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Resumo

Os acos C-Mn microligados fabricados na condicdo de “chapas grossas” sao
potencialmente fragilizaveis pelo hidrogénio. Nas linhas convencionais de produc¢éo
desses materiais, ap6s a laminacdo a quente, especialmente os acos de alta
resisténcia mecanica para tubulacdes (acos API) sdo colocados em pilhas de
chapas justapostas de modo a experimentarem um resfriamento mais lento em
relacdo as chapas isoladas, facilitando, assim, a evolucdo do hidrogénio de seu
interior. Quanto menor for a quantidade de hidrogénio retida nas chapas, mais baixa
€ a chance de haver fragilizacdo por esse elemento. Portanto, € importante se ter
uma "ferramenta” de previsdo da retencdo de hidrogénio em chapas grossas de
acos de alta resisténcia mecéanica. Com base nessa premissa, foi desenvolvido um
modelo matematico, baseado numa rotina de célculos, que se presta a prever, sob
condicOes realisticas, a evolugcdo do hidrogénio em chapas grossas empilhadas
numa linha de producdo sideruargica.

Palavras-chave: Hidrogénio; Chapas grossas empilhadas; Acos de alta resisténcia
mecanica.

MATHEMATICAL MODEL FOR PREDITION OF HIDROGEN EVOLUTION IN
PILED UP STEEL PLATES

Abstract
Microalloyed C-Mn steels produced as plates can be potentially damaged by
hydrogen. After their mechanical processing in conventional hot rolling lines, high
strength steels for pipelines as API steels, are put in piles to promote a slow cooling,
making easy, so, the evolution of hydrogen from the plate interior. Reduzing the
hydrogen amount, decreases the chance of embrittlement. So, it is important to have
a "prediction’s tool" to estimate the residual hydrogen in piled plates. On this
premise, it was developed a mathematical model based on a routine of calculations
able to predict, under real conditions, the evolution of the hydrogen from high
strength steels piled up plates.
Key words: Hydrogen; Piled up steel plates; High strength steels.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio € uma impureza inevitavel nos acos e ferros fundidos. Esse
elemento pode ser muito danoso em certas aplicacdes e/ou tipos de acos e por isto
sua concentracdo deve ser controlada e minimizada.*™

A incorporagdo de hidrogénio aos agos ocorre de diversas maneiras,
principalmente durante sua elaboracdo na Aciaria, no estado liquido.?® A
contaminacdo pode ocorrer pela agua contida em matérias primas (sucata, po
fluxante e ferros ligas), pela umidade/compostos organicos de refratarios, ou mesmo
por gases presentes nos fornos da Aciaria. Desta maneira, a agua em contato com o
metal liquido, e em elevadas temperaturas, dissocia-se gerando o hidrogénio que
entra no aco fundido na forma atdmica, por um processo de adsorcao seguido de
absorcdo.?® O nivel de hidrogénio depende também da basicidade da escéria de
aciaria, assim como do tipo de convertedor.

Os acos, na condicdo de placas, apos solidificacdo, mostram concentracfes
tipicas de hidrogénio na faixa de 4 ppm a 6 ppm. E sabido, entretanto, que em dias
de umidade relativa mais alta, essa faixa pode ser deslocada para maiores
valores.*

Menos comum, no estado soélido também pode haver incorporacdo de
hidrogénio. Isto pode se dar em processos de tratamento de chapas onde ha
reacoes eletroquimicas na sua superficie. Esse tipo de contaminagcdo pode ocorrer
na decapagem de laminados a quente, eletrodeposicdo de revestimentos metalicos
OU organicos e processos corrosivos. A entrada de hidrogénio € também possivel
quando ha o contato de agos com eletrdlitos contento sais a base de sulfetos,
arsenetos ou fosfetos.

Alguns elementos de liga nos agos podem aumentar a solubilidade do
hidrogénio, como € o caso do carbono, niquel, cromo (até um certo teor), manganés
e zircbnio. Contrariamente, existem outros elementos que reduzem a solubilidade, é
o caso do aluminio e do silicio.®™"

Por ser um elemento quimico de diametro atdbmico muito pequeno, 0
hidrogénio pode mover-se por difusédo no estado sélido com relativa facilidade na
rede cristalina dos metais. Para se ter idéia, em ferro puro recozido e na temperatura
ambiente enquanto a difusividade do hidrogénio é da ordem de 10“*cm?/s, outros
elementos intersticiais, como o0 carbono e o nitrogénio, apresentam esse parametro
na casa de 10%cm?%s.®

Alguns fatores como composi¢cao quimica, estrutura cristalina, microestrutura,
subestrutura, estado de deformacéo, presenca de Oxidos na superficie e a propria
temperatura contribuem para aumentar ou diminuir a facilidade com que o
hidrogénio difunde-se nos acos. Para pecas de aco em temperaturas abaixo de
100°C, a mobilidade do hidrogénio é drasticamente reduzida, uma vez que O
fendmeno de difusdo € termicamente ativado.

A difusividade do hidrogénio é também afetada pela atracdo e
“aprisionamento” deste elemento por campos de tensdes em torno defeitos
cristalinos (discordancias, contornos de grdo e maclas) ou descontinuidades
(inclusdes, precipitados, elementos segregados ou bandeamento).®) Por isto, os
acos com adicdo de microligantes, deformados a frio ou com
segregacao/bandeamento sdo mais susceptiveis a fragilizacao pelo hidrogénio.

O acumulo do hidrogénio em torno dos campos de tensbes de
defeitos/descontinuidades, principalmente a baixas temperaturas (inferiores a
200°C), pode enfraquecer as ligacdes metalicas nos acos e nuclear trincas, que
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podem propagar e causar fraturas em pecas metalicas. O resultado disto € a falha
catastrofica e prematura de componentes em ambiente de servico, a niveis de
tensdes aplicadas inferiores as de projeto.

Segundo Lachmund, Schwinn e Jungblut,”) o hidrogénio pode ter dois
caminhos de difusdo: (i) para a superficie, provocado por um gradiente de
concentracdo tombante em direcdo a superficie, ou (ii) para o centro das chapas,
atraido por campos de tensdes das descontinuidades/defeitos. No primeiro caso
pode haver a producdo de blisters (empolamento) da superficie das chapas. No
segundo caso pode haver a geracao de trincas internas pelo acumulo do hidrogénio
atbmico nas interfaces entre matriz e descontinuidade/defeitos. Em ambas as
situacOes, as fissuras resultam do aumento localizado da pressao interna devido a
formacdo de hidrogénio molecular (H,), sendo atingidos valores superiores a
resisténcia do aco.

Os acos C-Mn, microligados, como os “agos API” (regulamentados pela
American Petroleum Institute), sdo potencialmente fragilizaveis pelo hidrogénio pois
sao submetidos, durante sua fabricagcdo na Aciaria, a tratamento em Forno Panela,
para a adicdo de microligantes (por exemplo: Ti, V e Nb) e adicdo de agentes
globulizantes de inclusbes. Estes tratamentos, por si s6, podem constituir-se em
fator de contaminacédo, seja pela agua presente nos materiais de adicdo ou pela
prépria umidade da atmosfera dos fornos. Outra causa da maior susceptibilidade a
fragilizacdo desses acos € a possibilidade de apresentarem bandeamento e
segregacao no centro da espessura das chapas, bem como maior dispersao de
particulas finas na sua matriz metalica relativamente aos acos C-Mn comuns, e,
sobretudo, devido a sua mais alta resisténcia mecanica.

Com isto, os acos para tubulacdes de conducédo na industria petrolifera, de
maior resisténcia mecanica e em espessuras acima de 9,5mm, produzidos como
chapas grossas, sdo submetidos a tratamento de evolugcdo de hidrogénio residual
apos sua laminacdo a quente. Este tratamento, jA& mencionado anteriormente,
consiste no empilhamento das chapas por varias horas.

Na Linha de Chapas Grossas da Usiminas, apdés laminacdo a quente, as
chapas de aco passam por uma Desempenadeira, atravessam o0 leito de
resfriamento, para depois seguirem para o patio de empilhamento. O nimero de
chapas empilhadas depende da chance de laminacdo, podendo variar de umas
poucas para dezenas.

Visando a otimizacdo do tempo de tratamento das chapas grossas
empilhadas na Usiminas foi construida uma rotina de calculos visando prever, sob
condicOes realisticas, a evolucdo do hidrogénio nas chapas. Para isto, foi
desenvolvida uma formulacdo matematica, suportada por um programa
computacional, sendo adotado o método das diferencas finitas para a resolucao das
equacdes diferenciais tanto no modelo térmico, que descreve a variagdo de
temperatura das chapas durante e apds seu empilhamento, como a evolucdo do
hidrogénio nas mesmas chapas (modelo difusional).

Para o estabelecimento e validacdo do modelo térmico, foram realizadas
algumas medicOes de temperatura nas chapas. Isto se deu com o objetivo da
obtencéo de coeficientes de transmissdo de calor mais condizentes com a realidade
e para permitir um ajuste fino no modelo térmico.
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2 METODOLOGIA

O modelo matematico de previsdo da evolucdo de hidrogénio em chapas de
aco empilhadas foi alicercado sobre dois sub-modelos, ambos baseados em rotinas
de calculo com o emprego do método numérico das diferencas finitas. A Figura 1
mostra, esquematicamente, o funcionamento do “Modelo-mor”.

Entrada
de dados

Modelo
térmico

m——

Modelo
Difusional

m——

Saida
de
dados

EIM

Figura 1 — Representagdo esquematica da seqiiéncia de processamentos do modelo de previsdo da
evolucéo de hidrogénio.

2.1 Construcdo do Modelo Térmico

O modelo térmico foi concebido considerando-se que a primeira chapa chega
para formar a pilha e fica em contato com a superficie do chdo do patio de
empilhamento. Com isso, até a chegada da segunda chapa, ha perda térmica por
conducao para o chdo e por conveccao natural para a atmosfera. As perdas laterais
foram desprezadas face a reduzida dimenséo das bordas em relacdo as superficies
das chapas.

Com a chegada da préxima chapa, tem-se, na primeira peca a perda
convectiva cessada, 0 que passa a ocorrer com a segunda, sendo estabelecida uma
troca térmica por uma “pseudo-conducdo” entre as duas componentes da pilha.
Deve ser observado que o contato entre chapas ocorre em alguns pontos e ndo na
totalidade das faces em contato. Ha, em escala microscopica, pequenos bolsdes de
ar entre as chapas, para onde o hidrogénio tende a “migrar”, ao sair das chapas e
por onde o fluxo térmico é muito discreto comparativamente aos pontos de contato.
Com isso, pode-se modelar a transmissdo de calor entre chapas por uma pseudo-
conducédo, com a resisténcia térmica na interface entre chapas bem maior que a do
material metalico, mesmo porque na superficie das chapas ha materiais isolantes
como carepa e contaminacdes diversas (poeira, residuos de 0Oleo etc), 0o que causa
uma restricdo nos pontos de contato.
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O processo de empilhamento de chapas é continuo. No entanto, a ultima
chapa fica, a todo tempo, submetida a trocas térmicas com a atmosfera e com a
pendltima peca. Ja as chapas intermediarias trocam calor entre si.

Na versdo inicial do modelo térmico ndo foi considerada a transmissdo de
calor por radiacdo, uma vez que as chapas ficam submetidas a baixa temperatura na
pilha (normalmente abaixo de 300°C).

Para efeito de se determinar a circulacdo de calor no interior das chapas, foi
realizada a solugdo numérica unidericional (na direcdo da espessura das chapas) da
lei geral da transmissao de calor, que é uma equagcao diferencial parcial linear do 2%
ordem, com cada chapa da pilha dividida em um nimero de camadas horizontais
paralelas a superficie de laminacéo, sendo as mesmas localizada por um contador |
(que variou de 1 a 5). Com isso, se “e” for a magnitude da espessura da chapa, o

] : . e
espacamento entre os centros de duas camadas contiguas pode ser igualada a —.

(6}

A Figura 2 mostra a “geometria” das camadas.

Camada

.

Espessura

0

Largura da chapa

Figura 2 — Corte transversal a uma chapa. Representacdo das camadas ao longo da espessura da
chapa.

A lei geral da conducdo unidericional de calor é descrita pela seguinte
relacéo:

oT o°T
pm a. P eq. (1)
Na equacdo (1) x é a posicao ao longo da espessura de uma chapa, T € a
temperatura em cada camada e t é tempo de resfriamento (caracteristico de cada
chapa). Ja a € a difusividade térmica e foi inicialmente considerada constante uma
vez que varia pouco abaixo de 300°C, que € a faixa de temperaturas que as chapas
empilhadas experimentam nas pilhas. O pardmetro o é definido pela relacdo
condutividade/(densidade.calor especifico), sendo aproximadamente 18,8x10°m?/s
para 0s acos baixo carbono e baixa liga nas condicées consideradas.®
Para a solucdo numérica da equacao (1) utilizou-se dois indices. Um deles foi
empregado para marcar as posi¢cbes nodais (camadas) e o outro indice foi
estabelecido para “contar” o tempo.
O método das diferencas finitas explicito foi aplicado a solugdo da equacédo
diferencial (1). Com isto, as camadas internas da chapa (camadas j) tiveram a
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temperatura avaliada pela equagdo (2), em que a temperatura no tempo posterior
(T,-'”) é funcdo da temperatura atual na camada considerada (T;) e da temperatura
atual das camadas vizinhas (Tj+«1' e Ti.1).

Tji+1:F0_( Tj+1i+ Tj_]_i)+(1-2|:0). Tji (eq 2)

Na equacdo (2) Fo é o nimero de Fourier e vale o.At/(Ax)°. Para haver
convergéncia na solucdo desta equacdo, necessariamente Fo < 0,5. Portanto, 0s
valores de Ax e At foram estabelecidos levando-se em consideracdo o numero de
Fourier.

Para as superficies livres das chapas na pilha, que ficam em contato com a
atmosfera, e que experimentam conveccao, vale a equacao (3).

Ti* =2.F.(T},, +BT,)+(1-2F, - 2.B.F))T, (eq. 3)

Na equacédo (3), Bi é chamado de nimero de Biot, sendo igual & h.Ax/K.®
Para os acos baixo carbono e baixa liga e para a faixa de temperaturas das chapas
nos empilhamentos (T<300°C), a condutividade térmica K foi tomada inicialmente
como 53W/m K.®) J& o coeficiente de transmissdo de calor convectivo, h, foi
assumido nos primeiros célculos como 11,65W/m?%°C (por experiéncia de estudos
anteriores). Na equacao acima, T, é a temperatura da atmosfera.

Chama-se a atencéo, para a sobre!oosigéo entre as chapas e a consideracao
de uma resisténcia térmica Ry entre elas.®’ O parametro Rk foi tomado inicialmente
como 0,2 m?.K/W.®9)

Assim, apoOs a sobreposi¢do, a chapa inferior sempre teve o célculo da sua
camada mais externa (camada “m”) modificado, da seguinte forma (eq. 4):

i+ i i 2.a.At i i i
Tml=2.FO.(Tm_1—Tm)+—kR A (T -T,)+T, (eq. 4)
Ry.

Na equacdo (4), o termo T, refere-se a temperatura na primeira camada

(superficie inferior) da chapa que foi sobreposta.

Da mesma forma, a camada inferior (j=1) da chapa superior, a partir da
sobreposicao de chapas, teve sua temperatura calculada pela equacéo (5), dada a
sequir.

2.a.At

T, =2.F.(T, -T/) +
1 0(2 1) k.Rk.AX

(Trri1 _Tli) +Tli (eCI- 5)

Na equacdo (5) o termo T.! refere-se a temperatura da Ultima camada

(superficie superior) da chapa inferior (que ficou por baixo).

Para validar esse modelo, foram feitas algumas medi¢cdes experimentais.
Com isso, coeficientes de transmissao de calor foram ajustados e a capacidade de
previsdo do modelo foi aprimorada.
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2.2 Construcao do Modelo Difusional

O modelo térmico, descrito anteriormente, serviu para a construcdo do
modelo difusional, que, por sua vez foi criado para calcular a quantidade de
hidrogénio emanada, por difusdo, para fora das chapas empilhadas. Isto, por
conseguinte, permitiu prever a quantidade de hidrogénio retida nas mesmas. O
modelo difusional descrito nesse item tem as seguintes caracteristicas:

e a rotina de célculo construida teve como base a solugdo numérica da equacao
diferencial parcial de difusdo de hidrogénio no aco dada pela 2% Lei de Fick;

e a equacao diferencial foi solucionada através do método das Diferencas Finitas,
como feito anteriormente para o modelo térmico. A solucdo foi obtida para o
tempo futuro ti.1, sendo empregado o método explicito, que, via de regra, €
simples de ser implementado;™®

e 0 teor de hidrogénio (H) dentro de uma chapa de aco foi considerado ser funcao
da posigcéo e do tempo uma vez que a chapa tem sua temperatura variada, em
razao de estar resfriando, apos sua laminacao e sofrer a influéncia térmica das
chapas vizinhas na pilha. Foi considerado haver difuséo somente ao longo da
espessura. Diferentemente do modelo térmico, o modelo difusional foi tratado
supondo-se a existéncia de simetria em relacdo ao centro da espessura uma vez
que a difusdo de hidrogénio ocorre, igualmente, na direcdo das duas superficies
das chapas.

A 2% Lei de Fick postula a seguinte equagdo diferencial parcial linear do 2°
ordem:

2
ﬁ: D.a |;|
ot OX

eg. (6)

Na equacao (6) D, ou a difusividade, foi considerada constante ao longo da
espessura, uma vez que foi levado em conta uma temperatura média em cada
chapa da pilha e foi desprezada a influéncia da propria concentragédo do elemento H

na difusividade. A relacdo que envolve D com a temperatura T (em graus Kelvin) é
Q

do tipo exponencial, definida por: D=D_.e ?T.
Onde: D,= fator de frequiéncia (0,2mm?/s).
Q= 3200cal/mol
R= constante universal dos gases (1,9872cal/mol/k).
T= temperatura em Kelvin (K).
As seguintes condi¢des gerais foram assumidas para solucdo da equacéo (6):

e O teor de hidrogénio na superficie das chapas foi considerado nulo. Assume-
se que uma vez chegando a superficie, o hidrogénio imediatamente migra
para a atmosfera. A atmosfera entre as chapas (nos “bolsdes”) foi
considerada ter baixissima presséo de vapor de H,, sendo tomada como zero

e Conforme ja mencionado, foi suposto um perfil uniforme de temperatura ao
longo da espessura das chapas. Isto é, obviamente, uma aproximacao.

e Como também ja comentado, foi suposta uma simetria da distribuicdo de
hidrogénio com relacdo ao centro da espessura da placa. Com isto, a
equacao (6) foi resolvida tomando-se uma “meia-espessura”.

e Nas camadas internas (excluidas a superficie e 0 meio da espessura da
chapa), a equacédo (6) foi solucionada pelo método das diferencas finitas,
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considerando-se ordem 2 no esPa(;o (diferencas centrais) e de ordem 1 no
tempo (diferencas progressivas).*?
e O dominio de integracdo € bidimensional.
Portanto , numa chapa de espessura “e”, a equacao (6) deve ser resolvida
para t>0 e 0<x<1, sendo x a meia espessura normalizada. As condi¢des inicial e de
contorno assumidas foram as seguintes:

e H(OX)= H, , onde H, é o teor inicial de hidrogénio da chapa, antes do
empilhamento.
OH(t,0) 0

. X para t>0.
A solugdo numérica da equacgédo (6) seguiu as premissas listadas a seguir:1?

e Nas camadas ao longo da meia-espessura, excluindo-se a superficie e 0
centro da espessura, aplicou-se a relacéo:

Ci+1;j - Ci;j -D Ci,j—i - 2Ci;j + Ci;j+1
At (Ax)?
ou seja:
Ciyj =C;j(1-2Dp) + Dp(Cy,; + Ciy) eq. (7)
Onde:
p= (AAt)z (p deve ser menor que 0,5/D para garantir a convergéncia da solucéo).
X

e Na superficie da chapa, onde x=1, fez-se Cj;1; =0.
¢ No centro da chapa, onde x=0, o teor de hidrogénio foi calculado pela relagao
abaixo.
Ci+0 =Cio(1-2.D.p) + 2.D.p.Cia eq. (8)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo em vista os resultados insatisfatorios alcancados nas primeiras
simulacdes com o modelo térmico formulado inicialmente, adotando-se propriedades
fisicas (difusividade térmica e coeficiente convectivo) constantes, foram, a posteriori,
consideradas essas grandezas variando em funcdo da temperatura.® Além disso,
foi adicionado ao modelo térmico o modo de perda de calor da chapa por radiacgéo,
além de ter sido ajustado, durante sua validacdo, os valores das resisténcias
térmicas. A Figura 3 mostra como ficou melhor aproximado o perfil térmico previsto
comparativamente ao real com a modificacbes realizadas tomando-se como
exemplo uma chapa de aco de dimensdes: 40.000x2.174x15,6mm, posicionada
como trigésima peca (de baixo para cima), numa pilha de 41 chapas idénticas, e
com temperatura de chegada na pilha de 210°C.

De modo geral, apés o ajuste do modelo, foi observada uma boa aproximacao
entre valores previstos e medidos, com o erro sempre inferior & 10%.
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Figura3— (a) Perfil previsto pela modelo inicial. (b) Perfil previsto pela modelo modificado
posteriormente.

Toda a formulacdo dos modelo térmico e difusional foi desenvolvida com o
aplicativo Visual Basic, e a Figura 4 mostra os valores das “constantes” de entrada
desses modelos . Uma vez, se necessaria alguma modificacdo, 0s mesmos sao
facilmente alterados.

EZ Constantes e pardmetros de ajuste do processo il

—Constantes do modelo térmico

Fiesistividade térmica da 12 chapa [Rkpl IW mz.KM Walor para o criténio de convergéncia térmica 0,50
Resistividade térmica entre chapas [Rk] IW m2.KM Miimera de camadas |—5
Largura média da pilha Iﬁ i
~Constantes do modelo de difusional
Congtante univerzal doz gazes [R) Im cal/molfk Energia de ativapdo para difusdo (3] Im cal/mal
Walor para o criténio de convergéncia difugional IW Fator de freguiéncia (Do) m mmz.n"s
Mimero de camadas para meia espessura |—2D

Para atualizar qualquer valor clique aqui —> ||

Figura 4 - Interface de entrada de constantes e de parametros dos modelos térmico e difusional.

JA a Figura 5 apresenta a interface de entrada de dados, criada em
ambiente Visual Basic, onde pode-se variar, para efeito de exercicio de simulagéo, o
teor inicial em hidrogénio das chapas (considera-se Unico para todas as pecas de
uma pilha), tempo de tratamento da pilha formada e as caracteristicas de cada
chapa da pilha (espessura, temperatura de chegada na pilha e intervalo de tempo na
para colocacéo de chapas consecutivas). Com isso, ao “rodar” o programa obtém-se
como saida o perfil térmico e a evolugdo de hidrogénio de cada chapa sob as
condicOes de simulacdo. A titulo de exemplo, a Figura 6 apresenta o resultado de
uma simulacdo na qual foram empilhadas 15 chapas de aco de mesma espessura
(25 mm), com temperatura de chegada também unica e igual a 300°C, numa
condicéo descrita pelos dados de entrada da Figura 5.
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Figura 5 — Interface de entrada de dados.
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Figura 6 — Resultado de uma simulacdo. (a) Dados gerais de sa
(c) Gréfico da evolucéo de hidrogénio das chapas.
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3 CONCLUSOES

O modelo construido se mostrou bastante flexivel no que tange as condicdes
de formacdo das pilhas de chapas grossas de aco (qualidade e espessura das
chapas, temperatura de chegada, intervalo de tempo entre duas chapas
consecutivas, numero de pecas na pilha, teor inicial de hidrogénio de cada peca e
tempo de empilhamento).

O modelo térmico foi validado e verificado ter boa precisdo. Ja o modelo
difusional néo foi validado por ser imprecisa e de dificil realizacdo a analise quimica
para determinacao do perfil de concentracdo de hidrogénio durante o resfriamento
das chapas na pilha. De qualquer forma, os resultados do modelo podem ser
tomados como referéncia e normalizados em relacdo a concentragéo inicial. Com
isso, pode-se ter uma boa indicacdo da efetividade da desidrogenizacao das chapas,
sendo possivel acompanhar cada chapa da pilha e saber, por exemplo, em qual das
pecas o teor de hidrogénio € mais elevado.

Portanto, trata-se de uma ferramenta de controle de qualidade para chapas
grossas de acos de alta resisténcia mecanica, especialmente para acos destinados
a tubos de conducgédo de gas e 6leo, que exigem, via de regra, uma elevada sanidade
interna do material de base.
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