XXXVI Seminario de Fusao, Refino e Solidificagdo dos Metais - Internacional / Steelmaking Seminar - International

EVOLUGCAO DOS PROCESSOS DE REFINO E
LINGOTAMENTO DE ACOS MICROLIGADOS E TRATADOS
COM CASI NA CSN: CONTROLE DE INCLUSOES E
POROSIDADES"

(2)

Katsujiro Susaki(a)

Juliano Graziel Serra
Eric Novaes de Almeida™
Antonio Henriques Botelho®

Resumo

Os acgos microligados ao Ti e Nb, com tratamento de modificagdo de morfologia das
inclusées eram produzidos tradicionalmente na CSN através da rota conversor LD —
forno panela — lingotamento continuo. Dentro do programa de melhoria continua da
qualidade dos produtos e redugcdo de custos, foi feita uma revisdo completa das
rotas e processos metalurgicos. As principais ndo-conformidades eram os defeitos
de porosidades e inclusdes de aluminatos que levavam ao desvio de placas e BQ's
e ocorréncias de parada do laminador de tiras a quente devido a formacido de
bolsas. Comprovou-se que o gas responsavel pelos defeitos de porosidades e
bolsas é o Hidrogénio. Estruturou-se um programa de medi¢ao do teor de hidrogénio
ao longo das fases de refino e avaliagdo da limpidez com caracterizagdo via
microscopia o6tica e MEV, correlacionando-os com as modificagdes nos processos. A
nova rota otimizada € constituida pelas etapas de conversor LD — forno panela —
degaseificador RH — lingotamento continuo, com a caracteristica particular de
injecdo de CaSi antes do tratamento no RH. Passados alguns meses apds a
implantacdo, os resultados alcancados excederam as expectativas, obtendo-se
indices de nao-conformidade proximo de zero.
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1 INTRODUGCAO

Os acos microligados ao Nb e Ti sdo aplicados para fins estruturais de
elevada responsabilidade tais como tubos API, longarinas de veiculos e rodas
automotivas. Caracterizam-se por adicdes massivas de ferroligas e cal, baixo teor
de enxofre, tratamento de modificagdo da morfologia das inclusdes com CaSi e
baixa velocidade de lingotamento. Entretanto, as ferroligas e cales sao algumas das
principais fontes de hidrogénio. Como a solubilidade dos gases tipicos do ago, CO,
N> e Hp, € muito inferior na fase sdlida do que na liquida, € possivel ocorrer a
formacéo de porosidades sub-superficiais € no nucleo da placa. Se presentes sub-
superficialmente, a escarfagem das placas pode torna-las aparentes e se néao
removidas ou, se as placas com maior gravidade n&do forem descartadas, podem

resultar em defeitos superficiais.

A formacgao de porosidades de contracédo de solidificagdo no nucleo da placa
€ um fendmeno natural. Esta caracteristica natural pode evoluir para o defeito bolsa
e, se este defeito se evidenciar durante a laminagcdo a quente, pode resultar em

paradas no laminador e, em casos mais graves, quebra dos cilindros.

O tratamento com CaSi efetivamente promove excelente globulizagdo das
inclusdes porém nao € raro ocorrer, simultaneamente, aumento de oxigénio total, o

que indica um ago mais sujo.
2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Formacgao de Porosidades em Placas

Teoricamente, existem duas possibilidades de se formar porosidades durante
o lingotamento continuo do ago: o aprisionamento/crescimento de porosidades pré-
existentes e a nucleagcdo heterogénea na frente de solidificagdo. Na literatura
técnica € muito mais frequente trabalhos do primeiro tipo pois é pratica universal a
injecdo de argdnio através do conjunto gaveta/tampéo e ou tubo submerso para se
minimizar a deposi¢ao de alumina no tubo submerso. Uma fracdo destas iniUmeras
bbélhas de argdnio é aprisionada entre as dendritas em crescimento, localizando-se a
uma profundidade em torno de 0,5 a 3,0 mm em relacéo & superficie da placa.") O
argbénio injetado levaria a crer que as porosidades na placa sdo constituidas
essencialmente de Ar. Porém, de acordo com Yasunaka,'? as porosidades sé&o

constituidas principalmente por Ar e H,, e residuais de N, e CO.
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Figura 1. Solubilidade do H no ferro Figura 2. Aspecto das porosidades
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Nos acos tratados com CaSi, ndo é pratica na CSN injetar argdnio e portanto
neste caso a nucleacdo de gases teria que ocorrer na frente de solidificagao.
Considerando-se que os acos microligados sao fortemente desoxidados e que
apresentam na sua composic¢ao teores de Al e Ti, elementos com grande afinidade

pelo H, pode-se supor que o H; € o principal gas responsavel pela nucleagao.

A nucleacgao e crescimento de uma bélha s6 ocorre se a sua pressao interna
for superior a soma das pressdes a que esta bblha esta submetida, conforme a

equacao 1:
Pb =2Pi > Py + Pee + 20/r ........ (1)

Esta equacdo mostra que quanto menor o tamanho das bélhas, maior é a
supersaturacdo do soluto i necessaria para a nucleagao. Por outro lado, concorrem
dois fatores importantes para esta nucleagdo. Em primeiro, ocorre uma forte
contracao de solidificacao, principalmente nos agos hipo-peritéticos e, em segundo,
a supersaturacao no liquido é tanto mais elevada quanto mais elevada a fragao
solidificada. Se considerarmos o modelo de solidificacdo em equilibrio, a

concentracido de i no liquido residual sera dada pela expressao 2:
i_ G
T+ (k-1

A equacao mostra que a concentragdo do soluto i no liquido residual cresce com a
fracao solidificada fs. Considerando-se que o coeficiente de distribuicdo do H,
segundo Morita," & igual a 0,27, a profundidade média dos poros igual a 5 mm,
constante de velocidade de solidificacdo r = 20 mm/min"? e que o efeito da tensao

interfacial é desprezive,l(e') a pressao dos gases no interior dos poros € dada por:

Pam + Pre + 20/r = 1 + 7000 * (5/20)°*9,68*10° + 0 = 1,04 atm ... (3)
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Figura 3. Teor critico de H para a formacgao de porosidades

Entao, a bolha gasosa s6 se formara e crescera quando o teor de H no aco liquido
for tal que a sua pressao Py, de equilibrio ultrapassar o valor calculado na equagao
3. A consideragao apenas ao gas Hy é cabivel pois, conforme sera discutido mais

adiante, os poros séo constituidos quase que 100% por este gas.

Para o calculo de Py, de equilibrio € razoavel considerar a hipétese de que a
porosidade se forma quando a fragdo local solidificada junto as dendritas é fs= 0,9.

Com isto, a concentracao de H no liquido interdendritico, CHL, € dada por:
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Ch-=Cr%(1 + 0,9%(0,27-1)) = C°/0,343 ... (4)

A equacéao de solubilidade do H no ferro liquido, bem como a sua constante

de equilibrio é dada por:

Y {Ha} = [H] .... AG°= 36460 + 30,46.T joules ... K = 0,00222 a 1520°C ... (5)

Utilizando-se as equacgdes 4 e 5 obtém-se uma relagao entre o teor de H no
aco liquido e a pressao de H, nas porosidades formadas nos sitios interdendriticos,
conforme mostra o grafico da Figura 3. Este grafico mostra que o teor limite de H
acima do qual ocorre formacgao de porosidades sub-superficiais € aproximadamente

8 ppm.

2.2 Teor de Hidrogénio Dissolvido no A¢o Liquido

Pode-se partir da hipétese de que o teor de H no ago ao final do sopro nos
conversores € muito baixo e pouco influenciado pelas condi¢cdes operacionais devido
ao refino fortemente oxidante. As diferengas surgem a partir da etapa de vazamento
quando materiais sdo adicionados, tais como ferroligas, cales, coque, sucata, etc. A
agua, livre ou quimicamente ligada aos materiais, sofre decomposicdo e o

hidrogénio resultante pode ser incorporado ao ago liquido:

{HoO} = 2 [H] + [O] oo (6)

<Ca(OH),> = <Ca0> + 2 [H] +[O]  ........ (7)

2 [All + 3 {H20} = AbO3 + 6 [H] oo, (8)

2 [Al] + 6 <Ca(OH),> = A,O3 + 3 <CaO> + 12 [H] ...... (9)

A cal é provavelmente a maior fonte potencial de H devido a sua facilidade de
hidratagdo e a grande quantidade utilizada. O método de desoxidagéo € outro fator
importantissimo. Se o vazamento for do tipo efervescente, os gases CO e CO,
gerados no processo diminuem substancialmente a interagdo do vapor d"agua com
0 aco liquido. Por outro lado, se for do tipo acalmado, ndo s6 a geragao de CO e
CO;, sdo muito menores mas também o aluminio atua como redutor do H,O |,

incorporando prontamente o H ao banho, como mostram as reagdes 8 e 9.

Os elementos de liga também interferem na solubilidade do hidrogénio no ago
liquido. Nota-se na Figura 4 a influéncia marcante do Ti. Como este elemento tem

grande afinidade pelo H, a solubilidade é maior nos agos contendo Ti.
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Figura 4. Efeito dos elementos de liga na solubilidade do H no ago a 1600°C
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2.3 Formacgao de Inclus6es Nao Metalicas em Acgos Tratados com Calcio

O objetivo principal do tratamento de aco liquido com CaSi é modificar a
morfologia das inclusdes tornando-as globulares. Os acgos microligados sao
previamente desoxidados com aluminio e o produto da desoxidacdo €
essencialmente o 6xido de aluminio, Al,O3;. Com a adicdo de CaSi, ocorre interagao
do Ca com o ago liquido e com o 6xido de aluminio formando um aluminato de calcio
com diferentes propor¢des entre o CaO e o Al,O3 (reagao 11). A globulizagdo € mais
efetiva se o aluminato for liquido e por isto objetiva-se a composi¢cao 12 CaO.7
Al,O3, como mostra o diagrama de equilibrio da Figura 5.

x [Ca] + (y + 1/3) <ALOs> = x (Ca0).y(A,03) + 2/3 [Al] .cvoeene.. (11)

Um dos procedimentos praticos mais utilizados para a remogéo de inclusdes
€ o borbulhamento de argbnio durante um certo periodo, incorporando-as a escéria
sobrenadante. A eficacia desta rinsagem com argénio € discutivel por trés razdes:

a) se o borbulhamento nao for bem suave, ocorrera reoxidagao;

b) a taxa de remocéao de inclusdes através de bolhas de gas depende muito do seu
tamanho, sendo mais efetiva® para bolhas de 1 a 5 mm. N&o é o caso do
tratamento em estagdes de argdnio industriais pois, em lugar de bdlhas, o que
realmente existe sdo “baldes” disformes de gas; além disto, o volume de ago
liquido varrido pela coluna de gas é proporcionalmente pequeno;

c) muitos especialistas alegam que os aluminatos de calcio liquidos coalescem e
flotam mais facilmente que as inclusbes sdlidas e que, neste sentido, o
tratamento com calcio é favoravel.”) O assunto é controverso pois outros autores,
por exemplo Yin e outros,® provaram experimentalmente que esta coalescéncia
€ muito dificil, mesmo quando a distancia entre as inclusdes é muito pequena; o
mesmo autor mostrou que a atracido e coalescéncia entre uma particula sélida e
outra liquida € mais facil.
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Figura 5. Diagrama CaO-Al,O3

Se o que Yin e colaboradores® demonstraram em laboratério for verdadeiro para a
situagcado industrial, entdo a tentativa de remover as inclusbes de aluminato,
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formadas apds a injegdo de CaSi, através do borbulhamento de argbnio, ndo é
eficaz. Ao contrario, seria melhor se, de alguma forma, proporcionasse o contato
proximo entre um substrato sdélido e as inclusdes liquidas de aluminato de calcio. Tal
substrato poderia ser, por exemplo, as paredes refratarias do vaso e das pernas do

desgaseificador RH.
3 OBSERVAGOES E ANALISE

3.1 Analise do Conteuido Gasoso das Bolsas

Em outubro de 2003, apés mais uma parada do LTQ por problemas de
ocorréncia de bolsas nos esbogos, retirou-se uma amostra representativa da regiao
problematica. A bolsa, relativamente grande, apresentava um vazio na regiao
intermediaria do esbogo, cuja espessura era de aproximadamente 34 mm.
Construiu-se um dispositivo semelhante ao de furagcédo de tubulagdes em carga, de
modo a garantir a preservagao do gas interno, sem perda de pressao ou
contaminagdo. Instalou-se uma conexao direta para analise em cromatédgrafo
gasoso, passando o gas em coluna PORAPAK e PM-5, obtendo-se a média de
99,77% de Hidrogénio e 0,034% de Metano em sua composigéo. Tragos de Argbnio

também foram detectados, mas nao quantificados.

3.2 Teor de Hidrogénio no Aco Liquido

Os teores de hidrogénio no ago liquido foram medidos com equipamento
HYDRIS". A Figura 6 apresenta os resultados de média e desvio padrao do teor de
H medido no distribuidor, em funcdo das rotas de refino secundario. Os dados
relativos a tratamento sob presséo extra-baixa (< 5 mbar) referem-se a agos baixo-

carbono.

As Figuras 7 e 8 mostra os teores de H antes e apos o tratamento no forno

panela e RH respectivamente.

14
10 10
2 ./.
8 | A/‘ 8 1
10 -
I, 0384 T 61 T 61
£ - € £
o Q o
Q6 gyl oy 4
4 043
- _ 2 2
2 024
0 0
P RH (50 mbar)  RH (<5mbar) Inicio fim inicio fim
Figura 6. Influéncia das Figura7. Teorde H na Figura 8. Teor inicial e
rotas FP ou RH sobre o teor panela antes e apés a final de H durante o
de H medido no distribuidor tratamento no forno panela tratamento no RH
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3.3 Fontes de Contaminagao por Hidrogénio

Observando-se os resultados de analise de H nas diversas etapas de processo e em
diferentes rotas, chegou-se a conclusdo que as ferroligas e cales constituem as
principais fontes de contaminagao. A Figura 9 apresenta os teores comparativos de
H entre os acgos da classe BC e MICROLIGADOS.
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Figura 9. Efeito das adicdes na metalurgia de panela sobre o teor de H
3.4 Sucatamento de Placas por Porosidade

Em funcdo da natureza da aplicagéo, as placas dos graus microligados sao
escarfadas para remocgédo de defeitos superficiais. A escarfagem também deixa
visivel os defeitos de porosidades. Muitas destas porosidades, que podem aparecer
alinhadas ou isoladas, sdo removidas apos escarfagem. Entretanto, quando a
escarfagem nao consegue remover o defeito, parte ou toda a placa é sucatada. A
Figura 10 apresenta os registros dos defeitos de porosidades relativo ao periodo
out/2002 a nov/2003, més em que 0s agos microligados passaram a ser produzidos
através de uma rota diferenciada.
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Figura 10. Sucatamento e incidéncia de porosidades em agos microligados
3.5 Desvio e Sucatamento de BQ's e Caracterizagao das Inclusées
Em alguns dos lotes de BQ produzidos antes de junho de 2003 notou-se a
presenca de inclusdes de aluminatos/dxidos e sulfetos em niveis intoleraveis para a

aplicacdo a que se destinavam sendo estes lotes desviados para uma aplicagao
menos nobre ou até mesmo sucatados.
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4 ALTERAGAO DAS ROTAS E PROCEDIMENTOS — RESULTADOS

Apds a comprovagédo de que a origem do defeito bolsa nos esbogos estava
diretamente associada ao teor de hidrogénio no acgo liquido, a primeira contramedida
tomada foi a de alterar a rota de fabricagcdo das placas de ago microligado de (LD -
FP - MCC) para (LD - FP -~ RH - EB - MCC) a chamada rota tripla de refino
secundario. Esta rota de fabricacédo foi adotada durante o periodo de nov/2003 até
maio/2004. E, a partir de junho/2004 estabeleceu-se a rota (LD - FP - RH -
MCC), a chamada rota dupla de refino secundario.
4.1 Resultados da Rota Tripla

A rota tripla consiste em fazer o tratamento de refino secundario em trés
unidades: forno panela FP, desgaseificador RH e estacdo de borbulhamento EB,
com os seguintes objetivos:
a) tratamento no FP: aquecer a corrida, permitindo o vazamento no conversor em

temperaturas baixas e assim garantir a obtengao de baixo teor de P final; atua
também como um buffer para facilitar a coordenacdo com as maquinas de
lingotamento continuo;
b) tratamento no RH: desidrogenar o banho e efetuar adigdes de microligantes e
aluminio; e
c) tratamento na EB: inje¢cao de CaSi para promover a globulizagédo das inclusoes.

Como resultado, reduziu-se substancialmente o teor de H, passando de 7 a
10 ppm para 3 a 4 ppm, medidos no distribuidor, e consequentemente obteve-se
drastica queda no desvio de placas na escarfagem devido as porosidades.

Entretanto, no que tange a inclusdes, a melhoria ficou aquém do esperado;
praticamente eliminaram-se as ocorréncias de inclusdes de sulfeto porém ainda
subsistiam as inclusdes de aluminato em niveis indesejaveis.
4.2 Esséncia da Rota Dupla

A rota dupla foi inspirada nas consideracées de Yin e colaboradores® e
Simpson, Tritsiniots e Moore® e objetivou-se promover a remogao das inclusées de
aluminato no RH, apdés a injegdo de CaSi no forno panela. As adicbes de
microligantes, FeTi e FeNb, também sao feitas no RH. No RH promove-se uma
enérgica circulagdo do banho o que, segundo as consideragdes tedricas anteriores,
promove a dissolugcdo/deposicdo das inclusdes liquidas sobre a escoéria e as
paredes refratarias, resultando na limpeza do banho.

4.3 Resultados Consolidados
4.3.1 Sucatamento de placas por porosidades

BMocorréncia PZ
Bsucatamento PZ

19,7

16,5

2002 2003 2004

Figura 11. Sucatamento de placas por porosidade
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Com a rota dupla, o teor médio de H medido no distribuidor foi de 4,3 ppm contra 8,5
ppm na rota tradicional FP. Esta desidrogenacéo refletiu-se na drastica queda tanto
das ocorréncias de porosidades como, principalmente, de sucatamento de placas,
conforme mostra a Figura 11.

4.3.2 Caracterizagcao metalografica das inclusées — limpidez do ago

O exame das inclusbes no microscopio eletronico de varredura (MEV) de uma
corrida tipica de ago produzido através da rota dupla esta apresentado na figura 12.
Elas mostram claramente que as inclusdes sdo constituidas essencialmente por
CaO e Al,O3, com residuais de 6xidos de ferro, manganés e titanio. Nota-se também
uma “coroa” de CaS sbébre a inclusao.

Em algumas corridas foram realizadas analises complementares de oxigénio
total nas bobinas a quente cujos resultados estdo apresentados na figura 14.
Comprova-se a notavel superioridade da limpidez dos agos produzidos via rota dupla
sobre a rota convencional via forno panela, fato que ja era visivel nos exames
metalograficos tipicos, como o mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Metalografia ética tipica de agos

, 55X3 produzidos via rota dupla

Figura 12. Resultados de exame das
inclusdes globulizadas no MEV

4.3.3 Ocorréncia de formacgao de bolsas

A implantacdo da rota dupla, praticamente eliminou as ocorréncias de
formagao de bolsas, como mostra a Figura 15.
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5 CONCLUSAO

Os objetivos propostos por ocasido do langamento do plano de melhoria foram
plenamente alcancados. Muitos paradigmas ha longo tempo estabelecidos, foram
derrubados e, embora haja necessidade de um aprofundamento tedrico muito maior
para respaldar os procedimentos operacionais € melhorar os resultados, algumas
conclusdes preliminares podem ser enunciadas:

a) aformacgao de bolsas e porosidades tem como causa principal o hidrogénio;

b) o teor critico de H acima do qual ocorre formacdo de porosidades € 8 ppm;

entretanto a utilizagdo de argbdnio, ou teores mais elevados de N no aco,
diminuem o valor critico;

c) as principais fontes de hidrogénio sao os materiais de adigao, ferroligas e cales,

principalmente os adicionados durante o vazamento do conversor;

d) é possivel conciliar a desidrogenagao com a obteng¢ao de um residual minimo de

Ca necessario para o controle da morfologia das inclusdes; e

e) o tratamento de circulagdo no RH é muito superior a pdés-rinsagem na estagao de

borbulhamento de argbnio para se promover a redugao do nivel de inclusdes.
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IMPROVEMENT OF REFINING AND CASTING PROCESS OF
MICROALLOYED AND Ca TREATED STEELS AT CSN:
CONTROL OF POROSITY AND INCLUSIONS"
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Abstract

Microalloyed and calcium treated steels were traditionally produced at CSN through
the route BOF, ladle furnace and continuous casting. A complete revision of
production route and metallurgical processes was set up in order to decrease
downgrading and scraping rate of slabs and hot coils. The main uncompliances to
the standards were sub-surface porosity, aluminate type inclusion and stoppage of
hot rolling mill due to blow hole formation at the center of slabs. It was confirmed that
hydrogen was the main cause of porosity formation and blow holes. Hydrogen
measurement was carried out at each refining step and a correlation was established
between the gas content and the modifications in the refining processes. Cleanness
and effectiveness of inclusion modification by calcium was also investigated by
optical microscopy and under scanning electron microscope. The optimized
production route ranges BOF, ladle furnace, RH degasser and continuous casting.
The unique feature of the new process is that CaSi wire is injected before treatment
in the RH. After putting the new process on stream, the scrapping and downgrading
rate decreased to a negligible rate and a outstanding improvement of quality was
achieved.
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