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Resumo

A determinagao rapida da concentragcao de Aluminio Soluvel no ago liquido tem
sido feita eletroquimicamente por sensores de Oxigénio. Nas condi¢cdes de
concentracao de [Al] relativamente baixas, o Aluminio estda muito proximo do
equilibrio com o Oxigénio. Assim a atividade do Oxigénio medida pelos
sensores convencionais esta relacionada com a concentragao de Aluminio de
forma bastante satisfatéria. Porém, em condi¢des de extra-baixo Oxigénio,
devido a certa interagdo com elementos de liga, tais como: Si, Mn, Ti, Cu e
outros, o equilibrio [Al] — [O] é destruido e os sensores convencionais falham
na determinagdao do Aluminio. A ECIL MET TEC, em parceria com a CST,
desenvolveu um novo sensor que permite a determinacao rapida e direta da
atividade de Aluminio (%Al), sem sofrer a influéncia dos elementos de liga.
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1 INTRODUGAO

E de dominio publico o conhecimento relativo ao uso de Sensores
Eletroquimicos para a determinagdo do teor de Oxigénio dissolvido [ap] em
banho de ago liquido, como o mostrado na Figura 1.

Figura 1. Sensores para de medigéo de Oxigénio

Este tipo de sensor € composto por um Termopar de Platina/Platina Rodio e
uma ceélula para a determinagao da concentragao de oxigénio, que combina um
eletrdlito sélido de zirconia (condutor de ions de oxigénio) e um eletrodo de
referéncia (metal + oOxido). Esta combinacdo, também chamada de pilha
eletroquimica, é mostrada esquematicamente na Figura 2.

Elemento Termopar (Pt)

Elemento Termopar (Pt — Rh)

Tubo de quartzo

/IVIetaI fundido

Eletrodo do banho

Eletrodo de referéncia Eletrélito sdlido

Figura 2. Principio do Sensor de Oxigénio

Quando o sensor é imerso no metal fundido, uma F.E.M. (Forca Eletro Motriz) é
gerada (Principio de Nernst) a partir de uma pilha eletroquimica basica,
representada da seguinte forma :

Mo - Cr/Cr203 /| ZrO2(MgO) // O - Fe

Essa Forca Eletromotriz pode, de maneira simplificada, ser descrita por meio
da seguinte equacéao:
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Sendo:
E =F.E.M. (mV)
E= E_ln(P_Ozj R = Constante dos gases perfeitos
4F  \ Pol T =Temperatura (K)

F = Constante de Faraday
Po1 = Pressado O2 metal liquido
Po2 = Pressao O2 eletrodo de referéncia

19,700

Sabendo-se que log Po2'>“™!? = +4,47, e conhecidas as demais

constantes, podemos determinar o Oxigénio ativo através da equacao:
logao=f1+ f2(E+ 3T+ f4T.E)

As constantes f1,f2,f3 e f4 sao ajustaveis e permitem uma otimizacdo dos
resultados, ja que ha uma variagdo apreciavel das condicbes de processo de
usina para usina.

Com este sensor tradicional é possivel determinar indiretamente o teor de
Aluminio soluvel, ou seja, o teor de Aluminio dissolvido no banho de acgo liquido
e ainda ndo combinado com outros elementos. A formula abaixo € tipica e
aplicada rotineiramente:

Sendo:
14228 et S 4 T = temp + 273,15 (°C)
%Al =10 r ToT E = emf + 24 (mV)

Sao também conhecidos sensores que utilizam como base o Sensor de
Oxigénio convencional acima descrito, porém através da adicdo de um
“Eletrodo Auxiliar’, podem ser usados para determinar outros elementos. Um
exemplo tipico € o sensor utilizado para a determinagao do teor de Silicio no
Gusa Liquido.

2 CARACTERISTICA E FUNCIONAMENTO DO SENSOR PARA MEDIGAO
DIRETA DO TEOR DE ALUMINIO SOLUVEL

Visando atender a necessidade de um sensor mais preciso para a medigao do
Aluminio soluvel em agos com maiores teores de elementos de liga, sem a
interferéncia destes no resultado da analise, baseados na Teoria do Eletrodo
Auxiliar, desenvolveu-se este novo sensor para medicdo de Al, esquematizado
na Figura 3.
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Figura 3. Principio do novo sensor para medi¢ao de Al

O eletrodo auxiliar do novo sensor promove uma reagao direta com o Aluminio
soluvel contido no banho de ago liquido, mesmo que estejam presentes
elementos como Titanio, Silicio, Manganés, e outros. A Forga Eletromotriz
gerada permite entdo uma determinagdo mais precisa do Aluminio soluvel, sem
nenhuma interferéncia destes outros elementos acima citados.

3 RESULTADOS

Os testes com o novo sensor foram realizados no Desgaseificador a Vacuo
(RH-KTB) da Companhia Siderurgica de Tubardo (CST), utilizando os
equipamentos e acessorios (langas, cabos e receptaculos) existentes. Os
testes foram realizados com todos os tipos de aco produzidas pela CST, ou
seja, agos AA (acalmado ao Aluminio), AS (acalmado ao Aluminio e Silicio) e
UBC (Ultra baixo carbono), neste ultimo caso, antes e apds a adi¢do do Titanio.
E importante salientar que os sensores de Oxigénio convencionais ndo sio
utilizados nos acos AS e IF (apdés a adicdo do Ti) por nao apresentarem
resultados confiaveis.

Este desenvolvimento foi dividido em duas fases etapas, em uma primeira
etapa conduzida entre Julho e Novembro de 2003, em que foram realizados
testes para avaliar a possibilidade de funcionamento deste novo sensor. Nesta
etapa foram realizadas 58 medi¢cées em corridas de acos UBC e AS, sendo 32
medicdes apds a adicdo de titdnio. Os resultados obtidos estdo mostrados

abaixo.
A -
Sensc,)r, Até 11 pontos Até 14 pontos | Até 20 pontos
laboratoério
% de acerto 93,2 97,7 100,0

Obs.: 1 ponto = 0,001%

Nas Figuras 4 e 5 podemos verificar o indice de acerto do sensor de Oxigénio
convencional nos agos AA e UBC (antes da adigédo do Titanio).
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Out'98 Jan'99 Abr'99 Nov'99 Out’00 Abr01 Jun'04 Ago’04 Ano'04 |
W Até 11ptos 88% 91% 91% 73% 90% 89% 90% 92% 91%
W Até 14ptos 92% 95% 96% 95% 93% 92% 95% 95% 95%
M Até 20ptos 97% 99% 100% 97% 98% 100% 99% 100% 99%

Fiaura 4. Histdrico da variagao do %Al entre o Laboratério e o Sensor convencional
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Pontos de Al

Figura 5. Histograma da freqUéncia da variagdo do %Al entre o Laboratério e o novo sensor

Numa segunda etapa foram feitos testes em escala industrial, terminando em
Setembro de 2004, com 342 medigdes, sendo 124 medigdes em agos AA, 148
medigdes em acos AS e 70 medi¢cdes em agos UBC (apds a adi¢ao de Ti), e
obtivemos os resultados abaixo mostrados.

Acos AA
A sensor - Até 5 Até 7 Até 11 Até 14 Até 20
laboratério | pontos pontos pontos |pontos pontos
% deacerto | g4 3 79,7 95,1 99,2 100,0
Acos AS
A sensor - Até 5 Até 7 Até 11 Até 14 Até 20
laboratério | pontos pontos pontos [pontos pontos
% de acerto | gg 4 81,4 98,2 100,0 100,0
Acos UBC
A sensor - Até 5 Até 7 Até 11 Até 14 Até 20
laboratério | pontos pontos pontos [pontos pontos
% deacerto | 74 5 86,6 100,0 100,0 100,0
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Iniciamos ainda os testes para a utilizacdo dos novos sensores em agos para
fins elétricos com %Al = 0,100, porém ainda ndao temos medicdes suficientes
para mostrarmos os dados.

A Figura 6 apresenta a dispersao dos resultados obtidos nas medigbes

realizadas com o novo sensor (exceto em corridas de acos para fins elétricos) .
20 Contar de Alutip

Pontos de Al

Figura 6. Histograma da frequéncia da variagéo do %Al entre o Laboratério € o novo sensor

Como resultado geral das medigdes realizadas, obtivemos os resultados

abaixo.
A sensor - Até 5 Até 7 Até 11 Até 14 Até 20
laboratoério pontos pontos pontos pontos pontos
% de acerto 67,4 81,8 97,5 99,7 100,0

Comparamos os resultados obtidos com o novo sensor e os obtidos com o
sensor convencional, os resultados estdo demonstrados na Figura 7.

150
100 —
°\° /
50
0 Até 11 | Até 14 | Até 20
Até 5 pts Até 7pts| o © ©
pts pts pts
— — Sensor Conv. | 64,1 78,6 90,6 94,9 99,1
Nowvo sensor 68,2 80,6 95,3 100 100
Diferenca do % entre o Laboratério e os Sensores

Figura 7. Comparativo do desempenho dos sensores em agos onde ambos podem ser
utilizados
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4 DISCUSSOES FINAIS

O novo sensor mostrou-se mais preciso que o sensor de Oxigénio
convencional, quando aplicado aos agos onde ambos podem ser utilizados (AA
por exemplo) e além disso mostrou também ser uma nova e importante
ferramenta a ser aplicada na medicao direta do Aluminio Soluvel nos acos IF
(apbs a adigao do Ti) e nos agos AS (acalmado ao Al e Silicio).

Devido a este fato, foram substituidos no RH da CST os sensores
convencionais, pelo novo sensor.

Algumas das grandes dificuldades encontradas durante o desenvolvimento
deste trabalho, além de uma nova situacdo de equilibrio no eletrodo de
referéncia, foram: a definicdo dos materiais que compde o eletrodo auxiliar a
custos compativeis e o método de aplicagdo destes materiais. Devido as
severas condigdes de utilizagdo deste sensor torna-se essencial o emprego de
materiais nobres, de alta pureza e um processo de aplicagao controlado que
garanta precisdo e repetibilidade.
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Abstracts

The quick determination of soluble aluminum content in liquid steel has been
done by Oxygen sensor applying electrochemistry. In conditions that Al
content is relatively low, the aluminum is very near of equilibrium with oxygen.
Thus oxygen activity measured by usual sensors is related with aluminum
content with a good percentage of hit. However, in conditions of very low
content of Oxygen, due the interactions with other alloy elements like silicon,
manganese, titanium, cooper and others, [Al] — [O] equilibrium is destroyed and
the usual sensors failure in determine aluminum content. ECIL MET TEC, in
partnership with CST (Cia Siderurgica de Tubarao), developed a new sensor
that permits a direct and quick determination of aluminum activity (% Al),
without influence of others alloy elements.

Key-words: Sensor, Aluminum activity, Alloy elements.
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