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RESUMO

Durante a fabricagao do ago, a etapa de refino secunddrio tem como um de seus
objetivos a reducdo do teor de hidrogénio. Porém, as previsdes finais do teor de hidrogénio
no produto devem presumir a existéncia de um fator de captura deste elemento pelo ago
liquido, proveniente de diferentes fontes. Este trabalho tem como objetivo quantificar,
através de estudo termodinamico, a influéncia de um dos principais contribuintes com o
aumento dos teores finais de hidrogénio: a umidade do ar capturada pela escéria de refino
secundario e repassada ao ago liquido. Para tanto, foi utilizado o programa de simulagao
termodinamica FactSage. Primeiramente, foi realizado um estudo para a escolha das bases
de dados do FactSage mais adequadas a pesquisa em questdo. Posteriormente, foi realizada
a simulagao da exposicdao de escérias liquidas dos sistemas ternario CaO-MgO-SiO; e
guaterndrio Ca0-Mg0-Si0,-Al,03 a duas diferentes pressées parciais de agua na atmosfera,
a fim de quantificar a solubilidade da agua nestas escorias. Apds, as escorias umidificadas
foram simuladas em contato com o ferro liquido e a quantidade de hidrogénio transferido ao
ferro foi analisada. Por fim, foi realizado um estudo termodinamico de solubilidade de agua
em escorias do sistema quaternario CaO-Mg0-SiO,-Al,03, com basicidade binaria iguala 2 e
temperatura de 1600 °C; a exposi¢dao dessas escorias a duas pressdes parciais de agua na
atmosfera foi simulada, sob duas abordagens: uma considerando escorias liquidas e outra
considerando escdrias com possiveis fracoes sélidas. A relagdo entre o teor de dgua destas
escorias Umidas e o teor de hidrogénio no ferro também foi analisada. Desta forma, a
influéncia das diferentes escdrias na captura e transferéncia de hidrogénio ao ferro liquido
foi relacionada com as composicdes de escoria e com a pressao parcial de agua na
atmosfera. Foi observado que o teor de hidrogénio no ferro possui dependéncia linear com o
teor de agua na escéria. No entanto, é possivel variar a composi¢ao da escéria e diminuir a
guantidade de agua que ela absorve da atmosfera e, desta forma, diminuir a quantidade de

hidrogénio repassada ao metal.

Palavras-chave: Simulacdo Termodindmica. Hidrogénio. Umidade. Escérias Ternarias e

Quaternarias.



ABSTRACT

During steelmaking, one of the main processes is the reduction of hydrogen levels.
However, the degassing process and the final predictions of hydrogen levels in steel must
presume the existence of a hydrogen pick-up factor in liquid steel, originated from different
sources. This work aims to quantify, thermodynamically, the influence of one of the main
contributors to the high final levels of hydrogen in steel: air humidity captured by the slag
and transferred to the liquid steel. To achieve this, the thermodynamics software FactSage
was used. First, the databases from FactSage were studied and the most adequate were
chosen for the purpose of this work. After, the exposition of liquid ternary CaO-MgO-SiO,
and quaternary CaO-MgO-SiO,-Al,03 slag systems to two different water pressures was
simulated, to quantify the water solubility in these slags. Then, the moist slags were
simulated with liquid steel and the hydrogen content transferred to the metal was analyzed.
Finally, the solubility of water in slags of the system CaO-MgO-SiO,-Al,03, with binary
basicity equal to 2 and temperature of 1600 °C, was studied; the exposition of these slags to
two different water pressures was simulated, under two views: considering liquid slags and
slags with solid fractions. The relationship between water content in these slags and
hydrogen content in steel was analyzed. Hence the influence of slags on water capture from
atmosphere and transfer of hydrogen to liquid iron was related to the slag chemical
compositions and to water vapor partial pressures. It was observed that hydrogen content in
iron is linearly dependent on the water solubility of slags. However, according to the
variation of the slag composition, it is possible to lower the quantity of water captured by

the slag and therefore the steel hydrogen pick-up.

Keywords: Thermodynamic simulation. Hydrogen. Moisture. Ternary and Quaternary Slags.



Capitulo 1
INTRODUCAO

A fim de situar o leitor, inicialmente sao feitas consideragdes sobre a industria
siderurgica. A seguir, sdo apresentadas as motivacdes e a importdncia do presente estudo,

bem como os seus objetivos.

1.1 Aspectos gerais da industria sidertrgica

A importancia do ago se da pela sua ampla utilizagdo em diversos setores industriais
e pela sua presenca no cotidiano da sociedade. Como exemplos de aplicacdo do a¢o, pode-se
citar a industria automotiva, a construcdo civil, as industrias de utensilios domésticos e
ferramentas, entre outras.

O aco é definido como sendo uma liga metalica composta por ferro, carbono (com
teores entre 0,001% e aproximadamente 2% em massa do ago), e outros elementos que
variam conforme a especificacdo de qualidade e finalidade do aco.

A maioria dos agos comerciais possui até aproximadamente 1% da sua massa em
carbono. A Tabela 1 mostra algumas propriedades e aplicagées de agos com teores tipicos
de carbono.

O processo de producdo do aco comeca com o tratamento do minério de ferro
extraido da natureza. A redugao dos 6xidos do minério de ferro é realizada principalmente
no alto-forno e gera como principal produto o ferro-gusa. O gusa é uma liga de ferro,
carbono em teores elevados, e elementos residuais como fdsforo, enxofre e silicio, entre
outros (RIZZO, 2005).

O ferro-gusa é entdo levado aos conversores a oxigénio, dando inicio ao processo de
refino primario. Nesse processo se objetiva principalmente a descarburagdo do ferro-gusa,

ou seja, a diminuicdo dos teores de carbono da liga. Também ocorre a reducdo dos teores de
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silicio e manganés, e o aumento da temperatura do banho. O produto desta etapa de refino
é 0 aco, porém este pode ainda passar por corre¢ées quimicas no refino secundario
(MOURAO, 2007). Alternativamente, o refino primdrio pode ser realizado nos fornos
elétricos a arco, a partir da utilizacdo de sucatas ferrosas ou de outras cargas, normalmente

no estado sélido (CGEE, 2010).

Tabela 1: Teores tipicos de carbono nos agos, principais propriedades e exemplos de aplicagdes.

Agos de Baixo Agos de Médio Agos de Alto
Carbono Carbono Carbono
Propriedades <0,25% C 0,25-0,7% C 0,7-1,3%C
Resisténcia Alta resisténcia e Alta dureza, baixa
razoavel, alta tenacidade. tenacidade.
dutilidade e
excelente
fabricacao.
Tratamento Recozimento, Témpera e Témpera e
térmico normalizacdo revenido revenido
Aplicacbes Acos estruturais, Eixos, caixas de Molas, moldes,
chapas para cambio, trilhos, ferramentas de
automoveis, linha etc. corte, etc.
branca, etc.

Fonte: World Steel Association (www.steeluniversity.org); adaptado pelo autor.

O aco liquido resultante do refino primario é transferido para uma panela de refino
secundario, que serve como reator metalurgico e recipiente de transporte. Na panela, as
propriedades e estrutura posterior do produto a ser conformado sdo ajustadas através da
(R1ZZO, 2006):

i) diminui¢ao dos teores de oxigénio, enxofre, fosforo, nitrogénio e hidrogénio;

i) adicdo de ferro-ligas;

iii) modificagdo de inclusdes.

Atingindo temperatura e composicdo quimica objetivadas, é iniciado o processo de
solidificagao do ago, que pode ser efetuado através do lingotamento convencional ou do

amplamente utilizado lingotamento continuo. Depois de solidificado, o aco sai da aciaria
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como produto semi-acabado, e passa por processos de conformac¢do mecanica para atingir a
forma do produto final desejado (R1ZZO, 2005, 2006; MOURAO, 2007).

Os processos acima descritos sdo mais complexos e foram aqui resumidos. Existem
usinas siderurgicas que aplicam processos diferentes desses, mas de forma geral esta
descricdo é vdlida. Segundo o processo produtivo, as usinas siderdrgicas podem ser
classificadas em dois grupos principais (CGEE, 2010).

e Usinas integradas; e
e Usinas semi-integradas.

O primeiro tipo produz o aco a partir do minério de ferro, ou seja, trata do ferro
extraido da natureza e o transforma em aco através das etapas de reducdo do minério de
ferro no alto-forno e producdo do ferro-gusa, de refino primario e secundario do aco, e de
lingotamento do mesmo. Ja o segundo tipo pula a etapa de reducdo do minério de ferro e
producdo do ferro-gusa, iniciando a producdo de a¢o na aciaria elétrica. A Figura 1 ilustra as
rotas de producdo de aco nas usinas integrada e semi-integrada recicladora de sucatas

ferrosas.

Minério
de Ferro :
\ Processos Refino

Refino —
de Reducdo Primario | ====| Secundario | ===

carvio | ¢~ i M

T Processos de

conformacao
Fina| r— e g
mecanica

l

Lingotamento

Sucata

1

B Rotaintegrada

[ Rotasemi-integrada

Figura 1: Rotas de produc¢do de ago nas usinas integrada e semi-integrada recicladora de sucatas
ferrosas.

O presente trabalho trata especificamente sobre o refino secundario dos acos,
estudando a influéncia de uma das principais fontes de hidrogénio para o metal: a umidade

atmosférica absorvida pela escdria e transferida ao aco.
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1.2 Caracteriza¢ao do problema

A drea siderurgica estd buscando cada vez mais reduzir os custos e aumentar a
qualidade da producgao, devido a exigéncia do mercado atual. Para isso, torna-se necessaria
a melhoria dos equipamentos e processos, que € possivel com investimentos em pesquisa.

Um dos problemas que causam o aumento dos custos e a diminuigdo da qualidade do
aco é o teor de hidrogénio no produto final. A presenca deste elemento no ago é
considerada sempre prejudicial a ele (FUJII et al., 2003), e é uma causa comum de defeitos,
tais como trincas, pontos concentrados de gas e fragilizacdo do aco (HURST; VERGAUWENS,
2004). Quando presente em niveis altos, de aproximadamente 10 ppm, pode até resultar no
rompimento da casca de ago solidificada durante o processo de lingotamento continuo
(MISRA; LI; SOHN, 2009).

Para diminuir o teor deste elemento no ago, pode-se realizar uma etapa de
desgaseificacdo do aco liquido durante o processo de refino secundario (CELIBERTO, 2004)
e/ou a desgaseificagdo do ago sélido por tratamento térmico. Dentre as duas etapas citadas,
a mais lenta e de mais alto custo é a segunda. Por este motivo, a desgaseificacdo mais
difundida nas usinas siderurgicas é a desgaseificacdo no refino secundario. Ela pode reduzir
os teores de hidrogénio a menos de 1,5 ppm no aco.

Porém, apds a desgaseificagdo, pode ocorrer indesejadamente uma captura -
também chamada de pick-up - de hidrogénio pelo aco. Por este motivo, muitas vezes a etapa
de desgaseificacdo ndo é suficiente para atender as especificacbes de qualidade do produto
em relagdo ao teor de hidrogénio, e a adi¢do de etapas de recozimento, desvio (alteragdo de
aplicacdo) ou até sucateamento do aco se torna necessaria.

Devido as razdes acima citadas, uma opg¢ao apropriada para reduzir o tempo e o0s
gastos do processo siderurgico é diminuir a captura de hidrogénio pelo aco, identificando e
controlando as fontes potenciais do elemento para o metal.

Algumas das fontes de hidrogénio conhecidas e utilizadas durante o refino
secundario sao: sucatas de acgo, escorificantes e escdrias, ferro-ligas e materiais
recarburantes (HENRIQUES; ARAUJO; OLIVEIRA, 2010; HURST; VERGAUWENS, 2004). O
contato do a¢co com refratarios e com escérias Umidas ou expostas a atmosfera também

contribui para o aumento do teor de hidrogénio no metal, assim como a sua exposi¢ao

16



direta a atmosfera, como acontece na abertura de olho da escéria durante a injecao de gas
inerte pelo fundo da panela, e no vazamento do aco (FUIJII et al., 2003).

Torna-se, entdo, clara a necessidade de conhecer e otimizar o uso das fontes de
hidrogénio no refino secundario.

Uma das formas de entender a ocorréncia do pick-up de hidrogénio e prever sua
magnitude é por meio de uma modelagem termodinamica computacional. Ela é uma
abordagem de baixo custo se comparada com abordagens experimentais, e pode ser
validada comparando os resultados obtidos dessa forma com os dados obtidos em medidas
de processos rotineiros em plantas de producdo de aco. Além disso, a modelagem
termodinamica computacional fornece informagdes importantes sobre as varidveis do

processo, possibilitando variar as condicdes iniciais e de contorno de maneira rapida.

1.3 Objetivos do trabalho

Este trabalho aborda a influéncia da escdria Umida no teor de hidrogénio do ago
durante o processo de refino secundario. O objetivo geral é quantificar a influéncia de
diferentes escorias no pick-up de hidrogénio pelo ferro liquido, empregando um software de
simulagdo termodinamica.

Ao realizar a quantificacdo citada, foram objetivos especificos do trabalho:

i) calcular a solubilidade da dgua em sistemas de escdrias ternarias CaO-MgO-

SiO, e quaternarias Ca0-Mg0-Si0,-Al,03;
ii) analisar o efeito de diferentes pressdes parciais de agua na atmosfera sobre
a quantidade de dgua absorvida pelas escérias;

iii) analisar a dependéncia do teor de hidrogénio no ferro com a quantidade de

agua nas escorias;

iv) desenvolver uma metodologia de utilizagdo do software de simulagao

termodinamica, com a finalidade de atingir os objetivos geral e especificos

estabelecidos.
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Capitulo 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo abordados os temas relevantes ao entendimento do
comportamento das escorias e do aco em relagdo a incorporacdo de hidrogénio. Também
sdo brevemente descritos os modelos matematicos nos quais se baseia o software de
simulagao termodinamica FactSage para o calculo de quantidade de hidrogénio na escdria e

no aco.

2.1 Fundamentos termodinamicos

Alguns conceitos termodinamicos devem ser tratados a fim de compreender os
fundamentos empregados na previsao da viabilidade das reagdes quimicas de um sistema,
conforme sua composi¢ao, pressao e temperatura.

Considerando um sistema fechado contendo [ mols do composto quimico A e m mols
do composto quimico B, sendo as espécies atdmicas de A comuns as de B, a seguinte reacdo

guimica (Equacgdo 1) pode acontecer:
IA = mB (1)

Esta reagao acontecera espontaneamente da esquerda para a direita ou da direita
para a esquerda na Equacdo 1, dependendo da energia disponivel para a realizacdo do
trabalho de formagdo de B a partir de A ou vice-versa até que o estado de equilibrio seja
atingido. Esta energia disponivel é calculada através da variacdo da energia de Gibbs (4G)
em um processo, que é a diferenga entre as energias de Gibbs dos produtos e dos reagentes
da reacdo (CAMPOS, 1985; LUCIO, 1981).

A defini¢ao da energia de Gibbs G do sistema é:

G=H-TS=U+PV—TS (2)
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onde: H é a entalpia do sistema; U é a energia interna do sistema; S é a entropia do sistema;
e P,V e T sdo respectivamente a pressao, o volume e a temperatura do sistema.

Da diferenciagdo da definicdo de energia de Gibbs, é obtida a Equagdo 3, para um
processo reversivel em um sistema de composi¢do varidvel, podendo este ser um sistema

aberto ou um sistema fechado em que ocorrem reagdes quimicas (PERRY; CHILTON, 1980):

onde y; é o potencial quimico do componente i e n; é o numero de mols da espécie quimica
i na solucdo ou na mistura. O equilibrio de um sistema ¢ atingido quando a func¢do da
energia de Gibbs do sistema, em fungao de T, P e n;, atinge seu valor minimo.

E importante observar que a Equacdo 3 é vélida para o caso em que se considera
apenas os trabalhos mecanico e quimico na energia interna do sistema. A contribuigdo de
outros trabalhos, como o elétrico, é ignorada. Em condi¢cGes de pressdo e temperatura
constantes, tem-se da Equagdo 3 que:

&) = (@)

dn; T,P,njii

O termo do lado esquerdo da Equagdo 4 também é definido como sendo a energia de
Gibbs parcial molar da espécie quimica i, ou G;. A partir da integra¢do da Equagdo 3,
considerando constantes a pressdo, a temperatura do sistema, e a fragdo molar n; dos

outros componentes (sendo j # i), tem-se a Equagdo 5 para a energia de Gibbs do sistema:

G=2G"n (5)
Para uma mistura de gases, a energia de Gibbs parcial molar G; da espécie quimica i
a temperatura constante é:

G; = G + RTIn (%) (6)

14

onde R é a constante universal dos gases; Gio € a energia de Gibbs da espécie quimica i no
estado padrdo; Pio é a pressdo parcial do gas i em equilibrio com seu estado padrao; e P; é a
pressao parcial do gas i na mistura. Generalizando a Equag¢do 6 para n; mols da espécie
guimica i na mistura de gases:

n;
niéi = Tll'GiO + RTIn (%) (7)

14
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Em uma solugao homogénea liquida ou sélida, foi convencionado designar atividade
termodinamica do elemento diluido a; como a razao definida da seguinte forma (CAMPOS,

1985; TURKDOGAN, 1996):

e

onde P; é a pressdo parcial de vapor do componente i em equilibrio com a solugdo, a uma
temperatura T; e Pl-0 € a pressao parcial de vapor do componente i em equilibrio com seu
estado padrao, a mesma temperatura T. A Equagao 8 considera que o vapor sobre a solugao
¢é ideal. Caso o vapor ndo seja um gas ideal, a atividade é expressa em termos da fugacidade
do componente i na solugdo e da fugacidade do componente i puro.

Portanto, para n; mols da espécie quimica i em uma solugdao homogénea liquida ou
solida:

Tll'G_l' = niGl-O + RTln(al-)"i (9)

onde Gl-0 € a energia de Gibbs do componente i no seu estado padrao.

Sendo a energia de Gibbs uma fungdo de estado, sua variacao é determinada apenas
pela diferenca entre os estados final e inicial do sistema. No caso da reacdo quimica expressa
na Equagao 1, se a temperatura do processo é mantida constante, entdo a variagao da

energia de Gibbs para esta reacdo é:
AG = mGy — G, = mGY — IGJ + RTIn(ag)™ — RTIn(a,)" (10)

Porém, no equilibrio, sob pressao e temperatura constantes em um sistema de composigao

guimica constante:
AG =0 (11)
e, portanto,

AG® = —RTIn®2" (12)
aa

O valor de AG® de uma reacdo quimica pode ser encontrado ou calculado através de tabelas

de dados termodinamicos.
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2.1.1 Solugdes multicomponentes

Quando se trata termodinamicamente da diluicdo de uma (ou mais) substancia(s) em
outra, deve-se considerar a possibilidade de ocorréncia de interagdes entre estas
substancias. As interacdes de um soluto com os outros solutos e do soluto com o solvente
podem ser consideradas no calculo da variagao da energia de Gibbs através dos termos de
atividade dos componentes da solucdo. A atividade é comumente referida como sendo a
concentragdo do componente i corrigida para as interagdes de atragao ou repulsdao com os
outros componentes (FUNDAMENTALS, 2005).

Se ndo houver interagdes entre os componentes, a solucdo é ideal e a atividade do
componentei é igual a sua fragdo molar na solugao, para qualquer composi¢ao e
temperatura. No entanto, para a maioria dos solutos em solu¢Ges metalicas e de escdrias,
esta atividade apresenta um comportamento com forte desvio do comportamento ideal
(TURKDOGAN, 1996), o que significa que existem intera¢cGes entre os componentes da
solugao.

Em uma solugdo multicomponente em que C é o solvente e i,j,k,...,n sdo os

solutos, a atividade do soluto i pode ser expressa por:

a; =y X; (13)
quando o estado padrao adotado é o raoultiano, ou por:

a; = fi - [%1] (14)

guando o estado padrdo adotado é o henriano a 1% de massa do soluto na solugdo. Nas
Equacgdes 13 e 14, a concentragao do soluto i na solugdo é expressa pela sua fragao molar X;
ou pelo seu percentual em massa [%i], respectivamente. y; é o coeficiente de atividade do
soluto i (no sistema raoultiano), uma fungao que considera a interagao deste soluto consigo
mesmo e com as outras espécies quimicas contidas na solugdo; no sistema henriano, o
coeficiente de atividade do soluto i é expresso por f;.

A utilizacdo de um ou outro estado de referéncia (sistema raoultiano ou henriano)
depende do que é mais conveniente para uma dada situacdo. Comumente o sistema
henriano de atividades é adotado para descrever solutos no ferro, enquanto o sistema

raoultiano é adotado para descrever os 0xidos na escéria (ADAMIAN, 1985).
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2.1.2 Calculo de y; e f; em solugbes infinitamente diluidas

Considerando uma solucdo infinitamente diluida multicomponente, a concentracado
do solvente (C) tende a 1 (X, — 1) e as concentragdes dos solutos tendem a zero
(Xi,Xj, ... = 0). Neste caso, o coeficiente de atividade do soluto i no sistema raoultiano de
referéncia, em uma aproximagao de primeira ordem para os parametros de interagao, pode

ser determinado pela seguinte equacdo (Modelo de Wagner):
Iy, = Iny? + el X, + & X+ e X+ + el X, (15)

onde y; é o coeficiente raoultiano de atividade do soluto i infinitamente diluido na solugdo

bindria composta por i e C; e os valores de € sao constantes. € é chamado de coeficiente de
interacdo do soluto, e ei] é o efeito do elemento de liga j no coeficiente de atividade do

soluto i (TURKDOGAN, 1996). sij é definido pela Equagao 16 quando X, — 1:

el = (Lmn) (16)

an

O coeficiente de interacdo do soluto pode ser determinado a partir de experimentos
ou de outros coeficientes de interagdo oriundos de experimentos (ADAMIAN, 1985).

Na Equacdo 15, o coeficiente de atividade do soluto i pode ser descrito por uma
aproximacdo de primeira ordem dos parametros de interagdo porque os solutos estdo
infinitamente diluidos na solugdo, e os termos de ordem maior das concentragdes dos
solutos ficariam muito préximos de zero, agregando valores negligencidveis ao valor de Iny;.

O coeficiente de atividade dos solutos também pode ser expresso em termos das
porcentagens em massa ([%t]) dos solutos na solugdo, no sistema henriano de atividades.
Neste caso, o coeficiente de interagao do soluto estd em um novo sistema de referéncia e é

expresso por e quando [%j] = 0:

j __ 0logf;
NI 1)

Novamente, em uma aproximagdo de primeira ordem:
logf; = Y e - [Yox] (18)

E possivel converter os coeficientes de interacio de um sistema de referéncia para o

outro através da seguinte equacdo (GASKELL, 1940):
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el]:gljw
Mj

(19)

onde M. € a massa molar do solvente e M; € a massa molar do elemento j.

2.1.3 Calculo de y; em solugdes diluidas

No caso de concentragbes mais altas dos solutos, quando estes nao estdo
infinitamente diluidos na solugcdo, o formalismo termodindmico comumente utilizado é o
Formalismo Unificado do Parametro de Interagdo (Unified Interaction Parameter Formalism)
(PELTON; BALE, 1986), também chamado de Formalismo Unificado. Este formalismo propode
a adicdo de um termo no lado direito da Equagao 15, referente ao coeficiente de atividade
do solvente (Y5o1»)- Considerando também os termos de ordem maior (além dos termos de
primeira ordem), para os coeficientes de interagdao dos solutos em fung¢do da fragdo molar

destes solutos, tem-se:

n n
Iny; = MYsop + Iny? +Zsi" X, + Z &7 Xy X,
x=i x,y=1
+Z;cl,y,z=i£ixyz "Xy Xy "Xyt (20)
onde Y,y € determinado por:
n n
1 y 2 vz
lnysol,,=—§ ex-Xx-Xy—§ & XXy X,
xX,y=i X, V,Z=1
3
= X=X Xy Xy Xy — (21)

e os parametros &, &7, €77, etc. podem ser chamados de paradmetros de interagdo de
ordem primeira, segunda, terceira, etc., respectivamente.

Este formalismo, proposto por Pelton e Bale (1986), considera os parametros de
segunda ordem e de ordens maiores, pois os solutos podem possuir concentracdes finitas na
solugdo e esses termos podem ndo ser negligencidveis. Porém, a Equacao 20 é reduzida a
Equacdo 15 quando os solutos estdo infinitamente diluidos, preservando a mesma notagdo e

0s mesmos valores para os parametros. Portanto, o Formalismo Unificado pode ser usado
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tanto para solugdes multicomponentes de diluigao infinita quanto para solugdes

multicomponentes de dilui¢cdo finita (PELTON; BALE, 1990).

2.2 A solubilidade do hidrogénio no aco

Neste item serdao brevemente discutidos os principais fatores de influéncia da
solubilidade do hidrogénio no aco. A quantidade de hidrogénio dissolvida no metal depende
das propriedades do mesmo — como temperatura, estado fisico (liquido ou sdlido), estrutura
cristalina e teor de elementos de liga - e da pressao parcial de gas hidrogénio ou de vapor de
agua na atmosfera com a qual esta em contato.

Considerando um sistema fechado como o ilustrado na Figura 2, composto por (i)
uma atmosfera com determinada pressdao de H, gasoso e (ii) hidrogénio diluido no ferro, a

seguinte reagdo quimica de dissociagao (ou formagdo) do H, pode acontecer:
1
S H2(9) = [H] (22)

onde [H] representa o hidrogénio dissolvido no ferro.

H, (8)

Fe(f) + [H]

Figura 2: Representacdo de um sistema fechado composto por gas hidrogénio e ferro liquido com hidrogénio
dissolvido.

Quando esta reagao quimica estiver no equilibrio, é estabelecida a seguinte relagao

(analoga a Equacdo 12):

1
AG® = —RTIn(ay,) + RTIn(Py,)? (23)
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A fim de calcular a atividade henriana do hidrogénio diluido no ferro, é necessario o
conhecimento do valor de f. Sendo o hidrogénio o Unico soluto presente no solvente ferro,
da Equagao 18 é possivel perceber que a medida que a quantidade do soluto dissolvido na
solugdo ([%H]) se aproxima de zero, o valor de f; se aproxima da unidade (ja que e/ é
constante). Utilizando entdo fy = 1, é possivel fazer uma previsdo para a quantidade de
hidrogénio diluida no ferro dependendo da pressao parcial de H, na atmosfera e da

temperatura do sistema:

AGO

[%H] = &) - /Py (24)

2

Partindo da Equacdo 24, é possivel calcular a influéncia da temperatura na
guantidade de hidrogénio contido no ferro em equilibrio com uma pressdo parcial de H,
gasoso de 1 atm (=101,3 kPa), como ilustrado na Figura 3 (TURKDOGAN, 1996). A Figura 3
também mostra o efeito da dependéncia da solubilidade do hidrogénio no ferro com o
estado liquido e com o estado sdlido do metal. No estado sélido, o ferro pode assumir
estruturas cristalinas diferentes, que também influenciam no teor de hidrogénio contido no
ferro: a estrutura cubica de corpo centrado (ccc), representada pelo ferro a e o (ferrita), e a

estrutura cubica de face centrada (cfc), representada pelo ferro y (austenita).
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Figura 3: Efeito da temperatura na solubilidade do hidrogénio no ferro ou em agos de baixa liga, sob
pressdo de 1 atm (=101,3 kPa) de H,. Fonte: Turkdogan, 1996.
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Os efeitos dos elementos de liga no ferro também podem aumentar ou diminuir a
solubilidade do hidrogénio conforme o elemento adicionado, alterando o valor do
coeficiente henriano de atividade do hidrogénio no ferro, fy. Este efeito pode ser observado

no ferro liquido através da Figura 4 (FUWA; BAN-YA; ISHII, 1978).
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Figura 4: Influéncia do teor de elemento de liga no ferro na solubilidade do hidrogénio, a temperatura
de 1600 °C e pressdo parcial de 1 atm (=101,3 kPa) de gas H,. Fonte: Fuwa, Ban-Ya e Ishii (1978); adaptado pelo
autor.

O hidrogénio na forma molecular H, é encontrado no ar atmosférico em pressoes
parciais muito baixas, de aproximadamente 5,5:10% atm (=55,7 mPa) (NASA, 2010). Isso
significa que o gas H, é uma fonte muito pequena de hidrogénio para o banho. Deve-se
considerar entdo uma fonte de hidrogénio mais abundante na atmosfera, que é a 4gua em
forma de vapor. A agua se dissolve no ago conforme a reagao na Equagao 25 (CAMPOS,

1985; TURKDOGAN, 1996):
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H,0(g) = 2[H] + [0] (25)

Tendo atingido o equilibrio, a Equagao 11 é valida e, portanto,

2
AG® = —RTIn =24 (26)

PHzO

Aplicando a defini¢ao dada na Equagao 14 a Equagao 26:

0
6] = Sin gt =35 ~ G £ @

A Equagdo 27 mostra que a absorgao direta do hidrogénio pelo ago serd maior em dias mais
Umidos, guando ha maior pressdo parcial de vapor de agua na atmosfera, e em agos com
baixos teores de oxigénio (CAMPOS, 1985). A Figura 5 mostra as concentra¢des de
hidrogénio e oxigénio no ferro liquido a 1600 °C, em equilibrio com uma atmosfera

composta por uma mistura de H, e H,0 a 1 atm (=101,3 kPa) de pressdo.
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Figura 5: Teores de hidrogénio e oxigénio no ferro liquido a 1600 °C em equilibrio com uma atmosfera de
composicao indicada da mistura H,-H,0. Fonte: Turkdogan, 1996.
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E possivel perceber, na Figura 5, que o aumento do teor de hidrogénio no ferro é
mais favorecido pela presenca de agua em forma de vapor na atmosfera do que pela

presenca de gas H, na atmosfera.

2.3 Difusao e defeitos causados pelo hidrogénio no ago — contexto geral

Os efeitos prejudiciais do hidrogénio no aco se devem ao comportamento da sua
solubilidade (DEKKERS et al., 2004). A medida que o aco liquido é resfriado, a solubilidade do
hidrogénio diminui, como visto anteriormente na Figura 3. Durante a solidificagdao do ago, o
hidrogénio se acumula nas regides liquidas interdendriticas (SERRA; SCAL; FERREIRA, 2010),
formando pontos concentrados de hidrogénio. Este fendmeno é ilustrado na Figura 6.

Os atomos de hidrogénio acumulados nas regiGes interdendriticas podem formar
moléculas de gas hidrogénio diatdmico. Estas moléculas formam bolhas de gas, que
expulsam o liquido remanescente nas regides interdendriticas para as regides vizinhas
(TURKDOGAN, 1996). Por conseguinte, ocorre a formacdo de poros e bolhas de gas no aco
solidificado, que induzem trincas e perda de qualidade do produto (SERRA; SCAL; FERREIRA,
2010).

Dendrita
Equiaxial

Liquido

Sdlido

Figura 6: Acimulo de hidrogénio nas regides interdendriticas. Fonte: Serra, Scal e Ferreira (2010);
provavelmente adaptado de Flemings (1997).
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A Tabela 2 (TURKDOGAN, 1996) mostra a pressao exercida pelas bolhas de H,
formadas dentro do aco, conforme a quantidade de hidrogénio presente nele. Essa tabela é
baseada em um caso limite, onde o resfriamento do ago é muito rapido e ndao ha difusao de
hidrogénio para fora dele. Através da Tabela 2 é possivel observar quao deletéria pode ser a
presenga do hidrogénio no ago, visto que o ago pode nao conseguir suportar as altas

pressGes das bolhas de H, e acabar cedendo a formacdo de trincas em seu interior.

Tabela 2: Pressdo das bolhas de H, formadas no ago, conforme quantidade de hidrogénio presente no ago

sélido.
Temperatura Pressdo de Hy(atm)

(°C) 2 ppmH 4 ppmH 8 ppmH

1400 0,058 0,23 0,9
Fey 1100 0,12 0,48 1,9

900 0,23 0,92 3,7

900 0,58 2,33 9,3
Fe a 700 1,83 7,3 29,2

500 10,4 41,6 166,5

Fonte: Turkdogan, 1996.

Durante o processo de lingotamento continuo, os problemas causados pelo
hidrogénio acontecem em agos com teores de hidrogénio a partir de aproximadamente 10
ppm (MISRA; LI; SOHN, 2009; KAJITANI et al., 2008). Dentro do molde de lingotamento
continuo, o hidrogénio se difunde do aco para a camada de pd fluxante, causando
porosidade nesta camada. A porosidade do p6 fluxante inibe a capacidade de lubrificagao do
aco e a transferéncia de calor pelo molde (DEKKERS et al., 2004; MISRA; LI; SOHN, 2009).
Como consequéncia, pode haver o colamento da casca de aco solidificada ao molde e o
rompimento desta casca, permitindo o vazamento do ago liquido contido no seu interior.
Este fenbmeno também é conhecido como breakout por colamento induzido pelo
hidrogénio (hydrogen-induced sticker breakout).

A presenca de hidrogénio no a¢o pode ser causa de defeitos mesmo quando o aco
estd sélido. Devido ao seu tamanho, o atomo de hidrogénio pode se difundir através do
reticulado cristalino do aco. Ele tende a se acumular em areas de tensdo, como, por

exemplo, ao redor das inclusdes do aco ou de contornos de grdao. O acimulo de atomos de
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hidrogénio pode dar inicio a formagdo de bolhas de gas H,, fen6meno que pode resultar na
formacdo de trincas no aco (HENRIQUES, 2010).

As trincas também podem ser originadas durante a laminagao dos agos, devido a
formacdo de carepa na area interna dos poros presentes na superficie do metal (SERRA;
SCAL; FERREIRA, 2010).

O controle do teor de hidrogénio no ac¢o torna-se, portanto, indispensavel nas usinas
siderurgicas quando se deseja que defeitos, como os acima citados, sejam evitados nos
processos de producdo e nos produtos finais siderurgicos. O nivel de hidrogénio no a¢o pode
ser diminuido através de etapas de desgaseificacdo. No entanto, em adicdo a
desgaseificacao, é importante o conhecimento das fontes potenciais de hidrogénio para o
aco, para que a menor quantidade possivel de hidrogénio seja fornecida ao metal durante o

processo siderurgico.

2.4 A incorporagao do hidrogénio no aco através de escorias

Em plantas siderurgicas, é possivel observar que alguns acos saem da desgaseificacdo
apresentando niveis de hidrogénio bastante baixos, mas antes de irem para o lingotamento
estdo com niveis altos de hidrogénio. Este pick-up de hidrogénio apds a desgaseificacao
pode ser, em parte, devido aos ajustes de composicdo realizados antes do envio do a¢o ao
lingotamento, e em parte devido a umidade contida na escéria.

No final da desgaseificacdo, o teor de hidrogénio na escdria é mais alto que o teor
previsto no equilibrio entre metal e escoéria, fazendo com que a escoria continue sendo uma
fonte de hidrogénio para o metal liguido mesmo apds o processo de desgaseificacdo. O
acontecimento deste fendmeno — cuja possivel explicagdo é que a cinética de
desidrogenacdo do aco é rapida em comparacdo com a cinética de desidrogenacdo da
escoéria (DOR et al., 1988) — é um dos contribuintes para que a quantidade de hidrogénio no
aco a ser lingotado esteja acima da quantidade especificada para a qualidade.

Tendo em vista o problema explicitado, esta secdo trata das escoérias de aciaria e da

solubilidade da agua nas mesmas.
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2.4.1 Aspectos gerais de escdrias siderurgicas de aciaria

Durante a elaboracdo do ag¢o na aciaria, € importante adicionar elementos
escorificantes sobre o acgo liquido. Estes elementos, juntamente com elementos contidos no
aco liquido, formam uma camada de escdria que sobrenada o aco devido a imiscibilidade
(COUDURIER; HOPKINS; WILKOMIRSKY, 1978) e diferenca de densidade entre as duas fases
(MOURAO, 2007). A escéria desempenha diversas funcdes no processo de refino dos acos,
mostrando presengca fundamental no processo. Entre suas fungdes, pode-se citar as
seguintes (RIZZO, 2006):

i) proteger o aco da atmosfera, impedindo a incorporacado de gases para dentro
do ago e reduzindo as perdas térmicas do banho;

ii) remover impurezas do aco;

iii) remover ou modificar inclusdes do ago liquido.

As escorias sdo tipicamente compostas pelos chamados 6xidos basicos e dxidos
acidos. No grupo de éxidos basicos estdo os elementos quimicos como CaO, MgO, MnO,
FeO, etc.; e no grupo de dxidos acidos estdo os elementos quimicos como SiO,, B,03, etc.
(JUNG, 2006). Existem também os 6xidos anféteros, que dependendo do meio em que se
encontram, agem como Oxidos bdsicos ou acidos. Exemplos de d6xidos anféteros sdo a
alumina (Al,03) e o didxido de titdnio (TiO,) (IGUCHI; BAN-YA; FUWA, 1969).

As escorias metallrgicas sao comumente compostas por uma mistura de oxidos
acidos e oxidos basicos. A adicao dos diferentes 6xidos a escoria é realizada com a finalidade
de atingir as propriedades fisico-quimicas desejadas, como ponto de fusao, viscosidade e
potencial de oxidacdo, por exemplo, e assim promover maior limpidez e qualidade ao aco.
Também é importante obter uma escdria que ndo ataque excessivamente os refratarios,
permitindo maior vida util aos equipamentos utilizados no processo siderurgico.

Com o objetivo de correlacionar as propriedades fisico-quimicas das escérias com a
sua composicdo quimica, conforme a quantidade de o6xidos acidos e oxidos bdasicos
presentes, foi adotado na metalurgia um indice de basicidade das escérias.

O indice de basicidade, também chamado apenas de basicidade, torna possivel a
previsdo do comportamento das escdrias nas usinas siderurgicas. A basicidade é comumente
definida como sendo a razdo entre a fragdo massica (ou molar) dos componentes basicos e a

fracdo massica (ou molar) dos componentes acidos que formam a escoria (PARK; HAN;
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SOHN, 2011). O Slag Atlas (1995) mostra diferentes equag¢des utilizadas na literatura para o
calculo da basicidade das escorias.

A equagao mais simples para o indice de basicidade é a chamada basicidade binaria,
gue leva em consideracdo apenas as fragdes massicas da cal e da silica na escéria (Equagdo
28). Outros indices de basicidade, como a basicidade o6ptica, podem ser encontrados na

literatura (SOMMERVILLE, 1986).

%Ca0
bas = —
%SlOZ

(28)

As escdrias de aciaria sao formadas predominantemente por CaO, MgO, SiO; e Al,Os.
Estas escorias também contém oxidos de ferro e tracos de outros elementos quimicos

(POLISSENI, 2005).

2.4.2 A Estrutura das escérias contendo silica

O oxigénio e o silicio sdao os elementos mais abundantes na crosta terrestre. Eles
estdo presentes no minério de ferro e, portanto, presentes em todo o processo de reducdo e
refino dos agos. Durante o processo siderurgico, o oxigénio e o silicio formam combinagdes
guimicas entre si, que tendem a se aderir a escoria siderurgica. A silica (SiO;) e as ferro-ligas
de silicio também podem ser adicionadas ao processo de refino dos agos, com a finalidade
de ajustar as propriedades fisico-quimicas da escéria e aquecer o banho, respectivamente.
Desta forma, todas as escérias siderurgicas contém uma parte importante de silica ou outros
componentes mais complexos formados por silicio e oxigénio, tornando o comportamento
das escorias dependente da estrutura do silicato. Isto se aplica inclusive no que diz respeito
a solubilidade da agua nas escérias, como sera visto no Iltem 2.4.3.

A entidade molecular da silica e dos silicatos € o silicato tetraédrico, SiO,*, onde um
atomo de silicio é cercado por quatro atomos de oxigénio. O silicato tetraédrico esta
representado na Figura 7. As proporcdes entre os raios idnicos dos ions de silicio (Si*') e do
oxigénio (O%) estdo representados em escala correta na Figura 7, segundo Richardson
(1974a). O raio i6nico do silicio possui 0,041 nm, e o do oxigénio 0,140 nm (COUDURIER;
HOPKINS; WILKOMIRSKY, 1978).
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a) b)

Figura 7: Representagdo esquematica do silicato tetraédrico. Os atomos de oxigénio estdo representados em
branco e os de silicio em preto. a) Tetraedro com um oxigénio omitido para que aparecga o atomo de silicio. b)
Tetraedro com os quatro atomos de oxigénio. Fonte: Richardson (1974a).

O silicato tetraédrico pode compartilhar seus atomos de oxigénio com outros
silicatos. Este compartilhamento forma a silica (SiO,), onde cada atomo de oxigénio estd
ligado a dois atomos de silicio. Na silica cristalina, os grupos tetraédricos estdo distribuidos
em uma estrutura regular, compartilhando todos os dtomos de oxigénio (Figura 8a) com os
grupos vizinhos. Na silica fundida ou vitrea, a estrutura apresenta distor¢des na rede, e os
silicatos tetraédricos sdo agrupados de forma irregular (Figura 8b).

A adicdo de 6xidos basicos a silica fundida fornece atomos de oxigénio a rede e
provoca a quebra de compartilhamento dos oxigénios do silicato. Isto gera datomos de
oxigénio ndo compartilhados, como ilustra a Figura 9a. Os oxigénios ndo compartilhados sdo
atomos de oxigénio ligados apenas a um atomo de silicio. A medida que a concentragdo do
oxido basico cresce com a sua adicdo a silica, podem ser gerados ions de oxigénio livres
(Figura 9b), que sdo atomos de oxigénio que ndo estdo ligados a rede (RICHARDSON, 1974a3;
SLAG, 1995).
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Figura 8: Representagdo esquematica em duas dimens&es da disposi¢cdo dos tetraedros na rede da silica.
a) Silica cristalina. b) Silica vitrea ou fundida. Fonte: Richardson (1974a).

Figura 9: Representacao em duas dimensdes da modificagdo da estrutura da silica fundida com a adi¢ao de
oxidos basicos, neste caso Na,0. a) Presenca de ions de oxigénio ndo compartilhados na estrutura e ions de
sédio livres. b) fons de oxigénio e de sédio livres na silica fundida. Fonte: Richardson (1974a).
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2.4.3 A incorporagao da dgua na escoria

Para o caso em que o aco liquido esta diretamente exposto a atmosfera, o vapor de
agua encontrado no ar pode ser transferido ao banho, como ja foi visto anteriormente nesta
revisao bibliografica. Porém, se uma escéria estiver presente entre o aco e o ar, o vapor de
agua pode se dissolver na escdria liquida e, uma vez na escoria, o hidrogénio pode ser
transferido ao aco.

Diferentes autores mediram empiricamente a dissolugdo de vapor de agua em
sistemas de escorias (WALSH ET AL., 1956; KURKJIAN; RUSSEL, 1958; IGUCHI; FUWA, 1970;
SOSINSKY; MAEDA; MCLEAN, 1985; SOMMERVILLE, 1986; DAYA, 1997; JO; KIM, 2000; PARK;
HAN; SOHN, 2011). Estas medidas normalmente expdem a escdria a uma atmosfera com
temperatura e pressao parcial de agua constantes, até que a solubilidade de saturacdo do
hidrogénio tenha sido atingida. Percebeu-se que a quantidade de umidade na escoria é
afetada pela temperatura do sistema, pela pressao parcial de vapor de agua na atmosfera e
pela composicao da escdria.

Com o aumento da temperatura do sistema, a solubilidade da 4gua na escéria pode
aumentar ou diminuir, dependendo da sua composicdo (KURKJIAN; RUSSEL, 1958; IGUCHI;
FUWA, 1970). No entanto, para temperaturas entre 1350 °C e 1600 °C, foi observado que o
efeito da temperatura na solubilidade da agua nas escorias € muito pequeno ou até
inexistente (WALSH ET AL., 1956; TURKDOGAN, 1983; SOSINSKY; MAEDA; MCLEAN, 1985;
SOMMERVILLE, 1986; DAYA, 1997).

Quanto a pressdao parcial de vapor de agua na atmosfera, a umidade da escoria
cresce com o seu aumento. O crescimento da solubilidade da dgua na escoria é proporcional
a raiz quadrada da pressdo parcial de adgua na atmosfera (KURKJIAN; RUSSEL, 1958;
SOSINSKY; MAEDA; MCLEAN, 1985; JO; KIM, 2000).

Quanto a composi¢ao da escoria, foi observado que a quantidade de dgua na escoria
depende da quantidade de éxidos acidos e bdsicos na escéria. E possivel que a dgua aja
como um oxido acido em escérias altamente basicas, e como um 6xido basico em escérias
altamente 4cidas, dependendo da extensdo da polimerizagdo da escédria fluida (RICHARSON,
1974a; TURKDOGAN, 1983). Ou seja, a agua pode se comportar como um Oxido anfdtero,
dependendo da composi¢do do silicato fundido (IGUCHI; FUWA, 1970).
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Baseados em resultados de diversos experimentos, Ban-ya, Hino e Nagasaka (1993)
concluiram que a umidade da escéria diminui quando um o6xido basico, como CaO ou um
metal 6xido alcalino, é adicionado a um sistema de escéria acido, como SiO,, até que esta
diminuicdo atinja um minimo e passe a aumentar com o aumento da adicdo do éxido basico.
Este efeito pode ser observado na Figura 10, que apresenta dados experimentais que
relacionam a solubilidade da dgua na escodria liquida com a basicidade binaria desta escdria.
A Figura 10 também mostra a influéncia do teor de MgO na solubilidade da agua na escoria;
com o acréscimo do teor de MgO, a solubilidade da agua aumenta e o minimo de
solubilidade é deslocado para a esquerda, passando a se situar em escoérias com teores de

silica cada vez maiores.
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Figura 10: Solubilidade de H,0 em escérias fundidas de Ca0-Si0,-MgO a 1550°C e Py,0 = 289 mmHg (0,38 atm
ou 38,5 kPa) em uma atmosfera de argdnio e vapor de agua (Ar + H,0). Fonte: Iguchi e Fuwa (1970).
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Fukushima et al. (1966), apud Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969), e Iguchi, Ban-Ya e Fuwa
(1969) estudaram o efeito da adi¢do de diversos éxidos na solubilidade da agua em escérias
liguidas compostas por CaO e SiO,. Estes autores realizaram experimentos expondo as
escorias a uma pressao parcial de vapor de dgua de 289 mmHg (=0,38 atm ou 38,5 kPa), com
temperatura constante durante os experimentos. A Figura 11 mostra o efeito da adicdo de
oxidos acidos (B,03, P,0s, e GeO,) e anféteros (Al,O3 e TiO,) em escorias acidas a 1500 °C,
cuja basicidade binaria (razdo molar de cal por silica) era de 0,63. A Figura 12 mostra o efeito

da adicdo dos mesmos oxidos em escorias bdsicas a 1550 °C, com razdao molar de cal por

silica de 1,3.
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Figura 11: Solubilidade da agua em escérias liquidas de Ca0-SiO, em fun¢do da adigdo de dxidos acidos ou
anfdteros a escdria, a 1500°C e razao molar de cal por silica de 0,63. Fonte: Fukushima et al. (1966), apud
Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969).
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Figura 12: Solubilidade da agua em escdrias liquidas de Ca0-SiO, em fun¢do da adigdo de dxidos acidos ou
anfdteros a escoria. Fonte: Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969).

Devido a relacdo de dependéncia observada experimentalmente entre a umidade da
escoria e a basicidade da mesma, acredita-se que os mecanismos de dissociacdo do vapor de
agua na escoria acontecam de duas formas diferentes. Para o caso de uma escoéria basica, o
vapor de agua da atmosfera reage com um ion de oxigénio da escoria, e se dissocia

formando um ion hidroxila, segundo as Equagées 29 e 30 (RICHARDSON, 1974b):

H,0 + (0%*) = 2(0H") (29)

H,0+2GSi—07)=(Si—0—Si)+2(0H") (30)

No caso de uma escodria acida, o vapor de dgua da atmosfera reage com um oxigénio
compartilhado da escéria e quebra a estrutura de ligagao da molécula, formando um radical

hidroxila, conforme a reacdo na Equacgdo 31:
H,0+ (:Si—0—Si:)=2(GSi—O0H) (31)
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Generalizando, pode-se escrever a Equacao 32 tanto para escorias basicas como para

escorias acidas (TURKDOGAN, 1983):
(0*) + H,0 = 2(0OH™) (32)

onde O* representa o atomo de oxigénio livre (ndo-ligado) ou ligado a outro(s) atomo(s) por
uma ou duas ligagdes, e OH" esta ligado ao silicio ou esta na escéria como um ion livre.

Kurkjian e Russel (1958) investigaram a solubilidade da agua em diversos silicatos
alcalinos liquidos. A Figura 13 mostra uma curva que expressa a soma das contribui¢cdes dos
mecanismos de dissolugdo de agua nas escorias, tanto para escoérias acidas quanto para
escorias basicas. A contribuicdo da reacdo de dissolucdo de agua em escorias acidas esta
representada por "equagdo 1" na Figura 13; as rea¢Oes de dissolugao de agua em escdrias
basicas estdo representadas por "equagdo 2 ou 3" na Figura 13. Nesta mesma figura, a
fragao de massa de dgua contida na escéria esta representada em fung¢ao da fragao de mols
de 6xidos de metais alcalinos adicionados a silica fundida.

Poucos autores investigaram a solubilidade da agua em escorias do sistema
guaterndrio Ca0-Mg0-Si0,-Al,0s. Jo e Kim (2000) relataram, a partir de resultados obtidos
experimentalmente com escérias do sistema CaO-MgO-SiO,-Al,0;3, o aumento da
solubilidade da dgua em escérias basicas quando aumentado o teor de MgO destas escorias.
Quanto a dependéncia da solubilidade da agua na escdria com a pressao parcial de agua na
atmosfera, os mesmos autores relatam que a primeira depende da raiz quadrada da segunda
para o sistema de escorias estudado. Ndo foi encontrada na literatura correlagdo entre o

teor de alumina e a solubilidade da dgua em escdrias quaternarias.
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Figura 13: Curva generalizada mostrando as contribui¢des dos mecanismos de dissolu¢do de dgua para a
solubilidade total em escdrias de silicatos alcalinos. A contribui¢do da reagdo de dissolugdo de agua em escérias
acidas esta representada por "equacgdo 1"; as reagOes de dissolugdo de agua em escorias basicas estdo
representadas por "equagdo 2 ou 3". Fonte: Kurkjian e Russel (1958).

2.4.4 A transferéncia do hidrogénio da escdria umida para o ago

A escoria umida em contato com o ago liquido pode transferir hidrogénio para o
metal. Porém, ndo ha evidéncias conclusivas sobre a forma exata que o hidrogénio se
apresenta no aco liquido, e assume-se que ele esteja diluido na forma atomica [H] (JIANG et
al., 2011). Os ions ou radicais hidroxila da escoria reagem com o ferro na interface metal-
escoria, promovendo a dissociagdo da hidroxila e a dissolugdao do hidrogénio e do oxigénio

no aco. Possiveis reacdes de incorporacdo de hidrogénio ao aco sdo mostradas nas Equacgoes

33 a 36 (KULIKOV; IODKOVSKII, 1985, apud JIANG et al., 2011):

2(0H7) + Fe = (Fe?*) + 2(07) + 2[H] (33)
2(0H™) + (Fe?*) = 2[H] + 2[0] + Fe (34)
2(0H™) + 2(Fe?*) = 2(Fe®*) 4+ 2(0%7) + 2[H] (35)
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2(0H) + 2(Fe3*) = 2(Fe?*) + 2[0] + 2[H] (36)

Dor et al. (1988) fazem uma estimativa termodinamica do teor de hidrogénio
transferido da escéria para o ago, dependendo do teor de oxigénio contido neste, da pressao
parcial de dgua na atmosfera e da temperatura do sistema. Eles concluem que um teor de
agua de 0,100% em massa de escoéria, em 10 kg de escdria por tonelada de ago, corresponde
a um acréscimo potencial do teor de hidrogénio do ferro liquido da ordem de 1,1 ppm apds
a desgaseificagao do ago.

No entanto, é dificil encontrar na literatura estudos que quantifiguem a influéncia da
composicao das escérias no teor de hidrogénio no ago. Henriques (2010) e Fruehan e Misra
(2005) realizaram estudos experimentais que mostraram um aumento no teor de hidrogénio
no aco com a adicao de cal a escoria. Contudo, ndo foram encontrados estudos empiricos
relacionando a influéncia dos teores de cal em conjunto com outros elementos da escéria.
Possivelmente, a escassez de estudos experimentais que quantificam a influéncia da
composi¢ao da escéria no teor de hidrogénio no ago esta relacionada a dificuldade em isolar

a contribuicdo exercida pelos diversos fatores e varidveis existentes em planta industrial.

2.4.5 Modelos matematicos para escdrias e aco utilizados pelo FactSage

O software comercial FactSage possui bases de dados que podem ser aplicadas em
simulagGes de equilibrio termodindmico de sistemas de escéria/ago liquido/gas (JUNG, 2006;
KANG; PELTON, 2009), ao combinar o uso de uma base de dados que descreva o
comportamento das escorias e uma base de dados que descreva o comportamento do ago
liquido.

Apenas os modelos matematicos incorporados ao FactSage 6.2 serao comentados,

pois este foi o software utilizado neste trabalho.

2.4.5.1 Modelo Quase-Quimico Modificado

As escérias siderurgicas estdao entre os sistemas mais complexos da metalurgia
(OERTEL; SILVA, 1999). Diferentes modelos matematicos foram desenvolvidos para calcular
diagramas de fases e propriedades termodindamicas de sistemas de oOxidos
multicomponentes. O Slag Atlas (1995) apresenta alguns desses modelos de forma

resumida.
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Entre os modelos que apresentam um bom ajuste aos dados experimentais (OERTEL;
SILVA, 1999) estd o Modelo Quase-Quimico Modificado. Este modelo foi proposto por Pelton
e Blander (1986) como modificacdo do Modelo Quase-Quimico (FOWLER; GUGGENHEIM,
1952). Ele é descrito por equagdes semi-empiricas que consideram a dependéncia das
propriedades das solugbes de sistemas ordenados com a temperatura e concentracdao da
solugdo.

A teoria é baseada no equilibrio das rea¢des quimicas de combinacdo dos dxidos com
0s seus vizinhos préximos na escoria. Por exemplo, se 1 e 2 sdo os componentes de uma
escoria binaria, considera-se que as particulas de 1 e 2 se misturam e se realocam na
estrutura semi-cristalina. As quantidades dos trés tipos de par formados pelos vizinhos
proximos (pares 1-1, 2-2 e 1-2) sdo determinadas pelas variagdes da energia de Gibbs

associadas a formacdo de dois pares 1-2 a partir dos pares 1-1 e 2-2:
1-1+2-2=2(1-2) (37)

Se esta variacdo de energia € zero, entdo a solugdo é uma mistura ideal. Se a variagdo
de energia é negativa, a reacdo é deslocada para direita e, caso a variacdo de energia de
Gibbs da reacdo seja positiva, a reacdo é deslocada para a esquerda. A variacao da energia
de Gibbs pode ser calculada através da variacdo da entropia e da entalpia da mistura, que
dependem da composicdo e da configuracao dos vizinhos préximos das particulas.

Esta teoria foi estendida para sistemas multicomponentes e, posteriormente,
implementada, considerando também as interacbes da particula com os segundos vizinhos
proximos na estrutura semi-cristalina (KANG; PELTON, 2009). A partir do Modelo Quase-
Quimico Modificado, Kang e Pelton (2009) desenvolveram o Quadruplet Model*, capaz de
calcular a solubilidade de gases em escdrias fundidas.

O modelo de Kang e Pelton (2009) se aplica tanto a escorias de basicidade baixa
guanto a escoérias de basicidade alta, e permite o calculo da solubilidade do vapor de agua

nas escorias. Este modelo foi incorporado ao software FactSage e as suas bases de dados.

' No artigo original, Kang e Pelton (2009) ndo nomeiam o modelo desenvolvido, mas o modelo é
referido como "Quadruplet Model" no livro The SGTE Casebook - Thermodynamics at Work (Second
Edition, Woodhead Published Limited, 2008. Editado por K. Hack).
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2.4.5.2 Modelo “M*0” associado

O comportamento dos solutos no ferro liquido é calculado no FactSage utilizando o
modelo de “M*Q” associado (Associate Model), descrito por Jung, Decterov e Pelton (2004).
Este modelo considera um sistema cujo solvente é o ferro e os solutos sdo M (um soluto
metadlico) e O (oxigénio). Assume-se que o solvente contenha atomos de [M] e [O] diluidos,
assim como as “moléculas” (associados) M*O e M,*0. A energia de Gibbs total da solugdo é
calculada assumindo-se mistura aleatdria de todas as espécies (Fe, [M], [0], M*O e M,*0).
Neste modelo, bons resultados tém sido obtidos ao considerar unitarios os valores dos

coeficientes de atividade dos solutos [0], M*O e M,*0O (JUNG, 2006):
fio1 = furo = fmuzo = (38)
Para os coeficientes de atividade do soluto M e do solvente, considera-se:

1

1
In fire) = =5 &M Xy (40)

Para sistemas com mais solutos, o tratamento das equagdes é analogo ao explicitado,
mas outros coeficientes de intera¢do dos solutos podem também ser considerados.

Para o célculo de transferéncia de solutos entre o banho e a escéria, as atividades dos
componentes em funcdo da composicdo da solucdo foram obtidos das bases de dados do
FactSage 5.1. Estas bases de dados s3ao baseadas em dados experimentais e no
modelamento de dados coletados da literatura.

O Modelo “M*Q” Associado é um caso limite simplificado do Modelo Quase-Quimico

Modificado (JUNG; DECTERQOV; PELTON, 2004).
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Capitulo 3
METODOLOGIA

O trabalho, como foi dito inicialmente, objetiva analisar e quantificar a influéncia de
escorias no pick-up de hidrogénio pelo ago. Para isto, foi realizada uma analise
termodinamica da capacidade da escoria de incorporar e reter umidade do ar e,
posteriormente, transferi-la ao ago liquido. No entanto, nao foram considerados os
elementos de liga do ago.

Os estudos foram realizados com o uso do software comercial de simulagdo
termodinamica FactSage 6.2, com exceg¢do da Simulagdo 5, na qual se utilizou o FactSage 6.3.
As bases de dados empregadas nas simula¢des estdo descritas no Item 3.1.

Primeiramente, foi realizado um estudo para escolher as bases de dados a serem
utilizadas nas simulagdes. Este estudo esta descrito no ltem 3.2.

Apds, a solubilidade da agua nas escérias liquidas — nas quais foi impedida a
formacdo de fragGes sélidas — terndrias CaO-MgO-SiO, e quaternarias CaO-Mg0-Si0,-Al,03
foi analisada, bem como a influéncia destas escorias no teor final de hidrogénio no ferro; a
metodologia utilizada para estas andlises esta descrita no Item 3.3.

Por fim, foram analisadas escorias quaternarias Ca0-Mg0-SiO,-Al,03 com possiveis
fragOes solidas, cuja metodologia se encontra no Item 3.4.

E importante ressaltar que os fendmenos cinéticos envolvidos nas reacdes, assim
como também a validagdo experimental dos resultados encontrados neste trabalho, nao
foram previstos no projeto desta dissertacdo.

O trabalho foi desenvolvido integralmente no Laboratdrio de Siderurgia (LaSid) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), localizado no Centro de Tecnologia da
Escola de Engenharia da mesma universidade. Informagdes sobre hardware necessario para

utilizacdo do FactSage poderdo ser encontradas no website do FactSage (FACTSAGE).
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3.1 Bases de dados do FactSage

Duas bases de dados que descrevem solugdes oxidas e duas bases de dados que

descrevem ferro liquido com solutos diluidos (incluindo hidrogénio) podem ser encontradas

no FactSage 6.2. Elas estdo descritas a seguir, de acordo com a Documentagdo de Bases de

Dados do FactSage (FACTSAGE):

FACT-SLAG — base de dados FACT para solucdes Oxidas liquidas. Para os
calculos, os componentes considerados foram: Ca0O, SiO,, MgO, H,0, Ca(OH),,
Mg(OH),, FeO, Fe,03, Fe(OH),, Fe(OH)s.

FACT-FeLQ — base de dados FACT para ferro liquido com solutos diluidos. Os
componentes considerados nos calculos foram: Fe, Ca, H, O, Si, Mg, MgO, SiO,
Cao0.

FToxid-SLAGE — A base de dados FACT foi extensivamente expandida e avaliada
para a versao FactSage 5.3, langada em 2005. Ela foi dividida entre as bases de
dados FToxid, FTsalt, FThall, FTmisc e FThelg. Dentre diversos subsistemas de
solugbes encontrados na base de dados FToxid, que é a base de dados para
oxidos puros e solugcbes oxidas, o subsistema escolhido para as solugGes 6xidas
foi FToxid-SLAGE. Para os calculos, os seguintes compostos foram considerados:
Ca0, MgO, FeO, SiO,, Fe,03, Al,03, H,0, Ca(OH),, Mg(OH),, Fe(OH),, Fe(OH)s. A
indicacdo (FACTSAGE) é de utilizacdao desta base de dados para teores de OH
e/ou H,0 menores do que 10% em massa da solucdo.

FTmisc-FelLQ - base de dados FTmisc para ferro liquido com solutos diluidos. Os
componentes considerados nos calculos foram: Fe, Al, Ca, H, O, Si, Mg, MgO,

SiO, Cao, AlO, Al,0.

O software acima citado permite computar o estado de equilibrio de um sistema

termodinamico: seus componentes sdo colocados sob pressdo e temperatura constantes, e a

computagao procede até que o equilibrio seja atingido.
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3.2 Escolha das bases de dados a serem utilizadas

Com a finalidade de decidir quais bases de dados seriam utilizadas nas simulagdes, foi
realizado um estudo dividido em trés etapas.

A primeira etapa foi a simulagdo da incorporagdo de agua pela escdria a partir da
umidade na atmosfera. Esta simulacdo foi realizada para comparar os resultados obtidos
com as duas bases de dados para solugdes Oxidas (FACT-SLAG e FToxid-SLAGE). Esta
comparacdo teve como referéncia os resultados experimentais obtidos por Sosinsky, Maeda
e Mclean (1985), para verificar qual das bases de dados é capaz de reproduzir resultados
mais proximos dos resultados experimentais descritos na literatura. Esta etapa esta descrita
no Item 3.2.1.

Apds, foi simulada a incorporagao de hidrogénio pelo ago a partir das escérias
umidificadas na etapa anterior. A simulagdo foi feita com as duas bases de dados para ferro
com solutos diluidos (FACT-FeLQ e FTmisc-FelLQ), para que os resultados das duas bases de
dados pudessem ser comparados. A descricdo desta etapa é realizada no Item 3.2.2.

Finalmente, a ultima etapa consistiu na aplicagdo das bases de dados FToxid-SLAGE e
FTmisc-FeLQ na umidificacdo de escdrias e, posteriormente, na captura de hidrogénio pelo
ferro a partir das escorias umidificadas, tendo como referéncia as condi¢Oes utilizadas por

Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969). Esta etapa esta descrita no Item 3.2.3.

3.2.1 Simulagao 1: Escolha de uma base de dados para os calculos de solubilidade da agua
em escorias

A escolha da base de dados a ser utilizada nas simulagdes de incorporagao de agua
pela escoria foi realizada através da comparacdo entre os dados experimentais obtidos por
Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) e os resultados numéricos obtidos com o uso do FactSage
6.2. Para esta comparacdo, duas bases de dados diferentes foram selecionadas: i) a base de
dados FACT-SLAG; e ii) a base de dados FToxid-SLAGE.

Esta simulagao reproduziu as mesmas condi¢des utilizadas por Sosinsky, Maeda e
Mclean (1985) em seus experimentos: composicoes de escoria, temperaturas e pressoes
parciais de vapor de dgua na atmosfera. Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) expuseram as

escorias fundidas, inicialmente sem umidade, a uma atmosfera mista de argénio e vapor de
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agua, cujas pressdes parciais eram controladas. A variagao da massa da amostra de escoria
era medida, e o experimento procedia até que a massa da amostra permanecesse estdvel e,
portanto, considerava-se que o equilibrio do sistema havia sido atingido.

A temperatura do sistema e a pressdo parcial de vapor de agua foram mantidas
constantes durante cada simulagao, sendo a ultima mantida constante através da fixagao do
valor da atividade do vapor de agua (este procedimento se aplica a todas as simulagées —
realizadas neste trabalho — de absorgdo de dgua por escérias).

A solubilidade da agua de quatro composicoes diferentes de escdrias foi observada
para valores diferentes de temperatura (entre 1375 °C e 1575 °C) e pressdo parcial de agua
na atmosfera (aproximadamente entre 0,037 atm, ou 3,7 kPa, e 0,114 atm, ou 11,6 kPa). As
composicGes das escarias estudadas na Simulacdo 1 estdo mostradas na Tabela 3.

Os componentes das escdrias iniciais utilizadas na Simulacdo 1 sdo secos (ndo-
umedecidos). Isto significa que a presenca de umidade contida nos formadores de escoria
ndo é considerada; a Unica fonte de agua para a escéria nas simulagdes é a umidade
atmosférica. A simulacdo é realizada considerando que as escorias estdo liquidas a
temperatura especificada, ou seja, ndo é considerada a existéncia de fragdes sélidas nas
escorias.

Os resultados desta etapa sdao composi¢cdes de escorias Umidas em equilibrio com
uma atmosfera formada por argdnio e vapor de agua a pressdes parciais constantes, com a

pressdo total do sistema sendo igual a 1 atm (=101,3 kPa).
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Tabela 3: Composi¢des de escoria, temperaturas e pressdes parciais de dgua na atmosfera utilizadas por

Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) e na Simulagdo 1 deste trabalho.

Escoria

Composicdo da Escéria (% massa)

Cao

MgO

SiO;

Temperatura (°C)

Pu.0 (107%atm)

Escoria 1

13,1

30,0

56,9

1525

4,928

7,290

11,022

1550

5,808

9,060

10,628

1575

3,842

6,052

8,644

Escoria 2

25,6

17,2

57,2

1400

4,162

5,808

8,294

1450

3,686

5,905

9,120

1515

4,537

6,554

8,644

1500

5,382

1575

6,605

10,240

Escoria 3

30,0

20,0

50,0

1375

5,336

7,236

1450

6,708

11,424

1515

5,476

7,023

10,176

1575

7,290

10,628

Escoria 4

38,8

61,2

1575

5,382

8,468

Fonte: Sosinsky, Maeda e Mclean (1985).
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3.2.2 Simulagdao 2: Contribuicdo das escdrias umidificadas na quantidade de hidrogénio
contido no ferro

As composi¢des de escéria Umida, obtidas como resultado das simulagdes descritas
na etapa anterior, foram utilizadas como dado inicial nesta etapa, juntamente com uma
determinada quantidade de ferro puro.

Duas combinacOes de bases de dados foram utilizadas na realizacdo desta etapa: i)
FToxid-SLAGE e FACT-FelLQ; e ii) FToxid-SLAGE e FTmisc-FeLQ. Estas combinagbes foram
feitas para que os resultados obtidos com o uso das diferentes bases de dados, FACT-FelLQ e
FTmisc-FeLQ, pudessem ser comparados. A comparag¢do permitiu a escolha de uma destas
bases de dados para ser utilizada nos estudos subsequentes do trabalho.

As condicOes utilizadas nas simulagdes desta etapa foram as seguintes:

e A proporcdo de massa de escoria por massa de ferro foi de 1:10. Esta propor¢ao
nao é a utilizada em planta industrial, mas foi utilizada neste trabalho com a
finalidade de estabelecer uma metodologia para as simulagdes.

e Astemperaturas mostradas na Tabela 3 foram mantidas.

e A umidade atmosférica ndo foi considerada. No entanto, foi permitida a
formacdo de vapor de 4gua a partir da agua contida na escoria.

e A pressdo total sobre o sistema foi de 1 atm (=101,3 kPa).

Esta etapa simula a transferéncia de elementos contidos na escéria para o ferro
liquido, proporcionando uma estimativa da quantidade de hidrogénio transferida da escéria
Umida para o metal.

Como foi permitida a formagao de agua em forma de vapor, esta etapa resulta no
equilibrio entre as fases escoria, metal liquido e gas. Apenas a agua ja presente na escoria foi
considerada na simulagdo, ou seja, a quantidade de dgua nas fases metal liquido e gas é
proveniente da escoéria Umida. Outras fontes de agua, como, por exemplo, a atmosfera
Umida, ndo foram levadas em conta nesta simulacdo. As escorias foram novamente

consideradas totalmente liquidas, ausentes de fragdes sélidas.
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3.2.3 Simulagao 3: Aplicagdo das bases de dados FToxid-SLAGE e FTmisc-FelLQ a escorias
binarias Ca0-SiO,

As condig¢Oes utilizadas por Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969) para a umidificagdo das
escorias do sistema binario Ca0-SiO, foram reproduzidas nas simulagdes realizadas nesta
etapa. Isto foi feito com a finalidade de verificar a aplicagdo da base de dados FToxid-SLAGE
a incorporacdo de agua pela escéria, comparando os resultados obtidos nas simulacdes com
os resultados obtidos por Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969). Apds, foi estimada a quantidade de
hidrogénio transferida ao ferro liquido a partir dessas escorias umidificadas, utilizando as
bases de dados FToxid-SLAGE e FTmisc-FelLQ.

Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969) estudaram a solubilidade da agua em escérias do
sistema Ca0-SiO, a 1600 °C. Seus experimentos expuseram estas escorias a uma atmosfera
composta por argonio e vapor de dgua, onde a pressao total do sistema era de 1 atm (=101,3
kPa) e a pressao parcial de vapor de dgua foi mantida constante a 289 mmHg (=0,38 atm ou
38,5 kPa). Estas condi¢des foram reproduzidas nas simulages de incorporagdo de dgua pela
escoria. Os resultados destas simulacGes sdo escorias Umidas em equilibrio com a atmosfera
descrita.

Apods, foi simulada a transferéncia do hidrogénio dessas escorias Umidas para o ferro
liquido. Todas as simula¢des consideraram os sistemas a 1600 °C. Da mesma forma que no
Item 3.2.2, as seguintes condigdes foram assumidas:

e A proporgao de massa de escoria por massa de ferro foi de 1:10.

e A umidade atmosférica ndao foi considerada. No entanto, foi permitida a
formacgao de vapor de agua a partir da dgua contida na escéria.

e A pressdo total sobre o sistema foi de 1 atm (=101,3 kPa).

Esta simulacdo possibilitou a quantificacdo do teor de hidrogénio final no ferro, que
esta em equilibrio termodinamico com uma escdria umida e com uma atmosfera composta

por gas inerte e vapor de agua formado a partir da dgua contida na escéria.
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3.3 Estudo de escorias liquidas ternarias e quaternarias

A influéncia das escérias terndrias CaO-MgO-SiO, e quaternarias Ca0-Mg0-Si0,-Al,03
no teor de hidrogénio no ferro foi analisada em duas etapas. A primeira etapa é a estimativa
da quantidade de dgua incorporada a escdria a partir da atmosfera. A segunda etapa é a
estimativa da quantidade de hidrogénio transferida da escéria Umida ao aco. Estas etapas
s3o analogas as descritas nos ltens 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. Porém, sdo utilizadas
outras composi¢oes de escéria, temperaturas e pressdes parciais de dgua na atmosfera.

A primeira etapa da simulagdo reproduz o periodo em que a escéria de refino
secundario esta em contato com o0 ago e exposta a atmosfera no processo siderurgico, antes
de o aco ser levado a desgaseificacao.

Quando o ago entra no desgaseificador a vacuo, a pressao atmosférica do sistema
atinge menos de 10 mbar (98,6-10™ atm ou 1 kPa), e gases como o hidrogénio s3o removidos
do metal. Ao final da desgaseificagdo, o aco deve estar com teores muito baixos de
hidrogénio, as vezes menores que 2 ppm.

Apds a desgaseificagao, o vacuo é desfeito e a escéria fica novamente exposta a
atmosfera. Alguns ajustes de composi¢cdo do a¢o sdo realizados antes que este seja enviado
para o lingotamento. Durante esse periodo, pode haver a transferéncia de hidrogénio da
escoOria para o metal, visto que a quantidade de hidrogénio esta fora do equilibrio entre as
duas fases: o metal apresenta baixos teores de hidrogénio e a escéria pode apresentar altos
teores.

A segunda etapa da simulacdo reproduz o periodo em que metal e escéria estdo em
contato apos a desgaseificacao, estando a escoria exposta a uma atmosfera de pressdo de 1
atm (=101,3 kPa). Nesta etapa da simulacdo, ndo foi levada em conta a presenca de agua na
atmosfera, pois o objetivo é quantificar o teor de hidrogénio transferido a partir da escoria
gue foi umidificada antes da desgaseificacdo. Ao permitir a formacdo de vapor de agua a
partir da escoria na simulagao, faz-se analogia com uma possivel perda de agua da escéria
que ocorreu durante a desgaseificagao.

Os compostos quimicos CaO, MgO, SiO, e Al,O; foram escolhidos para serem
estudados por serem encontrados em altos teores nas escérias siderurgicas de refino

secundario, principalmente em usinas produtoras de agos especiais.
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3.3.1 Estimativa da quantidade de umidade incorporada pela escéria a partir da atmosfera

Sobre a dissolucdo de vapor de dgua na escéria a partir da atmosfera, a quantidade
de agua absorvida pela escoria depende da temperatura do sistema, da composi¢do da
escoria, e da pressao parcial de vapor de agua na atmosfera. Os dois ultimos fatores foram
analisados nas simulagdes termodinamicas descritas a seguir, para que fossem estabelecidas
relacGes com a quantidade de umidade da escoéria.

Esta etapa é realizada com a simulagao da exposicao de uma escoria seca a uma
atmosfera Umida, sendo que este sistema estda a uma temperatura definida. Os calculos
termodinamicos do FactSage procedem até que o equilibrio do sistema seja atingido.

Quanto a composicdo das escérias, os sistemas estudados no trabalho foram
sistemas terndrios CaO-Mg0-SiO,, e sistemas quaternarios Ca0-Mg0-Si0,-Al,03. O estudo
das diferentes composi¢cdes de escoria nos sistemas citados permite relacionar a
solubilidade da 4gua com os teores de Ca0O, MgO, SiO, e Al,03 nas escorias.

Na simulagdo, a escoria é exposta a uma atmosfera composta por argdnio e vapor de
agua. A pressao total da atmosfera é de 1 atm (=101,3 kPa). Quanto as pressoes parciais de
agua na atmosfera, elas foram escolhidas para serem consistentes com as pressdes parciais
de vapor de dgua encontradas no ar a temperaturas de 15 °C e 40 °C, quando a umidade
relativa do ar é 100%. As pressOes parciais de vapor de agua foram calculadas com a

seguinte equagao (PADFIELD):

(41)

ps = 610,78 - exp (w)

T+238,3

onde ps € a pressao de vapor de saturagao da agua em Pascal, e T é a temperatura em graus
Celsius. Quando a umidade relativa do ar é 100%, a pressdo de vapor de saturacao € igual a
pressdo parcial de agua na atmosfera.

Os valores encontrados para as pressdes parciais de agua foram de 0,0167 atm (=1,7
kPa) e 0,0721 atm (=7,3 kPa) para 100% de umidade do ar a 15 °C e 40 °C, respectivamente.
Estes valores de temperatura foram escolhidos para representarem um limite inferior (15 °C)
e um limite superior (40 °C) de temperaturas atmosféricas. O limite inferior representa a
temperatura da atmosfera em uma planta de refino durante o inverno, enquanto o limite
superior simula a temperatura em uma planta de refino durante o verdo. Estes valores de

pressao parcial de dagua na atmosfera foram utilizados nas simulagdes. A pressao parcial
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restante, necessdria para completar 1 atm (=101,3 kPa) de pressao total, é a pressdo parcial
de argonio, calculada automaticamente pelo FactSage 6.2.

Quanto a temperatura, o sistema escdria-atmosfera foi mantido a temperatura
constante de 1600 °C durante as simulacdes.

A Unica base de dados do FactSage utilizada nesta etapa da simulacdo foi a FToxid-
SLAGE. A escéria foi considerada toda liquida a esta temperatura, ndo possuindo fracoes
sélidas.

Como resultado desta etapa da simulacdo, obtém-se uma escoéria Umida cuja
guantidade de agua retida estda em equilibrio termodindmico com a atmosfera, na
temperatura e pressao parcial de vapor de dgua definidas. O FactSage fornece a composicao
da escéria Umida que esta em equilibrio com a atmosfera, e a partir disto é possivel calcular
a solubilidade da agua na escoéria. A escdria Umida é composta por MgO, SiO,, CaO, H,0,
Ca(OH), e Mg(OH), (e, no caso de escorias quaternarias, as escorias Umidas também
possuem Al,03). No entanto, o aparecimento de Ca(OH), e Mg(OH), nos dados de saida da
simulacdo é apenas um formalismo, pois nos calculos o hidréxido é tratado como ndo
estando associado a nenhum cation em particular (FACTSAGE). O aparecimento de H,O —
como componente da escoria — nos dados de saida do software representa a parte da agua
total dissolvida que é modelada como sendo parte da rede (FACTSAGE). O calculo da
solubilidade da agua nas escérias foi realizado, portanto, através da soma da dgua “livre”,
gue é considerada parte da rede, e das quantidades de H,O “ligadas” ao CaO e ao MgO
(ligacGes representadas por, respectivamente, Ca(OH), e Mg(OH),). Este procedimento foi
adotado em todas as estimativas de quantidade de agua presentes na escoria.

A representacdo desta etapa esta esquematizada no fluxograma da Figura 14.

Par + Pys0 Par + Pyyo
Escoria Umida |

/ - )

-

Figura 14: Fluxograma dos dados de entrada e de saida da simulagdo de umidificacdo da escoria.
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3.3.2 Estimativa da quantidade de hidrogénio transferida da escéria umida ao ferro

A escéria Umida pode transferir hidrogénio ao metal liguido com que estd em
contato, até que o equilibrio do sistema seja atingido. Nesta etapa, é realizada a estimativa
da quantidade de hidrogénio transferido da escéria ao ferro, com o uso do FactSage 6.2.

A estimativa é feita através da simulacdo de um sistema inicialmente composto por
ferro e pela escoria Umida resultante da Etapa 3.3.1. No entanto, a formac¢do de H,O gasoso
a partir da umidade da escéria é permitida na simulacao.

A proporcdo de massa de escoria por massa de ferro foi de 1 para 10. A quantidade
de hidrogénio transferida ao ferro foi analisada através da composicdo da escoria e da
guantidade de umidade inicialmente retida nela.

As composicoes de escéria utilizadas nesta etapa foram as composi¢Oes resultantes
da etapa anterior, descrita no item 3.3.1. Ou seja, como dado de entrada para a composicao
da escéria, colocou-se a escoria Umida.

A temperatura do sistema foi mantida a mesma da etapa anterior, de 1600 °C. As
bases de dados utilizadas nas simula¢ées foram FToxid-SLAGE e FTmisc-FelLQ.

Visto que os calculos termodinamicos procedem até que o equilibrio do sistema seja
atingido, como resultado desta etapa obtém-se o equilibrio gés-escéria-metal. Isto significa
gue o metal terd incorporado compostos da escdria, entre eles o hidrogénio, que é o

elemento relevante neste estudo. A Figura 15 é um fluxograma desta etapa da simulacao.

Ph,o

Escoria Umida | +
+ - Escoria Umida Il

j Ferro com Solutos
\ _/

Figura 15: Fluxograma dos dados de entrada e de saida da simulagdo de hidrogénio transferido da escéria para
o ferro.

o
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3.3.3 Simulag¢do 4: Influéncia das escdrias terndrias Ca0-MgO-SiO, e quaternarias CaO-
MgO0-Si0,-Al,03 no teor final de hidrogénio no ferro

Diferentes composi¢des de escorias do sistema terndrio CaO-MgO-SiO, e quaternario
Ca0-MgO0-Si0,-Al,03 foram estudadas, com a finalidade de estimar a solubilidade da agua
nestas escdrias e a contribuicdo de cada uma delas ao pick-up de hidrogénio no ferro a 1600
°C. As simulagoes realizadas neste trabalho com as escdrias ternarias e quaternarias estdo
descritas abaixo. Todas elas consistem em duas etapas, cujas condi¢cdoes foram descritas nos
ltens 3.3.1e3.3.2.

A escolha das composicGes de escoria foi feita a partir dos valores de basicidade
bindria (fracdo de porcentagem em massa de CaO por porcentagem em massa de Si0,), e
dos teores de 6xido de magnésio (MgO) e alumina (Al,03) das escorias. A Tabela 4 mostra as

composicles das escdrias simuladas.

Tabela 4: Composi¢des das escdrias ternarias e quaternarias analisadas na Simulagdo 4.

MgO (% massa) Al,03 (% massa) (%Bg:g/i;as?gz)
5 0 0,25
10 X 10 X 0,50
15 20 0,75
20 25 1,00
30 30 1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50

Cada coluna da Tabela 4 representa uma varidvel. Foram realizadas todas as
combinacGes possiveis entre as células da Tabela 4, o que ao todo resultou em 250

composicoes de escorias.
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Os valores de basicidade foram escolhidos para que basicidades menores e maiores
gue a unidade fossem consideradas. Isto foi feito para que as curvas de teor de hidrogénio
na escoria versus basicidade da escéria abrangessem escérias acidas e basicas.

Os teores de MgO e de Al,05 escolhidos para as escérias sao valores tipicos utilizados
no refino secunddrio em usinas siderurgicas produtoras de agos especiais. O valor de Al,O3
igual a 0% foi atribuido a escorias que ndo possuem alumina e sdo, portanto, ternarias.

Foi simulada a exposi¢ao de cada uma das 250 escorias a duas pressdes parciais de
vapor de agua na atmosfera na primeira etapa da simulagdo. Isto resultou em dois teores de
umidade para cada composicdo de escdria, ou seja, 500 escdrias Umidas.

Na segunda etapa da simulagao, cada escoria umida foi simulada em contato com o
ferro, e o equilibrio do sistema forneceu os valores de hidrogénio transferidos da escéria

para o ferro. Ao todo, foram obtidos 500 teores finais de hidrogénio no ferro.

3.4 Simulagao 5: Influéncia das escdrias quaternarias Ca0-Mg0-Si0,-Al,03, com possiveis

fragOes solidas, no teor final de hidrogénio no ferro

Na pratica industrial, dificilmente se obtém um controle efetivo sobre a fracdo de
solidos na escoria, devido a variabilidade da composi¢ao e da temperatura da escdria
utilizada. Por este motivo, a simulacdo de escérias com possiveis fracdes sélidas — ao invés
de considera-las totalmente liquidas — é mais proxima da realidade industrial.

Desta forma, realizou-se na Simulacdo 5 um estudo de escoérias do sistema
quaterndrio Ca0-MgO-SiO,-Al,03 em duas situagdes. Na primeira delas, se considerou a
escoria como uma fase totalmente liquida, suprimindo a possibilidade de formacdo de
solidos por saturagao. Ja4 no segundo caso, se deixou livre tal condigdo, de maneira que a
formacdo de fracBes sdélidas foi possivel quando a composicdo quimica era favoravel
termodinamicamente.

O estudo foi realizado analogamente ao descrito no Item 3.3, ou seja, em duas
etapas: uma de umidificacdo da escdria através da sua exposicao a atmosfera com vapor de

agua, e outra de quantificagao do teor de hidrogénio no ferro proveniente da escéria umida.
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No entanto, diferentemente do Item 3.3, as simula¢des termodindmicas foram realizadas

com a utilizacdo do FactSage 6.3.

A simulagdo da exposicdo da escoria seca a uma atmosfera contendo vapor de agua

teve a finalidade de estimar a quantidade de 4gua incorporada a escéria, onde:

e (O sistema escoria-atmosfera foi mantido a temperatura constante de 1600 °C.

e A pressao total da atmosfera foi de 1 atm.

e As pressdes parciais de agua na atmosfera utilizadas nas simulagdes foram de

0,0167 atm e 0,0721 atm, pela mesma justificativa dada no Item 3.3.1. A

pressdo parcial restante, necessaria para completar 1 atm de pressdo total, é a

pressao parcial de argonio, calculada automaticamente pelo FactSage 6.3.

e A escolha das composicdes de escéria foi feita de modo que o valor da

basicidade binaria (em funcdo das fracGes massicas de cal e silica nas escérias)

fosse igual a 2, com os teores de 6xido de magnésio (MgO) e de alumina (Al,Os)

adotando os valores mostrados na Tabela 5. Foram realizadas todas as

combinacgOes possiveis a partir dos valores da Tabela 5, o que resultou em 18

composi¢des de escorias estudadas.

Tabela 5: Variacado dos teores dos componentes MgO e Al,03, que determinaram as composi¢cdes das escorias
utilizadas nas simulagdes.

MgO (% em massa) Al,O3 (% em massa)
5 10
10 15
15 20
20
25
30

e A base de dados utilizada para simular as escdrias totalmente liquidas foi a

FToxid-SLAGE e as bases de dados utilizadas na simulacdo de escoérias com

possiveis fracdes sélidas foram: FToxid-SLAGE, FToxid-MeO_A, FToxid-aC2S,
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FToxid-bC2S e FToxid-Mel_. As bases de dados foram escolhidas em fung¢do dos
compostos apresentados pelos diagramas terndrios do sistema C-M-S-A,
conforme o Slag Atlas (1995).
A estimativa da quantidade de hidrogénio transferido de cada escdria Umida para o
ferro liquido foi feita através da simulagao de um sistema inicialmente composto por ferro e
pela escéria Umida, expostos a uma atmosfera isenta de vapor de agua, onde:
e A formacdo de vapor de H,O a partir da umidade da escéria é permitida na
simulagdo.
e Atemperatura do sistema foi mantida a 1600°C.
e Além das bases de dados utilizadas na umidificacdo das escdrias, também foi
considerada a base de dados FTmisc-FelLQ.
e Com a finalidade de simular uma proporcdo de massa de escoria por massa de
ferro condizente com a proporgdao empregada em planta industrial, utilizou-se a
proporcao de 1:60.
Como resultado da Simulacdo 5, obtém-se a solubilidade da agua nas escorias
totalmente liquidas e nas escorias com fragdes soélidas. Pode-se também fazer uma
comparacdo entre as duas situacdes consideradas e estimar o teor de hidrogénio transferido

em cada uma delas ao ferro liquido.
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados e as discussdes das simulacdes descritas

no Capitulo 3.

4.1 Escolha das bases de dados a serem utilizadas

A escolha das bases de dados a serem utilizadas nas simulagdes deste trabalho
consistiu em trés etapas. A primeira foi escolher a base de dados propicia para o calculo de
absorcdo de agua pela escoria. A segunda etapa foi a comparacdo das bases de dados que
calculam o teor de hidrogénio transferido da escéria para o ago. E, finalmente, a terceira
etapa foi a aplicacdo das bases de dados escolhidas a partir dos resultados da primeira e da

segunda etapa a um caso diferente.

4.1.1 Resultados da Simulagdo 1: Escolha de uma base de dados para os cdlculos de
solubilidade de agua em escdrias

As condigdes experimentais estudadas por Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) na
umidificacdo de escoérias foram reproduzidas nesta simulagdo, utilizando duas diferentes
bases de dados do FactSage 6.2 para solugdes oxidas liquidas: FACT-SLAG e FToxid-SLAGE. As
mesmas composi¢oes de escdria, temperaturas e pressdes parciais de agua na atmosfera
utilizadas por Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) foram consideradas na Simulacdo 1.

As Figuras 16a-d mostram os resultados experimentais obtidos por Sosinsky, Maeda e
Mclean (1985) e os resultados numéricos obtidos com as bases de dados FACT-SLAG e
FToxid-SLAGE na Simulagdo 1. Para cada composicao de escoria utilizada, estao mostrados
na Figura 16 os teores de agua absorvidos pela escéria versus a raiz quadrada da pressdo

parcial de dgua na atmosfera.
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Figura 16a
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Figura 16: Solubilidade da dgua nas escérias em fungdo da raiz quadrada das pressdes parciais de vapor de dgua na atmosfera. a) Solubilidade da dgua na Escéria 1;
b) Solubilidade da agua na Escdria 2; c) Solubilidade da dgua na Escédria 3; d) Solubilidade da dgua na Escéria 4. Temperaturas entre 1375 °C e 1575 °C.
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Através da Figura 16, pode-se observar que a solubilidade da agua apresentou
relacdo aproximadamente linear com a raiz quadrada da pressdo parcial de agua na
atmosfera, para as composi¢des de escoria e temperaturas estudadas. Mesmo em um
intervalo de temperatura de 1375 °C a 1575 °C, esta relacdo foi encontrada nos
experimentos de Sosinsky, Maeda e Mclean (1985) e nas simulacdes apresentadas neste
trabalho, com as duas bases de dados utilizadas. Isto estd em conformidade com o relato de
diversos autores (TURKDOGAN, 1983; DAYA, 1997, SOMMERVILLE, 1986; WALSH, 1956)
sobre o efeito negligencidvel da variacdo da temperatura no intervalo estudado, conforme
citado na Sec¢ao 2.4.3.

Pode-se concluir da Figura 16 que as bases de dados do FactSage para solucdes
oxidas podem descrever o comportamento das escérias quanto a quantidade de agua
absorvida da atmosfera, reproduzindo tendéncias semelhantes as observadas em
experimentos da literatura.

Dentre as duas bases de dados utilizadas, os resultados obtidos com a FToxid-SLAGE
foram mais proximos dos resultados experimentais de Sosinsky, Maeda e Mclean (1985). A
documentag¢do das bases de dados do FactSage 6.2 (FACTSAGE) também indica o uso de
bases de dados mais modernas (no caso, a FToxid-SLAGE, existente desde 2005 e atualizada
até a versdo utilizada neste trabalho) frente ao uso de bases de dados mais antigas (bases
FACT, atualizadas até 2001), visto que aquelas foram modificadas e avaliadas em relagao as
bases de dados FACT. Nota-se, portanto, a importdncia da escolha da base de dados.

Mediante a andlise dos resultados obtidos, a base de dados FToxid-SLAGE foi
selecionada para ser utilizada nas simulagfes seguintes deste trabalho (SimulagGes 2, 3, 4 e
5).

No entanto, os resultados obtidos com as simulacdes possuem uma diferenca
significativa dos valores experimentais de Sosinsky, Maeda e Mclean (1985). A avalia¢do da

precisdao de ambos é sugestdo de tema para estudos futuros.

4.1.2 Resultados da Simulagao 2: Contribuicao das escdrias umidificadas na quantidade de
hidrogénio contido no ferro
As escorias Umidas e totalmente liquidas, resultantes da Simulagao 1 com a base de

dados FToxid-SLAGE, foram colocadas em contato com o ferro liquido nesta simulagdo. A
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proporcdo de massa de escdria por massa de ferro foi de 1:10. Com isto, uma parte da dgua
contida na escéria foi transferida ao ferro liquido, e esta fracdo péde ser quantificada. Foram
utilizadas duas bases de dados diferentes para o calculo do teor de hidrogénio no ferro:
FACT-FeLQ e FTmisc-FeLQ.

A Figura 17 mostra as quantidades finais de hidrogénio no ferro, obtidas na
Simulagcdo 2, em funcdo da quantidade inicial de 4agua contida na escéria. Os valores
plotados na Figura 17 correspondem aos valores obtidos com as duas bases de dados, visto
gue ambas apresentaram valores quase idénticos para o teor de hidrogénio no ferro. A
diferenca maxima entre os valores foi de 0,015 ppm, que foi irrelevante por se considerar
apenas a primeira casa decimal dos teores em partes por milhdo (ppm) neste trabalho.

A Figura 17 mostra que a escéria Umida contribuiu com teores de hidrogénio entre
1,3 ppm e 3 ppm no ferro. Estes teores foram considerados significativos, visto que a escéria
€ apenas uma das possiveis fontes de hidrogénio para o a¢o. As simulacGes mostram que as
escorias, nas composi¢des quimicas consideradas, sdao capazes de contribuir com teores de
hidrogénio suficientemente altos para causar defeitos no aco solidificado.

Pode-se também observar que a proporgao de hidrogénio dissolvido no ferro por
agua absorvida na escoria é praticamente fixa, pois a quantidade de hidrogénio na escoria
apresentou dependéncia linear com a quantidade de dgua na escéria.

Ha uma dificuldade em comparar os resultados obtidos na figura 17 com a literatura,
devido a escassez de relatos sobre o assunto. Dor et al. (1988) mostraram que a fracdo de
hidrogénio transferida ao metal é proporcional a quantidade de agua absorvida pela escdria,
o que condiz com os resultados encontrados nas simulacdes.

Visto que ambas as bases de dados utilizadas para calcular o teor de hidrogénio
contido no ferro proporcionaram resultados semelhantes, optou-se por utilizar a base de
dados FTmisc-FeLQ nas Simulagdes 3, 4 e 5, pois esta € mais recente que a FACT-FeLQ. No
entanto, essa afirmagdo ndo pode ser generalizada para o cdlculo de outros solutos; quanto
aos teores de oxigénio no ferro, por exemplo, as bases de dados citadas apresentaram

resultados que divergiam em até 9 ppm.
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Figura 17a

Figura 17b
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Figura 17: Teores finais de hidrogénio no ferro em fungdo da quantidade inicial de dgua nas escorias iUmidas. a) Pick-up de hidrogénio pelo ferro a partir da Escéria 1;

b) Pick-up de hidrogénio pelo ferro a partir da Escodria 2; c) Pick-up de hidrogénio pelo ferro a partir da Escoria 3; d) Pick-up de hidrogénio pelo ferro a partir da Escoria 4.

Temperaturas entre 1375 °Ce 1575 °C.
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4.1.3 Resultados da Simulagdo 3: Aplicacdo das bases de dados FToxid-SLAGE e FTmisc-
FelLQ a escdrias binarias Ca0-SiO,

Um segundo teste com as bases de dados escolhidas nas Simulagdes 1 e 2 foi
realizado, com a finalidade de obter uma comparacdo com dados experimentais de autoria
diferente da utilizada como referéncia para as Simulagdes 1 e 2.

As escorias binarias do sistema Ca0-SiO; utilizadas em experimentos de Iguchi, Ban-
Ya e Fuwa (1969), foram escolhidas para serem simuladas em contato com uma atmosfera
cuja pressdao parcial de agua foi de 289 mmHg (=0,38 atm ou 38,5 kPa). O sistema foi
submetido a 1 atm (=101,3 kPa) de pressdo e mantido a 1600 °C.

Os resultados obtidos nesta etapa da simulagdo estao mostrados na Figura 18, que
apresenta a quantidade de agua absorvida pela escoria em funcdo do teor inicial de silica ou
de cal contida na escéria. A Figura 18 também apresenta os resultados experimentais

descritos por Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969).
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Figura 18: Solubilidade da agua nas escdrias binarias de Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969) em fungdo do teor inicial
de silica e cal dessas escodrias. Resultados das medidas empiricas de Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969), e resultados
obtidos na simulag¢do da umidificagdo das escdrias na Simulagao 3, utilizando a base de dados FToxid-SLAGE.

Na Figura 18 é possivel observar que os resultados da simulacdo e os resultados
experimentais obtidos por Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969), para o teor de agua absorvido pelas

escorias, foram semelhantes. Em ambos os casos, se percebe que o minimo da solubilidade
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da dgua estd proximo a basicidade binaria igual a 1. Quando aumentada a acidez ou a
basicidade da escdria, aumenta-se a solubilidade da agua na mesma.

Os valores da quantidade de dgua absorvida pelas escérias, obtidos com a simulagao,
foram mais proximos dos valores experimentais do que no caso tratado na Simulagdo 1. Isso
pode ser explicado pelo fato de que os calculos do FactSage se baseiam em equagdes semi-
empiricas e, portanto, os resultados simulados se ajustardo melhor aos resultados
experimentais tomados como referéncia pelo software. Desta forma, possivelmente os
dados apresentados no trabalho de Iguchi, Ban-Ya e Fuwa (1969) contribuiram para as
equacoes do software.

Conclui-se que a base de dados FToxid-SLAGE do FactSage 6.2 pode ser utilizada para
calcular os teores de agua absorvidos por escérias.

As escérias umidificadas através da simulacdo foram, entdo, simuladas com uma
guantidade de ferro, e foi quantificada a influéncia destas escdrias no teor de hidrogénio
contido no ferro. Considerou-se, na simulagdo, temperatura de 1600 °C, pressdo total sobre
o sistema de 1 atm (=101,3 kPa) e proporcao de massa de escoria por massa de ferro de
1:10. As bases de dados utilizadas foram FToxid-SLAGE e FTmisc-FelLQ.

Na Figura 19 estdo mostrados os teores de hidrogénio transferidos ao ferro, em

funcdo da quantidade inicial de agua contida na escéria umidificada.
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Figura 19: Teor de hidrogénio no ferro, devido a umidade contida na escéria.
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Observa-se na Figura 19 que entre 3,9 e 5,2 ppm de hidrogénio no ferro provém da
escoria Umida. Novamente se observou que foi mantida constante a fracdo da quantidade
de dgua passada da escdria para o ferro.

Os resultados apresentados nas Figuras 18 e 19 mostraram que a quantidade de
hidrogénio presente no ferro aumenta conforme a solubilidade da dgua na escoria. Nota-se,
pela Figura 18, que ao variar a composicdo da escoéria é possivel diminuir a quantidade de
agua que ela absorve.

As bases de dados escolhidas (FToxid-SLAGE e FTmisc-FeLQ) apresentaram resultados
satisfatorios no que tange os calculos de incorporacdo de 4gua na escoria e de hidrogénio no

ferro, para as composigdes quimicas das escorias estudadas.

4.2 Estudo das escorias liquidas terndrias e quaternarias

Escorias ternarias e quaternarias dos sistemas CaO-MgO0-Si0, e Ca0-Mg0-Si0,-Al,03,
respectivamente, foram estudadas com a finalidade de quantificar o teor de hidrogénio que

pode ser retido nas escorias e repassado ao ferro.

4.2.1 Resultados da Simulagdao 4: Influéncia das escérias terndrias CaO-MgO-SiO, e
quaterndrias Ca0-MgO0-Si0,-Al,03 no teor final de hidrogénio no ferro

A simulagao de exposi¢ao das escdrias a duas pressdes parciais de agua na atmosfera
resultou em escoérias umidificadas. As escorias, inicialmente secas, foram consideradas
totalmente liquidas e mantidas a temperatura e pressao constantes nas simulagdes, de
respectivamente 1600 °C e 1 atm (=101,3 kPa).

As quantidades de dagua absorvidas pelas escdrias foram relacionadas com a
composicao das escorias e com as pressoes parciais de agua as quais as escérias foram
expostas. As Figuras 20-24 mostram o teor de agua absorvido pela escéria em fungdo da sua
basicidade binaria, para os diferentes teores de alumina e 6xido de magnésio na escoria e

para as duas diferentes pressdes parciais de dgua na atmosfera.
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Figura 20a
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Figura 20: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias ternarias em fungao das suas basicidades bindrias, para
escorias submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721 atm.
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Figura 21a
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Figura 21: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias quaternarias, contendo 10% em massa de Al,03, em fun¢do das

suas basicidades bindrias, para escérias submetidas a uma pressdo parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b)

0,0721 atm.
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Figura 22a
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Figura 22: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias quaternarias, contendo 20% em massa de Al,03, em fun¢do das

suas basicidades bindrias, para escérias submetidas a uma pressdo parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b)

0,0721 atm.
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Figura 23a
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Figura 23: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias quaternarias, contendo 25% em massa de Al,03, em fung¢do das

suas basicidades bindrias, para escérias submetidas a uma pressdo parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b)

0,0721 atm.
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Figura 24a
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Figura 24: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias quaternarias, contendo 30% em massa de Al,03, em fung¢do das

suas basicidades bindrias, para escérias submetidas a uma pressdo parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b)

0,0721 atm.
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Através das Figuras 20-24, observa-se que as escorias liquidas absorvem mais agua
guando expostas a pressdes parciais de agua mais altas. Este resultado ja era esperado, pois
o crescimento da solubilidade da agua na escdria é proporcional a raiz quadrada da pressao
parcial de dagua na atmosfera (KURKJIAN; RUSSEL, 1958; SOSINSKY; MAEDA; MCLEAN, 1985;
JO; KIM, 2000).

Outro resultado é que o teor de agua na escoria liquida diminui com o aumento do
teor de alumina da mesma.

Em geral, também pode-se afirmar que o teor de dgua na escéria diminui com:

i) adiminuicdo da basicidade binaria da escéria liquida;
ii) adiminuicdo do teor de MgO da escéria liquida.

A Figura 20 mostra que, para escorias ternarias, as curvas representando os
diferentes teores de MgO convergem para um valor semelhante de quantidade de dgua na
escoria no ponto de basicidade 2,5. Ou seja, o teor de MgO das escorias ternarias
aparentemente nao altera consideravelmente o valor maximo da solubilidade da agua na
regido de basicidades proximas a 2,5.

No entanto, é importante observar que para a base de dados FToxid-SLAGE, os dados
de solubilidade de dgua em escorias ternarias CaO-Mg0-SiO, foram avaliados apenas para o
seguinte intervalo (FACTSAGE):

0,3 < X5i0, < 0,6 (42)
Onde Xg;o, € a fragdo molar de SiO; na escdria.

Por exemplo, para a curva de teor de MgO de 15% em massa de escoria na Figura 20,
percebe-se, apds converter os teores dos Oxidos para fracdes molares, que os pontos da
curva nao estdao avaliados a partir da basicidade 1,75. De forma analoga, para todas as
curvas da Figura 20, conclui-se que pelo menos os pontos correspondentes as basicidades
2,25 e 2,5 nao foram avaliados pelo software. Isso significa que a convergéncia observada
pode n3o ser verdadeira, visto que a validade dos dados depende do intervalo de avaliacdo
do software.

Das Figuras 21-24, para os sistemas quaternarios, percebe-se que, com o aumento do
teor de alumina na escéria, as curvas correspondentes aos diferentes teores de MgO se
aproximam umas das outras. Isso mostra que, para altos teores de alumina, o teor de MgO

passa a exercer menor influéncia na solubilidade da dgua nas escoérias.
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Todos os dados relativos a solubilidade da dgua nos sistemas quaternarios estudados

foram calculados pelo FactSage, para a temperatura de 1600 °C (FACTSAGE).

A Figura 25 é um aumento das curvas mostradas na Figura 20, na regido de

solubilidade de agua de até 300 ppm e basicidades de até 1,5. Esta figura mostra que com o

acréscimo do teor de MgO na escéria liquida, a solubilidade da agua aumenta e o minimo de

solubilidade é deslocado para a esquerda, passando a ser em escoérias com teores de silica

cada vez mais altos.
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Figura 25: Teor de H,0 absorvido pelas escdrias ternarias em fungdo das suas basicidades binarias, na regido de
solubilidade de agua de até 300 ppm e basicidades de até 1,5, para escérias submetidas a uma pressao parcial

de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721 atm.
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Os resultados observados para as escorias ternarias também foram encontrados por
Iguchi e Fuwa (1970), como pode ser visto ao comparar a Figura 25 com a Figura 10,
mostrada no Capitulo 2. Percebe-se, pela comparagdao citada, que os teores de agua
encontrados nas escorias liquidas sdo maiores na Figura 10 do que nas Figuras 25; isto se
deve ao fato de que a pressdo parcial de dgua utilizada por Iguchi e Fuwa (1970) foi maior do
gue as utilizadas na Simulacdo 4.

Jo e Kim (2000) relataram, a partir de resultados obtidos experimentalmente com
escorias do sistema Ca0-Mg0-Si0,-Al,03 a 1600 °C, o aumento da solubilidade da agua em
escorias basicas quando aumentado o teor de MgO destas escdrias. Os mesmos autores (JO;
KIM, 2000) concluiram que o MgO tem efeito equivalente ao da cal na escdria, quanto a
solubilidade da agua. Isto significa que, tanto o aumento do teor do CaO quanto o aumento
do teor de MgO, implicam no aumento da solubilidade da dgua em escdrias basicas. Estes
resultados estao de acordo com os observados nas Figuras 21-24.

Nao foi encontrada na literatura correlagao entre o teor de alumina e a solubilidade
da dgua em escérias quaternarias.

Sugere-se, para trabalhos futuros, o estudo de escérias quaterndrias com basicidades
maiores que 2,5, para que se possa analisar a influéncia do 6xido de magnésio e da silica na
solubilidade da 4dgua na escodria.

Apds a simulagao de exposi¢ao a duas pressdes parciais de agua na atmosfera, as
escorias liquidas foram simuladas em contato com o ferro liquido e forneceram uma
quantidade de hidrogénio ao metal, que p6de ser quantificada. Uma parte da agua contida
na escadria também foi fornecida a atmosfera. Portanto, a quantidade final de hidrogénio no
ferro esta em equilibrio com a quantidade final de hidrogénio na escéria e com uma pressao
parcial de dgua na atmosfera.

As Figuras 26-30 mostram as quantidades finais de hidrogénio no ferro liquido em
funcdo do teor de H,0 da escdria. Em cada grafico, fixou-se o teor de alumina e da pressao
parcial de dgua na atmosfera a qual a escoria foi submetida para umidificagao, enquanto que

as diferentes curvas correspondem a diferentes teores de éxido de magnésio na escéria.
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Figura 26a
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Figura 26: Teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escdrias terndrias, para escdrias anteriormente
submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721 atm.
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Figura 27a
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Figura 27: Teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escérias quaternarias contendo 10% em massa de

Al,O;, para escdrias anteriormente submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721

atm.
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Figura 28a
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Figura 28: Teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escérias quaternarias contendo 20% em massa de

Al,O;, para escdrias anteriormente submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721

atm.
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Figura 29a
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Figura 29: Teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escérias quaternarias contendo 25% em massa de

Al,O;, para escdrias anteriormente submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721

atm.
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Figura 30a

A1,0,=30%, P,, ,=0,0167atm

35
g- p
= 28 +
o 1 —— MgO0=5%
g 21 +
£ ] — -Mg0=10%
S 14 + — - -MgO=15%
X _
) === Mg0=20%
s /T
] 1 O B e e B I e I s e e e e e IEECILIEY Mg0=30%
lg O /l 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
teor de H,0 na escéria (ppm)
Figura 30b
-— 0, -
Al,0,=30%, P, ,=0,0721atm
35
E .
& 28+
o 1 ——— Mg0=5%
5 21 +
£ ] — -Mg0=10%
= 14 + — - -Mg0=15%
T ]
[} . === Mg0=20%
] 7 T ”
= j I " N S N A A S [ A (N p OO MgO0=30%
g o / — S

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

teor de H,0 na escdria (ppm)

Figura 30: Teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escérias quaternarias contendo 30% em massa de

Al,O;, para escdrias anteriormente submetidas a uma pressao parcial de dgua de: a) 0,0167 atm; e b) 0,0721

atm.
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Os conjuntos de graficos das Figuras 20-24 e Figuras 26-30 sao complementares.

Por exemplo, pode ser localizada na Figura 22b a escéria que foi submetida a pressao
parcial de dgua na atmosfera de 0,0721 atm (=7,3 kPa) e possui a seguinte composi¢do
guimica: i) basicidade binaria = 2,0; ii) teor de Al,0; = 20%; e iii) teor de Mg0O = 15%.
Percebe-se que a solubilidade da agua nesta escéria é de aproximadamente 750 ppm.
Utilizando a Figura 28b, se obtém que o teor de hidrogénio transferido por esta escoéria ao
ferro liquido foi de 7 ppm.

Das Figuras 26-30, é possivel observar que o teor final de hidrogénio no ferro
demonstrou possuir uma dependéncia linear com a quantidade de umidade nas escérias,
para as composi¢cdes quimicas e intervalo de solubilidade de agua e estudado. Esse resultado
foi encontrado para todas as escérias, independentemente da composicdo quimica delas.

No entanto, a Figura 26 apresenta uma pequena separagdao das curvas no extremo
direito destas. Esta separacdo pode ndo ser verdadeira, visto que o FactSage, para algumas
das curvas, ndao foi avaliado na regido de composicdo de escérias em que acontece o
afastamento observado.

Os resultados mostram que teores significativos de hidrogénio podem ser
transferidos ao ferro. Também percebe-se que é preferivel a utilizacdo de escérias liquidas
menos basicas para que se obtenha um menor pick-up de hidrogénio pelo aco liquido. Além
disso, & mais apropriado o uso de escorias liquidas com baixos teores de 6xido de magnésio
e altos teores de alumina.

Os valores de equilibrio, resultantes da utilizagdo do FactSage, sdo validos para as
temperaturas e pressoes consideradas. Ndo foram considerados os efeitos cinéticos como,
por exemplo, velocidade das reacdes quimicas. Tampouco o efeito da injecao de gds inerte,
gue ocorre em panelas siderurgicas. Portanto, espera-se que as quantidades — obtidas com
as simulagdes — de hidrogénio transferido das escorias para o ferro sejam iguais ou maiores
gue as quantidades medidas em planta industrial.

Como consideragdao geral, conclui-se das Figuras 20-24 e 26-30 que, para as
composi¢des estudadas, quanto maior a capacidade de uma escéria liquida absorver agua,

maior podera ser a incorporacdo de hidrogénio ao aco liquido.
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4.3 Resultados da Simulagdo 5: Influéncia das escdrias quaternarias CaO-Mg0-SiO,-Al,0s3,

com possiveis fragoes sdlidas, no teor final de hidrogénio no ferro

Ao simular a exposicdo das escoérias totalmente liquidas a atmosfera umida, foram

obtidos os resultados apresentados na Figura 31 para os teores de dgua na escéria em

fungdo da sua composi¢ao quimica. Os resultados obtidos na simulagdo da exposi¢ao de

escérias com possivel formacao de fases sélidas estdo mostrados na Figura 32.
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Figura 31: Absorcdo de agua da atmosfera pelas escérias liquidas com basicidade binaria de 2.
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Figura 32: Absorcdo de dgua da atmosfera pelas escérias de basicidade bindria 2, considerando a formacao de

fragOes sdlidas.
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Através da Figura 31, é possivel observar que o aumento do teor de MgO na escdria
liquida acarreta um teor maior de agua absorvida, enquanto que o aumento do teor de Al,O3
implica na diminuigdo dos teores de agua absorvidos. A pressdao parcial de agua na
atmosfera também altera a quantidade de 4dgua absorvida pela escdria; pressées parciais de
agua maiores ocasionam maiores teores de agua nas escorias. Estes resultados estao de
acordo com os encontrados no Item 4.2.

No entanto, os resultados da Figura 32 apresentaram um comportamento bastante
diferente do observado na Figura 31, quando se utilizou escérias totalmente liquidas. Isso se
explica pela formacdo de diferentes fases no segundo caso, dependendo do teor de MgO.
Considerando o diagrama C-M-S-A (sendo Al,03 = 20% fixo) e tracando-se uma linha de
isobasicidade binaria = 2 (inicia em 53,33% CaO e 26,67% SiO, até o vértice do MgQ), vide
Figura 33, pode-se observar a formagdo dos seguintes campos de fase:

1) Iniciando em baixos teores de MgO, o primeiro campo é 2Ca0.SiO, + liquido. A
fragao de liquido aumenta até se atingir a linha liquidus.

2) Depois, hd um intervalo de %MgO onde existe somente fase liquida.

3) Por fim, se atinge a saturagdo do liquido em MgO. Inicia a precipitagdo de MgO
solido a medida que os teores de MgO aumentam na escoria.

Para o campo 1) o teor de H,O na escéria aumenta até se atingir 100% de fase
liquida. Ou seja, atinge-se entdo o campo 2). A fase liquida possui certo intervalo de
composicao. O teor de H,O continua a aumentar, 3 medida que aumenta o teor de MgO.
Inicia o campo 3) quando se atinge a saturagdo de MgO. O teor de H,0 na escéria comega a
cair pela diminuicdo da fracdo liquida.

Quanto a presenca de alumina nas escorias, a Figura 32 sugere a existéncia de um
teor otimo que aumenta a quantidade de hidrogénio absorvido pela escéria. No caso
estudado, este teor foi de 15% de Al,O; em massa de escoria.

A Figura 34 mostra a incorporacao de hidrogénio no ferro conforme varia a

composicao da escéria totalmente liquida.
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Figura 33: Sistema pseudoternario Ca0-MgO0-SiO, com 20% Al,O; fixo. Em destaque a area liquida a 1600 °C.
Fonte: Adaptado do Slag Atlas, Stahleisen, 1995.
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Figura 34: Teores de hidrogénio no ferro devido as escdrias Umidas totalmente liquidas a 1600 °C.
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Na Figura 34, percebe-se que as escdrias com o menor teor de MgO minimizaram a
transferéncia de hidrogénio ao metal por serem justamente as escdrias que absorveram
menos agua da atmosfera. As composi¢des com o maior teor de Al;03 também diminuiram o
pick-up de hidrogénio pelo ferro. Entre 0,43 ppm e 3,84 ppm do hidrogénio contido no ferro
foi transferido pela escéria Umida. Pode-se também observar que a proporgao de hidrogénio
dissolvido no ferro por agua absorvida na escéria é praticamente fixa, ja que as curvas das
figuras 31 e 34 tém o0 mesmo comportamento.

Para as escoérias simuladas considerando a formacdo de fases sdlidas, cujos
resultados estdo apresentados na Figura 35, entre 0,38 ppm e 1,31 ppm do hidrogénio
contido no ferro foi transferido pela escéria Umida. O comportamento das curvas é o mesmo
gue o observado na Figura 32. A discussdo realizada na Figura 32 também é valida aqui.
Novamente, quanto maior a capacidade de uma escdria absorver dgua, maior podera ser a

incorporacdo de hidrogénio no aco liquido.
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Figura 35: Teores de hidrogénio no ferro devido as escérias Umidas com fragdes sdélidas a 1600 °C.

Na Figura 36 esta representada a fragao sélida formada em cada uma das escorias do

sistema C-M-S-A expostas a atmosfera.
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Fracao Solida versus teor de MgO na escoria
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Figura 36: Percentual de sélidos nas escdrias a 1600 °C expostas a atmosfera.

Observando a Figura 36, percebe-se que as linhas correspondentes a escérias com
10% de alumina possuem maior porcentagem de sélidos do que as linhas de 15% e 20% de
alumina. Na Figura 32, as escdrias com 10% de Al,03 e até 20% de MgO foram as que menos
absorveram 3agua da atmosfera e que transferiram os menores teores de hidrogénio ao
ferro.

As escorias com 15% e 20% de alumina apresentaram um minimo na fragao de
solidos em 10% de MgO, exatamente onde encontra-se, na Figura 32, o pico do teor de agua
absorvido pelas mesmas escoérias.

Desta forma, poderia ser dito que a quantidade de agua a ser absorvida pela escoria
depende da fracdo de sélidos presente na escoria.

No entanto, observa-se na Figura 32 que as curvas correspondentes a 10% de
alumina apresentaram, para 25% e 30% de MgO, maiores teores de agua absorvidos do que
as escorias com os mesmos teores de MgO e 20% de alumina. Além disto, as curvas de 15%
de alumina, na Figura 36, possuem maior fragdo de sdélidos que as curvas de 20% de alumina,

mas estas apresentaram menores teores de agua absorvida que aquelas.

85



Portanto, o teor de dgua absorvido pela escéria depende ndo somente da fragdo de
solidos desta escdria, mas também da composicdo da fracdo liquida dela (que por sua vez
depende da composicao da fase sélida formada).

Comparando-se os resultados obtidos na Simulacdo 4 com a Simulagdo 5 para
escorias liquidas, percebe-se que os teores de hidrogénio no ferro foram consideravelmente
menores na Simulacdo 5. Isto se explica pela diferenca entre as proporcdes de massa de
escoria por massa de ago utilizadas nas duas simulagdes; na Simulagdo 4 esta proporgao foi
de 1:10, enquanto que na Simulacdo 5 foi de 1:60. Logo, percebe-se que é imprescindivel a
escolha de uma propor¢ao de massas adequada, que seja condizente com a etapa pratica a
ser estudada.

A consideracdo de fragdes solidas nas escdrias também se demonstrou relevante,
visto que os resultados divergiram bastante em comparagao com os resultados obtidos na
simulacdo de escorias totalmente liquidas. Sugere-se que as simulacdes considerem sempre

fragdes solidas, pois na pratica industrial dificilmente se obtém escdrias totalmente liquidas.
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Capitulo 5
CONCLUSOES

O software de simulagdo termodinamica FactSage, versao 6.2, pdde ser aplicado a
calculos de solubilidade de agua em escérias liquidas, mostrando concordancia de resultados
com dados da literatura. Dentre as bases de dados testadas, a FToxid-SLAGE demonstrou ser
mais adequada para estimar a quantidade de agua absorvida pelas escorias ternarias CaO-
MgO-SiO, e quaternarias CaO-Mg0O-Si0,-Al,03. Nestes mesmos sistemas, observou-se que a
solubilidade da agua nas escérias aumenta com a pressao parcial de dgua na atmosfera.

Quando utilizado para quantificar a contribuicdo da umidade da escéria sobre a
quantidade de hidrogénio no ferro, as estimativas do FactSage mostram que esta
contribuicdo deve ser considerada no processo siderurgico. As escdrias, nas composicoes
quimicas consideradas, se mostraram capazes de contribuir com teores de hidrogénio
suficientemente altos para causar defeitos no aco solidificado. As duas bases de dados
utilizadas para calcular o teor de hidrogénio no ferro, FACT-FeLQ e FTmisc-FelQ,
apresentaram resultados semelhantes; optou-se pelo uso da FTmisc-FeLQ nas Simulagdes 3,
4eb5.

As simulagdes mostraram que a quantidade de hidrogénio no ferro depende
linearmente do teor de agua na escdria, que por sua vez depende da composicao quimica da
escoria e da pressao parcial de agua na atmosfera, quando a temperatura é mantida fixa.
Notou-se, portanto, que, ao variar a composicdo da escoria, é possivel diminuir
significativamente a quantidade de dgua que a mesma absorve; em geral, para escérias
liquidas, tal resultado foi obtido com menores valores de basicidade binaria, menores teores
de MgO, e maiores teores de alumina.

Foi observado que os valores de solubilidade da agua nas escdrias foram bastante
diferentes ao se considerar escorias totalmente liquidas e escorias com fragdes sélidas. Visto

que, na industria siderurgica, é dificil obter escérias totalmente liquidas nas composicdes e
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temperaturas utilizadas, conclui-se que é de suma importancia a consideragdo (nas
simulagBes) da possivel formacdo de sélidos nas escdrias.

A utilizagdo da propor¢ao de massa de escoria por massa de ferro de 1:60,
condizente com a empregada em plantas siderurgicas, se demonstrou apropriada e
importante de ser considerada, visto que aproxima as simulagdes a realidade pratica da
producao de aco.

A metodologia desenvolvida no trabalho se mostrou eficiente no que tange o cdlculo

do equilibrio termodindmico do sistema atmosfera/escéria/metal.
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Capitulo 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestoes de trabalhos futuros com a finalidade de complementar os estudos

realizados nesta dissertacdo s3do:

Simulacdo da exposicdo de escérias a atmosferas mais complexas, compostas por
outros gases além de vapor de agua e argonio;

Realizar as simulagdes de transferéncia de hidrogénio da escdria para agos, em
substitui¢ao a utilizagao de ferro puro utilizada neste trabalho;

Analisar o comportamento de outras composi¢cdes quimicas de escdrias na exposi¢ao
a umidade e na transferéncia de hidrogénio ao ferro ou ao aco;

Considerar a formacdo de fragdes sélidas (e consequente variagdo na composicdo da
parte liquida) na simulacdo de outras composicGes de escorias, e analisar a
capacidade de absorgdo de dgua das mesmas;

Analisar a solubilidade da agua nas escérias e hidrogénio no ferro ou no ago a
temperaturas diferentes de 1600 °C;

Simular a passagem de hidrogénio da escoéria para o a¢o proibindo a formacdo de
vapor de agua a partir da umidade da escéria;

Avaliar a precisdo dos dados obtidos nas simula¢cGes deste trabalho e dos dados
obtidos por Sosinsky, Maeda e Mclean (1985);

Realizar experimentos que quantifiquem a influéncia da escoéria na quantidade de
hidrogénio no ferro e comparar os resultados com os obtidos neste trabalho;

Avaliar a estabilidade do hidrogénio quando ligado aos diferentes compostos
formados na escoria;

Estudar o comportamento da escdria durante a desgaseificagdo, e avaliar a perda de

hidrogénio da escoria para a atmosfera;
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e Analisar as propriedades fisico-quimicas de diferentes composicGes de escoérias e
estudar a velocidade de transporte de hidrogénio destas escorias para o aco, a fim de

verificar se essas propriedades influenciariam na velocidade de transporte de

hidrogénio para o ago.
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