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RESUMO
O processo de produgao do ago mundial tém exigido das industrias cada vez uma
maior qualidade de seus produtos finais, o hidrogénio € um elemento problematico
devido a suas propriedades deletérias, tais como reduzir significativamente as
propriedades mecéanicas do ago além de ser capaz de nuclear trincas e agravar
problemas previamente existentes no material. O presente trabalho analisa as
possiveis fontes de incorporagédo de hidrogénio no aco, majoritariamente, vindas das
adi¢coes de elementos no banho metalico, tais como, sucata, fundentes e elementos
de liga e da umidade residual dos elementos refratarios utilizados no processo como
panelas de aco e distribuidores. O trabalho propée modelos de previsao do teor de
hidrogénio a fim de prevenir a incorporacao desse elemento. Foi realizado uma analise
de um banco de dados de acos produzidos com hidrogénio em faixa e esses dados
foram cruzados com as composi¢gées quimicas dos elementos adicionados e suas
quantidades adicionadas no banho. Foram encontradas as correlagées entre as
adicoes de fundentes e o teor de hidrogénio no banho metalico e os modelos de

previsao de hidrogénio propostos se mostraram relevantes para utilizacdo em campo.

Palavras-chave: Aco, Hidrogénio, Adicdes de fundentes, Modelo.
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ABSTRACT
The steel production process in the world has demanded from industries an
increasingly higher quality of their final products, hydrogen is a problematic element
due to its harmful properties, such as significantly reducing the mechanical properties
of steel in addition to being capable of nucleating cracks. and aggravate previously
existing problems in the material. The present work analyzes the possible sources of
hydrogen incorporation in steel, mostly coming from the addition of elements in the
metallic bath, such as scrap, fluxes and alloy elements and residual moisture from the
refractory elements used in the process such as steel pans and distributors. The work
proposes models for predicting hydrogen content in order to prevent the incorporation
of this element. An analysis of a database of steels produced with hydrogen in strip
was carried out and this data was crossed with the chemical compositions of the added
elements and their quantities added in the bath. Correlations between flux additions
and hydrogen content in the metal bath were found and the proposed hydrogen

prediction models proved to be relevant for use in the field.

Keywords: Steel, Hydrogen, Flux additions, Model.
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1 INTRODUCAO

O processo de producao de ago pela rota siderurgica a coque é responsavel
por mais de 83,7% do ago produzido no Brasil (INSTITUTO ACO BRASIL, 2022).
Conforme as tecnologias de producéo e as necessidades de aplicagdes do ago foram
se tornando cada vez mais especificas, diversos parametros de composi¢cao do ago
passaram a ser analisados com mais detalhes. Dentre eles as medicoes e
programacoes do Hidrogénio dissolvido no aco.

O hidrogénio, somado a outros elementos gasosos presentes no ago, pode
ocasionar uma falha nos produtos lingotados conhecida como bolha, durante o
processo de solidificacdo do ago, os gases formam uma bolha, impedindo a
solidificacdo do aco, resultando em um vazio dentro do lingote. Os vazios gerados por
esse problema de producao reduzem significativamente as propriedades mecénicas e
fisicas, do aco podendo até mesmo ocasionar o sucateamento do lingote produzido.

Para a retirada desses gases se emprega um processo conhecido como
desgaseificagdo a vacuo. O processo requer o uso de equipamentos como 0O
desgaseificadores, tais como os modelos RH e VOD. Esses processos criam uma
atmosfera de baixas pressodes, favorecendo a retirada de elementos gasosos.

Os processos de desgaseificacao via rota desgaseificador RH, como todo
processo industrial, tem como principal parametro o seu rendimento. Quanto menor a
quantidade de hidrogénio presente no ago que sera tratado no desgaseificador menor
0 custo necessario com o uso do equipamento.

Os maiores responsaveis pela incorporagcdo de hidrogénio no aco liquido
sao as adicoes de fundentes, sucata e umidade no refratario e umidade atmosférica
(FUJII, 2003). Fundentes, como a Cal(CaO) e escorias sintéticas, variando dos seus
respectivos processos de armazenamento, podem absorver agua do ambiente. A
secagem desse material, pode ser um processo de alto valor agregado, ndo é
comumente aplicada, logo a agua absorvida por esses fundentes é inserida no reator,
quando dissociada ela pode gerar incorporagao do elemento hidrogénio no banho
metalico.

Uma vez que a reducao de hidrogénio no aco para teores baixos néo é
trivial, a melhor forma de reduzir sua incorporacao € impedir que o hidrogénio adentre
no acgo, o presente trabalho busca pesquisar as possiveis situagdes onde o hidrogénio
pode ser incorporado no ago e propor formas de reduzir sua incorporac¢ao, produzindo

assim um aco de melhor qualidade.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Avaliar as possiveis fontes de incorporagdes de hidrogénio no banho
metalico durante a produgédo de aco via aciaria a oxigénio em rota forno panela e

propor medidas de controle da entrada desse elemento no aco.

2.2 Objetivos especificos

eRealizar a analise estatistica das fontes de incorporacao de hidrogénio,
identificando as possiveis fontes de incorporacgao.

¢ Propor modelos de previsao do teor de hidrogénio no aco liquido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Siderurgia

O processo produtivo de ago foi sendo refinado visando uma maior
produtividade e qualidade dos produtos. As usinas de agco do mundo passaram a ser
identificadas conforme seu processo produtivo (MACHADO et al., 2003):

e Integradas: Constituem-se de tres etapas, sendo elas, reducao,
refino e laminacao do aco. Esse tipo de usina corresponde a maior
parte da producao de aco do mundo.

e Semi-integradas: Operam em duas fases refino e laminag&o. Usinas
que partem de ferro-gusa e sucata para a produc¢ao de aco.

¢ Nao-integradas: Usinas que produzem ferro-gusa para consumo de

outras usinas.

As etapas produtivas do agco podem ser definidas em reducao, refino e
lingotamento. Na etapa de reducdo o minério de ferro é transformado em ferro gusa
onde sera transportado para a aciaria, responsavel pelas etapas de refino e
lingotamento (MACHADO et al., 2003)..

Durante a etapa de refino é realizada a transformacéao de ferro gusa em acgo
e propostas as diferenciagdes entre os tipos de ago, através da adi¢cao e remocgao de
diferentes elementos no metal. Alguns elementos podem causar melhoras nas
propriedades mecanicas do material, como manganes, vanadio e nidbio, ou agir de

forma deletéria como o hidrogénio (FUJII, 2003).

3.2 Influencia do hidrogénio no ago

A presengca de elementos gasosos nos agos pode influenciar o
comportamento do metal de varias formas diferentes. O hidrogénio, segundo Fuji
(2003), talvez seja, dentre todos os residuais da produgao de ago, o unico considerado
sempre prejudicial as propriedades do aco.

Os efeitos do hidrogénio no aco sao discutidos a anos e ainda permanecem
como um tema muito relevante. O hidrogénio pode entrar no ago sem que a presenca
seja notada uma vez que seu atomo € muito pequeno, em sua saida podem ocasionar
danos severos, como bolhas, flocos, fragilizagcéo, fissuras, trincas internas entre

outras.
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Existem varios mecanismos propostos por pesquisadores a fim de explicgr
cada efeito deletério do hidrogénio, contudo hd uma ideia amplamente difundida de
gue 0os mecanismos propostos ainda nao sao suficientes para explicar todos os casos.
Logo, mesmo que haja vasta literatura, o tema da presenca do hidrogénio no aco ainda

€ de grande relevancia no campo da siderurgia.

3.3 Solubilidade do hidrogénio

Um fator muito relevante para a incorporacao de hidrogénio no ago se deve
as condi¢des onde a solubilidade desse elemento é elevada no metal. A solubilidade
€ determinada pela quantidade de hidrogénio presente na rede cristalina. Os fatores
gque sao relevantes para esse aumento de solubilidade se dao atraves de variagdes de
temperatura e pressao (FILGUEIRAS, 2019). A equacao de Arrhenius (1) é utilizada
para determinar o valor da solubildiade do hidrogénio em contato com os materiais e

pode ser observado que a solubilidade depende da temperatura.
—AH
K = Kyexp (F) (1)

Tem se que AH é a entalpia de formacgao dos atomos de Hidrogenio no ago
(KJ/mol), T é a temperatura em Kelvin e R se da pela constante universal dos gases
(8,314 J/molK). Ja a concentragdo de Hidrogénio dissolvido pode ser expressa

conforme a equacéo (2):
— 0,5
CL=K.f 2

Onde o valor f € chamado de fugacidade que representa a atividade de um
gas real e pode ser expressa como funcao da pressao e temperatura. (FILGUEIRAS,
2019).
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3.3.1 Ainfluéncia da temperatura

A figura 1, Winkler e Bashik (1971) , mostra o efeito da temperatura na

solubilidade de hidrogénio no ferro, na pressao de 1 atm.

Figura 1 - Solubilidade do hidrogenio, em fungédo da temperatura e a pressao de 1 atm
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Fonte: Winkler e Bashik, 1971

No ferro puro, a temperatura ambiente, a solubilidade do hidrogénio é muito
baixa, porém aumenta conforme a temperatura do ferro aumenta. A partir da
temperatura de 910°C quando ha a transformacao de ferro-alfa em ferro-gama a
solubilidade do hidrogénio tém um nitido aumento, na transformacéo de ferro-gama
para ferro-delta a solubilidade tem um nitido decrescimo. Apos a transformacdo em
liquido a solubilidade recebe um aumento muito expressivo. Conforme a figura 1
mostra o aumento da solubilidade do hidrogénio se da principalmente na fase liquida,

justamente nas temperaturas de produgao de aco. (WINKLER E BASHIK, 1971).

3.3.2 Ainfluéncia da presséo parcial de hidrogénio

Os elementos gasosos se dissolvem no aco em forma atomica. A lei de
Sieverts pode ser utilizada para determinar a solubilidade de um gas em um metal e
sua configuragao varia conforme as condigdes do elemento analisado (GUPTA, 2006).
Para solugdes ideais a concentracdo do hidrogénio é diretamente proporcional a sua

pressao parcial em equilibrio, conforme a equacao(3).
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[%H] = k..[Py, 3)

Tém-se que a concentragao de hidrogenio como produto de k, constante de
equilibrio a uma dada temperatura, multiplicado por Py, que representa a pressao

parcial de hidrogénio no aco (HENRIQUES, 2010).

3.3.3 A influéncia dos elementos de liga

A adicao de diferentes elementos de liga no ago contribui para a variacao
da solubilidade do hidrogénio, sendo essa variacao dependente tanto da natureza do
elemento adicionado quanto de sua concentragdo. Conforme a figura 2, elementos
como titdnio, vanadio e cromo aumentam a solubilidade enquanto elementos como

carbono, boro e enxofre reduzem-na. (FUWA, 1978)

Figura 2 - Solubilidade do hidrogénio em fungao dos elementos de liga, na temperatura de 1600°C
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7
Segundo Silveira et al. 1988, a adicao de alguns tipos de ferro-ligas pode,

em funcao dos seus teores de H, e umidade, provocar uma incorporagao de hidrogénio

no acgo liquido. A tabela 1 demonstra os teores médios de hidrogénio de algumas ligas

metalicas.
Tabela 1 - Teores de Hidrogenio em algumas ferro ligas
Ferro-Liga Teor de hidrogénio(cm?100g), CNTP
FeMn Alto Carbono 20 a 40, 130 a 160
FeMn Médio carbono 2a20,15,40a75
FeMn Baixo Carbono 2a?20,43,60
FeSiMn 20a 25, 28,70
Mn Eletrolitico 78,100 a 150
Mn Metalico 30
FeSi 75 (75% Si) 10,9 a50,40a 100

Fonte: Adaptado de SILVEIRA et al., 1988

3.4 Incorporacgéo de hidrogénio no ago

O processo de fabricagdo de aco em uma aciaria compreende varias
etapas, dentre elas deve-se destacar o refino primario em fornos elétricos ou
convertedores a oxigénio, etapa de vazamento do a¢o na panela, refino secundario e
lingotamento continuo.

O hidrogénio proveniente do ambiente incorpora no ago, comumente,
atravéz das etapas de refino e lingotamento onde ha altas temperaturas, agitacao e
adicao de elementos de liga. O hidrogénio se encontra no ambiente em varias formas,
agua, umidade atmosférica e ligados a outros elementos como hidrocarbonetos,
acidos e outros, além de gases (HENRIQUES, 2010).

Segundo Keyst (1979), além da incorporacao por dissociagcao da agua no
refino e lingotamento, ha outras formas do elemento ser incorporado no aco, sendo:

e Hidrogénio atdbmico pode ser absorvido na superficie e consequentemente
entrar no reticulado do metal durante os processos de decapagem e
eletrodeposicao ou, entado, durante um ataque corrosivo, onde o hidrogénio esta
envolvido na reagao catodica.

e Técnicas de prevencgao de corrosdo, como par galvanico e prote¢do catodica
de corrente aplicada, podem resultar na introdu¢cdo de hidrogénio no aco.
Atraveés de gases ou liquidos contendo sulfeto de hidrogénio.

e Através da dissociacdo das moléculas de hidrogénio, quando o metal fica
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exposto as altas pressdes de hidrogénio.
e Através de processos de corrosdo, quando o metal fica exposto a agua ou
solucdes aquosas.

Antes de sua incorporagao, primeiro o hidrogénio deve ficar adsorvido na
superficie do metal e a partir dessa adsorcao, os atomos de hidrogénio se difundirao
pelo reticulo cristalino com facilidade uma vez que o atomo de hidrogénio possuiu
baixissimo raio atomico (37,1 pm) em comparagdo com outros elementos, como o
Ferro (126 pm) e o carbono (77,2 pm). (EICHLER, 2000)

A principal fonte de incorporagéo de hidrogénio no ago liquido sdo: a agua
contida nos refratarios e nos materiais adicionados, como ligas, sucata e fundentes.
Destas fontes de incoporagcao a mais relevante € a cal ja que esse fundente absorve
agua com muita facilidade (HENRIQUES,2010).

O teor de hidrogénio no aco liquido sofre significativas alteracées durante
as etapas do processo. O perfil de incorporagao tambem é alterado mediante as
praticas operacionais, materiais adicionados, equipamentos utilizados em cada
aciaria.

Diferentes praticas adotadas no processo siderurgico podem ser muito
relevantes para a producdo de acos com baixo teor de hidrogénio. Um estudo
conduzido por JHA et al. (2003), buscou trazer quais dessas praticas sao realmente
efetivas para reducéo do teor de hidrogénio no produto final.

Conforme apresentado pelos dados na figura 3 a aplicagdo das medidas de
controle identificadas como F(vide tabela 2) apresentaram um a¢co com o menor teor

de hidrogénio dentre as outras praticas adotadas.

Tabela 2 - Praticas para reducéo dos teores de hidrogénio

Medida Procedimento Operacional Adotado

A Procedimento padrao

Evitar adicao de fundentes no convertedor

Condicao B + Vazamento efervescente + desoxidacao atrasada

Condicao C + Uso de escoria com baixa basicidade(<1,2)

Condicao D + Uso de material recarburante com baixo teor de hidrogénio

Condicao E + Desgaseificagao a vacuo

O M m O O W

Condicao F + Uso de escoria de topo com alto teor de MgO

Fonte: JHA et al. 2003
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Figura 3 - Resultado das medidas adotadas
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Fonte: JHA et al.(2003)

Silveira et al. (1988) demonstra na figura 4, o perfil da evolugcdo da
incorporacao de hidrogenio no aco liquido durante o processo de refino em uma aciaria

utilizando um convertedor LD.

Figura 4 -Perfil de incorporacao de hidrogénio no acgo liquido, desde o convertedor até vazamento em

panela
40
38—
£ -
g ;/
8 st
(1]
2 ¢ =
= wu @ [H]
o c @ 3 c
2 © 2 g &
T ° g e S
%" & P g = 3
e Il g uc": T w
5 8 g o e /
T - o _____,..—--"
< E
2+ z i
'_‘—I—u_._‘_’ /

Eventos

Fonte: Adaptado de Fuwa, 1978

A quantidade de hidrogénio advinda através da carga nao é critica, ja que
durante o sopro de oxigénio no convertedor ha uma intensa evolugéo de bolhas de CO
reduzindo a pressao parcial de hidrogénio (HENRIQUES, 2010).

A partir do final do sopro o teor de oxigénio no acgo liquido sofre um aumento
e isso se deve a partir da adicdo de materiais refrigerantes, ferro-ligas e coque. Ainda
pode ocorrer uma incorporacao extra no caso de uma panela mal aquecida com
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resquicios de umidade (FUJII, 2003).

Levando em consideragdo a umidade relativa do ar, a incorporagédo de
hidrogénio proveniente da atmosfera ocorre principalmente durante a etapa de
vazamento do aco liquido, quando o metal fica exposto sem a prote¢cao da camada de
escoria. O impacto do jato com a superficie do banho metalico provoca uma grande
agitacdo de bolhas de ar, com consideravel pressdo de vapor d’agua. Como
normalmente o aco liquido e desoxidado durante o vazamento, uma incorporagao de
hidrogénio de até 1ppm pode ser considerada normal (FITZGERALD, 1982). A figura
5 apresenta uma medicdo do teor de hidrogénio no ar em relagcdo a sua umidade

relativa.

Figura 5 - Teor de hidrogénio em relagao a umidade relativa do ar
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Fonte: Fitzgerald (1982)

3.5 Danos causados pelo hidrogénio

Segundo Interrante (1982) o hidrogénio € um problema para o aco devido a
sua forma atbmica, baixo raio atomico, possuindo assim grande mobilidade para
difundir no reticulo cristalino. Alem disso o hidrogénio tende a se acumular em areas
como os contornos de grao, inclusdes, vazios e discordancias.

O interesse tecnolégico e cientifico que busca resolver o problemas
ocasionados pela interagao do hidrogénio com o0 ago aumenta cada vez mais, uma vez
gue seus possiveis danos ja sdo conhecidos pela literatura. As interacdes devidas ao
hidrogénio ocasionam modificagdes nas propriedades mecéanicas dos metais levando
a danos e possiveis fraturas, devido a perda de ductildade do aco e sua fragilizagdo
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(PANASYUK', 2000 e SIQUARA, 2006).

Segundo Hornlund (2007) a inclusdo ocasionada pelo hidrogénio nas
estruturas metalicas podem causar graves danos estruturais, uma vez que o acumulo
desse elemento em sitios da rede cristalina pode gerar um enfraquecimento das
ligacbes metalicas e nuclear uma trinca. O acumulo de hidrogénio, mesmo em baixas
concentragdes, pode causar a degradacao das propriedades mecanicas do material

esse efeito é conhecido como fragilizagdo por hidrogénio.

3.5.1 Formacéo de bolhas

A formacao de bolhas e porosidades tem como provocador a quantidade
excessiva de gases(N,, CO e H,) dissolvidos no ago (HUANG E LIU, 1996). Na figura
3, Huang e Liu (1996) apresenta a relagédo entre os teores de gases dissolvidos no
banho e a ocorrencia de bolhas e porosidades as cores apresentadas no grafico
correspondem aos teores de aluminio no ago sendo, verde 0,015% de aluminio, azul
0,020% de aluminio e laranja 0,025% de aluminio. Altos teores dos gases hidrogénio

e nitrogénio podem resultar na formacao de bolhas no metal.

Figura 6 - Relagéo entre os teores dos gases hidrogénio e nitrogénio na formacgéao de bolhas no aco
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A ocorrencia das bolhas no metal pode levar o sucateamento do material, a

figura 7 apresenta um ligote metalico com uma incidencia grande de bolhas

ocasionadas por hidrogénio.

Figura 7 - Bloco de ago com presenca de bolhas de hidrogénio

Fonte: Acervo pessoal (2022)

3.5.2 Fragilizagéo por hidrogénio

O processo de fragilizagao por hidrogénio ocorre em ambientes ricos em
hidrogénio e em temperaturas relativamente baixas, podendo ocorrer a temperatura
ambiente. Acos utilizados por industrias de petréleo e gas em estruturas offshore ou
tubos, muitas vezes sao danificados em razao de trincas induzidas pelo hidrogénio. O
hidrogénio ao ser absorvido pelo aco ele se difunde e se acumula em inclusées ou
defeitos da rede cristalina, causando uma reducdo da ductilidade do metal e da sua
capacidade suportar carga, resultando em trincas e falhas catastréficas (FILGUEIRAS,
2019).

Existem algumas formas de interacao entra o hidrogénio e a rede cristalina
do metal que ele esta incorporado. Entre elas, alguns exemplos sdo, o aumento da
decoesdo causada pelo hidrogénio (HEDE), aumento da plasticidade local por
hidrogénio (HELP), corrosdo sob tensao induzida por sulfetos (SSC), trinca induzida
por hidrigénio (HIC) e trinca induzida por hidrogénio e orientadas por tensdo (SOHIC)
(TEUS et al, 2017).

Na interacdo HEDE ¢é necessario a pré-existencia de uma trinca no
material, que pode ser formada durtante o carregamento eletrolitico. Neste caso o
atomo de hidrogénio é transportado, através da movimentagao de discordancias, para

dentro da trinca onde forma hidrogénio gasoso. As moléculas de hidrogénio se
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dissociam parcialmente e os atomos de hidrogénio se dissolvem na rede cristalina

migrando para uma regidao de pressdo hidrostatica na frente da ponta da trinca,
enfraquecendo as ligagdes interatbmicas dessa regido e ha uma reducao da energia
para fratura permitindo a abertura de uma microtrinca que se ligara a trinca ja existente
(TEUS et al, 2017).

A interacdo HELP se baseia na capacidade do hidrogénio de aumentar a
mobilidade das discordancias e diminuir a distdncia entre seus conjuntos de
deslocamento (IWAOKA, 2016). Isto cria uma plasticidade localizada com uma area
mais dura ao redor e faz com que ocorra deformagéo plastica mais facilmente em
regides ricas deste atomo, favorecendo o aparecimento de microtrincas e suas
propagacoes (TEUS et al, 2017).

A corrosao sob tensao induzida por sulfetos, SSC, ¢é resultado da acgao
conjunta de tensao de tragao e corrosao na presenca de H,S. O hidrogénio atdmico &
proveniente da corrosdo que acontece na superficie do material, através de um

mecanismo catddico, de acordo com as equacgoes (4), (5) e (6) e conduz a fratura fragil

do material.
H,S + H,0 - H* + HS™ + H,0 4)
HS™ + H,0 -» H* + S?~ + H,0 (5)
Fe + H,S + H,0 > FeS + 2H° (6)

A quantidade de hidrogénio atdmico formado na superficie vai depender das
condi¢des do meio, como pH, pressao parcial de H,S, temperatura de operagéo e a
presenca de outros elementos como enxofre e compostos como cianeto. Materiais
metalicos de alta resisténcia, zonas localizadas de alta dureza, metal de solda e zona
termicamente afetadas, sdo propensas a sofrer o fenémeno SSC. O aparecimento da
trinca se inicia a partir da superficie do metal e em corddes de solda (TEUS et al, 2017,
AL-ANEZI et al, 2014).

Outros problemas relacionados com a corrosao de H,S sao H/IC e SOHIC.
O pricipio desses problemas é a penetracao do hidrogénio atdmico no material. Os
atomos se acumulam e se combinam em sitios aprisionadores, formando hidrogénio
gasoso gerando um aumento da pressao interna, resultando em trincas (AL-ANEZ| et
al, 2014).

O HIC é caracterizado por um trincamento planar que acontece em acos de
baixa liga e carbono, e ndo necessita da aplicagao de tensao externa para ocorrer,

apesar de que a existencia de tensdes residuais podem agravar o problema. Agos com
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alto nivel de impurezas apresentam condigbes favoraveis a ocorrencia do H/C, pois

possuem elevada densidade de inclusdes planares e/ou regides de microestrutura
anOmala produzida pela segregacdo de impurezas. Primeiramente a alta presséao
exercida pelo hidrogénio gasoso forma micro vazios que sao expandidos na interface
metal/inclusdo. As fissuras ocorrem ao longo das inclusées nao metalicas no interior
da chapa normalmente no sentido de laminacédo (AL-ANEZI et al, 2014).

Segunto Al-Anezi (2014) o SOHIC é um tipo especial de H/C que ocorre
adjacente a uma junta soldada devido as tensdes residuais. Vé-se o aparecimento de
uma rede de pequenas fissuras por hidrogénio, perpendiculares a dire¢do da tensao

principal resultando em uma matriz de trincas com forma de escada.
3.6 Medicéo de hidrogénio

Os processos de medi¢ao do hidrogénio possuem algumas particularidares
em relacdo as analises de composigdes quimicas comumente utilizadas. A medicao
desse elemento em uma situacao de producgéo deve ser feita de forma instantanea e
confiavel dentro do processo. A fim de atender as necessidades dos processos
siderurgicos a empresa Eletro-Nite desenvolveu um sistema pratico para a analise do

hidrogénio no aco liquido ao qual deram o nome de Hydris.

3.6.1 Sistema Hydris

O sistema Hydris é hoje o padrao mundial para medicao de hidrogénio em
aco liquido. Esse sistema funciona a partir da imersdao de um sensor no banho
metalico, eliminando assim a necessidade da retirada de uma amostra solida do
processo, e permitindo a analise da amostra em um intervalo de 40 segundos a um
minuto (Electro-Nite, 1996).
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3.6.1.1 Configuracao do sistema Hydris

Os principais componentes, vide figura 8, do sistema Hydris sdo o sensor
de imersdo, langa para imersdo, cabo pneumatico, unidade pneumatica para

manuseio e analise do gas e unidade microprocessadora (Electro-Nite, 1996).

Figura 8 - Configuragao do sistema Hydris
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v

Multi-Lab [

Fonte: Eletro-Nite, 1996

e Sensor de imersao:

O sensor consiste de um pequeno tubo para o borbulhamento de nitrogénio,
de um sino ceramico poroso, de um segundo tubo de conduc¢ao do gas de volta para
a lanca e de um conector, conforme mostrado em detalhes na figura 9 (Frigm et al.,
1990).
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Figura 9 - Sensor de imersado do sistema Hydris
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Fonte: Adaptado de Frigm et al., 1990

O conector foi concebido para promover uma conexao entre 0 sensor € a
lanca de imersao isenta de vazamento e de facil operacdo. Capas protetorras, de
papelao e aco, sao utilizadas para a penetracdo do sensor na escoria. Uma luva
refrataria tem a fungdo de garantir o isolamento térmico do sensor durante a
penetragdo o aco liquido. O sensor deve ser inserido no banho da forma mais vertical

possivel para que se tenha o menor tempo possivel de resposta (Frigm et al., 1990).

Figura 10 - Foto do sensor de imersdo do sistema Hydris

Fonte: Frigm et al., 1999

e Lanca para a imerséo do sensor no acgo liquido:
A lanca de imersao consiste de tubos de metal providos com um bloco de
contato para garantir a conexao da langca com o sensor. No interior da langa, dois

tubos de cobre conduzem o gas de medi¢do. A imersao da langa no aco liquido pode
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ser feita de forma automatica ou manual (Electro-Nite, 1996).

e Cabo pneumatico:
O cabo consiste de dutos de plastico dentro de um tubo flexivel de protecao.
O cabo pneumatico se situa entra a lanca de imersao e a unidade pneumatica,

podendo ser facilmente conectado ou desconectado (Electro-Nite, 1996).

¢ Unidade pneumatica para manuseio e analise do gas:

A unidade pneumatica consistem em uma bomba, de um detector de
condutividade térmica, de um filtro, de sensores de pressao e de conectores para o
fornecimento de nitrogénio. A unidade pneumatica deve ser instalada proxima ao local
de medicao, a fim de evitar longos circuitos de gas e demorados tempos de respostas.
A unidade é encerrada em uma caixa a prova de poeira e fornecida com luzes de
controle, um botdo de partida e uma buzina. A unidade é conectada a unidade de

microprocessamento (Electro-Nite, 1996).

¢ Unidade microprocessadora:

O microprocessador controla a bomba, as valvulas, o alarme sonoro e as
luzes de controle. O microprocessador converte os sinais do detector de condutiidade
térmica em teor de hidrogénio, medido em ppm. A evolu¢do do procedimento de
medicao pode ser acompanhada através de uma tela, sendo que o processo de
medicao termina assim que se obtenha uma estabilizagdo na curva de medicéo
(Electro-Nite, 1996).
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3.6.1.2 Principio de medicado do sistema Hydris

A figura 11, Electro-Nite(1996), apresenta o principio de medigc&o do teor de

hidrogénio contido no aco liquido, pelo sistema Hydris.

Figura 11 - Principio de medigao do sistema Hydris
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Fonte: Adaptado de Electro-Nite, 1996

Uma vez que o sensor € imerso no banho metalico, no inicio do processo
de medicao, o nitrogénio é soprado para dentro do aco liquido, através do tubo de
borbulhamento, e coletado pelo sino ceramico poroso, que permite a passagem de
gas, mas nao do aco liquido. Nesse momento, nao ocorre a recirculacdo do nitrogénio
pela bomba da unidade pneumatica. Esse procedimento tem a funcao de limpar o
sistema de qualquer tipo de impurezas (Electro-Nite, 1996).

Em seguida, o fornecimento de nitrogénio é interrompido e o gas nitrogénio,
ja presente no sistema, é recirculado pela bomba. O hidrogénio, que se encontra em
solucao no aco liquido, se difunde para as bolhas de nitrogénio e € capturado pelo sino

ceramico poroso. Essa mistura de nitrogénio e hidrogénio € recirculada pelo sistema
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com o objetivo de se estabelecer um equilibrio entra a pressao parcial de hidrogénio

no aco liquido e na mistura de gases que esta sendo recirculada (Electro-Nite, 1996).

A pressao parcial de hidrogénio na mistura dos gases € determinada
através de um detector de condutividade térmica. A mistura de gases € recirculada
através do aco liquido até que nao mais ocorra a incorporacdo de hidrogénio
proveniente do banho metalico e uma estavel pressao parcial de hidrogénio seja
medida. Nesse momento, o processo de medi¢ao é encerrado e o teor de hidrogénio
€ calculado e apresentado, em valores de ppm, na tela da unidade microprocessadora
(Electro-Nite, 1996).

3.6.1.3 Método da analise quimica do sistema Hydris

O sistema Hydris mede o teor de hidrogénio contido no aco liquido, através
de um detector de condutividade térmica. Como a diferenca, em termos de
condutividade térmica, entre o hidrogénio e o nitrogénio € muito significativa, até
mesmo pequenos teores de hidrogénio podem ser facilmente detectados. A figura 12

mostra a condutividade térmica de diferentes gases (Electro-Nite, 2005).

Figura 12 - Condutividade térmica dos gases
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Fonte: Electro-Nite, 2005

O detector de condutividade térmica mede a pressao parcial de hidrogénio
na mistura de gases que circula pelo sistema. Como a medicédo é feita de modo

continuo, o equilibrio € atingido quando ndo houver mais mudanca na pressao parcial
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de hidrogénio medida. Neste momento, o microprocessador converte essa pressao

parcial de equilibrio em teor de hidrogénio no aco liquido, através da lei de Sieverts,
equacao (7) (Electro-Nite, 2005).

[H] = % Py, ™)

Onde [H] corresponde a concentracdo de hidrogénio, dada em ppm, Ky
constante de equilibrio a uma dada temperatura, f; € o coeficiente de atividade de
hidrogénio, afetado pelos elementos de liga no ago e Py, que corresponde a pressao
parcial de hidrogénio no aco em milibar.

Os valores recomendados de Ky e f; podem ser extraidos do trabalho de

Fuwa (1978). A constante de equilibrio pode ser calculada através da equacéo 8:

logKy = ——>+0,9201 ®)

Onde T é a temperatura do aco em Kelvin
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3 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foi colhido uma base de dados contendo 966 corridas de aco
divididos em duas rotas, sendo elas Forno Panela - Lingotamento de blocos e Forno
Panela Lingotamento de placas.

As medicgoes dos teores de hidrogénio foram todas realizadas por meio do
sistema Hydris e realizadas pelos operadores disponiveis. A medi¢ao pelo sistema
Hydris produziu os valores, em ppm, do hidrogénio diluido no aco.

Os dados foram tratados utilizando Microsoft Excel Professional Plus 2021,
RStudio 2023.09.1 (R 4.3.1) e o Minitab 19 como softwares de analise de dados
conforme figura . Os dados foram analisados com o objetivo de encontrar as relagdes
entre as adicdes feitas no ago e seus respectivos teores de hidrogénio atingidos
posteriormente.

Figura 13 - Esquema de utilizacdo de softwares
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_P Studio
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Fonte: Autor, 2023

As seguintes variaveis foram avaliadas durante a execuc¢ao do trabalho, a

fim de descobrir as correlacoes:

PPM de 0, no vazamento

Cal adicionada no convertedor
Teor de carbono no ago
Adicao de coque de petroleo

o & b~

Tempo total do ago na panela (vazamento até lingotamento).
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Tempo de tratamento de forno panela

Adicao de escorificante 1

©® N ©

Cal adicionada no forno panela

9. Temperatura de vazamento

10.Adicao de material dessulfurante no forno panela
11. Tempo total de lingotamento

12. Tempo de arco elétrico no forno panela

As correlagdes entre as variaveis apresentadas e a variavel resposta (Teor
de Hidrogénio no aco) foram avaliadas considerando o coeficiente de correlacao linear
de Pearson e considerando um intervalo de confianca de 95%. O valor-p € definido
como a probabilidade de obter um efeito pelo menos tdo extremo quanto aquele em
seus dados amostrais, assumindo hipdtese verdadeira (Minitab, 2019).
Tradicionalmente, o valor de corte para rejeitar a hipétese nula € de 0,05. Em termos
de analise, se o coeficiente de Person, ou seja o p,,,, for menor que 0,05 considera-se
que a variavel analisada nao possui correlacdo com a variavel resposta.

As analises de correlacao linear foram realizadas utilizando o Minitab como
software estatistico, os modelos foram gerados pelo minitab e depurados atraves da
utilizacdo do RStudio. As bases de dados foram armazenadas e tratadas através do
Microsoft Excel.

Utilizando o método de regresséao linear sera avaliado a possibilidade da
geracao de um modelo significativo para previsao do teor de hidrogénio no banho
metalico. Os calculos, tanto das regressoes lineares quanto valor-P, serao realizados

utilizando o minitab como software de analise estatistica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagio de correlagao das varidveis com o teor de hidrogénio no banho

Ao se avaliar as variaveis escolhidas e o teor de hidrogénio foram

encontrados os coeficientes de correlagdo linear conforme tabela 3.

Tabela 3 - Coeficientes de correlagdo de Pearson

Variaveis analisadas Pxy
Temperatura de vazamento -0,022
PPM de 0, -0,284
Tempo de vazamento -0,043
Escorificante 1 0,367
Cal adicionada no convertedor -0,009
Cal adicionada no forno panela 0,229
Coque de petréleo 0,204
Dessulfuracdo em forno panela 0,234
Tempo total de panela 0,017
Tempo de lingotamento -0,029
Tempo de refino 0,070
Tempo de arco elétrico 0,076
Teor de carbono no acgo 0,142

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

O coeficiente de correlagdo de Pearson gera um valor numérico que varia
entre -1 e 1 sendo que quanto mais proximo do valor de 1, maior a correlacao direta
entre a variavel resposta e a variavel analisada, o mesmo raciocicio se aplica quando

se considera o valor de -1. Foram retirados os 4 piores valores de p,, considerando
um critério interno de que valores de p,, abaixo, em modulo, de 0,05 foram

considerados nao significativos para o trabalho.

This content is Public.



24
Considerando a Tabela 4 tem-se, que das 13 variaveis originalmente

analisadas, 8 se mostraram significativas para a incorporacéo de hidrogénio podendo

ser classificadas como:

Tabela 4 - Correlagdes significativas para incorporagao de hidrogénio

Variaveis siginificativas pPxy (valor-P >0,05) Correlagdes
PPM de 0, -0,284 Fraco - Negativa
Escorificante 1 0,367 Fraco - Positiva
Cal adicionada no forno 0,229 Fraca - Positiva
panela
Coque de petréleo 0,204 Fraca - Positiva
Dessulfuracdo em  fornog 0,234 Fraca - Positiva
panela
Tempo de refino 0,070 Muito fraca - Positiva
Tempo de arco elétrico 0,076 Muito fraca - Positiva
Teor de carbono no aco 0,142 Fraca - Positiva

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

As analises dos coeficientes de correlacdao de Pearson demonstram que
ndo ha uma correlagdo forte ente nenhuma das variaveis analisadas e o teor de
hidrogénio no banho, porém varias das variaveis apresentam correlagao.
Considerando todas as analises realizadas pode-se concluir que, existem varios
pontos de incorporacao de pequenas quantidades de hidrogénio no banho, sendo que

deles os mais impactantes se dao por:

e Adicao de Escorificante 1- 0,367
e PPM de 0, no vazamento do ago - -0,284

e Dessulfuragao de aco no forno panela - 0,234

4.2 Proposi¢cao de modelos de previsao de teores de Hidrogénio em aco liquido

O trabalho propde como principal medida de controle do teor de hidrogénio
a aplicacao de modelos de previsao dos teores de hidrogénio no aco. Os modelos tém
Como suas principais variaveis as adicoes realizadas durante o processo de refino e
tempos de tratamento de aco liquido.

A fim de contruir o modelo com o maior nivel de coeficiente de determinacéao

ajustado possivel, denominado de R?adj , as amostras foram separadas em diferentes
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grupos, chamados por esse trabalho de familias, conforme seus respectivos graus de

oxidacgao e seus teores de Caborno.

Com a utlizacdo do Minitab, apés a separacédo das variaveis em suas
familias, os modelos foram gerados, através de regressoes lineares multiplas. Para a
confeccdo dos modelos todas as variaveis anteriormente utilizadas foram
reincorporadas as analises, uma vez que as variaveis independentes do modelo
retornam diferentes contribuicbes para os teores de hidrogénio conforme sao
analisadas dentro de cada familia de aco.

Foram criados 7 diferentes modelos, um para cada familia de aco
produzida, cujo o nivel do coeficiente R?adj é diferente. A tabela 5 demonstra o

coeficiente de determinacédo R%adj inicial de cada modelo separado por cada familia

de aco.
Tabela 5 - Coeficiente de determinacgao inicial dos modelos
Familias de aco Coeficiente de determinagdo R?adj

Familia A 78,81%
Familia B 65,19%
Familia C 11,17%
Familia D 45,07%
Familia E 24.35%
Familia F 27,09%
Familia G 53,09%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

Apoés a primeira geragcao dos modelo, foram aplicados duas técnica para
depuracdo dos modelos matematicos chamadas de distancia de Cook e DFFITS.
Ambas as analises tém como objetivo avaliar a interferéncia de pontos extremos na
configuracdao do modelo matematico.

Para a realizacdo dessas técnicas de depuracao foi utilizado o software
RStudio que utiliza a linguagem de programacao chamada R para analises estatisticas
(vide script do R no anexo 1). A figura 13 representa um grafico de distancia de cook
gerado a partir de uma das depuragdes do modelo referente a familia D, onde os

pontos 24 e 28 do modelo tem um comportamento considerado anomalo ao modelo.

This content is Public.



26
Figura 14 - Gréfico de distancia de Cook
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

A figura 14 representa um grafico gerado utilizando a tecnica de DFFITS
confirmando os pontos 24 e 28 como ‘outliers”do modelo, os pontos foram retirados

individualmentes, pois foram vistos como causas especiais.

Figura 15 - Grafico de DFFITS
Influence Diagnostics for Hidrogénio
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

O método de depuracgao apresentado foi aplicado a todas as familias de aco
estudadas nesse trabalho, apresentando um aumento significativo dos coeficientes de
determinacdo dos modelos propostos. A tabela 8 apresenta os coeficientes de
determinagao encontrados apos a depuracao de todos os modelos propostos.
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Tabela 6 - Coeficiente de determinagao apés depuragées dos modelos

Familias de aco Coeficiente de determinacdo R?adj
Familia A 89,77%
Familia B 87,87%
Familia C 16,35%
Familia D 56,88%
Familia E 58,07%
Familia F 49,66%
Familia G 65,61%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

Os modelos matematicos gerados ainda requerem validagdo pratica na
usina siderurgica parceira do trabalho, porém testes com os modelos ja podem ser
inciados para todas as familias de aco estudadas, com excessao da familia C. A familia
C requer mais estudos a respeito de suas interagdes com o hidrogénio para a
construgdo de um modelo significativo para essa familia de agos.

A fim de validar os modelos algumas amostras foram selecionadas de
forma aleatoria e conforme a tabela demonstra que os modelos atingem valores bem

préoximos das amostras de hidrogénio reais.

Tabela 7 - Teste com os modelos e amostras reais (valores em ppm de hidrogénio)

Modelos Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Modelo | Amostra Modelo | Amostra | Modelo Amostra

Familia A 5,3 5,8 5,1 51 6,1 6,5
Familia B 6,2 6,3 5,5 5,6 6,1 6,2
Familia C 4.1 6,2 5,8 3,5 4,5 6,7
Familia D 4,5 45 5,1 5,7 6,2 5,8
Familia E 6,9 6,5 6,3 6,7 5,2 5,2
Familia F 4,3 4,3 6,8 5,7 53 5,7
Familia G 4.1 53 7,5 7,0 6,4 6,3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023
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5 CONCLUSAO

O estudo realizado apresenta uma analise estatistica concreta de fontes de
incorporacao de hidrogénio em aco liquido e uma linha de pensamento l6gico viavel
para a constru¢cdo de modelos matematicos de previsdo dos teores de hidrogénio em
aciarias a oxigénio. O trabalho possui caratér introdutério na aplicagdo de modelos de
previsdo uma vez que nem todos os coeficientes de determinacdo ajustados
apresentados se mostraram altos, vide familia C.

Os modelos criados ainda podem ser refinados a partir de maiores
amostragens e avaliacdo de variaveis que nado foram estudadas nesse trabalho.
Porém a linha de raciocinio escolhida pelo trabalho se mostrou eficiente para a analise

estatistica de incorporacao de hidrogénio e atingiu os objetivos propostos pelo estudo.
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ANEXOS )

ANEXO 1

Script utilizado para execugao das depuracoes de analise de distancia de cook e
DFFITS

Tibrary(olsrr)

Tibrary(Imtest)

basel <- read.csv2('F baixo C - 1° dep.csv')
mode1l <- Tm(basel)

Imtest: :dwtest(modell, alternative = "two.sided")

ols_plot_cooksd_chart(modell)
ols_plot_dffits (modell)
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