ser tdo pequeno, tem uma relativa boa
mobilidade (difusdo) em metais principalmente na sua forma atbmica, quando alojado
intersticialmente no metal.

Para Dorigon (2003), o hidrogénio é incorporado no aco devido a uma atmosfera rica em
umidade, através de escorias sintéticas que serve como protecdo do revestimento das panelas,
presenca de agua nas escorias, adigdo de ligas Umidas entre outros.

Todos os materiais que entram em contato com o aco liquido tem certa solubilidade para
0 hidrogénio, contato com o ambiente Umido através de materiais refratarios e a escoria sao 0s
mais facilitadores para estas inclusdes, em certas ocasides 0 hidrogénio pode ser aumentado pela
absorcdo e difusdo do hidrogénio atdmico na superficie do metal através de uma reacdo de
corrosdo (OSTA ET AL 2007).

Para Dorigon (2003), o hidrogénio surge nos agos carbono com baixa liga e de alta
resisténcia a tracdo, ele no estado atdmico tem o seu surgimento formado pelo préprio metal que
em contato com estruturas de metais mais leves como € o caso do aluminio ocorre uma corrosdo
anodica de sua camada, e também pelos processos como a decapagem, desengraxe catédico ou
eletroposicao.

Outro fator crucial ao surgimento e aumento do hidrogénio no ago liquido, é o que
descreve Fujii, et al (2003), a temperatura, mais alguns elementos dissolvidos no aco influenciam
a solubilidade do hidrogénio, tendo o titanio, vanadio, cromo e manganés elementos que

aumentam solubilidade, ja o carbono, boro, silicio e aluminio diminuem solubilidade.



g 10

& 5 _,..»-"""'-“‘l...---J

£ yFa &Fe

X

= &

£ o

005 f——o

L | 200 600 1000 . 1400 1800

0024 6 8 10 12[R,% temperature in°C

Figura 5: Mostra a solubilidade do hidrogénio em funcdo dos elementos de ligas e temperatura a pressdo
de 1 atme a 1600° C
Fonte: artigo de Fujii et al, 2003

Conforme Brandaleze et al (2004): a temperatura exerce uma influéncia no mecanismo de
difusdo e captura de hidrogénio tanto como na dissolucdo do mesmo no ago, o acumulo de
hidrogénio em algumas barras de aco estudadas permitiu visualizar claramente a influéncia da
cinética de resfriamento onde o hidrogénio ficou acumulado em zonas da barras de aco, na ferrita
0 hidrogénio possui maior proporcéo do que na perlita, como mostra a figura abaixo o hidrogénio

nos pontos brancos:
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Figura 6: Hidrogénio na ferrita hidrogénio na perlita
Fonte: Brandalese et al, 2004



Oliveira (2002) em sua apresentacdo de tese, definiu que o hidrogénio € um elemento
quimico muito pequeno que pode ser encontrado em solucdo solida na estrutura cristalina dos
metais, capaz de permear os metais produzindo fragilizacdo e move-se por difusdo com
facilidade.

Junker et al (2005) confirmou que o teor hidrogénio aumenta com adicdes de cal na
escoria e de (CaSi) para o tratamento do aco, na figura abaixo mostra a cal na panela e injecéo de

CaSi indicando um aumento do hidrogénio.
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Figura 7: A cal influenciando o hidrogénio

Fonte junker,2005

Rodrigues (1994) relatou que o hidrogénio se difunde em materiais metalicos na forma
protdnica, liberando na estrutura do material um ndmero de elétrons livres igual ao nimero de
prétons difundidos, uma vez que cada atomo de hidrogénio contribui com um elétron livre.

Fialho et al (2005), também apresentou que durante o lingotamento continuo o0 acgo

também pode ser contaminado pelo hidrogénio através da umidade do distribuidor e pelo p6 de

cobertura.



2.2 DANOS DO HIDROGENIO NO ACO

Segundo Dorigon (2003), se o metal fragilizado por hidrogénio for submetido a ensaios
mecanicos, testes de tracdo e tensdes podem levar a ruptura prematura, isto em virtude da fratura
provocada pelas bolhas, descarbonetacdo e o afrouxamento intergranular levando a fissuragao

entre 0s graos.

(k)

(c)

Figura 8: Infiltracdo do hidrogénio nos gréos do aco
Fonte Dorigon, 2003

Conforme Kato e Miranda (1986), pequena quantidade de hidrogénio no ago causa trincas
tipo fio de cabelo, do tipo degrau, trincas retardadas e bolhas superficiais, este processo de
nucleacdo das trincas dar-se devido o hidrogénio atbmico se alojar nas regides de interface
formando moléculas,

Estruturas metalicas como plataformas maritimas, vasos de pressao, tubos para linhas de

gas e petroleo tém que ter resisténcia a trincas induzidas pelo hidrogénio.

Figura 9: Micro trincas provocada pelo hidrogénio
Fonte Kato e Miranda, 2003



Para Oliveira e Miranda (2000), o acumulo de hidrogénio em sitios enfraquece as ligacoes
metalicas ocasionando trincas que se propagara ocorrendo fraturas nos componentes metalicos,
tendo com resultados:

o Degradacéo das propriedades mecanicas dos agos.
J Reducdo da tenacidade a fratura.
o Diminuicdo da ductilidade a tragdo.

Na visdo de Schwarz (2000):

O hidrogénio induz a separacdo de material e esta influéncia é evidenciada na area da
deformacdo plastica, em caso de cargas estaticas de hidrogénio h4d uma redugdo de
ductibilidade, enquanto nas cargas ciclicas ha um aumento drastico na velocidade de
propagacdo da rachadura ocorrendo fraturas e diminuigdo da dureza, isto é aparente nos
acos austeniticos onde as propriedades de deformacéo plasticas sdo melhores.

Na figura abaixo temos uma explicacdo sobre a area que € suscetivel ao hidrogénio.
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Figura 10: Fatores influenciando para a avaliacdo de um material ou componente quanto a sensibilidade
para hidrogénio

Fonte: Schwarz, 2000

Para Brandaleze et al (2004) existem varias controversas quando se refere do hidrogénio
nas propriedades dentre as quais podemos mencionar o tempo, o estado de tensdo, a
microestrutura do aco, a presenca de gases e liquido, 0 meio ambiente, a concentracdo do
hidrogénio no aco, a pressao, a temperatura, as propriedades fisicas e mecanicas do material,
condicGes superficiais, velocidade de difusdo, a distancia da fonte de hidrogénio, a natureza do

movimento da trinca e 0s mecanismos da fratura.



Mas é certo que os tipos de danos podem comprometer todos os resultados provocando
prejuizos como: geracdo de pequenos poros nas placas de aco solidificadas, fragilizacdo e
inducdo de fissuras e paradas no processo, interrompendo a produgéo continua.

Pronsato et al (2001) definiu que pequena quantidade de atomos de hidrogénio presente
em um material, pouca parte por milh&o, podem causar uma perda importante nas propriedades
mecanicas dos materiais pela propagacdo de trincas e corrosdo. As consequéncias podem
comprometer a producao, inclui a falha estrutural, a diminuicdo da vida de um componente em
servico ou a necessidade prematura de reparos. Para Valadares et al (2005) com a presenca de
hidrogénio no ago, apos a solidificagdo formam defeitos que séo de forma tubular localizados na
superficie das placas, podendo ter diametro de até 3 mm e comprimento de 25 mm.

Quando abertos na superficie podem sofrer oxidacéo. Desta forma podem gerar bolhas ou
escamas no produto laminado. Este defeito pode ser formado pela geracdo de CO ou He,
decorrente da diminuicdo da solubilidade do C, O e H do aco ocorrendo as vezes corte e
sucateamento das placas devido este defeito

=
)

Figura 11: Defeitos provocados por hidrogénio
Fonte Valadares, 2005



2.3 MEDICOES DO HIDROGENIO NO ACO

Existem varias formas de medir o teor do hidrogénio no aco. O que se busca hoje é uma
forma que dé o resultado mais rapido possivel, para que o fluxo da produgdo em uma usina
integrada siga de forma que garanta uma boa qualidade interna do ago como evite Varios
retrabalhos.

Uma das principais € o sistema Hydris®, que converte o sinal de detector de
condutividade térmica, analisando a concentracdo de hidrogénio pelo gas de nitrogénio os
resultados sdo fornecidos on-line dando o diagnéstico imediato de como o aco liquido esta
carregado de hidrogénio,

Ele é composto de uma sub-lanca com um sensor em sua ponta capaz de definir com
precisao o teor de hidrogénio, portanto ndo ha necessidade de retirada de amostras, melhorando o
controle de processos direto na produgéo do aco.

O sensor descartavel Hydris® consiste principalmente de um tubo de quartzo, tijolo
poroso, camara de filtro e um conector. O qual possui projeto especial para criar uma conexao

solida e hermética entre sonda e lanca.

Figura 12: Equipamento Hydris
Fonte: Eletro-nite, 2009



Hydris € um sistema on-line que foi desenvolvido pela empresa Electro-Nite na Filadélfia
com o intuito de em curto espago de tempo fornecer e obter informacGes precisas para uma rapida
tomada de deciséo.

Este sistema funciona da seguinte forma, o nitrogénio é injetado no aco liquido e
recirculado entre 0 ago e uma unidade pneumatica, o nitrogénio absorve o hidrogénio durante esta
passagem na unidade pneumaética, quando chega ao equilibrio do hidrogénio no aco liquido e o

equilibrio do hidrogénio no nitrogénio a medicéo é dada por completa.

Bubbler tube
Figura 13: Esquema do principio da medicao
Fonte: Nunes, 2008

O sistema Hydris mede a pressdo parcial de hidrogénio no aco liquido. A partir do valor da

pressao obtém o valor de hidrogénio no metal liquido conforme equacéo abaixo:

K
H( p;bm) = f—Hx N.'{PH )

H

Onde:

H € o teor de hidrogénio no aco em ppm;

K ¢ a constante de equilibrio da reacdo de dissociacdo de hidrogénio gasoso no aco
Liquido;

f é um fator de correcéo do teor que depende dos elementos de liga presentes.



Existem vérias outras maneiras de medir o teor de hidrogénio no ago, mas requer retirada
de amostras, resfriamento e transporte até o laboratorio em gelo seco ou nitrogénio liquido para
evitar a difusdo de hidrogénio até a analise, ocasionando demora para dar um resultado final.

Amostragem do aco com colher requer um cuidado enorme no manuseio desta atividade
que consiste em colocar o a¢o liquido em um molde de cobre que ap6s a solidificacdo é resfriada

com agua.

Figura 14: Molde de cobre e amostra retirada do aco
Fonte: Nunes, 2008.

Na amostragem com preenchimento ferrostatico também tem quase a mesma
defini¢do, porém ¢ feito de forma em que um amostrador de metal em forma de tubo sendo

quartzo ou pirex é imerso no aco liquido e é preenchido por presséo ferrostatica.
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Figura 15: lustragdo de um preenchimento ferrostatico
Fonte: Peixoto, 2007.



Existe também o método com preenchimento a vacuo onde um amostrador em forma de

tubo € inserido no ago liquido.

Figura 16: Amostradores e amostra retirada do a¢o liquido
Fonte 16: Nunes 2008

Existem outros varios testes e avancos tecnoldgicos ja apresentados em seminarios,
conferencias etc., e 0 que iremos comentar a seguinte € o um método novo apresentado no 15th
IAS Steelmaking Conference, 2005, San Nicolas, Argentina.

Onde Brandaleze et al (2004) apresentou uma técnica que mediante um emprego de um
reagente quimico a base de um sal de prata é possivel determinar o hidrogénio no material.

A solugdo de sal prateado em presenca com hidrogénio ocorre uma reducdo de ions e
cristais de prata metélica indicando os sitios onde o hidrogénio esta localizado.

Foi comprovada esta técnica ap6s submeter uma amostra de ago solido enriquecida de
hidrogénio em uma solucdo (S0«H20,1 N), mantendo uma corrente entre 10 e 100 mA/cm: durante
16 minutos e uma temperatura de 20°C do sistema, em seguida se introduz a solucdo de sal

prateado. O resultado mostrado na figura abaixo indica que as particulas brancas correspondem a

Figura 17: Aspecto de uma amostra onde as manchas brancas correspondem ao Hz, ap6s o teste.
Fonte: Brandeleze, 2004.



Esta técnica também é possivel determinar a distribuicdo do hidrogénio nos elementos

como 0 S, Mn e particulas de Ag presentes.

Figura 18: Principais Particulas
Fonte: Brandeleza, 20042

Estes resultados ndo s6 permite localizar o hidrogénio no material como indicar que tipo

de medidas pode ser tomado para corrigir e controlar os problemas relacionados ao hidrogénio.

2.4 REDUCAO DO TEOR DE HIDROGENIO NO ACO

A prevencdo e cuidados com os materiais usado no refino secundério sdo essenciais para
evitar a introducgdo de hidrogénio no aco liquido.

De acordo com Bomm (1994) para obtermos valores baixos de hidrogénio no momento
do sopro é inevitavel o controle da umidade do minério de ferro e de cal, como evitar qualquer
tipo de vazamento de 4gua dentro do conversor.

Para trabalhar de forma preventiva é recomendado segundo varios autores:

o Utilizar sempre adigdes secas, manter sempre cobertos os fundentes, cal e
elementos de liga, evitando a umidade destes materiais no processo de refino.

o Sempre que adicionar materiais, procurar jogar no comeco do sopro com o0
objetivo do gas CO eliminar o hidrogénio proveniente de uma possivel umidade.

o Todos os equipamentos ou componente da panela que entrarem em contato com o
aco liquido devem ser aquecidos.

o Fazer o possivel para impedir a passagem de escoria do forno para a panela, com o

intuito de diminuir a utilizacdo de cal.

? Particulas de Ag ligadas a Mn,S; S (roxo), Mn (azul); (roxo), Mn (azul) e Ag (verde)



o Controlar a alta temperatura do aco liquido.

o Manter refratarios aquecidos.
o Minimizar o tempo de estocagem da cal e sempre manter em recipientes
herméticos.

Conforme Santos et al (2009) uma solucdo com o intuito de substituir a cal calcitica que é
umas das grandes fontes de hidrogénio no aco, foi desenvolvido pela Tecnosulfur a escoria
sintética sinterizada que tem como caracteristicas fisicas e quimicas ndo incorporar hidrogénio e
com composicdo balanceada ainda permite uma boa limpidez interna no aco.

Esta escoria sintética atende os requisitos do processo e mantém o desempenho

operacional, tendo em sua férmula quimica:

Tabela 2: Especificacdo da escoria sintética sinterizada
CaO MgO CaF2

52% min. 8~12% 12 ~16%

Fonte: Santos 2009

Com temperatura, pressdes e vazdes controladas em uma planta de sinter é capaz de fazer
aglomeracdo das particulas através do aquecimento, fazendo com que formem ligacdes fortes

com os cristais vizinhos, originando a escoria sintética.

Figura 19: Escéria sintética
Fonte: Santos 2009



Com esta técnica foi possivel a introducdo de 6xido de célcio a escoria do refino
secundario, diminuindo a incorporacdo de hidrogénio no metal liquido, reduzindo o custo com a
utilizacdo de tratamento de desgaseificacéo.

Misra et al (2004), em seu trabalho com adicdo de coque no aco liquido pode comprovar
que o nivel de hidrogénio cai no momento em que mais coque é jogado no banho e que o coque
tem cerca de aproximadamente 0,2% de hidrogénio. Como mostra a tabela abaixo.

Tabela 3: Efeito da adicéo de coque no teor de hidrogénio do ago liquido.

EFEITO DA ADICAO DE COQUE NO TEOR DE HIDROGENIO DO ACO
LIQUIDO
Antes da adicao de coque Apos a adicéo de coque
Adicao de coque (g) Oxigénio Hidrogénio Oxigénio Hidrogénio
(Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
0 57 3,8 - -

1140 55 6,28 5,2 4,84
1140 4,3 6,68 13,7 6,07
1140 8,0 8,28 6,2 6,86

Fonte Misra, 2004

Esta diminuicdo ocorre por causa da evolucdo do gas (CO) movendo o hidrogénio para
fora do aco, concluindo que o coque metallrgico ndo faz parte da contaminacdo por hidrogénio
no aco liquido.

A maneira mais eficaz de diminuir o hidrogénio no aco liquido é utilizar rotas das aciarias
pelo sistema de tratamento de desgaseificacdo a vacuo (RH Heraeus-Rheinstanl) onde tem a sua
principal fungdo produzir acos de baixo carbono, mas também reduz a quantidade de hidrogénio

no banho.
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Figura 20: Estrutura do Modelo de Processo a Vacuo
Fonte: Mucciardi, 2002

Na tese de Lascoqui (2006), no processo de RH ocorre a circulacdo do ago liquido entre a
panela e a camara a vacuo que metalurgicamente acontecem reacfes de descarburacdo e
desgaseificacdo, removendo o hidrogénio, oxigénio e até mesmo o nitrogénio em poucas partes,
devido esta circulacdo é possivel conseguir um 6timo resultado de retirada de inclusdes nédo
metalicas do aco liquido.

Na aciaria da Usiminas Ipatinga e segundo Nunes (2008) foi realizado uma medigéo on-
line nas rotas do refino secundario com o equipamento Hydris e foi apresentado o seguinte

resultado:



Tabela 4: Resultado do teor de hidrogénio nas rotas do refino secundario.

ROTA TEOR DE HIDROGENIO MEDIO (ppm)
CAS-OB3 8,0
FORNO PANELA 7.7
FORNO PANELA + RH 3,0
CAS-OB + RH 2,9

Fonte Nunes 2008

Para entendermos um pouco mais sobre 0 método de desgaseificacdo de acordo com Deo
et al (1993) a cinética deste processo pode ser estudada sobre trés enfoques diferentes.

A desgaseificacdo durante a fervura, com a evolugdo de monoxido de carbono pela reacédo
do carbono e oxigénio dissolvido no banho onde as bolhas de monoéxido de carbono representam
sitios locais de baixa pressao parcial de hidrogénio para sua captacao.

A desgaseificacdo durante a rinsagem de argdnio onde estas bolhas provocam sitios locais
de baixa pressao tendo a mesma eficécia da fervura.

A desgaseificacdo a vacuo onde a propria atmosfera ambiente apresenta uma baixa
pressao parcial de hidrogénio, propiciando a sua remocao sob vacuo.

Turkdogan (1996) definiu que a taxa de remogéo de hidrogénio no banho no momento da
desgaseificacdo, se refere a transferéncia de massa no aco liquido, com a seguinte equacdo

cinética:

In M ==k, 1
[H],-H],

[H]f = concentragdo de hidrogénio apos desgaseificacdo em ppm;

[H]i = concentragdo de hidrogénio inicial em ppm;

[H]e = concentracédo de hidrogénio em equilibrio determinado pela pressao do
sistema em ppm;

t = tempo de desgaseificacdo sob baixa pressao;

kh = constante de remocéo de hidrogénio em t-1.



Uma equacdo mais simples para obtermos os mesmos resultados, basta usar um indice de
remocdo de hidrogénio na desgaseificacdo e trabalhar com um variavel delta como mostra

abaixo:

H] —[H
A[H]=—[ ]I[H][ ]"’-100%

A[H] = variagao na concentragao de hidrogénio durante a desgaseificacdo em %.

[H]f = concentracdo de hidrogénio apds desgaseificacdo em ppm;

[H]i = concentracdo de hidrogénio inicial em ppm.

Segundo Susaki (2008) e de acordo com a lei de Sievert, a pressdo é fundamental para
dissolver o hidrogénio atdbmico no aco liquido, e para obter a termodindmica e cinética da

desidrogenacéo ele usou as seguintes expressoes:

1/2 {Hy} = [H] ... K=ppm[H]/(pH,)"? |
log K = 2,423 - 1900/T |

[ dCy/dt = - ky.Cy D { e ] 4
—> Cp'= Cyo.exp(-Kky.At) "o v \Q+ak

e s ln
O=@e.D°.G*2.1 (P }I

Alguns valores de ky
Susaki (CSN): 0,065 ~ 0,080 min!

Ootsuka (Sumitomo): 0,1 min’!

para [H]final > 1 ppm

Em algumas experiéncias Susaki mostrou que quanto menos pressao e um maior tempo de
desgaseificacdo no (RH) é possivel obter um menor nivel deste gas no aco, como mostra a figura
abaixo:
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Figura 21: Experiéncia de tempo no desgaseificador
Fonte: Susaki, 2008



Para chegar a um nivel abaixo de 1 ppm é muito dificil por causa das restrigdes cinéticas,
onde o teor de equilibrio deste gas jamais sera atingido, mas que abaixo de 2 ppm elimina
qualquer preocupagao nos processos seguintes.

Uma preocupacdo de Fialho et al (2005) sobre o surgimento de teor de hidrogénio no
distribuidor através do p6 de cobertura fez com que analisasse esta contaminacdo e chegou a
conclusdo que somente ocorre contaminacdo na primeira corrida do distribuidor e sem diferenca
entre distribuidor de partida a quente e a frio, e que esta contaminacédo esta ligada com o p6 de
cobertura e ou palha de arroz calcinada, ndo havendo distingéo entre elas.

Apos o aco solidificado fica bem mais dificil reduzir o teor de hidrogénio, mas ja existem
métodos onde possamos amenizar, mas que geram verdadeiros retrabalhos e em alguns casos
eleva muito o custo do produto.

Tomita et al (1982) apresentou uma tese para melhoria dos defeitos apds o lingotamento
continuo através de uma técnica de laminacgdo intermediaria ou relaminagdo, pode comprovar
ganhos como o caldeamento de porosidade, menos segregacdo no aco e menor tempo de difuséo
do hidrogenio.

Este processo denominado (Break Down) trabalha a uma temperatura de 1150°C a 1350°C
em um longo tempo ajuda a diminuir a segregacdo de carbono, manganés, fosforo, etc., este
processo tem o objetivo de difundir o hidrogénio no meio da densidade das placas de ago e

funciona conforme figura abaixo:

Soaking Condition
1150~1250°C x 2.5hr
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Figura 22: Processo de lingotamento continuo com laminagéo intermediaria
Fonte:Tomita, 1992



Apo6s a conclusdo deste processo as placas ficam empilhadas resfriando lentamente e
enviadas e posteriormente para as laminagdes. O resultado mais significativo deste processo
baseia-se na quantidade de reducéo de espessura que € dada durante esta laminacdo intermediaria,
guanto maior a reducdo maior é diminuicao no teor de hidrogénio no interior da placas.

Com esta técnica foi possivel comprovar a reducéo de hidrogénio conforme figura 23
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Figura 23: Resultado do teor de hidrogénio com redugéo da placa
Fonte: Tomita,1992

O recipiente para resfriar placas empilhadas para amenizar o nivel de hidrogénio pode ser
através de um poco como demonstrou Hauck et al (1986) e apresentado no XLI congresso anual
da ABM em novembro de 1986, ele desenvolveu para Usiminas um modelo matematico para um
ambiente totalmente fechado sem renovacgédo de ar que simula a evolugdo da temperatura e do
hidrogénio dissolvido, modelo bastante complexo, mas que é possivel avaliar a qualquer instante
as condicOes térmicas e o nivel de hidrogénio nas placas, definindo o tempo de permanéncia das
placas no poco em funcéo do teor inicial do hidrogénio e do valor desejavel.

Lachmund et al (2000) por diagrama esquematico de temperatura mostrou que através de
um resfriamento estratégico na laminacdo de chapas como faz a Dillinger Hittenwerke na

Alemanha é possivel conter o hidrogénio.
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Figura 24: Diagrama para resfriamento estratégico na laminacéo
Fonte: Lachmund, 2000
Outra forma de amenizarmos o nivel de hidrogénio no aco solido segundo Fitzgerald

(1982) seria mantermos as placas ou chapas grossas em uma temperatura constante antes e apos a
laminag&o. Dieter (1981), o hidrogénio na forma monoatémica se difunde rapidamente acima da
temperatura ambiente e que um tratamento térmico a uma temperatura média diminui o teor de
hidrogénio. Empilhamento de chapas grossas através de resfriamento lento ap6s a laminacao
promove maior difusdo do hidrogénio no aco solido foi 0 que comprovou Kato et al (1992), em
sua experiéncia no chapas grossas da Usiminas Cubatdo ele acompanhou ap6s a laminacéo de
226 eshbocgos de 7 corridas onde 124 esbocos foram empilhados e 102 esbogos ndo foram
empilhados, as dimensdes dos esbocos laminado ficou com 16mm de espessura, 3000mm de
largura e 18000mm de comprimento, foi empilhada a uma temperatura média de 280°C a 350°C
e apos 120 horas as chapas foram desempilhadas em torno de 100°C, e teve o seguinte resultados

apos o ensaio no ultra-som 100% da superficie pela norma SEL 072-77CI 3:

Tabela 5: Resultado de chapas empilhadas a quente
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Fonte: Kato, 1992



Concluiu-se que esta técnica melhora significativamente quando se empilha esbogos
quentes ap0s o termino da laminag&o.

Malynowskyj (1998) definiu em um modelo matematico estimando o tempo de difusdo do
hidrogénio em chapas empilhadas, com exemplo préatico ele mostrou que uma chapa grossa tendo
a espessura da chapa de 48mm, largura de 3000mm e comprimento de 7000mm mantida a uma
temperatura constante de 400°C, com teor inicial de hidrogénio igual a 6 ppm e ap6s 10 horas de
empilhada, atraves deste calculo pode comprovar a reducédo de hidrogénio para 4,38 ppm.

Todas estas atividades de reducdo do nivel de hidrogénio no aco solido gera um custo
maior no produto final, pois como ja dito se refere a um retrabalho. No caso de diminuirmos
hidrogénio apds o lingotamento continuo € necessario uma cadeira de laminador com um
potencial de reducdo até a metade da placa, areas grandes para o empilhamento de placas a
guente e uma excelente logistica com a linha de producéo seguinte.

Outro fator que elevaria demais o custo seria permanecer as placas ou chapas em
temperatura constante, precisariamos de um forno e acrescentariamos a este produto todos os
insumos usados para mantermos um forno em operacao somente para esta atividade.

Manter uma temperatura constante através de empilhamento de chapas a quente é o mais
econdmico, mas causa transtorno quando o volume laminado ultrapassa os limites da area de

empilhamento e quando esta linha trabalha em plena capacidade de producédo, sem ociosidade.

Figura 24: Local de empilhamento de chapas a quente
Fonte: Propria, 2009



A logistica para retirar estes esbogos para empilhamento no chapas grossas Usiminas
Cubatdo é muito complexa, pois requer cortes da tesoura, devido a dimensdo do esboco
ultrapassar os 18 metros de comprimento.

Esta atividade de retirada de pedacos de esboco é realizada por pontes rolantes que tem a

mesma funcéo de voltar para a linha com os esbog¢os que ja venceram o horario de empilhamento.

Figura 25: Ponte rolante retirando e colocando chapas do empilhamento

Fonte: Propria, 2009

Se esta atividade de retirar e voltar com os pedagos de esbocgo for inferior ao ritmo de
laminacdo ocasiona nesta area de empilhamento acimulos, e a prioridade sempre vai estar na
retirada para ndo haver perdas de temperatura.

No acabamento de chapas da Usiminas Cubatdo objetiva sempre empilhar esbocos de
espessura acima de 12,70mm de grau de resisténcia alta sem mesmo saber a quantidade de

hidrogénio que esta no ago.



Em alguns meses chegaram a empilhar a quente no chapas grossas de um processo de
laminagdo sem ociosidade quase 1/3 da producdo do més o que ocorre 0 aumento do estoque de
material empilhado, e cada vez mais dificultando a logistica, pois cada esbo¢o ou chapas existe a
necessidade de cumprir o seu tempo de rota apos a laminacao.

Tem-se como medida a evitar acimulos, restringir a programacao a laminar estes tipos de
materiais, apenas mil toneladas a cada 24 horas, e objetivar o0 agrupamento do material no cone
de laminacdo, isto para que a area consiga voltar com as chapas que ja deram o tempo de
empilhadas para a linha de producdo do acabamento de chapas grossas, dando espaco para
formacdo de novas pilhas que ira laminar.

Mas a forma ideal seria saber antes da laminacéo o contetdo de hidrogénio de cada placa
a ser laminada, direcionando apenas ao empilhamento somente aquelas com teor de hidrogénio
preocupante.

Com um equipamento Hydris seria possivel determinar na ficha de composicdo do aco o
nivel de hidrogénio no refino secundario, € com um processo informatizado chegaria nas
laminacdes informacgdes de como proceder para cada placa de aco apds a laminacdo. Nao foi
realizados nenhuns testes quanto a este método, mas por teorias de varios autores com um nivel
de hidrogénio quase nulo incide na eliminacdo de vérios retrabalhos, com isto diminuindo

preocupacdes e custo.



CONCLUSAO

Com a alta demanda e com perspectiva ainda maior de agos cada vez mais nobres para
construcdo de tubos, inddstria naval e outras, onde requer uma sanidade interna e externa das
chapas de aco isenta de imperfei¢cbes ndo ha como deixar de controlar o hidrogénio no processo
siderurgico.

Unanimemente os autores evidenciaram 0s riscos deste gas no aco, mostrando que uma
producdo sem o minimo de controle acarreta enormes preocupagdes comprometendo todo
resultado de uma empresa.

Para esta atividade de amenizar o hidrogénio no a¢o ndo ha como deixar de investir em
maquinarios e tecnologia que abaixe o teor de hidrogénio e equipamentos que auxilie com
respostas rapidas para uma tomada de decis&o.

O método mais eficiente e que gera menos preocupacdo nos processos seguintes seria para
todos os acos de alta resisténcia ser obrigatorio usar o desgaseificador a vacuo (RH- Heraeus-
Rheinstahl) Na rota do refino secundario, como ficou comprovado que dependendo da pressdo e do
tempo que o aco liquido fica no desgaseificador menos hidrogénio em ppm sera evidenciado,
melhorando a homogeneidade do aco.

Vaérios retrabalhos poderiam ser evitados nos processos seguintes com o nivel de
hidrogénio abaixo de 2ppm no ago liquido, evitaria ou diminuiria a quantidade de empilhamento
a quente de placas ou chapas, menos preocupacdo com defeitos internos e superficiais no acgo
solido.

Ficou claro que quanto menos hidrogénio no aco liquido evitaria transtornos como poros,
trincas, bolsas, segregacdes e danos nos equipamentos, e para ter uma maior confiabilidade e
resultado instantdneos do teor de hidrogénio, somente com equipamento Hydris capaz de

determinar de imediato o contetdo deste gas no aco, dando assim uma tomada de decisdo segura.
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ANEXO 1 - TABELA PERIODICA
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