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Resumo

Durante a fabricacdo do aco, a etapa de refino secundario tem como um de seus
objetivos a reducao do teor de hidrogénio. Porém, o processo de desgaseificacédo e
as previsoes finais do teor de hidrogénio no produto devem presumir a existéncia de
um fator de captura deste elemento pelo aco liquido, proveniente de diferentes
fontes. Este trabalho tem como objetivo desenvolver um estudo termodinamico
sobre a influéncia de um dos principais contribuintes com o aumento dos teores
finais de hidrogénio: a umidade do ar capturada pela escoria e repassada ao aco
liguido. Para tanto, é utilizado o programa de simulacdo termodinamica FactSage,
capaz de quantificar a influéncia das escoérias no teor final de hidrogénio no ferro,
sob duas abordagens: considerando escérias liquidas e escdrias com possiveis
fracdes sdlidas. As escoérias analisadas foram as do sistema quaternario CaO-MgO-
SiO,-Al,03, com basicidade binaria igual a 2 a 1.600 °C. Foi observado que, de
acordo com a variacdo na composi¢cdo da escéria, € possivel diminuir a quantidade
de agua que ela absorve da atmosfera e, com isso, diminuir a quantidade de
hidrogénio repassada ao metal.

Palavras-chave: Simulacdo termodindmica; Hidrogénio; Umidade; Escoérias
guaternarias.

THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN PICK-UP IN STEEL THROUGH
MOIST SLAGS OF THE SYSTEM CaO-MgO-SiO;-Al,03

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 study thermodynamically one of the main
contributors to the high final levels of hydrogen in steel: the air humidity captured by
the slag and transferred to the liquid steel. To achieve this, the thermodynamic
software FactSage was used to quantify the influence of slags to the final hydrogen
content in steel. Either liquid slags and slags with solid fractions of the system CaO-
MgO-SiO,-Al,O3 with binary basicity equal to 2 at 1600 °C were analyzed. It was
observed that, 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.
Key words: Thermodynamic simulation; Hydrogen; Moisture; Quaternary Slags.
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1 INTRODUCAO

Na producdo de agos, a etapa de desgaseificacdo a vacuo no refino
secundario é destinada a remocao de gases que sdo danosos para 0 aco. A retirada
de hidrogénio passa a ser o objetivo primario em muitos tipos de aco. Porém, a
remocao de hidrogénio do banho pode perder eficiéncia devido a reposicdo deste
elemento ao metal (pickup) apés a etapa de desgaseificagéo.(l'z)

Uma fonte potencial de hidrogénio ao banho apos a etapa de desgaseificacao
pode ser a escoéria, que € capaz de reter 4gua (sob a forma de ions ou radicais
hidroxila) e transferir o hidrogénio ao metal.®® Tal fato néo ocorreria se a escéria n&o
absorvesse agua naturalmente pela umidade do ar. Mas, como um gradiente de
concentracdo é estabelecido entre a escoria e a atmosfera, o transporte de massa é
inevitavel e teores significativos de agua sdo transferidos a escoéria.”’ Um fator
positivo nesta realidade é que a quantidade de 4gua absorvida pela escoria pode ser
controlada com ajustes na composicado quimica da mesma.

O interesse no estudo de escorias tem crescido no mundo todo. Desde 2003,
o nimero anual de publicacbes quase dobrou® e muitas delas utilizam a
termodinamica como base para o estudo do comportamento de escérias.®® No
entanto, os modelos termodindmicos, usados para entender e avaliar o
comportamento de escorias reais, sdo atualmente bastante complexos. Por causa
disso, a termodinamica computacional é uma ferramenta cada vez mais usada pelos
pesquisadores. O desenvolvimento e aprimoramento de bancos de dados para
sistemas de 6xidos, sulfetos e fluoretos tem sido realizado de forma continua.”

Escérias apresentam uma grande variedade em termos de composicao
quimica. O foco deste trabalho € o sistema de o6xidos CaO-MgO-SiO,-Al,O3
(C-M-S-A), que desempenha um papel importante na Siderurgia. Em altas
temperaturas, esse sistema € de grande relevancia na selecdo dos formadores de
escorias de alto-forno.

Nas operac¢des mais modernas de refino secundario de acos, o tratamento na
panela é fundamental na producéo de acgos de elevada limpeza inclusionéria.

No caso de escoérias basicas de panela, sdo usadas escorias do sistema C-M-
S-A préximas a saturacdo de CaO/MgO com teores moderados de Al,O3; e SiO,.
Sendo muito comum a utilizacdo de refratarios de MgO-C em linhas de escoéria, a
composicdo da escoria € usualmente selecionada proxima a saturacdo de MgO para
prevenir a corroséo do refratario.**

Para a obtencdo de boas condi¢cbes cinéticas para dessulfuracdo e outras
operacbes de refino, os produtores de aco muitas vezes optam por escérias
completamente liquidas no tratamento em panela. A presenca de uma fracdo de
sélidos aumenta a viscosidade da escoéria e pode retardar as operacbes de
refino.®®* Na prética, o controle da fracdo de sélidos ndo é uma tarefa facil, devido
a variabilidade da composicao e temperatura da escoria.

O presente trabalho visa quantificar o teor de hidrogénio incorporado ao ferro
devido a umidade retida nas escorias, avaliando diferentes composicées quimicas
de escorias do sistema quaternario CaO-MgO-SiO,-Al,O3; expostas a atmosferas
umidas. A presenca de fases soélidas nas escorias também foi avaliada. Os estudos
foram realizados através de simula¢des termodinamicas utilizando o FactSage.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os estudos termodindmicos foram realizados com o0 uso do software
comercial FactSage 6.3, que possui um banco de dados que abrange as substancias
analisadas neste estudo, de acordo com a documentacédo das bases de dados do
FactSage.*?

O software citado permite o calculo do estado de equilibrio de um sistema
termodindmico: seus componentes sao mantidos sob pressdo e temperatura
constantes e o calculo procede até que o equilibrio seja atingido.*'¥ A velocidade
da reacdo ndo é levada em consideragéo neste trabalho.

2.1 Simulacdes

Diferentes composi¢cBes de escérias do sistema quaternario CaO-MgO-SiO»-Al,O3
foram estudadas, com a finalidade de estimar a solubilidade da agua nestas escorias
e a contribuicdo de cada uma delas ao pick-up de hidrogénio no ferro a 1.600 °C.

Como parametro extra de analise, foi investigado o comportamento das
simulacdes para duas situacdes. Na primeira delas, se considerou a escoéria como
uma fase totalmente liquida, suprimindo a possibilidade de formacéo de solidos por
saturacdo. Ja no segundo caso, se deixou livre tal condicdo, de maneira que a
formacdo de uma fracdo sdlida foi possivel quando a composicao era favoravel
termodinamicamente.

As simulacdes realizadas neste trabalho com as escorias quaternarias estao
descritas abaixo e consistem em duas etapas.

2.1.1 Etapa 1: estimativa da quantidade de agua incorporada a escoria a partir
da atmosfera

A primeira etapa foi realizada com a simula¢do da exposi¢cao de uma escoéria
seca a uma atmosfera umida. Na simulacéo, a escoria foi exposta a uma atmosfera
composta por argbnio e vapor de agua até que o equilibrio fosse atingido, onde:

e O sistema escoria-atmosfera foi mantido a temperatura constante de 1.600 °C.

e A pressao total da atmosfera foi de 1 atm.

e As pressOes parciais de agua na atmosfera utilizadas nas simulacfes foram
escolhidas para serem consistentes com as pressodes parciais de vapor de agua
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 equacéo:*

ps = 610,78 - exp (%) (1)
onde ps € a pressdo de vapor de saturagdo da 4gua em Pascal, e T € a
temperatura em graus Celsius. Quando a umidade relativa do ar é 100%, a
pressdo de vapor de saturacdo € igual a pressdo parcial de 4gua na atmosfera.
Nessas condicbes, os valores encontrados para as pressdes parciais de agua
foram de 0,0167 atm e 0,0721 atm para 100% de umidade do ar a 15 °C e 40 °C,
respectivamente. Estes valores de temperatura foram escolhidos por
representarem variacdes possiveis em uma usina siderdrgica. A pressao parcial
restante, necessaria para completar 1 atm de presséo total, € a presséo parcial
de argbnio, calculada automaticamente pelo FactSage 6.3.

e A escolha das composicbes de escoria foi feita de modo que o valor da
basicidade binaria (Equacdo 2) fosse igual a 2, com os teores de Oxido de
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magneésio (MgO) e de alumina (Al,O3) das escoérias adotando os valores
mostrados na Tabela 1. Dessa forma, se obteve os teores de CaO e SiO;
complementares a composicdo de cada escoéria. Foram realizadas todas as
combinacdes possiveis a partir dos valores da Tabela 1, o que resultou em 18
composicdes de escorias estudadas.

Bz — % em massa de CaO (2)

% em massa de SiO,

Tabela 1: Variacdo dos teores dos componentes MgO e Al,Oz, que determinaram as composicdes

das escorias utilizadas nas simulagdes.

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

A base de dados utilizada para simular as escoérias totalmente liquidas foi a
FToxid-SLAGE e as bases de dados utilizadas na simulagdo de escorias com
possiveis fracdes solidas foram: FToxid-SLAGE, FToxid-MeO_A, FToxid-aC2S,
FToxid-bC2S e FToxid-Mel_. As bases de dados foram escolhidas em funcéo dos
compostos apresentados pelos diagramas ternarios do sistema C-S-M-A,
conforme o Slag Atlas.®®

Como resultado desta etapa da simulacdo, foram obtidas escdrias Umidas cujas
guantidades de agua retidas estdo em equilibrio termodindmico com a atmosfera,
na temperatura e pressao parcial de vapor de agua definidas.

2.1.2 Etapa 2: estimativa da quantidade de hidrogénio transferida da escoéria
Umida ao ferro.

A segunda etapa da simulagédo estima a quantidade de hidrogénio transferido

de cada escoéria Umida para o ferro liquido. A estimativa é feita através da simulacao
de um sistema inicialmente composto por ferro e pela escoria Umida resultante da
etapa anterior, expostos a uma atmosfera isenta de vapor de agua, onde:

A proporcao de massa de escoria por massa de ferro foi de 1 para 60.

A formacao de vapor de H,O a partir da umidade da escoéria é permitida na
simulagéo.

A temperatura do sistema foi mantida a 1600°C.

Além das bases de dados ja citadas na Sec¢do 2.1.1, também foi utilizada a base
de dados FTmisc-FelLQ.

Visto que os calculos termodinamicos procedem até que o equilibrio do sistema
seja atingido, como resultado desta etapa obtém-se o equilibrio gas-escoria-
metal. Isto significa que o metal tera incorporado compostos da escoria, entre
eles o hidrogénio, que é o elemento relevante neste estudo.
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3 RESULTADOS
3.1 Resultados da Etapa 1
Ao simular a exposi¢do das escorias totalmente liquidas a atmosfera Umida,

foram obtidos os resultados apresentados na Figura 1 para os teores de agua na
escoria em funcéo da sua composicao quimica.

ISSN 1516-392X

Teor de H,0 na escoria versus teor de MgO na escéria
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Figura 1: Absor¢do de agua da atmosfera pelas escorias liquidas.

Através da Figura 1, é possivel observar que o aumento do teor de MgO na
escoria acarreta um teor maior de agua absorvida, enquanto que o aumento do teor
de Al,O3 implica na diminuicdo dos teores de agua absorvidos. A presséo parcial de
agua na atmosfera também é outro fator que altera a quantidade de agua absorvida
pela escoria; pressdes parciais de agua maiores ocasionam maiores teores de agua
nas escorias.

Jo e Kim®” relataram, a partir de resultados obtidos experimentalmente com
escorias do sistema CaO-MgO-SiO,-Al,O3, 0 aumento da solubilidade da agua em
escorias basicas quando aumentado o teor de MgO destas escoérias. Quanto a
dependéncia da solubilidade da dgua na escoria 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. N&o foi encontrada na literatura
correlacdo entre o teor de alumina e a solubilidade da agua em escorias
guaternarias.

Os resultados obtidos com a simulagdo da exposicdo de escérias com
possivel formacédo de fases sdlidas estdo mostrados na Figura 2.
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Teor de H,0 na escdria versus teor de MgO na escéria
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Figura 2: Absorcdo de agua da atmosfera pelas escorias considerando a formacé@o de fracbes
sélidas.

Os resultados da Figura 2 apresentaram um comportamento bastante
diferente do observado na Figura 1, quando se utilizou escorias totalmente liquidas.
Isso se explica devido a formacéo de diferentes fases no segundo caso,
dependendo do teor de MgO. Considerando o diagrama C-M-S-A (sendo Al,O3; =
20% fixo) e tragcando-se uma linha de isobasicidade binaria = 2 (inicia em 53,33%
CaO e 26,67% SiO, até o veértice do MgO), vide Figura 3, pode-se observar a
formacgéo dos seguintes campos de fase:

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

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

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

Para o campo 1) o teor de H,O na escoéria aumenta até se atingir 100% de
fase liquida. Ou seja, se atinge entdo o campo 2). A fase liquida possui certo
intervalo de composicéo. O teor de H,O continua a aumentar, a medida que aumenta
o teor de MgO. Inicia o campo 3) quando se atinge a saturacdo de MgO. O teor de
H,O na escoria comeca a cair pela diminui¢cdo da fracéo liquida.

Quanto a presenca de alumina nas escorias, a Figura 2 sugere a existéncia
de um teor 6timo que aumenta a quantidade de hidrogénio absorvida pela escoria.
No caso estudado, este teor foi de 15% em massa de alumina.
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Figura %@Sistema pseudoternario CaO-MgO-SiO, com 20% Al,Os fixo. Em destaque a area liquida a
1600°C.

3.2 Resultados da Etapa 2

A Figura 4 mostra a incorporagao de hidrogénio no ferro conforme varia a
composicdo da escoria totalmente liquida. As escérias com o menor teor de MgO
minimizaram a transferéncia de hidrogénio ao metal por serem justamente as
escorias que absorveram menos agua da atmosfera. As composicbées com o0 maior
teor de Al,O3; também diminuiram o pick-up de hidrogénio no 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 proporcdo de hidrogénio dissolvido no ferro por agua
absorvida na escoria € praticamente fixa, ja que as curvas das Figuras 1 e 4 tém o
mesmo comportamento.

Para as escorias simuladas considerando a formacéo de fases sdlidas, cujos
resultados estdo apresentados na Figura 5, entre 0,38 ppm e 1,31 ppm do
hidrogénio contido no ferro foi transferido pela escéria imida. O comportamento das
curvas € praticamente o mesmo observado na Figura 2. A discusséo realizada na
Figura 2 também é valida aqui. Como consideracdo geral, quanto maior a
capacidade de uma escéria absorver agua, maior poderd ser a incorporacdo de
hidrogénio ao aco liquido.
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Teor de [H] no ferro versus teor de MgO na escdria
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Figura 4: Teores de hidrogénio no ferro devido as escérias Umidas totalmente liquidas.

Teor de [H] no ferro versus teor de MgO na escdria

1,50
=Q0O= P=0,0721atme
T ~ Al203 = 10%
7 ~ O- P=0,0721
_ - =0, atme
3 - 1 A < O A203 = 15%
o / _O==0 - 'S ~ =X~ P=0,0721atme
K 6» -~ ~gx--8 AI203 = 20%
2 T A
T - @ P=0,0167atme
= - A= = .~ Al203 = 10%
()] /’ k - .- ' - .
T 0,50 > A< <
S - - - - =~ —-9- = —B P=0,0167atme
(= AI203 = 15%
— A~ P=0,0167 atme
Al203 = 20%
0’00 1 1 1 1 1 1 J
0 5 10 15 20 25 30 35

Teor de MgO na escéria (% em massa)

Figura 5: Teores de hidrogénio no ferro capturados das escoérias com fragdes solidas.

Na Figura 6 esta representada a fracdo solida formada em cada escoria do
sistema C-M-S-A em percentual em massa. Pode-se observar que, a fracdo de
sélidos nas escérias estudadas, ndo depende da pressdo de vapor de agua na
atmosfera. Além disso, da andlise das Figuras 5 e 6 para as escOrias com maior
fracdo solida, o teor de hidrogénio transferido por ela ao ferro foi 0 menor, pois a
linha superior que varia entre 40% e 45% de fracdo solida representa as mesmas
escorias que a linha da extremidade inferior da Figura 5, que representa 0os menores
teores de hidrogénio transferidos ao ferro. No entanto, a partir da saturacdo de
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MgO (~10%) gradativamente as escorias do sistema C-M-S-A com 20% Al,O3 se

aproximam das escorias com 15% Al,Os. A diferenca maxima a partir da saturacao

de MgO é de 0,2 ppm de hidrogénio. O aumento do %Al,O3 has escorias do sistema

C-M-S-A pode apresentar as seguintes vantagens, segundo Asth et al.:*

e Melhorar a habilidade da escéria de absorver inclusdes, reduzindo a densidade
das mesmas no metal liquido.

e Menor viscosidade ao longo de todo o processo, pelo aumento da fracdo de
liquido da escoria.

¢ Reducdao do ruido no forno-panela.

¢ Melhorar as condicGes operacionais para os operadores do forno-panela.
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Fragao Sdlida versus teor de MgO na escoria
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Figura 6: Percentual de sélidos para as escorias com fragéo sélidas.
4 CONCLUSOES

Os célculos do equilibrio termodinamico do sistema atmosfera-escoria-metal,
realizados com o software FactSage, tornaram possivel a quantificagdo do teor de
agua incorporado nas escorias pela sua interagdo com a atmosfera, bem como o
teor de hidrogénio transferido ao ferro pelas escérias umidas.

Os resultados mostraram que a escoria é capaz de incorporar altos teores de
agua da atmosfera e, devido a isso, estima-se que ela seja uma fonte relevante de
hidrogénio para o metal liquido. No entanto, nota-se que ao variar a composi¢do da
escoria € possivel diminuir significativamente a quantidade de dgua que ela absorve.

A fracdo de hidrogénio transferida das escoérias ao ferro liquido foi
aproximadamente constante. Isso mostra que € muito importante diminuir o teor de
hidrogénio incorporado as escorias, o que os resultados indicam ser possivel através
do controle da composicéo quimica da escoria.

A consideracdo de fragdes solidas nas escérias se demonstoru relevante,
visto que os resultados divergiram bastante em comparacdo com o0s resultados
obtidos com a simulacdo de escérias totalmente liquidas. Sugere-se que as
simulacdes considerem sempre fracfes sélidas, visto que na prética industrial
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dificilmente se obtém escodrias totalmente liquidas. A fracdo de liquidos na escoria,
assim como a composicdo quimica da parte liquida formada, influenciam na
guantidade de umidade incorporada e, consequentemente, no teor de hidrogénio no
ferro.
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