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RESUMO

Atender a demanda por acos de baixo teor de fésforo requer uma abordagem
estratégica, equilibrando aspectos técnicos e econdémicos. Devido a escassez e o0 alto
preco dos minérios de ferro de alta qualidade, € necessario explorar o uso de matérias-
primas de baixa qualidade, com alto teor de fosforo. Neste contexto, a Usiminas busca
solugdes inovadoras e viaveis para garantir a oferta de acos de alta performance aos
seus clientes, mantendo-se competitiva no mercado. Este trabalho teve como objetivo
avaliar termodinamicamente o processo de desfosforacdo nos convertedores LD da
Aciaria 2 da Usiminas. Foram realizadas andlises a partir de simulacoes
termodinamicas utilizando o software FactSage, para um banco de dados com
informagOes de 3102 corridas, com o objetivo de investigar as propriedades das
escorias ao final do processo de sopro. Adicionalmente, foram avaliados diferentes
modelos de particdo encontrados na literatura para os dados simulados e, por meio
de técnicas de machine learning, foram desenvolvidos modelos preditivos para
particdo de fésforo e fésforo fim de sopro. Os resultados das simulagdes revelaram
que a fracdo liquida das escérias esteve entre 78,60% e 100,00%, enquanto a
presenca de fase sélida foi observada em 99% das corridas, divididas em solucfes
solidas ricas em MgO e CaO. Os modelos de literatura analisados apresentaram
limitacdes na determinagdo da particdo de fésforo para o banco de dados industrial
estudado, porém podem ser Uteis para comparacdes entre corridas. Em termos
termodinamicos, foram identificadas relacdes diretas entre a particdo de fésforo e
variaveis como (%P20s), basicidade (%CaO/%SiO2) e (%FetO). Por outro lado,
(%AI203), (%MgO), (%MnO) e a temperatura final de sopro apresentaram relacdes
inversas. Além disso, observou-se que o aumento do teor de MgO resulta na reducéo
do teor de CaO na escoria liquida, contribuindo para reducdo da basicidade e,
consequentemente, da particdo de fésforo. As simulacdes termodinamicas também
demonstraram que os convertedores LD operam em condi¢des distantes do equilibrio
termodinamico, apresentando relacdo de particdo de fosforo média 1,8 vezes maior
do que a obtida industrialmente. Deste modo, a cinética das reacfes de sopro é de
carater fundamental na producéo de acos com baixo e ultrabaixo teor de fosforo. Os
modelos desenvolvidos apresentaram resultados de previsibilidade razoaveis, dada a
complexidade do processo. O modelo para avaliar a particdo de fésforo considerou os
componentes da escoria liquida CaO-SiO2-MgO-FetO-MnO-Al203-P20s e a



temperatura no fim do processo, o erro médio absoluto foi de 18,9% da particdo média
do banco de dados analisado. Por outro lado, o modelo para determinar o teor de
fésforo no aco ao fim do processo levou em consideragdo as varidveis temperatura
fim de sopro, manganés do aco ao fim do processo, oxigénio dissolvido no ago e
carbono no aco ao fim do sopro, onde o erro médio absoluto foi de 14,3% do fosforo
meédio fim de sopro do banco de dados. O presente trabalho buscou fornecer subsidios
técnicos a Usiminas, visando aprimorar o processo de desfosforacdo e contribuir
significativamente para a fabricacdo de agos de baixo e ultrabaixo teor de fésforo nos

convertedores do tipo LD.

Palavras-chave: Convertedor LD; desfosforacdo; simulacdo termodinamica,

modelagem



ABSTRACT

Meeting the demand for low-phosphorus steel requires a strategic approach, balancing
technical and economic aspects. Due to the scarcity and high price of high-quality iron
ore, it is necessary to explore the use of low-quality raw materials, with high
phosphorus content. In this context, Usiminas is seeking innovative and feasible
solutions to ensure the supply of high-performance steels to its customers, while
remaining competitive in the market. This work aimed to thermodynamically evaluate
the dephosphorization process in the LD converters of of Usiminas' Steelworks 2.
Analyses were carried out based on thermodynamic simulations using the FactSage
software, for a database with information from 3102 heats, to investigate the properties
of the slags at the end of the blowing process. Additionally, different partition models
found in the literature were evaluated for the simulated data and, through machine
learning techniques, predictive models were developed for partition of phosphorus and
end-of-blow phosphorus. The simulation results revealed that the liquid fraction of the
slags was between 78.60% and 100.00%, while the presence of a solid phase was
observed in 99% of the heats, divided into solid solutions rich in MgO and CaO. The
literature models analyzed had limitations in determining the phosphorus partition for
the industrial database studied, but they can be useful for comparisons between heats.
In thermodynamic terms, direct relationships were identified between the phosphorus
partition and variables such as (%P20s), basicity (%Ca0/%Si02) and (%FetO). On the
other hand, (%Al203), (%MgO), (%Mn0O) and the final blowing temperature presented
inverse relationships. In addition, it was observed that the increase in MgO content
results in a reduction in the CaO content in the liquid slag, contributing to a reduction
in basicity and, consequently, in the phosphorus partition. Thermodynamic simulations
also demonstrated that LD converters operate under conditions far from
thermodynamic equilibrium, presenting a mean phosphorus partition ratio 1.8 times
greater than that obtained industrially. Thus, the kinetics of the blowing reactions are
fundamental in the production of steels with low and ultra-low phosphorus content. The
developed models presented reasonable predictive results, given the complexity of the
process. The model for evaluating the phosphorus partition considered the
components of the liquid slag CaO-SiO2-MgO-FeiO-MnO-Al203-P20s5 and the
temperature at the end of the process, the mean absolute error was 18.9% of the mean

partition of the database analyzed. On the other hand, the model to determine the



phosphorus content in the steel at the end of the process took into account the
variables end-of-blow temperature, manganese content in the steel at the end of the
process, dissolved oxygen in the steel and carbon in the steel at the end of the blow,
where the mean absolute error was 14.3% of the mean end-of-blow phosphorus of the
database. The present work sought to provide technical support to Usiminas, aiming
to improve the dephosphorization process and contribute significantly to the production

of low- and ultra-low phosphorus steels in LD converters.

Keywords : LD Converter; Dephosphorization; Thermodynamic simulation, Modeling.
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1 INTRODUCAO

O avancgo tecnoldgico do mercado consumidor de aco demanda das usinas
siderurgicas o desenvolvimento continuo de novos produtos e o aprimoramento dos
existentes. A melhoria constante das propriedades quimicas e mecéanicas dos acos
passa por inumeros desafios. Dentre eles pode-se destacar o aumento do teor de
fosforo das matérias-primas destinadas a fabricacdo do ferro gusa nas usinas
integradas. Como consequéncia, torna-se necessario 0 monitoramento rigoroso da

etapa de producéo do aco liquido.

O controle do teor de fésforo € indispensavel devido as caracteristicas deletérias que
este elemento confere aos acos, principalmente aqueles que exigem elevada
ductilidade e tenacidade, como os acos utilizados em painéis expostos de automoéveis
e tubulacdes de gas natural e petroleo. Neste contexto, o estudo da desfosforacdo via
estacdes de pré-tratamento de gusa e/ou convertedor LD se consolidou como uma
area chave de pesquisa e desenvolvimento das siderurgicas de exceléncia ao longo
das Gltimas décadas.

Atualmente, a técnica de desfosforacdo em convertedor LD é a mais utilizada pelas
siderurgicas em todo o mundo. A desfosforacdo consiste na oxidacdo do fosforo
dissolvido no banho, ao longo do sopro de oxigénio, e sua posterior fixacdo na escoria
basica formada. Entretanto, o produto da oxida¢éo do fosforo é instavel e, de acordo
com as caracteristicas da escoria e temperatura, o fosforo pode ser revertido para o
banho metalico. Deste modo, a eficacia da desfosforacdo, sob a ética da
termodinamica, esta diretamente relacionada a variaveis como: atividade do fésforo
no metal, atividade do P20s na escoria, basicidade da escéria, composi¢do quimica
das escoérias, fracBes das fases presente nas escérias e o potencial de oxigénio da

interface metal-escoéria.

A eficacia da desfosforacdo pode ser avaliada através da determinacéo da relacdo de
particdo do fésforo (Lp). A busca por prever e avaliar a desfosforagdo levou ao
desenvolvimento de modelos empiricos de Lp que consideram as variaveis
termodinamicas do processo, sob condicbes de equilibrio. Esses modelos sdo

amplamente discutidos na literatura, e a adaptacédo desses modelos para aplicacao
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industrial tem sido desenvolvida. Uma alternativa para a industria € a modelagem

utilizando regressdes lineares e aprendizagem de maquina, como as redes neurais.

Neste trabalho, pretende-se, com o auxilio da termodindmica computacional,
determinar as composi¢des quimicas das fases presentes em equilibrio nas escorias
do sistema CaO-SiO2-MgO-Fe:O-MnO-Al203-P20s ao fim do sopro dos convertedores.
Além disso, avaliar a adequacao de alguns modelos de Lp da literatura em relacéo ao
processo da Usiminas, compreender os aspectos termodinamicos da desfosforacao
em convertedores LD, comparar a particdo de fosforo ao final do processo com as
condicbes de equilibrio estabelecidas via simulagéo termodinamica entre 0 aco e a
escoria, e desenvolver um modelo de particdo de fosforo utilizando técnicas de

aprendizado de maquina.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Estabelecer um modelo de particdo do fosforo (Lp) capaz de auxiliar na determinacao
da capacidade de desfosforacdo das escorias de refino dos convertedores LD da
Aciaria 2 para o sistema CaO-SiO2-MgO-FetO-MnO-Al203-P20s.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as fracdes liquidas e sélidas e suas respectivas composi¢ces quimicas
presentes no equilibrio para escérias do sistema CaO-SiO2-MgO-FetO-MnO-Al203-

P20s via termodindmica computacional.

¢ Investigar a adequacdo de modelos de particdo de fésforo (Lp) encontrados na
literatura a realidade do processo da Usiminas, levando em consideracdo a

composicao da fase liquida das escorias do processo.

e Compreender os aspectos termodinamicos que influenciam a desfosforagcdo em

convertedores do tipo LD.

e Comparar a particao de fosforo ao fim de sopro dos convertedores com a condicdo
de equilibrio estabelecida entre o sistema aco e escoria via termodinamica

computacional.

e Desenvolver um modelo de particdo de fésforo com base em técnicas de Machine

Learning.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Influéncia do Fosforo nos Agos

O fésforo é introduzido no aco, durante a fabricacdo do metal liquido, pelas matérias-
primas utilizadas na fabricac&o do ferro gusa (minério de ferro, sinter, pelotas e coque)
e do aco (sucatas, fluxantes, escorificantes e ferro-ligas). De maneira geral, 0 aumento
do teor de fésforo das matérias-primas citadas, representa um maior desafio na

desfosforacéo a ser realizada nas aciarias.

O controle do teor de fosforo nos acos € necessario, uma vez que, este elemento
tende a causar o endurecimento por solucéo soélida, segregar nos contornos de graos
e reduzir a energia de coesdo entre 0os graos. Em alguns produtos, estes fatores
podem conferir caracteristicas deletérias como: aumento da dureza; diminuicdo da
ductilidade; fragilizacédo a frio; fragilidade ao revenido, aumento da temperatura de

transicao ductil-fragil e aumento da corrosao sob tensdo (MANGUALDE et al., 2019).

Em termos de processamento via lingotamento continuo, o controle do teor de fosforo
também é importante. Este elemento pode estar associado a formacédo de eutéticos
de baixo ponto de fusdo com a fase CCC do ferro, dificultando a operacéo e, até
mesmo, ocasionar o acidente operacional conhecido como break out (rompimento de
pele) (GONCALVES et al., 2011). Além disso, para acos com carbono maior que
0,25%, a segregacdao do fésforo pode comprometer a ductilidade a quente dos acos,
0 que pode ocasionar o trincamento de placas (SUZUKI; NISHIMURA; NAKAMURA,
1984)

Na Usiminas, os produtos destinados a fabricacdo de componentes e aplicacdes em
meios altamente favoraveis a ocorréncia de Hydrogen Induced Cracking (HIC),
principalmente em acos para tubos API, sdo 0s mais exigentes em relacéo aos teores
de fosforo, com limitagcdo maxima de 0,010% (SANTOS; ARAUJO, 2005).

3.2 O Foésforo nas Usinas Siderurgicas do Brasil

A piora da qualidade dos tipos de minérios de ferro comercializados no Brasil e no

mundo, elevou o preco de mercado das matérias-primas que séo consideradas de boa
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qualidade. Além disso, a desvalorizagcdo da moeda nacional em relacdo ao dolar
tornou o cenario de exportacdo mais vantajoso para as mineradoras. Nesse contexto,
a fim de garantir a competitividade no mercado, € necessério trabalhar com insumos

de qualidade inferior.

As siderudrgicas que adotam essa estratégia enfrentam grandes desafios na producéo
do aco liquido, especialmente aquelas que visam a fabricacdo de acos com baixos
teores de fosforo. A figura 1 apresenta o teor médio de fosforo presente no ferro gusa
das principais siderargicas do Brasil em 2021 (XV ENCONTRO DE ESPECIALISTAS
EM ACIARIA ON-LINE, 2022)
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FIGURA 1 — Teor médio de fosforo presente no ferro gusa das principais siderdrgicas nacionais no ano
de 2021, adaptado (XV ENCONTRO DE ESPECIALISTAS EM ACIARIA ON-LINE, 2022)

Observa-se que, no mercado de ac¢os planos, a Usiminas apresentou o maior teor
meédio de fésforo do Brasil no ano de 2021. Os dados apresentados pela Usiminas
referem-se as Aciarias 1 e 2 da Usina de Ipatinga. Na Aciaria 2, sdo fabricados os
acos mais complexos do portfolio da empresa e, portanto, exigem teores menores de

fosforo.

Na figura 2 (a) é apresentada a evolucdo do teor de fosforo no ferro gusa para a

Aciaria 2 ao longo dos anos, bem como sua evolucdo em 2022 na figura 2 (b).
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FIGURA 2 — (a) Evolucéo do teor de fésforo médio ao longo dos anos na Aciaria 2, (b) comportamento
do ano de 2022.

Nota-se que, apesar de uma reducdo do teor de fésforo médio do ferro gusa nos anos
de 2021 e 2022, nos meses de setembro a novembro 2022, os resultados foram iguais
ou préximo aos valores médios registados em 2020, que foram os maiores dos ultimos

nove anos aprese ntados.

O aumento do teor de fosforo no ferro gusa culminou em desafios técnicos e
operacionais para a Aciaria 2. Deste modo, a adoc¢éo da prética operacional de dupla
escoria, passou a ser realizada, a depender da qualidade do gusa e do tipo de aco a

ser fabricado. Entretanto, ndo é o foco do presente estudo.

3.3 O Processo de Fabricacéo do Ac¢o via Convetedor LD

O tap to tap de uma aciaria, exibido na figura 3, corresponde ao tempo necessario
para o cumprimento de todo o ciclo operacional de fabricacdo do aco liquido nos

convertedores.

Onde na etapa i) tem-se a preparacao do convertedor para o recebimento da carga
metalica. Em ii) € realizado o carregamento da sucata no convertedor. Na etapa
iii) carregamento do ferro gusa proveniente dos altos-fornos. Em iv) realiza-se o0 sopro
de oxigénio gasoso em velocidade supersoénica, por meio de uma lanca refrigerada a
agua, sobre a superficie da carga metalica. O objetivo € realizar a oxidacéo e remoc¢ao
do carbono, silicio, manganés e fosforo. Durante o sopro, sao adicionados cales, que
séo fontes de CaO e MgO. A dissolugédo do CaO busca formar a escoria e neutralizar

0s Oxidos acidos formados (P20s e SiO2), além de reter as impurezas removidas do
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banho metalico. A saturacdo do MgO na escoria busca proteger o revestimento
refratario do convertedor. Na etapa v) sao feitas as amostragens do aco e da escoria,
assim como a medicao de temperatura. Em vi) o aco é vertido na panela, durante esse
periodo, adi¢cdes sdo realizadas para desoxidar o aco e ajustar sua composi¢ao
quimica. Na etapa vii) adicdes de cales sao feitas na escoéria, realiza-se o sopro de
nitrogénio gasoso em velocidade supersdnica para a protecao das paredes refratarias
do convertedor, etapa conhecida como slag splashing. Em vii) a escoria remanescente

€ despejada no pote de escéria e um novo ciclo tem seu inicio.

OO

FIGURA 3 — Etapas do ciclo de fabrica¢é@o do ago via convertedor LD, adaptado (RI1ZZO, 2006).

3.4 Aspectos Termodinamicos da Desfosforagao

Embora algumas reacdes que ocorrem durante o processo de fabricacao dos acos se
aproximem do equilibrio termodinamico, sabe-se que a desfosforagdo, que ocorre na
interface metal-escéria, ndo acontece sob tais condi¢cdes. Entretanto, é necessario
compreender 0s conceitos termodinamicos que influenciam esse processo, pois, com
base nas condi¢cfes de contorno estabelecidas, é possivel determinar a for¢ca motriz
da reacdo, sua direcdo e a composi¢cao quimica das fases formadas em equilibrio
(DRAIN, 2018; DRAIN et al., 2018, 2019)

A energia livre de Gibbs (AG°) é o parametro termodindmico que impulsiona as

reacdes envolvidas no processo de desfosforacdao. As equacdes (1) a (4) destacam
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algumas das reacfes que podem ocorrer nesse processo. Ademais, a variacdo da
forca motriz pode ser determinada em funcao da temperatura do processo, conforme

demonstrado na tabela 1.

TABELA 1 — Energia livre de Gibbs padrao para algumas reacfes de desfosforacdo (YANG et al.,
2011).

Reacdes AG° (J/mol) Eq

2[P] + 5[0] = (P,05)q) —702912 + 556,472T | (1)

[Fe,] + [0] = (Fe,0) —116100 + 48,79T | (2)

2(Ca0) + (Si0,) = (2Ca0.Si0,) —102090 — 24,2674T | (3)

2[P] + 5(Fe,0) + 3(Ca0) = (3Ca0.P,05) s, + 5[Fe;] | —832302 + 318,672T | (4)

A figura 4 apresenta AG° das reagbes exibidas na tabela 1 de acordo com a
temperatura. Nota-se, que para as temperaturas em que 0s processos de fabricagdo
do aco acontecem, entre 1450°C e 1750°C, o AG® é positivo para formacgéo do 6xido
(P20s5)(y indicando que a reacdo nao ocorre de maneira espontanea. Deste modo,
existe a necessidade da adi¢do de cales, fontes de CaO, para fixacdo do fésforo na
escoria. A formacdo de 2Ca0.SiO2 demonstrou ser favoravel nas temperaturas de
fabricacdo do aco, uma vez que esse composto possui uma alta solubilidade em
fosforo (DEO et al., 2005).
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800 { . AG°-P205
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FIGURA 4 — AG°® versus temperatura para algumas reacdes de desfosforacéo.
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As reactes de desfosforacdo também podem ser representadas de maneira ibnica,
conforme a equacdo (5). Entretanto, a natureza interdependente das espécies ibnicas
impede o calculo de AG° (DRAIN, 2018). Sendo assim, muitos autores adotam, por

conveniéncia, a reacdo na forma molecular.
5 3 — -
[P] +2[0] +32(0%7) & (POF") (5)

Na qual: [P] é o fésforo no metal liquido, (0~2) ions de oxigénio livre na escéria basica,
[0] é o teor de oxigénio dissolvido no metal, (PO3~) é a concentracdo do ion fosfato

na escoria.

Em condicbes de equilibrio termodinamico, a constante de equilibrio (Kp) da equacéo
(1) pode ser determinada, como apresentado na equacao (6). Kp é expressa em
termos das atividades raoultiana (ai) e henriana (hi). Essas atividades s&o utilizadas
para determinar as concentracdes efetivas, uma vez que a interacdo entre os solutos
resulta em um comportamento ndo ideal. A atividade raoultiana € empregada para
solu¢Bes concentradas, como a escoéria. Em contrapartida, a atividade henriana é
utilizada para solugdes diluidas, como o metal liquido, cuja concentracdo em massa é
inferior a 0,1% (DRAIN, 2018).

_ (apzos)
Kp = G ©)

Sendo: (ap,0,) a atividade raoultiana do P20s na escdria, [h,] a atividade henriana

do fosforo no metal liquido, [h,] a atividade henriana do oxigénio no metal liquido.

Ao avaliar as reacgOes descritas nas equacdes (1) a (5), sob o ponto de vista do
equilibrio proposto na equacdo (6), observa-se que os fatores responsaveis por
exercer influéncia no processo de desfosforacdo sdo: atividade do fésforo no metal
liquido [hp], atividade do 6xido na escéria (apzos), pontecial de oxigénio [h,], ions de
oxigénio livre na escéria basica (0~2) ou atividade do CaO e temperatura (T) (DRAIN,
2018).

3.4.1 Atividade do fosforo no metal liquido

No processo de fabricagcdo do aco via convertedores do tipo LD, a concentragao do
fésforo presente no ferro gusa varia de acordo com as particularidades de cada usina.

Apesar disso, para 0 a¢o ao final de sopro, normalmente, deseja-se teores de [P] entre
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0,015% e 0,010% em massa ou inferiores. Vale ressaltar que, além do fosforo, o aco
apresenta outros elementos diluidos. Deste modo, para determinar o coeficiente de
atividade henriano (fp) deve-se utilizar a equagéao (7), a qual leva em consideracao as
interacdes dos diferentes solutos com o fosforo e suas propor¢cbes em massa.

Observa-se, pela equagao (8), que os parametros de interacdo (ep) de cada soluto

possuem efeito na atividade henriana [h,] do fésforo no metal liquido (DRAIN, 2018).
logf, =ep[%P]+ Ye} [%x] (7)
hyy) = f, x [%P] (8)

Em que: f, € o coeficiente de atividade henriano do fosforo no metal, [%x] € a
porcentagem em massa do elemento x em solugdo, ej € o coeficiente de interagdo do

elemento x no fésforo.

Hino e Ito apud (DRAIN, 2018) revisaram os parametros de interagcao a temperatura
de 1600°C para os solutos presentes nos processos de refino em convertedores,
conforme tabela 2.

TABELA 2 — Parametros de interagdo (ej)de primeira ordem com [P] a temperatura de 1600°C
(DRAIN, 2018).

Al C H Mn N O P S Si Ti \Y,
0,037 | 0,126 | 0,33 | -0,032 | 0,13 | 0,13 | 0,054 | 0,034 | 0,099 | -0,04 | -0,024

Nota-se que os elementos O, C, H, Si, P e S apresentam efeitos interativos positivos com o
fosforo [P], o que resulta em um aumento da atividade desse elemento no metal e,
consequentemente, melhora a desfosforacdo. Por outro lado, elementos como Mn, V e Ti
reduzem a atividade do fésforo no metal liquido, prejudicando a eficacia do processo de
desfosforacdo. Com base nessas informacdes, a depender da estratégia de sopro, justifica-
se a adocdo de praticas operacionais especificas, como a ndo adicdo de agentes
desoxidantes, durante o vazamento, em corridas onde o baixo teor de fésforo é necessario,
devido a capacidade do oxigénio aumentar a atividade do fosforo. Por outro lado, a adicdo de
minério de manganés nos convertedores ao longo do processo pode prejudicar a
desfosforacdo, uma vez que a incorporacdo desse elemento no banho resulta na reducéo da

atividade do fésforo.
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3.4.2 Atividade do P20s na escoria

Alteracdes da atividade raoultiana do P20s na fracdo liquida das escorias influenciam
a remocao do fésforo. A equacado 9 é usada para determinar a atividade do 6xido na
escoria (DRAIN, 2018).

a(p,05) = YP,05 X Np,0, 9

Em que: yp, 0. € 0 coeficiente raoultiana da atividade do P20s e Np, o, € a fragdo molar
de P20s.

A influéncia da atividade do P20s no processo de desfosforacdo, levou diferentes
autores a investigarem o coeficiente de atividade (yp,o,) para diferentes temperaturas

e composicdes quimicas, conforme apresentado na tabela 3.

TABELA 3 — Correlagfes empiricas com base em dados experimentas para determinagéo (yp,o,) das
escoérias de convertedor.

Correlacbes Eq. Ref.
log(vp,0,) = —1,12(22Nca0 + 15Nymgo + 13Nypo + TURKDOGAN E
_ \ _ 42.000 PEARSON apud

12Npeo — 2Nsi0,) = ——— + 23,58 (10) (GHOSH:

CHATTERJEE,

2010)
log(vp,0,) = —1,01(23N¢a0 + 17Npygo + 8Npeo) — (1) | (SUITO; INOUE:
26j°°+ 11,2 TAKADA, 1981)
log(vp,0,) = —9,84 — 0,142 x (%Ca0 + 0,3% MgO) (12) (TURKDOGAN,

2000)

log(vp,05) = —6,775N¢a0 — 4,995Nge0 + 2,816Nyg0 — 13
1,377Nsjo, =~ + 13,992 (13) | (BASU; LAHIRI;

SEETHARAMAN,
log(ypzos) = —8,71Xc 2 — 7,169Xpe+2 — 1,323XMg+2 + (14) 2007&)
340

Os modelos apresentados na tabela 3 estdo limitados as temperaturas e composicfes
quimicas das escorias em que foram elaborados. Entretanto, (Turkdogan, 2000)
observou que o coeficiente de atividade € independente da temperatura para
concentragdes de P20s entre 0,2% e 1,0% em massa e teores de CaO menores que
60% em massa. A dependéncia da temperatura s6 foi notada a partir de
concentracdes de P20s e CaO acima de 10% e 40%, respectivamente.

BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN (2007a) identificaram que os autores Turkdogan e
Pearson apud (GHOSH; CHATTERJEE, 2010), (SUITO; INOUE; TAKADA, 1981) e
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(TURKDOGAN, 2000) consideraram, para elaboracdo de suas correlacoes,
comportamento ideal para os coeficientes henrianos das atividades do fésforo e

oxigénio (f,= f,=1), desprezando as interagGes existentes entres os elementos

dissolvidos no ferro liquido com o fosforo e o oxigénio. Diante disto, com os dados
experimentais dos estudos (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007b, 2007c), os
autores calcularam os coeficientes f, e f, considerando as interacGes. Os resultados
variaram de 1,010 a 1,050 e 0,912 a 0,996, respectivamente. Em seguida, os autores
determinaram com base na equacéo (15), os valores de (ypzos) para as condicfes de
comportamento ndo ideal do coeficiente de atividade henriano e considerando os

parametros de interacao.

Kp X[%P]?xfp?x[%0]%fo°
Xp,05

YpP,05 = (15)

Sendo: yp,o, € 0 coeficiente da atividade do P20s das escorias, [%P] percentual de
fésforo no metal, [%0O] percentual oxigénio dissolvido no metal, f, coeficiente de
atividade henriano do fosforo, f, coeficiente de atividade henriano do oxigénio e Kp

constante de equilibrio, Xp, o, fragdo molar do P20Os na escoria.

Os resultados foram estabelecidos na base de log(ypzos) e comparados com 0s

valores obtidos pelas equacgdes (10) a (12) para seus experimentos, conforme exibido

na figura 5.
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FIGURA 5 — Comparagdo entre 0s log(ypzos) - (a) assumindo comportamento Henriano ideal, (b)
considerando os parametros de interacao e os coeficientes de atividade calculados, adaptado (BASU,;
LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007a).
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BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, (2007a) perceberam que, mesmo com um desvio
de aproximadamente duas vezes, representado pelas linhas pontilhadas, os dados
experimentais ndo se adequavam de maneira satisfatéria as correlacdes existentes
para ambas as situacbes 5 (a) e (b). Além disso, os resultados se mostraram
proximos, o que pode indicar que a aproximagao de (f,= f,= 1) seja razoavel. Diante
disto, os autores desenvolveram dois modelos de coeficiente de atividade (yp,o, ). Um

com base nas fracbes molares dos 6xidos e outro com base nas fragfes idnicas,
exibidos respectivamente pelas equacfes (13) e (14) na tabela 3. O modelo da
equacao (14) apresentou coeficientes mais condizentes, em que, a atividade do P20s
na escéria reduz com o aumento de Ca*?, Fet? e Mg*? e aumenta com 0 acréscimo
da concentracdo de Si0;*. Consequentemente, aumentando e reduzindo o poder de
desfosforacdo das escorias liquidas respectivamente. A correlacdo (14) apresentou
bons resultados para os dados de diferentes estudos, quando comparado com o0
estabelecido pela equacédo (15), conforme apresentado na figura 6. BASU; LAHIRI;
SEETHARAMAN (2007a) atribuiram os desvios ao baixo tempo utilizado pelos demais
autores para alcance do equilibrio termodindmico entre metal e escéria dos

experimentos.
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log(ypzos) — estabelecido por Eq(15)

FIGURA 6 — Comparacgéo entre log(ypzos) de diferentes estudos com os resultados obtidos pela
equacao desenvolvida (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007a).
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De modo geral, com base em resultados experimentais os autores, Turkdogan e
Pearson apud (GHOSH; CHATTERJEE, 2010), (SUITO; INOUE; TAKADA, 1981),
(TURKDOGAN, 2000) e (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007a), propuseram

modelos para avaliar (yp,0,) € estabeleceram correlagGes lineares entre as
composi¢des quimicas das escorias e 0 log(ypzos). Nota-se que a adicdo de Oxidos
ou ions com carateristicas basicas reduzem o coeficiente de atividade, melhorando a

desfosforacéo. Por outro lado, a adi¢cdo de 6xidos ou ions acidos aumentam os valores
de coeficiente de atividade, o que prejudica a desfosforacéo.

3.4.3 Basicidade das escorias

Os ions (072) exercem papel importante nos processos de desfosforacéo, conforme
observado na equacao (5). A atividade dos ions na escéria pode ser relacionada ao
grau de ruptura e formacao de redes poliméricas. A medicdo da atividade dos ions
(072) néo é realizada de maneira direta, adota-se como medida indireta o indice de
basicidade, que é uma razdo entre os 6xidos basicos doadores (07%) e os 6xidos
acidos, aprisionadores de oxigénio. Além disso, para as escorias de convertedor LD,
existem os 6xidos que possuem comportamento anfotero, caso da Al203, TiOz, Cr20s3,
Fe203, que, a depender da composicdo quimica da escoéria, irdo atuar como

formadores ou quebradores das redes poliméricas (SILVA et al., 2018)

Como ndo é possivel mensurar a atividade do fon (07%) nas escérias, utiliza-se
modelos desenvolvidos de maneira empirica para estimar a basicidade das escérias
e determinar sua capacidade de refino (DRAIN et al., 2018; SILVA et al., 2018). Os

mais comuns para as escorias de convertedor LD sao.

3.4.3.1 Basicidade binéaria
A abordagem mais comum utilizada pela industria € definida pela equacéo (16). A
vantagem dessa abordagem se deve a simplicidade, contudo, esta limitada a condicéo
de dissolucdo completa das cales e auséncia dos demais 6xidos que compdem a
escoria (SILVA et al., 2018).

(16)
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3.4.3.2 Basicidade Otica

Este conceito busca quantificar a capacidade média doadora de elétrons com base no
poder de doacao de elétrons do CaO, conforme descrito na equacgéo (17) (DRAIN et
al., 2018; SILVA et al., 2018).

Poder de doagio de eletron da escéria

A=

(17)

Poder de doagio de eletron do CaO

Sommerville e Yang apud (DRAIN, 2018) determinaram a basicidade o6tica de
multiplos componentes presentes nas escorias de convertedor LD, de acordo com a
tabela 4.

TABELA 4 — Basicidade 6tica recomendada para os diferentes 6xidos presentes nas escorias (DRAIN,
2018).

Oxido | CaO | MnO | FeO | MgO | Fe203 | A0z | TiO2 | SiO2 | P20s
A 1 0,95 | 0,93 | 0,85 0,69 0,65 | 0,65 | 0,48 0,4

Deste modo, a basicidade 6tica de uma escoria € expressa pela equacao (18).

Na qual: A é a basicidade 6tica, A; é a basicidade otica da espécie i, X; é a fracdo

molar da espécie i.

Apesar disso, existem limitacdes importantes associadas aos indices de basicidade
apresentados. Primeiramente, € necessario considerar apenas a fracao liquida das
escorias ao calcular esses indices. Isso significa que as propriedades da fase sélida
da escéria, ndo sdo levadas em conta. O indice de basicidade binario (v) ndo
considera a capacidade dos diferentes 6xidos presentes na escoéria em liberar ou reter
ions de oxigénio. Essa caracteristica € fundamental para compreender a efetividade
da escéria na remocdo de impurezas metalicas durante o processo de refino. A

basicidade otica (A) € uma abordagem que busca corrigir essa limitacao.

3.4.4 Potencial de oxigénio

Uma escoria, pode abrigar ions de fosforo na forma de ions fosfato (PO;3) ou ions
fosfeto (P~3), isso a depender da temperatura e do potencial de oxigénio. As reacdes
eletroquimicas descritas nas equagdes (19) e (20) apresentam, respectivamente, a
dissolucéo do fosforo sob escorias em condi¢cdo oxidante e redutora. Para o processo

de fabricacdo de aco via convertedores do tipo LD o potencial de oxigénio encontra-
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se em excesso. Sendo assim, a oxidacdo do fésforo nas escorias ira ocorrer conforme
a equacao (19) (DRAIN, 2018; SILVA et al., 2018).

[P] +20,, +2(027) = (POF") (19)
[P1+2(0%) = (P™3) + 20y, (20)

A desfosforacdo é um processo que ocorre na interface entre a fase metalica e a
escéria e requer um alto potencial de oxigénio. Em situagcfes de baixa concentracdo
de carbono, como comumente observado no fim de sopro dos convertedores, a
atividade do FeO na escoéria determina a concentracéo de oxigénio dissolvido no aco.
Assim, um elevado teor de oxigénio dissolvido no a¢go impde alta concentragéao de FeO
na escoria e, consequentemente, um maior potencial de oxigénio. Por este fato, outra
forma alternativa de se descrever a reacao de desfosforagéo € representar a oxidacao
do fésforo no banho metalico pelo FeO da escoria, conforme equacao (21)
(GONCALVES et al., 2011).

2[P] + 5(Fe0) < (P,0¢) + 5[Fe] (21)

Em que: [P] é o teor de fosforo dissolvido do metal liquido, (FeO) é o teor de FeO da
escoria, (P,05) é o teor de P20s na escoria e [Fe] é o teor de ferro dissolvido no metal

liquido.

3.5 Desfosforacdo no Equilibrio

A desfosforagdo em convertedores LD é estudada sob diferentes metodologias,
laboratoriais e industriais, com o objetivo de compreender o comportamento do fésforo
em relacdo ao equilibrio estabelecido entre o metal e escéria de acordo com a
temperatura. Além disso, busca-se entender a influéncia dos 6xidos presentes nas
escorias sob a desfosforacdo. Os resultados sdo usualmente expressos por modelos
de capacidade fosfatica e particdo do fésforo.

3.5.1 Capacidade fosfatica

A capacidade fosfatica, (Cpoz2), € uma propriedade termoquimica fundamental das

escorias, que busca descrever a capacidade de incorporacdo de fosfato pelas
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escorias e pode ser descrita pela equacao (22) e no equilibrio calculado pela equacéo
(23) (SILVA et al., 2018).

1 5 3 — —
TP +3020 +3(07) = (PO}) (22)

3/2
_ _(wP03) _ Xpoz? (o2

- 1/2 5 5/4 —
sz/ Poz/ YPO;-”

CPOZ3 (23)

Sendo: (%P037) a porcentagem em massa dos ions fosfato na escéria; Kpo;s a
constante de equilibrio da reac¢éo, equacao (22); Pp, a pressao parcial do gas fosforo;
Pp, a pressao parcial do gas oxigénio; Ypo;3 O coeficiente de atividade do (PO3™) e ag-2

a atividade do 072

De acordo com SILVA et al.,, (2018) a capacidade fosfatica pressupde que o
coeficiente de atividade dos ions fosfato permanece constante a medida que o teor de
fosforo aumenta na escoéria. Essa capacidade € determinada principalmente pela
temperatura, pelo gas contendo fésforo no sistema e pela composicdo quimica da
escoria fundida. E importante ressaltar que a capacidade fosfatica é independente do
metal presente. A equacao (23) de calculo da capacidade fosfatica também mostra
que o aumento da atividade do 072 e reducédo do coeficiente de atividade do fosfato

(Ypo;2) favorece a retencéo de fosforo pela escoria.

Determinar a capacidade fosfatica permite comparar a habilidade de desfosforar entre

diferentes escorias, de diferentes sistemas multicomponentes, como exido na figura 7.

Nota-se que ha o aumento da capacidade de reter fésforo nas escorias, de acordo
com aumento da basicidade (log (XNa20+XBaO+XCaO)). Além disso, a0 comparar
diferentes sistemas com a mesma basicidade e temperatura, é possivel perceber a
influéncia da composicao quimica das escdrias na capacidade fosfatica (SILVA et al.,
2018).

Contudo, muitos sistemas apresentados na figura 7 possuem componentes que nao
sao utilizados na desfosforacdo em convertedores do tipo LD, por exemplo o BaF,
CaClz, BaO e Na20, dado as questdes ambientais e de seguranca operacional.
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FIGURA 7 — Capacidade fosfatica em fun¢do da basicidade para diversas escérias (SANO, 1997).

DRAIN et al., 2018 conduziu experimentos em laboratdrio para identificar a influéncia
do TiO2 na capacidade fosfatica das escoérias do sistema CaO-SiO2-MgO-FetO,
tipicamente de convertedores do tipo LD, em funcdo da temperatura, basicidade
binaria (v) e da basicidade otica (A). Na figura 8 pode-se observar os resultados

obtidos de log(Cpq_=) em funcéo da temperatura.

Nota-se que com o0 acréscimo da temperatura, ocorre reducao da capacidade fosfatica
das escoérias. De modo geral, este fato se deve a reducado da estabilidade dos ions de

P0;3 na escéria com o aumento da temperatura (DRAIN et al., 2018, 2019).
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FIGURA 8 — log(CPOZ3) das escérias do sistema CaO-SiO2-MgO-FetO versus temperatura (DRAIN et
al., 2018).

Na figura 9 exibe-se um comparativo entre a capacidade fosfatica em funcéo da
basicidade binaria, normalmente adotada nos processos industriais, e a capacidade

fosfatica em funcao da basicidade 6tica a 1650°C.
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FIGURA 9 — (a) lOg(CPOZ3) versus (v), (b) log(Cpoza) versus A a 1650°C (DRAIN et al., 2018).

DRAIN et al., 2018 identificaram que a capacidade fosfatica possui um comportamento
linear quando em funcé&o da basicidade oOtica. Em contrapartida, para a basicidade
binaria observa-se um aumento da capacidade fosfatica das escorias até valores de
basicidade préximos a 4,5. A partir deste ponto ocorre um platé, em que o aumento

da basicidade nédo permitiu identificar aumento da capacidade de retencédo de P0O;3 na
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escoria. Este fato esta associado a basicidade Gtica levar em consideracdo uma maior
quantidade de 6xidos doadores de 072. Ao analisar a equacéo (5), percebe-se que
isso provoca o deslocamento da reacédo no sentido de formacdo de PO;3 (DRAIN et
al., 2018, 2019).

Em termos industriais, o entendimento da capacidade fosfatica (Cpozs) permite aos

aciarista otimizar a quantidade de fluxantes utilizados nas corridas, minimizando o
indice de ressopro por [P] fora dos limites especificados para as corridas. Além disso,
0 uso de modelos empiricos industriais de céalculo (Cpozs) que utilizam a basicidade
binaria estao restritos aos efeitos dos 6xidos CaO e SiOz nas escorias. Neste sentido,
0 uso da basicidade otica permite calcular o efeito de maior quantidade de 6xidos na

capacidade de absorcéo de fosforo na escéria (DRAIN et al., 2018).

DRAIN et al., 2019 notaram que dada a dificuldade de se determinar a pO2z (pressao
parcial de oxigénio), para o célculo de (Cpozs), conforme equacao (23), tornou-se

necessario a elaboracdo de um modelo empirico para este célculo, tomando como

base as concentracfes dos 6xidos na escoria, equacao (24).

16141

Cpoy? = —— + 0,020(%Ca0) — 0,010(%Mg0) — 0.077(%P,05)] — 0,102(%Si0,) —
0,059(Fe;0) — 0,040(%Mn0) — 0,084(%Al,05) — 0,079(%Ti0,) — 0,080(%V,05) —
3,475 (24)

O intervalo de validade da equacéo proposta encontra-se exibido na tabela 5.

TABELA 5 — Limites de validade do modelo de capacidade fosfatica determinado (DRAIN et al., 2019).

Variavel Média Desvio padréao Minimo Maximo
Temperatura 1608 38 1530 1700
%CaO 40,60 16,60 0,00 62,90
%MgO 6,06 7,80 0,00 40,40
%P205 11,87 13,10 0,00 49,00
%SiO2 9,02 10,80 0,00 42,60
%Fe:O 28,30 19,10 0,10 91,80
%MnO 1,53 6,40 0,00 70,10
%Al203 2,40 7,30 0,00 44,60
%TiO2 0,08 0,70 0,00 12,60
%V205 0,06 0,70 0,00 12,70
log(pO2) -9,09 0,53 -11,81 -8,01

10g(Cpo-3) 18,09 1,09 14,37 20,20
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3.5.2 Particdo do Fosforo
A particdo do fésforo, normalmente, € utilizada para representar o equilibrio do fésforo entre

metal e escoria, conforme expresso pela equacéo (25).

_(%P)
LP = (o)

(25)

Em que: (%P) é o teor de fésforo contido na escéria e [%P] é o teor de fosforo contido no

metal liquido.

Nas ultimas décadas, inUmeros estudos foram conduzidos utilizando dados laboratoriais e
industriais, em busca de modelos capazes de determinar a particdo do fésforo de acordo com
a composicao quimica da escoria e temperatura. Entretanto, essas equacdes empiricas estdo
limitadas as faixas de composi¢cdo quimica das escoérias e temperatura nas quais sao
elaborados. Natabela 6 sdo apresentados alguns modelos desenvolvidos com base em dados
laboratoriais, cujo equilibrio metal escéria ou escoria metal, foram estabelecidos a uma

temperatura durante certo tempo de experimento.

TABELA 6 — Correlagcdes empiricas com base em dados laboratoriais para determinagédo Lp das
escoérias de convertedor.

Modelos Equacbes | Referéncia
logLp = 0,072 [(%Ca0 + 0,3 (%Mg0) + 0,6 (%MnO) + 26) (|§|ch>ILTJ(E);

0 11570 2.5 )
0,6 (%P;05)] + —= — 10,52 + log(Fe,) 10840)
logLp = 0,072 [(%Ca0 + 0,15 (%Mg0) + (IDE;
0,6 (%MnO) + 0,6 (%P,0:)] + “,i"’ —~10,52 + 27) FRUEHAN,
log(Fe,)?® 2000)
logLp = 0,068 [(%Ca0 + 0,42 (%MgO0) + . F(QAUSESAi;I\I

0 0 11570 :
0,2 (/OMSE)) + 1,16 (%P,05) +] + 10,52 + (28) SRIDHAR,
log(Fey)” 2012)
logLp = 0,068 [(%Ca0 + 0,42 (%Mg0) +
0,2 (%MnO0) + 1,16 (%P,05) + 0,087 (%Ti,0)] + 29) | (DRANetal,
11570 2019)

— 10,52 + log(Fe,)?>

logLp = 0,073 [(%Ca0 + 0,148 (%Mg0) +
0,96 (%P,05) + 0,144 (%Si0, ) + 0,22 (%A1,05)] + (30) (Asg(l)s1 e al.,
11579 _ 10,403 + log(Fe,)?" )

(SUITO; INOUE; TAKADA, 1981; SUITO; INOUE, 1982, 1984a, 1984b, 1984c)
estudaram a particdo de fésforo de diferentes sistemas de escoria em cadinhos de
MgO em temperaturas entre 1550°C e 1650°C na década de 1980. Os autores
descobriram que constituintes como CaF2, BaO e Na2O contribuem para a
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desfosforacdo. No entanto, esses compostos atualmente ndo sao utilizados em
processos industriais por questdes ambientais e de seguranca. Além disso, os autores
propuseram correlagbes para particdo de fosforo e definiram a influéncia da
composi¢cdo quimica da escoria e temperatura na particdo do fosforo. Dentre os
modelos estabelecidos pelos autores, destaca-se 0 da equacao (26) determinado para
escorias do sistema CaO-SiO2-P20s5-MnO saturadas em MgO, nos quais a basicidade
binaria variou entre 1 e 2,5 e a temperatura entre 1550°C e 1650°C (SUITO; INOUE,
1984c).

IDE, FRUEHAN (2000) usaram cadinhos de CaO em seus experimentos para avaliar
0 modelo proposto por (SUITO; INOUE, 1984c), com relacdo ao teor de MgO na
escéria. Os autores observaram o decréscimo do coeficiente de 0,30 para 0,15, de
acordo com equacao (27). Para essa nova proposta de correlacdo utilizou-se dados

experimentais de outros autores para verificar a aderéncia.

(ASSIS; FRUEHAN; SRIDHAR, 2012; ASSIS et al., 2015) aplicaram os dados
experimentais de (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007b, 2007c) e (SUITO; INOUE;
TAKADA, 1981; SUITO; INOUE, 1984c), na equacgéao proposta por (IDE; FRUEHAN,
2000) chegando a uma nova equacao (28). Ao comparar o proposto por (ASSIS et al.,
2015; ASSIS; FRUEHAN; SRIDHAR, 2012) com o de (IDE; FRUEHAN, 2000) notou-
se um aumento de quase duas vezes no coeficiente de P20s, aumento de 0,27 no
MgO e redugéo 0,40 no MnO. A figura 10 exibe o modelo proposto por (ASSIS, 2014)
com base nos dados experimentais de (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007b,
2007c¢) e (SUITO; INOUE; TAKADA, 1981; SUITO; INOUE, 1984c).
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FIGURA 10 - Correlagéo obtida para os dados de diferentes autores (ASSIS, 2014).

DRAIN et al., 2019 avaliaram o efeito do 6xido de titanio (TiO2) nas escorias do tipo
Ca0-SiO2-MgO-FeO-(TiO2-MnO-Al203-P205) e propuseram a adi¢cdo do coeficiente
TiO2 na equacgéo proposta por (ASSIS; FRUEHAN; SRIDHAR, 2012) equacéo (29).

ASSIS et al., 2019 investigaram o efeito da alumina (Al203) nas escoérias do sistema
Ca0-Si02-MgO-Al203-FeO-P20s. De acordo com o0s autores, o novo modelo proposto
pela equacdo (30) pode ser utilizado para determinacdo da particdo para acos

fabricados em fornos elétricos e convertedores a oxigénio.

Apesar de existir uma grande quantidade de trabalhos que definem equacdes
empiricas para a particdo do fésforo no equilibrio entre o metal liquido e a escoria, o
uso dessas equacOes para avaliar dados industriais, ou na determinacdo do desvio

do processo em relacdo ao equilibrio é limitado.

De maneira geral, apesar das particularidades de cada experimento relativo as
temperaturas, composi¢cdes quimicas das escorias e tempo para se estabilizar o
equilibrio. Os autores buscam adicionar aos dados experimentais ja existentes, algum
fator novo, que possa contribuir para a melhoria da previsibilidade da particdo do

fésforo no equilibrio entre metal e a escoria.

Com relacdo aos modelos construidos com dados industriais, tem-se o efeito dos
fatores cinéticos embutidos, caracteristico das praticas operacionais de cada industria.
A tabela 7 apresenta algumas dessas equacdes empiricas que auxiliam na

determinacao da particdo do fésforo.
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TABELA 7 — Correlagdes empiricas com base em dados industriais para determinacéo Lp das escérias
de convertedor.

Modelos Equacbes | Referéncia
logLp = === + 0.00382 (%Fe0) + (CHUKWULEBE:
0.0228 (0/"“0) — 0.0029 (%MgO0) — 1.010 [%C] + (31) KUZNETSOV,

%Si02) 2006)
5.41
logLp = =22 — 0.009 log(%Fe,) +

(%Ca0) _ 32 (DRA'N et al.,

0.242 log ({555 — 0,165(%Mg0)) (32) 2017)
1.010 [%C] — 5.235
logLp = 222 4 0.36381log(%Fe0) — (33) Wﬁ;ﬁg@ge
0.0499 (%MgO) — 6.299 CAPPEL, 2014)
logLp = 2= + 0.042 (%Ca0) +
1.405 log(%Fet) + 0.0156 (%MgO0) + (34)
0.0092 LM _ ¢ 5

[%Mn] (SCHLAUTMANN
logLp = —11,8 + 222 + 2,5log(Fe,) + (0,06404 — et al., 2020)

2649) Fe, - (o, 0005347 — =) Fe,” + (16,09 - (35)

@) [Mn] — 1,60206

Em resumo, os modelos apresentados na tabela 7 apresentam o mesmo formato
polinomial das equacfes estabelecidas em condi¢des laboratoriais mais proximas do
equilibrio termodinamico. No entanto, a representacao dos parametros é diferente. O
potencial de oxigénio pode ser expresso por (%FeO), (%Fet), [%0] ou [%C]; enquanto
o CaO presente nas escérias € expresso pela basicidade binaria (CaO/SiO2). No
entanto, um ponto que gera discordancia € a participacdo do (%0MgQO) das escorias.
Normalmente, os modelos industriais apontam efeito negativo na particdo do fésforo,
dado a sua saturagdo e, consequentemente, piora na cinética das reacbes com o
aumento da viscosidade. Em contrapartida, os resultados laboratoriais apontam uma

contribuicéo positiva pois consideram a escoria 100% liquida.

DRAIN et al., 2017 utilizaram dados historicos de escorias de convertedor do tipo LD
para avaliar 90 modelos publicados a partir dos anos 2000, incluindo modelos
estabelecidos sob equilibrio termodinamico e a partir de dados industriais. Os autores

identificaram que:
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e 0s modelos de particdo de fésforo (Lp), desenvolvidos com a base de dados de
laboratério, geralmente, tém baixo desempenho quando aplicado a conjuntos de
dados industriais, devido ao ndo-equilibrio dos convertedores e das

particularidades cinéticas dos processos;

e 0s modelos de particdo de fosforo (Lp), desenvolvidos com base em dados
industriais, provavelmente, ndo atingem o equilibrio termodinamico, e estéo
limitados cineticamente as condicfes especificas de cada planta, devido a
variacao significativa nos equilibrios efetivos alcancados sob diferentes praticas

operacionais;

e 0s modelos de equilibrio termodindmico empiricos possuem limitacdes de
aplicacéo relativos as condicdes de equilibrio estabelecidas para os experimentos
como: temperatura, tempo, composi¢do das escérias sintéticas e composicao do

metal de equilibrio;

e 0 método de amostragem utilizado, pode aumentar a variabilidade dos dados
industriais, pois € necessario levar em consideragdo o momento da coleta e a

qualidade das amostras.

ASSIS, FRUEHAN (2013) utilizaram o modelo termodinamico da equacéao (28), para
avaliar escérias industriais de trés diferentes tipos de conversores (AOD, Q-BOP, BOF
1 e BOF 2). Os autores identificaram a necessidade de se determinar a composi¢ao
guimica da escoria liquida, dada as incertezas de amostragem das escoérias e a

possivel presenca de cales ndo dissolvidas nas amostras.

Em linhas gerais, os modelos de particdo de fésforo Lp desenvolvidos com base em
dados industriais servem como ferramenta auxiliar aos aciaristas em tomada de
decisfes diarias, contudo deve-se considerar as particularidades do reator o qual foi
desenvolvido. Em contrapartida, apesar dos reatores industriais estarem distantes do
equilibrio, as equacgfes empiricas desenvolvidas sob equilibrio termodindmico podem
ser usadas para analise de dados industriais de modo comparativo. Neste sentido, é
possivel avaliar diferentes praticas operacionais como: padrdo de sopro, tempo de
rinsagem, padrdo de rinsagem, volume de oxigénio, padrédo de adi¢cdo de cales e
escorificantes e, a partir dessas informacdes, verificar a influéncia de tais praticas na

particdo do fosforo relativa ao equilibrio.
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3.6 Aspectos Cinéticos da Desfosforacao

A reacgéo de desfosforacédo pode ser considerada de primeira ordem, seus aspectos
cinéticos permitem prever o tempo necessario para que ela ocorra até determinado
ponto. Nos convertedores LD, as reacdes acontecem entre diversas interfaces: metal-
escoria, escoéria-gas e metal-gas. Reacdes deste tipo, que envolvem mais de uma
fase, sdo denominadas heterogéneas. Deste modo, 0 processo de remocgéo do P
dissolvido no gusa liquido em contato com a escoria segue algumas etapas conforme
descrito abaixo (ASSIS, 2014; DRAIN, 2018).

1. Transferéncia de massa do [P] e [0] da fase metalica em dire¢c&o a interface metal-

escoria;
2. Transferéncia de massa do (0~2) da fase escoéria para interface metal-escoria;
3. Reacdo quimica na interface metal-escéria para a formacédo de (PO37);

4. Transferéncia de massa do (PO3~) da fase escdria para longe da interface da

reacao.

Dada as temperaturas dos processos de fabricacdo do aco, € razoavel assumir que a
reacbes ocorrem rapidamente na interface metal-escoria e sob condi¢bes de
equilibrio. Assumindo ainda que nao existem fases soélidas capazes de absorver o
fésforo na interface, € possivel determinar que a transferéncia de massa € um fator

limitante para que ocorra a desfosforacao (ASSIS, 2014).

Existem diversos modelos que podem ser utilizados para descrever a cinética da
transferéncia de massa entre duas fases na desfosforagdo (ASSIS, 2014; DRAIN,
2018), mas devido a natureza das reacdes que ocorrem no convertedor, algumas
consideracdes especiais sao feitas em cada modelo. Ressalta-se, contudo, que o
estudo da cinética da reacdo de desfosforacdo nao faz parte do escopo do presente
estudo.

3.7 Escoériade Convertedor do tipo LD

As escoérias formadas ao longo do processo de refino em convertedores apresentam
uma composigao quimica complexa, com multiplos componentes distribuidos entre as

fases liquida e sélidas.
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Embora sejam escassos os estudos que investigam o efeito das fases solidas no
potencial de desfosforacéo das escoérias de convertedores, alguns autores destacam
a importancia do tricalcio silicato (3Ca0.SiO2) e wustita (Fe,Mn,Mg,Ca)O) que
compdem as diferentes solu¢des solidas das escérias. Além disso, € valido ressaltar
que as escorias, quando saturadas em C2S (2Ca0.SiOz2), possuem uma quantidade
significativa do P20s5 associada a essa fase, na forma de C2S-CsP
(2Ca0.Si02.3Ca0.P20s) (DEO et al., 2005; PRESSLINGER; FLUCH; APFOLTERER,
2012; KHADHRAOUI et al., 2019).

Os modelos empiricos que buscam auxiliar a desfosforacdo em convertedores,
consideram que todo o fosforo se encontra na porcédo liquida das escoérias, ou seja,
ndo contemplam a solubilidade do fésforo em fases sdlidas. Sendo assim, discute-se
a contribuicdo de diferentes 6xidos no processo de desfosforacdo de maneira positiva
ou negativa, a depender de sua concentracdo. Para o sistema em estudo CaO-SiO2-
MgO-Fe:O-MnO-Al203-P20s, é discutido a contribuicdo de alguns 6xidos no processo

de desfosforacdo nos proximos itens.

3.7.1 Efeito do FetO

A concentracdo de Fei, FeO, FetO ou FeOx na escoria esta relacionada ao potencial
de oxigénio existente para que a reacéo de desfosforacdo ocorra. Normalmente o teor
de ferro total dissolvido na escoéria € expresso em (Fet). Esse teor pode ser convertido
estequiometricamente para FeO e denotado por Fe:O de acordo com a relagéo da

equacdao 36, e vice-versa.
Fe.0 = 1,286 x (Fe;) (36)

Alguns autores avaliaram este efeito para diferentes sistemas sob condi¢des
especificas. BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, (2007b, 2007c) identificaram que a
particdo do fosforo no equilibrio alcanca valores maximos para %FeO entre 15% e
20% em massa, para basicidades de 1,3 a 3,2 e temperaturas de 1873 e 1973 K,

conforme observado na figura 11.
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FIGURA 11 — Relagéo da particdo do fosforo com %FeO em massa na escOria para diferentes
basicidades e temperatura (a) 1873 K, (b) 1973 K (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, 2009).

KOVTUN et al., 2021 estabeleceu a particdo do fésforo entre metal escoria e escoria
metal para experimentos com duracdo entre 30 e 60 minutos para escérias com
basicidade entre 3,9 e 4,2. Os autores identificaram que Lp apresentou 0os maiores
valores quando o %FeO variou entre 25% e 30% em massa nas escorias, de acordo

com a figura 12.
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FIGURA 12 — Relagdo da particdo do fosforo com %FeO em massa na escoria para diferentes
basicidades entre 3,9 e 4,2 a 1873 K (KOVTUN et al., 2021).

3.7.2 Efeito do MgO

O efeito do MgO nas escorias de convertedor é amplamente relatado em diferentes

estudos, mas ainda assim, existe um debate sobre a sua contribuicdo positiva ou
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negativa para o processo de desfosforacdo. CHEN e HE, (2015) avaliaram o efeito do
MgO na particdo do fosforo para dois niveis de basicidade (R) e %FeO, assim como,
o seu efeito nas atividades do P20s e FeO para escorias do sistema CaO-SiO2—-FeO-
MgO-MnO a temperatura de 1650°C, conforme mostrado na figura 13.
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FIGURA 13 — Avaliacéo de acordo com MgO para (a) particao do fésforo, (b) atividades dos 6xidos FeO
e P20s (CHEN; HE, 2015).

A reducdo da particdo ocasionada pelo aumento da concentracdo de MgO nas
escérias se da pela reducdo da atividade do FeO e aumento da atividade do P20s nas
escorias. O aumento do MgO entre 5% e 10% mostram uma reducdo brusca na
particdo do fésforo, para valores proximos de 14% as alteracdes na particdo tornam-

se menos intensas.

Os autores (CHEN; HE, 2015) também realizaram experimentos industriais, onde
identificaram uma reducédo de aproximadamente 60% da particdo do fésforo quando
houve aumento do teor de MgO da escéria de 7,0 % para 9,8%. Com isso, concluiram
que o MgO possui efeitos negativos cinéticos e termodindmicos no processo de
desfosforacdo em convertedores do tipo LD. Ademais, sugerem que para contribuir
com a protecdo do revestimento refratario sem prejudicar a desfosforacdo uma

concentracdo proxima de 5% de MgO é recomendada.

BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN, (2007b) e DEO et al., (2005) também identificaram
reducao da particdo do fosforo com a presenca de MgO na escoria. Em contrapartida,
(KOVTUN et al., 2021) perceberam contribuicdo positiva na desfosforacdo para o
aumento da concentracdo de MgO nas escorias de basicidade entre 3,9 e 4,2 e para

uma concentracéo de Al203 menor que 5% em massa, figura 14.



45

700

1600°C A
600 || cao/si0,=3.9-4.2
Al,05<5mass %

500

400 i

(%P)/[%P]

300
AA

200

100

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
%MgO em massa
FIGURA 14 — Particdo do fésforo para diferentes concentragcbes de MgO na escéria a 1600°C
(KOVTUN et al., 2021).

3.7.3 Efeito do MnO

Para as escoérias de convertedor, muitas vezes, os efeitos dos 6xidos presentes em
baixas concentracdes sdo negligenciados, embora alguns autores destaguem a
importancia de conhecé-los. NAKASHIMA et al., (1993) investigaram os efeitos
termodindmicos do MnO nas escoérias de convertedor na usina de Kimitsu, no Japéo.
De acordo com as andlises termodinamicas dos autores, o aumento da fracdo em
massa de MnO reduz o coeficiente de atividade do FeO e, consequentemente, reduz
o do P20s das escérias. Sendo assim, tem-se efeito na diluicdo do CaO das escorias

como responsavel por afetar a desfosforacao.

SUITO e INOUE, (1995) utilizaram um dos seus modelos empiricos para avaliar a
influéncia da concentracdo em massa de MnO nas escdrias de convertedor para dois

niveis de temperatura, de acordo com %Fet, conforme exibido na figura 15.
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FIGURA 15 — Particdo do fosforo para concentragbes de acordo com Fet em funcédo das diferentes
concentracdes de (MnO) nas temperaturas 1873 K e 1923 K (SUITO; INOUE, 1995).

Os autores identificaram que, para uma mesma concentracao de Fet, 0 aumento da
fracdo em massa do MnO causou reducdo na particdo do fosforo. Destaca-se que,
para Fe: entre 10% e 15%, tém-se 0s maiores valores de particdo para todas as
concentragbes de MnO nas escorias. KOVTUN et al., (2021) também perceberam

contribuicdo negativa do aumento da concentragdo em massa de MnO nas escorias

em seus experimentos.

3.7.4 Efeito da Al20s3

KOVTUN et al., (2021) avaliaram a contribuicdo da Al203 na particdo do fésforo em
seus experimentos e notaram reducéo da particdo com o aumento do percentual em
massa de Al203. DEO et al., (2005) também observaram a reducgéo da particdo do

fésforo para escorias de convertedor com (%Al203) entre 1% e 4%.

ASSIS et al., (2019) avaliaram a particdo de equilibrio para escérias com e sem a
presenca da (Al203), os autores também identificaram o efeito negativo desse

composto na particdo de fosforo.
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3.8 Termodinamica Computacional

A solucao de problemas termodinadmicos complexos pode ser realizada por meio de
métodos computacionais especificos, agrupados em ferramentas comerciais
conhecidas como Termodinamica Computacional (OLIVEIRA et al., 2019). No
processo de fabricacdo dos acos via convertedores do tipo LD, os sistemas
multicomponentes, normalmente, s&o compostos por duas ou mais fases: ago, escéria
e refratario. A compreensao do equilibrio entre esses sistemas é fundamental para

controle do processo.

O método mais adotado para otimizacdo dos processos por modelagem
termodinamica é o CALPHAD (Computer Calculation of Phase Diagrams). Esse
método avalia os dados termodinamicos e de equilibrio das fases simultaneamente,
buscando um conjunto de equacdes para as energias de Gibbs que melhor
reproduzam os dados para todas as fases em funcdo da temperatura, composi¢cao
quimica e pressdo. Em termodinamica, a relacdo entre o nimero de equacles a
resolver e o numero de variaveis é expresso por meio da regra das fases de Gibbs,
conforme equacéo (37) (OLIVEIRA et al., 2019; JUNG; VAN ENDE, 2020).

F=C—P+2 (37)

Na equacdo (37), F sdo os graus de liberdade do sistema (nimero de variaveis
independentes), C é o numero de componentes do sistema e P é o numero de fases
estaveis do sistema. A regra das fases é uma condicao basica a qual os softwares de

termodinamica computacional seguem.

Diversos softwares termodinamicos, com diferentes bancos de dados, foram
desenvolvidos desde os anos 70, dentre eles o FactSage e o Thermo-Calc, sdo os
gue se destacam como 0s mais utilizados pelos usuarios da siderurgia ao longo dos
anos. Além desses, existem outros softwares desenvolvidos para aplicacdes
especificas, como o MTData, o MatCalc e o MPE (JUNG; VAN ENDE, 2020).
Atualmente, o LaSid (Laboratério de Siderurgia da UFRGS), possui a licenca do

software FactSage para diferentes bancos de dados de escorias.

A termodinamica computacional € muitas vezes usada para analises de banco de
dados, que ndo permitem 0 acesso a amostras fisicas de escorias. Sendo assim,

incertezas como: a presenca de cales ndo dissolvidas, existéncia de solucdes sélidas
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e tipo de amostragem sao inerentes (ASSIS; FRUEHAN; SRIDHAR, 2012; DRAIN et
al.,, 2017). Este fato, fez com que (ASSIS, 2014), com auxilio do software
termodinamico FactSage, determinasse as fases soélidas presentes nas escérias em
equilibrio com a fase liquida, assumindo que toda a massa de fésforo se encontra
presente na fase liquida das escorias. O autor utilizou dados industriais de quatro
conversores (AOD, Q-BOP, BOF 1 e BOF 2), de trés modelos diferentes. A figura 16
exibe os resultados das simula¢des da fracdo liquida das escoérias dos dados

industriais analisados.
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FIGURA 16 — Distribuicao da fragcéo liquida das escoérias de cada reator (ASSIS, 2014).

Nota-se que o reator AOD é o que possui escérias com maior fracdo liquida,
aproximadamente 90% das corridas avaliadas para este tipo de convertedor
apresentou percentual liquido entre 92,5% e 95%. Os reatores do tipo LD (BOF 1 e
BOF 2) estiveram concentrados entre 75% e 92,5% de fracdo liquida. Por sua vez, o
reator Q-BOP apresentou uma distribuicédo da fracao de liquido mais diversa. O autor
também avaliou a distribuicdo das fases soélidas, com base nos resultados das

simulacdes, para cada reator, conforme figura 17.
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FIGURA 17 — Presenca de solidos na massa de escorias de acordo com reator — (a) MgO em solucéo
sélida, (b) CaO em solugédo sélida, (c) C2S (ASSIS, 2014).

De modo geral, foi possivel identificar a presenca da fase sdlida C2S (2Ca0.SiOz2) e
de solucbes sélidas de MgO e CaO que coexistem com fase liquida da escéria. As
escérias de todos os reatores que se encontram saturadas em CaO, também
estiveram em MgO. O reator AOD foi 0 Unico que ndo teve adi¢cdes de CaO em
excesso. Além disso, ndo foi identificada a presenca de C2S nas escorias do AOD e

BOF 2.

ASSIS (2014) ainda utilizou a equacao empirica, equacdo (38), para comparar a
particdo do fésforo obtida para toda massa de escéria e apenas para porcéao liquida
determinada via FactSage. Os resultados foram comparados com a particdo de
equilibrio, de acordo com a figura 18.

11570

logLp = 0,073 [(%Ca0 + 0,148 (%Mg0) + 0,8 (%P,05) + 0,113(%Si0,)] +
10,403 + log(Fe,)?> (38)
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FIGURA 18 — Particdo de fésforo no equilibrio versus obtida (a) massa total das escorias, (b) fracéo
liquida determinada via FactSage (ASSIS, 2014).

Nota-se que h&a um distanciamento do equilibrio quando se compara as figuras 18 (a)
e (b), exceto para o reator AOD, pois suas escorias tiveram poucas mudancas em
relacdo a fase liquida dos resultados industriais para as simulacfes. Além disso, sabe-

Se que € um reator que possui intensa agitacao.

Segundo (ASSIS, 2014), a presenca de solidos nas escoOrias aumenta a sua
viscosidade e influencia a transferéncia de massa, o que afeta a desfosforacdo de
maneira negativa. Como relevancia industrial para os reatores analisados, o autor

identificou os seguintes pontos:

e € necessario otimizar a composi¢cao quimica das escorias no processo de refino

para aumento da fracéo de liquidos e reduzir a fracdo de solidos;

e 0s convertedores do tipo LD analisados que ndo apresentam sopro combinado
(BOF 1 e BOF 2) demonstraram particdo do fosforo praticamente independente da
composicdo quimica das escérias, 0 que pode estar relacionado a uma pouca
agitacao e transferéncia de massa, ja que as escorias apresentam uma grande

fracéo liquida;

e em teoria, a presenca de C2S nas escorias impacta positivamente no processo de
desfosforacéo se o equilibrio termodinamico entre a escéria for atingido. Contudo,

€ improvavel que este equilibrio seja alcancado;



51

e as escorias liquidas de alta basicidade sédo capazes de promover a desfosforacéo
do metal liquido.

Recentemente (KHADHRAOQUI et al.,, 2019) desenvolveram um banco de dados
(BOFdePhos) para avaliacdo de escorias de convertedor dos sitemas CaO—-FeOx—
P205 e CaO-FeOx—SiO2 e o aplicaram no software FactSage. Foi realizado um estudo
abrangente sobre sistemas ternarios relevantes para o processo, analisando o0s
efeitos da temperatura, da oxidacao da escoria FeOx, da pressao parcial de oxigénio
(p(O2)) e da composicdo quimica das escorias no processo. Como principais

conclusdes os autores identificaram que:

e com aumento de p(02), observa-se um aumento consideravel na saturacéo de cal
para ambos o0s sistemas quasi-ternarios e uma diminuicdo nas regides de

saturacao de silicato para o sistema CaO—-FeOx—SiO2

e nos sistemas de alta concentragéo de P20s, mudancgas no estado de oxidagdo do
FeOx tém um efeito significativo nas interfaces entre as fases, especialmente em

relacdo a saturacao de cal;

e nos sistemas de baixa concentracdo de P20s, predominam as regides de
saturacao de silicato na parte rica em CaO, sendo que as escoérias presentes
abaixo da linha de saturacdo de cal, encontram-se saturadas em silicatos (C2S
apenas ou tanto C2S quanto CsS), enquanto as escérias saturadas em cal sao
duplamente saturadas em C3S e CaO-ss. Foi observado que o estado de oxidacao
do FeOx tem um efeito mais significativo do que a temperatura nas fronteiras das

fases para ambos os sistemas.

3.9 Machine Learning

A evolucao dos recursos computacionais, juntamente com a crescente capacidade de
processamento de dados, tem promovido uma grande revolucao tecnolégica no setor
industrial, permitindo o advento e o desenvolvimento da chamada industria 4.0. Neste
contexto, o uso da inteligéncia artificial via algoritmos de Machine Learning (ML) ou
aprendizado de maquina tem se destacado. Os algoritmos de ML se dividem em
quatro classes de aprendizagem, que sao: supervisionada, ndo supervisionado, semi-
supervisionada e por reforco (VIEIRA; LOPEZ PINAYA; MECHELLI, 2020).
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O aprendizado supervisionado, pode ser imaginado como o “aprender com o auxilio
de um professor”, em que as variaveis de saida de um treinamento sao previamente
estabelecidas. Por outro lado, o aprendizado ndo-supervisionado é aquele em que as
variaveis de resposta ndo séo previamente conhecidas ou rotuladas. A aprendizagem
semi-supervisionada € aquela em que uma porcdo dos dados de resposta séo
rotulados e o restante € nao rotulado, sendo que a quantidade de dados nao-rotulados
se sobrepBe aqueles previamente rotulados. O aprendizado por refor¢co, ao invés de
especificar ao modelo como produzir as respostas corretas, induz um sinal de reforgo
(recompensa) a uma acao tomada pelo agente de mudanca (VIEIRA; LOPEZ PINAYA,;
MECHELLI, 2020).

Na industria siderargica, os algoritmos de aprendizado supervisionado tém se
destacado, principalmente, na confeccdo de modelos preditivos que utilizam grandes

volumes de dados. A seguir, serdo apresentados alguns desses modelos.

3.9.1 Arvore de decisdo

De acordo com a Hashtag Treinamentos (em:

https://www.hashtagtreinamentos.com/arvore-decisao-ciencia-dados), os algoritmos

do tipo arvore de decisdo pertencem a classe dos modelos de aprendizagem de
maquina supervisionados, onde um conjunto de decisbes e suas possiveis
consequéncias sdo organizados hierarquicamente em forma de arvore para os dados
avaliados. Esse tipo de algoritmo pode ser utilizado para problemas de regresséo ou

classificacao.

A arvore € composta por nés que representam uma decisdo ou um teste e as
ramificagbes que representam o resultado da deciséo ou teste. O algoritmo divide
recursivamente os dados com base na caracteristica que fornece a melhor informacéao
até atingir o critério de terminacao, que pode ser uma profundidade maxima da arvore
ou um numero minimo de amostras em um no folha. Na figura 19 temos um exemplo
ilustrativo, onde as perguntas sdo os nos de deciséo (sendo o primeiro o né raiz) e a

decisdo conhecida como n6 folha.


https://www.hashtagtreinamentos.com/arvore-decisao-ciencia-dados
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FIGURA 19 — Exemplo ilustrativo de uma arvore de deciséo, (em:

https://www.hashtagtreinamentos.com/arvore-decisao-ciencia-dados)

(PHULL et al., 2019) aplicaram o modelo de arvore de decisdo a partir do algoritmo
Twin Support Vector Machines (TWSVM) para classificar o grau de desfosforacdo em
convertedores do tipo LD para duas plantas. Com base na composi¢cao quimica das
escorias obtidas e na temperatura de vazamento de 16000 corridas, foi possivel
classificar os acos em quatro categorias com relacdo a remocao de fosforo: alta,
moderada, baixa e muito baixa. Em termos de aplicabilidade industrial os autores
destacaram a capacidade de interpretacao dos dados. Além disso, notaram que foi
possivel deduzir o intervalo de Lp de acordo com informacdes das corridas, assim
como, a influéncia das variaveis. Isso permite um ajuste de composicado quimica das

escorias visando melhorar a desfosforacéo e a dinAmica do processo industrial.

JO et al., (2019) utilizaram diferentes algoritmos de ML do tipo arvores de decisdo
(XGBoost, LightGBM e CatBoost, RandomForest, Bagging, MoE) para avaliar a
previsibilidade da temperatura final de sopro de convertedores do tipo LD para a
Pohang Iron e Steel Company (POSCO). Os resultados dos modelos de ML foram
comparados com o modelo de regressao linear em uso na empresa com base no

mean absolute erro (MAE), conforme exibido na tabela 8.


https://www.hashtagtreinamentos.com/arvore-decisao-ciencia-dados
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TABELA 8 — Avaliacdo dos modelos de ML para previsédo da temperatura fim de sopro (JO et al., 2019).

Percentual dos pontos

Modelo MAE com erro toleravel de
+10°C
Regresséo Linear 6,7367 80,38
SVR Linear 6,0612 83,31
Random Forest 6,1312 83,05
XGB 5,2317 88,80
LGBM 5,2271 88,99
Cat 5,3098 88,75
Ensemble (MoE) 5,1937 89,16

Os autores também relatam que o modelo de Ensemble (MoE) foi configurado para
ser utilizado na rotina industrial e testado durante trés meses. Os resultados
apresentados indicaram um aumento relativo na precisdo da temperatura final de
sopro de 8% a 9% em relacdo ao valor de tolerancia aceitavel, quando comparado ao

modelo de regressao linear em uso.

3.9.2 Redes Neurais Artificiais (RNA)

Outro modelo de aprendizagem supervisionada amplamente empregado para
previsdo e que se insere no conceito de inteligéncia artificial sdo as Redes Neurais
Artificiais (RNA). As RNA foram inspiradas no funcionamento do cérebro humano,
onde a capacidade de armazenamento e aprendizagem estao associadas ao niumero
e intensidade das conexdes. Na industria siderargica, sobretudo em convertedores do

tipo LD, elas sdo amplamente utilizadas na elaboracédo de modelos preditivos.

VIANA e CASTRO, (2003) empregaram duas redes neurais de multiplas camadas
(MLPs), cada uma composta por duas camadas intermediarias, contendo dois nos
cada, para modelar a previsdo simultdnea do teor de carbono e da temperatura ao fim
do sopro dos convertedores da Usiminas em Ipatinga. Na figura 20 é ilustrada a

estrutura das redes neurais utilizadas.
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FIGURA 20 - Estrutura das redes neurais elaboradas (VIANA e CASTRO, 2003).

Apos treinamento das redes neurais 0 modelo neural foi implementado e utilizado
juntamente com o convencional para avaliacdo durante um periodo. Os resultados
obtidos demonstram que o acerto simultaneo utilizando o modelo de RNA foi de 85,7%

enguanto o convencional 72,0%.

3.9.3 SHAP values

Os modelos de Machine Learning sdo promissores para otimizacdo de processos,
uma vez que, problemas complexos podem exigir solu¢des igualmente complexas.
Entretanto, muitas vezes esses modelos ndo séo interpretaveis. A dificuldade de
interpretacdo das relacdes de causa e efeito das variaveis nos processos siderirgicos
muitas vezes impedem o uso desta técnica. Neste contexto, (LUNDBERG,; LEE, 2017)
introduziram o algoritmo SHAP (SHapley Additive exPlanations), uma abordagem
baseada na teoria dos jogos para explicar um modelo. SHAP usa valores de Shapley

para explicar a contribuicdo de cada recurso para a previsao do resultado do modelo.

CARLSSON et al., (2019) e CARLSSON; SAMUELSSON; JONSSON, (2020)
utilizaram o SHAP para uma rede neural artificial (RNA) treinada para prever o
consumo de energia elétrica de um forno elétrico a arco (FEA) utilizado para a

producdo de aco inoxidavel. Os autores buscaram estabelecer exemplos praticos de
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como o SHAP pode ser usado para interpretar modelos de Machine Learning de caixa-
preta no contexto de um importante processo siderurgico. Notou-se que o uso do
SHAP se mostrou eficiente para explicacdo, mas o conhecimento metallirgico sobre
as variaveis do dominio tornou-se necessario. I1Sso ocorreu porque, para um dos
parametros de processo (atraso), 0 modelo identificou sua influéncia no consumo de

energia de maneira incorreta.

TAKALO-MATTILA et al., (2022) desenvolveram um modelo para prever a qualidade
de placas de aco em duas categorias: normal e defeituosa. Os autores utilizaram
dados coletados em uma usina siderurgica da SSAB, localizada em Raahe, na
Finlandia. Dos 296 parametros de processo medidos na etapa de fabricacdo do aco
liquido, apenas 89 foram selecionados como entrada para treinar e testar o modelo
de previsdo. Os autores utilizaram o SHAP para analisar as previsdoes do modelo e
encontrar possiveis conexdes entre os parametros de entrada do processo e 0s

defeitos superficiais, conforme ilustrado na figura 21.

High

Ordem na série oo ——* s

Capacidade de transferéncia de calor no molde, minimo valor na placa mae

Diferenca maxima da superficie do molde, valor minimo na placa mae
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FIGURA 21 — Importancia das variaveis na previsibilidade do modelo de defeito em placas (TAKALO-
MATTILA et al., 2022).

Na figura 21, a esquerda do eixo y, temos as variaveis classificadas pelo grau de
importancia para determinagédo do modelo como placa defeituosa ou normal, a direita
no eixo y temos as cores vermelha e azul que representam valores altos (high) ou
baixo (low), respectivamente, para a variavel em analise. No eixo x (Shap value), tem-
se o0 impacto dessa variavel sobre a resposta do modelo. Sendo assim, nota-se que
altos valores para diferenca maxima da superficie do molde se relacionam com grande

chance de defeitos superficiais em placas. Por sua vez, uma baixa capacidade de
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transferéncia de calor no molde também se relaciona com uma alta chance de defeitos

superficiais nos produtos.

Os autores identificaram que, com base nas explicacbes obtidas via SHAP para os
parametros de processo editveis (temperaturas por exemplo), torna-se possivel fazer
alteracbes de correcdo no processo. Por sua vez, para parametros nao editaveis

(posicao da placa), pode-se investir em um tempo maior de inspecao deste material.

Em linhas gerais, percebe-se que o uso de SHAP (SHapley Additive exPlanations)
busca avaliar o impacto de uma variavel no resultado do modelo que se encontra em
analise. Deste modo, torna-se possivel avaliar, juntamente com o conhecimento sobre

0 processo, a razao de causa e efeito das variaveis em modelos preditivos.
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4 METODOLOGIA

A metodologia adotada envolveu: levantamento de dados histéricos de corridas
produzidas na Aciaria 2, simulagbes computacionais para determinar as fracdes das
fases e a composicdo quimica das escoérias fundidas na temperatura fim de sopro,
levantamento de modelos de particdo do fésforo existentes na literatura, verificacao
da aderéncia desses modelos aos dados industriais, simulagbes computacionais para
determinacao do equilibrio entre escéria e ago, uso de técnicas de machine learning
para confeccdo de modelos preditivos de particdo de fosforo e fésforo fim de sopro e,

por fim, avaliacdo das principais variaveis destes modelos.

4.1 Levantamento de Dados

Foram obtidas, por meio da ferramenta Access, informa¢des do banco de dados
OUI01B30, apresentadas na figura 22, entre quatro anos de producéo, totalizando

26942 corridas dos convertedores da Aciaria 2.

Informagodes
industriais para
construgao do
banco de dados

L 4 )

Parametros de entrada Parametros de saida das
das corridas corridas

+ Numero da corrida + Composigéo guimica da escoria com base
» Tipo de Ago nas andlises de fluorescéncia de raios x
+ Composicéo quimica do gusa (Si, P, Mn, S) (Ca0, Fe0, Si0,, MgO, MnO, P,QOs5, Al,O3)
» Temperatura do gusa + Composigéo quimica do ago ao fim do
» Peso de gusa carregado sopro (C, Mn, P)
+ Peso de sucata carregada + Temperatura do ago ao fim do sopro
+ Peso de gusa + Peso de aco vazado
» Tipo de sucata + Volume de oxigénio soprado
+ Carbono fim de sopro visado (CFSV) + Parti¢do do fosforo obtida
» Temperatura fim de sopro visada (TFSV) + Oxigénio dissolvido no ago

» Fosforo do tipo de ago
+ Volume de oxigénio calculado
» Peso das adicbes realizadas

FIGURA 22 — Informag0fes levantadas junto ao banco de dados OUI01B30.

Apos a coleta dos dados, foi realizada a etapa de limpeza (data cleaning), que consiste
na eliminacédo de dados incorretos, faltantes, corrompidos, com formatagao incorreta

e duplicados. Em seguida, como premissas para avaliacado das corridas, determinou-
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se que os tipos de acos analisados deveriam ter, teor de carbono maximo ao final do
sopro de 0,06% em massa, e o teor de fosforo maximo desejado no aco seria menor
ou igual a 0,025% em massa. Com o objetivo de consolidar o banco de dados de
trabalho, realizou-se a etapa de eliminacéo de valores discrepantes (outliers) para os
parametros de entrada e saida. Essa etapa foi realizada utilizando o Google
Colaboratory, utilizando a linguagem Phyton através da biblioteca numpy, seguindo

0S seguintes passos:

1. andlise estatistica dos parametros numericos de entrada e saida via box-plot;

N

avaliacao dos box-plots com relacédo aos outliers presente em cada uma delas;

w

. realizacdo da limpeza utilizando a abordagem IQR (intervalo interquartil);

4. exclusédo dos dados que foram classificados como outliers;

ol

. determinacao do banco de dados de trabalho.

4.2 Simulagbes Termodinamicas

A partir do banco de dados construido, foram realizadas simulagfes termodinamicas
computacionais por meio do software FactSage. O objetivo foi determinar as fases
presentes na escoria e suas fragcdes em equilibrio para a temperatura obtida ao fim de
sopro, a partir da composicdo quimica das amostras de escoéria analisadas via
fluorescéncia de raios X (FRX) presente no banco de dados, que serd chamado de
(AEARX) ao longo do texto. Adicionalmente, efetuaram-se simulacbes para
estabelecer o equilibrio termodindmico entre escoéria e aco ao final do processo.

4.2.1 Composicdo quimica e fases presentes na escoria

As simulacfes foram executadas por meio do software FactSage v.7.3 utilizando o
moddulo Equilib e os bancos de dados FToxid (quando Oxidos estdo presentes) e
FactPS (para compostos padrdo). O médulo Equilib permite a construcdo de uma
planilha, onde cada linha representa AEARX e a temperatura para cada corrida. Essa
planilha permite o calculo simultaneo do equilibrio de centenas a milhares de corridas,

conforme o requerido e apresentado na figura 23.
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FIGURA 23 — Imagens ilustrativas do uso do software (a) selecdo do mddulo, (b) planilha de célculo
dos equilibrios.

As simulacdes tiveram como objetivo corrigir a composicao quimica da escoéria liquida
e eliminar quaisquer efeitos dos 6xidos ndo dissolvidos na escoria para avaliagées
posteriores. Assumiu-se que todo o fésforo presente na escdria se encontra dissolvido
na porcéo liquida da escoéria, e que ndo ha solubilidade do fosforo nas fases solidas,

assim como sugerido por (ASSIS, 2014).

4.2.2 Determinacdo do equilibrio entre aco e escéria

Para realizar as simulagbes de equilibrio entre 0 ago e a escéria, € necessario
conhecer as massas desses dois componentes no sistema. A massa de aco, assim
como sua composi¢ao quimica, foi obtida a partir do banco de dados levantado. No
entanto, a quantidade de escoria gerada durante o processo foi estimada a partir da
equacao (39) (URBAN; WEINBERG; CAPPEL, 2014).

_ [%P]inicial_[%P]final
Mescéria) = M(aco) ( (%P oscsria) ) (39)

Em que mcscsria) Massa de escoria estimada, m,.,) Mmassa de a¢o vazada na corrida,
[%Plinicial fOSforo de entrada no ferro gusa, [%P],, fosforo no aco ao fim do sopro,

(%P.scoria) fOSfOro da escoéria fim de sopro.

As simulacdes termodinamicas de equilibrio metal-escoria utilizando o FactSage v.7.3
foram realizadas através do modulo Equilib, selecionando os bancos de dados
FactPS, FToxid e FTmisc. Para isso, as massas de cada componente no sistema

foram inseridas e o equilibrio entre o metal e a escoria foi estabelecido.
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4.3 Modelos de Particdo de Fosforo da Literatura

Investigou-se diferentes modelos de particdo do fésforo construidos com base de
dados laboratoriais e industriais, e que contemplam a composi¢édo quimica da escoria
e a temperatura. Em sequéncia, as amostras de escoria analisadas via fluorescéncia
de raios X (AEARX) presente no banco de dados e a composicdo quimicas das
escérias liquidas, determinadas por meio das simula¢cfes realizadas via FactSage
foram inseridas nas equag¢fes de particdo do fésforo para comparagédo entre o Lp

previsto pelos modelos com os obtidos nas corridas do banco de dados.

A aderéncia dos modelos foi verificada pela métrica Mean Absolute Erro (MAE),

conforme a equacéo (40) abaixo.
1 ~
MAE = —¥i_1lyi — 9l (40)

Em que: y; o valor de Lp real obtido nas corridas; y; o valor previsto pelo modelo em

avaliacao, n € numero de corridas sob avaliagcéo.

O erro médio absoluto (MAE) é uma medida da precisdo de uma previsao. Ele é
calculado como a média dos valores absolutos dos erros. Quanto menor o MAE, mais

precisa é a previsao.

4.4 Avaliac6es Termodinamicas dos Dados

A partir dos resultados das simulagdes via FactSage v.7.3, foram estabelecidas
matrizes de correlacdo de Pearson, conforme sugerido por (BARUI et al., 2019) entre
a fracao liquida das escorias, a temperatura e a particdo de fosforo real obtida para
investigar a influéncia da composicdo quimica das escérias do processo na particao

do fosforo. Desta forma, buscou-se avaliar os fatores termodinadmicos do processo.

4.5 Modelos via Machine Learning

A linguagem Python vem se destacando na analise de dados. Por ser de acesso livre,
ter multiplas bibliotecas e fungdes, inclusive com recursos graficos, e atuar de forma
simples e agil. Para construcdo dos modelos aqui apresentados, foi utilizada a

linguagem Python, por meio da ferramenta Google Colaboratory.
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4.5.1 Construcdo de modelos de particéao

Para a construcdo dos modelos, importou-se a base de dados de estudo, apés a etapa
de data clean. A constru¢cdo do modelo de particdo de fosforo se deu a partir da
composicao quimica da escoria liquida, determinada via FactSage, e temperatura fim
de sopro, passando pelas etapas de normalizacdo, treinamento para criagcdo do
modelo, teste e explicacdo do modelo. Além disso, foi feito uma comparacédo do erro
médio do modelo obtido via (MAE) com as equacfes de literatura testadas

anteriormente.

Em um primeiro momento, com excessao da variavel resposta particdo do fosforo (Lp),
os dados foram normalizados em valores SHapley e divididos em: 70% para treino e
30% para teste. Os dados de treino foram apresentados ao algoritmo de machine
learning XGBoost (xgh.XGBRegressor) para criacdo do modelo, enquanto os de teste
sdo usados para validacdo. Apos a separacéo, aplicou-se o modelo de classificacéo
XGBoost (xgh.XGBClassifier), para classificar a importancia dos componentes da
escOria e temperatura nos resultados do modelo, como sugerido por (FINAMOR et al.,
2021) e (MELO et al., 2022).

4.5.2 Construcdo de modelo de fésforo fim de sopro

Por se tratar de dados industriais, em termos préaticos, um modelo cuja variavel
resposta é o valor do fésforo ao fim do sopro (PFS) torna-se mais aplicavel. Sendo
assim, as variaveis fim de sopro que se encontram disponiveis, sem a necessidade
de simulacdes computacionais séo: carbono ao fim do sopro (CFS), manganés ao fim
do sopro (MnFS), oxigénio dissolvido no aco ao fim do sopro (Ox) e temperatura ao
fim do sopro (TFS). Para elaboracdo do modelo com base nessas informacdes foi

utilizada a mesma metodologia do item anterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos a partir de um banco de dados
consolidado contendo um total de 3102 corridas, apos as etapas de limpeza dados e

eliminacao de outliers.

A apresentacao dos resultados foi dividida em: i) apresentacdo dos dados via analise
exploratdria do banco de 3102 corridas construido; i) avaliacdo dos resultados das
simulagBes para composi¢des quimicas e fases das escorias; iii) uso da composicao
quimica das escorias liquida obtidas via simulacdo e dos resultados (AEARX) em
modelos de Lp de literatura; iv) avaliacdo termodinamica das simulacdes via FactSage
por matriz de correlacdo; vi) avaliacdo dos resultados das simula¢ges de equilibrio
metal/escéria, vii) construcdo de um modelo de particéo e fésforo fim de sopro.

5.1 Andlise Exploratéria dos Dados

A sequir, sao apresentadas as informagdes fundamentais acerca das 3102 corridas
presentes no banco de dados. Essas informacdes constituem um ponto de partida
para a realizacdo das simulacdes termodinamicas, bem como para as analises e

interpretacdes dos dados.

Na Tabela 9, sédo exibidas informacdes referentes a carga metalica carregada nos
convertedores, tais como a composi¢do quimica e temperatura do gusa, 0 peso de
sucata carregada conforme o grupo a que pertence (G1, G2, G3 e G4) e arazao entre

a carga solida e liquida (SG).

TABELA 9 — Informacdes referentes a carga metdlica de entrada nos convertedores.

Composicdo quimica e temperatura do
gusa

Si(%) Mn(®%) P@®%) S(%) T(°C) Gl G2 G3 G4 SG (%)
Média 0,45 0,38 0,119 0,006 1342 1,81 20,3 3,50 4,48 19,0
c 0,12 0,09 0,016 0,005 44 3,61 6,1 5,68 3,96 4,0
Minimo 0,13 0,20 0,080 0,001 1200 0,00 0,0 0,00 0,00 10,0
25% 0,36 0,31 0,108 0,003 1314 0,00 16,2 0,00 1,80 16,0
50% 0,44 0,37 0,119 0,004 1345 0,00 20,8 0,00 2,90 18,0
75% 0,53 0,44 0,131 0,007 1374 000 245 590 7,80 22,0
Maximo 0,75 0,60 0,150 0,025 1449 21,10 50,0 26,50 15,90 31,0

Grupo de sucata carregado (t)
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Na tabela 10 sdo demostradas as informagdes referentes ao final do sopro nos
convertedores, como: composi¢do quimica da escoéria e do aco e a temperatura fim
de sopro. E importante ressaltar que, por se tratar de dados histdricos, no foi possivel

ter acesso as amostras de escoria e aco.

TABELA 10 - Informacgdes de fim de sopro do aco e da escoria dos convertedores.

Composicado quimicae
temperatura do aco (%)
FeO CaO SiO2 MnO P.0s ALOs MgO P C Mn O T(°C)

Média 29,01 4358 1161 3,49 220 1,32 880 0,014 0,050 0,084 0,80 1671

c 426 29 1,48 060 029 042 158 0,004 0,018 0,026 0,26 16
Minimo 17,74 34,09 803 155 150 051 4,23 0,005 0,022 0,022 0,30 1620
25% 2591 41,65 10,52 3,05 200 101 7,65 0,011 0,037 0,064 0,60 1661
50% 28,61 43,78 11,59 3,46 219 124 879 0013 0,046 0,082 0,78 1673
75% 31,78 4569 12,67 3,90 238 1,57 9,98 0,016 0,059 0,102 0,99 1682
Méaximo 41,15 49,99 14,99 500 3,40 2,70 12,00 0,025 0,120 0,160 1,45 1720

Composicédo quimica da escoéria (%)

Buscando extrair informagdes do conjunto de dados de trabalho, principalmente em
relacdo aos niveis de oxidacdo da escoria e do aco, foram estabelecidas algumas

relacGes de sopro, conforme ilustrado na figura 24.

Em geral, devido ao grande volume de dados analisados, as relacdes lineares
estabelecidas entre os parametros avaliados apresentaram correlacdes consideradas
fracas, com R2 entre 8,0% e 18,0%. No entanto, a relagéo de poténcia exibida na figura
24 (a) demonstrou uma forte correlacdo (R2=0,69) entre as variaveis carbono fim de
sopro e oxigénio dissolvido no banho. Além disso, realizou-se uma comparacéo de
CFS x Ox no equilibrio para a temperatura média do banco de dados (BARAO, 2007).
Observou-se que poucas corridas se aproximaram da oxidacdo de equilibrio com o

carbono para os dados avaliados.
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FIGURA 24 — Relac¢6es de sopro (a) CFS x Ox, (b) CFS x Fet, (c) Fet x Ox, (d) CFS x MnFS, (e) MnFS
X Ox, (f) MnFS x Fet.

E conhecida a importancia da oxidagdo da interface metal/escoria para a
desfosforac&o. Assim, a partir das informacdes aqui estabelecidas, percebe-se que a
determinacao indireta da oxida¢éo do aco pela relacdo CFS x Ox mostrou-se eficiente.
No entanto, a determinacéo da oxidacéo da escéria (Fet) de maneira indireta via CFS

ou MnFS mostrou-se pouco satisfatoria.

5.2 Composig¢ao Quimica e Fases das Escorias

5.2.1 Célculos via FactSage

Na figura 25 séo exibidos os resultados obtidos apos as simulac¢des termodinamicas

para a fase liquida das escorias.
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FIGURA 25 — Distribuicéo da fracao liquida para o banco de dados em andlise via FactSage.

Os resultados das simula¢cdes mostraram que as escorias fim de sopro, em equilibrio,
apresentaram uma fracdo liquida entre 78,60% e 100,00%, com composicdes
guimicas média, como exibido na Tabela 11. Além disso, percebe-se que 95,70% das

corridas analisadas apresentaram fracao liquida maior ou igual a 87,16%.

TABELA 11 — Composicao quimica das escérias liquidas ao fim de sopro apés simulacédo via FactSage.

Composicao quimica das escorias (%)
FeO CaO SiO; MnO P20s Al,O3 MgO Basicidade

Média 27,97 42,89 11,61 2,97 2,20 131 4,5 3,74
c 4,40 2,47 1,48 0,56 0,29 0,42 0,55 0,43
Minimo 16,49 34,08 8,03 1,29 1,50 0,51 3,17 2,7
25% 2475 41,41 10,52 2,56 2,00 1,01 4,11 3,42
50% 27,58 43,27 11,59 2,94 2,19 1,24 4,41 3,71
75% 30,73 44,61 12,67 3,34 2,38 1,57 4,81 4,03
Maximo 41,15 49,06 14,99 4,85 3,40 2,70 6,94 4,97

A comparacao entre as tabelas 10 e 11 evidenciou diferencas entre as composic¢des
guimicas médias das amostras das escorias analisadas por meio de fluorescéncia de
raios X (AEARX) e a fracdo liquida obtida pelas simula¢des, especialmente para os
componentes MgO, MnO, Fe:O e CaO e, em menor grau, para Al203. A figura 26

apresenta as discrepancias nos teores dos principais 0xidos ao serem comparados.
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FIGURA 26 — Valores médios dos 6xidos presentes nas escorias de AEARX e FactSage.

As diferencas observadas entre as composi¢des quimicas médias das amostras de
escoria analisadas por meio (FRX) e a fracdo liquida determinada por simulacao,
sugerem que as escérias estao saturadas em CaO e MgO, o que € desejado, mas
também pode haver sélidos nao dissolvidos nas amostras, o que poderia ser verificado
pela analise de MEV. Em um estudo anterior, (ASSIS; FRUEHAN, 2013) analisaram
bancos de dados de varios convertedores e observaram que sélidos ndo dissolvidos,
especialmente cal em amostras de escoéria, podem afetar a avaliagdo do desempenho
da desfosforacdo. Os autores sugeriram que correcdes devem ser feitas nas
composi¢cdes quimicas para avaliar o processo com melhor precisdo. Além disso,
(DRAIN et al., 2017) discutiram a representatividade das amostras de escoéria fim de
sopro em relacdo ao tempo em que a amostragem € realizada, bem como o método
utilizado. A padronizacdo desse método é fundamental para avaliar a particdo de
fosforo em processos industriais, pois variagbes no procedimento de amostragem

podem afetar significativamente os resultados alcangados.

Corroborando com as suspeitas levantadas, as simula¢des termodinamicas indicaram
a presenca de fases sélidas em 99,07% das corridas avaliadas. As fases sélidas se
apresentaram divididas em dois grupos: as solugdes solidas ricas em MgO e em CaO,
ndo sendo observada a presenca de 2Ca0.SiO2 (C2S) que foi observado por (ASSIS,
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2014). A distribuicao das fracfes solidas nas escorias analisadas pode ser observada

na Figura 27.
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FIGURA 27 — Distribuicdo da fragéo sélida a) solucdo sélida de MgO, b) solucéo sélida de CaO.

A diferenca na composi¢ao quimica entre as amostras de escoria no fim de sopro e a
escoria liquida pode ser atribuida a formacédo das solucdes solidas de CaO e MgO,

gue incorporam outros 6xidos em sua composicao.

As solucgbes solidas de MgO e CaO denotam a saturacdo desses compostos nas
escorias resultantes do processo. Verificou-se, portanto, que 99,07% das corridas se
apresentaram saturadas em MgO, enquanto somente 24,05% demonstraram
saturacdo em CaO. E importante ressaltar que as escérias saturadas em CaO também

estavam saturadas em MgO.

Alguns autores relataram que o FactSage subestima a saturacado de MgO na escoéria
em até 2,5% para basicidades mais altas (TAYEB et al., 2015). No entanto, observa-
se uma alta porcentagem de MgO em solucado sélida nas corridas estudadas. Essa
observacéo pode ser atribuida ao excesso de adicdo de dolomita calcinada e crua
durante o processo de sopro ou ao desprendimento da camada protetora do refratario
adquirida via slag splashing. Embora a saturagao de MgO seja essencial para evitar o
desgaste do revestimento refratario, o excesso de sélidos pode afetar negativamente
o processo de desfosforacao, incluindo o aumento do ponto de fuséo e a viscosidade
das escarias, 0 que cria condi¢des cinéticas desfavoraveis (MILLS et al., 2005; BASU,;
LAHIRI; SEETHARAMAN, 2007b; CHEN; ZHANG; LEHMANN, 2013; CHEN; HE,
2015).
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5.2.2 Analise comparativo da particdo de fosforo

Com base nos resultados das simulagdes deste estudo, e utilizando o modelo de
particdo de fosforo da equacdo (38), foi feita uma comparacdo dos resultados do
presente estudo com os apresentados por (ASSIS, 2014). Embora o autor ndo tenha
disponibilizado o banco de dados das corridas industriais utilizadas em sua pesquisa,
foram adotadas medidas para estimar esses valores presentes nos graficos de seu
estudo, por meio do uso da ferramenta Webplotdigitalizer. Essa ferramenta permite
estimar valores a partir dos pixels das imagens, proporcionando resultados aceitaveis
para comparacao entre estudos, conforme ilustrado na figura 28 (a). Por outro lado,
na figura 28 (b) sdo exibidos comparativos com os valores médios reais divulgados
pelo autor.

(a) (b)

ABOF 1 (Assis, 2014) @ BOF 2 (Assis, 2014) o Usiminas BOF
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200 ¢
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(%P205)*100 [P]*1000 (%P205)/[P]

0 100 200 300 OBOF 1 (Assis, 2014) mBOF 2 (Assis, 2014) @Usiminas BOF
(%P205)/[%P] - Obtido nos convertedores

FIGURA 28 — Comparativo entre os dados estimados do estudo de (ASSIS, 2014) e do presente estudo
(a) particdo de fésforo e (b) dados médios reais.

As simulacBes do presente estudo, apresentaram valores meédios de particdo do
fésforo entre 14% e 64% mais préximas do equilibrio termodinamico determinado pela
equacao (38) quando comparadas as corridas apresentadas por (ASSIS, 2014), isso
pode ser observado pela maior densidade de pontos proximos da linha pontilhada.
Além disso, o teor médio de fosforo presente nas escorias dos convertedores da
Usiminas esteve entre 3,14 e 1,87 vezes maior, quando comparados aos do trabalho
de (ASSIS, 2014). Contudo, o fosforo médio presente no ago esteve entre 1,63 e 1,93
vezes menor para os estudos de (ASSIS, 2014) quando comparado as corridas da

Usiminas.

A proximidade das corridas, dos convertedores da Usiminas, do equilibrio quando
comparada aos dados apresentados por (ASSIS, 2014) pode estar associado a
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diversos fatores particulares das plantas em que as corridas foram analisadas.
Entretanto, vale destacar que os dados do presente estudo sao de corridas em que 0
sopro combinado foi utilizado, enquanto as simula¢gdes de (ASSIS, 2014) foram para
convertedores de sopro simples. Este fator também pode contribuir para que as

escorias do presente estudo apresentem maior teor de fosforo em sua composicao.

Outro aspecto relevante é que a entrada de fosforo nos convertedores da Usiminas
aparenta ser maior em comparacao com o estudo de (ASSIS, 2014), uma vez que,
mesmo com maiores valores de particdo de fosforo, ou seja, uma maior retencéo de
fésforo na escoria, constatou-se uma maior quantidade de fésforo presente no aco.
Esse fato sugere uma possivel limitacdo na capacidade de retencdo de fosforo,

considerando as particularidades do processo utilizado pela Usiminas.

5.3 Avaliagdo dos Modelos de Literatura

Os modelos matematicos escolhidos para avaliacdo foram os das equacdes (28), (34),
conforme apresentado nas tabelas 6 e 7, também exibidos na tabela 12. Além disso,
também foram avaliados os modelos propostos por (TAYEB; SPOONER; SRIDHAR,
2014) e (OGAWA et al., 2003) exibidos na tabela 12.

TABELA 12 — Modelos mateméticos de particdo de fésforo avaliados.

Modelos EquacbGes Referéncia
log Lp = 0,068 [(%Ca0 + 0,42 (%Mg0) + (ASSIS;
0,2 (%Mn0) + 1,16 (%P,05) +] + =22 — 10,52 + (28)  FRUEHAN;
log(Fep)?5 SRIDHAR, 2012)
logLp = 22 + 0.042 (%Ca0) +
1.405 log(%Fe,) + 0.0156 (%Mg0) + 34)  (SCHLAUTMANN
(%MnO) et al., 2020)
0.0092 22 — 6.2
[%Mn]
log L, = 0,06[(%Ca0) + 0,37(%Mg0) + (41) (TAYEB;
4,65(%P,05) — 0.05(%Al1,03) — 0,2(%Si0,)] + SPOONER;
11570 10,52 + 2,5 log (%Fe,) SRIDHAR, 2014)
logL, = 2,5log(%Fe,) + 0,0715((%Ca0) + (42) (OGAWA et al,
0,25(%Mg0)) + 222 — 855 + (122 4 2003)

0,0723) [%C]
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A figura 29 apresenta os resultados da avaliacdo qualitativa para os quatro modelos

selecionados.
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FIGURA 29 — Comparativo entre a particdo calculada pelos modelos testados e obtida entre metal e
escoria das corridas.

Na comparacao entre os resultados das amostras de escéria analisadas por raios X
presente no banco de dados (AEARX) e as escorias liquidas obtidas via FactSage,
observou-se um deslocamento para baixo dos pontos em todos 0s quatro modelos
testados. Tal fato ocorre devido a variagdo na composicao quimica da escoria liquida.
Sendo assim, quanto maior a contribuicdo dos componentes MgO, CaO, MnO, Fet e
Al203 nos modelos testados, maior foi esse deslocamento. Adicionalmente, houve
uma maior concentracdo de pontos préoximos a linha pontilhada a composicéo liquida
das escoérias, que de maneira indireta representa uma melhor aderéncia entre os

valores previstos pelos modelos e os valores obtidos industrialmente.

Para uma avaliacdo mais precisa destes resultados, foi utilizada a métrica MAE para

as duas condi¢Oes estabelecidas, conforme apresentado na figura 30.
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FIGURA 30 — MAE erro para os modelos testados sob as condi¢cdes determinadas via FactSage e
AEARX.

Apesar das particularidades relativas a constru¢cdo dos modelos avaliados, ao utilizar
a correcdo da composicdo quimica da fase liquida das escérias proposta por (ASSIS;
FRUEHAN; SRIDHAR, 2012), os modelos matematicos de particdo de fdsforo
apresentaram erro médio absoluto (MAE) até 2,5 vezes menor em comparacado com
a utilizacdo dos resultados de composicdo quimica obtidos via AEARX. Esses
resultados destacam o impacto das fracdes sélidas das escorias e da amostragem na

determinacao da particdo de fosforo por meio de modelos mateméticos estudados.

Embora as correc6es na composicao quimica das escoérias liquidas tenham resultado
em melhorias nos resultados, o erro médio absoluto (MAE) ainda se mostrou elevado
em relacdo a particdo média do banco de dados (Lp = 74). O modelo que obteve o
melhor resultado, (SCHLAUTMANN et al., 2020) apresentou um erro de
aproximadamente 31% do valor da particdo média das corridas, enquanto o pior,
(ASSIS; FRUEHAN; SRIDHAR, 2012), apresentou um erro de aproximadamente 55%

deste valor.

Por se tratar de uma medida de precisdo de uma previsdo. Em geral, um MAE entre
20% e 10% poder ser considerado razoavel, dependendo da complexidade do que se
esta avaliando, um MAE entre 10% e 5% € bom e um MAE de 5% ou menos €&
considerado excelente. Assim, mesmo com a corre¢cdo, o uso dos modelos de

literatura n&o apresentou uma boa acuracia para os dados do presente estudo.
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5.4 Avalicdo Termodinamica

5.4.1 Fase liquida das escoérias

A figura 31 exibe a matriz de correlacdo de Pearson (R), que demonstra como 0s
componentes da escoria liquida e a temperatura final de sopro se correlacionam entre

si e com a particdo de fosforo medida (Lp) no conjunto de dados estudado.
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FetO Basicidade MnO P205 Al203 MgO TFS Lp

FIGURA 31 — Matriz de correlacdo entre os componentes da escoéria liquida determinados via
FactSage, temperatura fim de sopro e a particdo de fésforo.

A diagonal principal apresenta a distribuicdo dos dados, enquanto a parte inferior
mostra as dispersdes existentes entre as variaveis e a parte superior exibe os

coeficientes de correlacdo de Pearson correspondentes. Os coeficientes de
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correlacdo sdo encontrados ao selecionar o par de variaveis e localizando seu valor
correspondente na parte superior da matriz, que é uma imagem espelhada da parte
inferior. Por exemplo, a particdo do fésforo (Lp) possui um coeficiente de correlagédo
de Pearson de -0,45 com a temperatura final de sopro (TFS).

O coeficiente de correlacdo de Pearson (R) pode ser interpretado da seguinte forma:
valores maiores que zero indicam uma correlacdo linear diretamente proporcional
entre as duas variaveis, enquanto coeficientes menores que zero sugerem uma
relagdo inversamente proporcional. Quando o valor € igual a zero, ndo ha relacdo

linear entre as variaveis, mas pode haver outra dependéncia que nao seja linear.

Para avaliar a magnitude da relac&o os valores do coeficiente positivous ou negativos
até 0,10 séo considerados muitos fracos, entre 0,10 e 0,30 s&o considerados fracos,
na faixa de 0,30 e 0,50 medianos, valores entre 0,50 e 0,70 fortes e acima de 0,70
muito forte (FIGUEIREDO FILHO, SILVA JUNIOR, 2009). Na figura 31, a variacao de
cores, que vai do branco ao preto, passando pelo cinza, indica a intensidade da
variagcao do coeficiente de correlacéo de Pearson entre 1 e -1, sendo 0s em preto com

valores mais negativos e os em branco mais proximos a 1.

Para os dados avaliados (%Fe:O), basicidade (%CaO/%SiO2) e (%P20s),
apresentaram correlacdes diretas, com R (coeficiente de correlacdo de Pearson) de
0,015, 0,094 e 0,12, respectivamente. Essas relacées sdo consideradas muito fracas
(%FetO e basicidade) e fraca (%P20s) com a particdo do fésforo. Por outro lado,
(%AI203), (%MnO), (%MgO), e a temperatura final de sopro apresentaram relacao
inversa de -0,055, -0,11, -0,24 e 0,45, nesta ordem. Tais rela¢des sdo consideradas
muito fraca (%Al203), fracas (%MnO e %MgO) e mediana (temperatura) com a

particdo de fésforo.

Apesar da desfosforacdo em convertedores do tipo LD esteja longe do equilibrio
termodinamico (ASSIS, 2014; CHEN; ZHANG; LEHMANN, 2013), a andlise da matriz
de correlacdo da fracdo liquida da escéria permitiu avaliar algumas das influéncias
termodinamicas, mesmo com pequena magnitude, da composicéo quimica da escoria
e da temperatura na particdo do fésforo para o processo industrial. Foi observado que
(%P205), basicidade e (%FetO) da escoria apresentaram uma influéncia direta na
particdo do fésforo, como demonstrado na equagéo (4). No entanto, a correlacao entre

(%FetO) e a particdo do fosforo foi proxima de zero, o que pode estar relacionado a
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faixa de composicéo avaliada, como destacado por (BASU; LAHIRI; SEETHARAMAN,

2007b), ou as temperaturas praticadas nos processos industriais.

O efeito inverso de (%MgO) na particdo do fésforo, com um indice de correlacdo de
0,24, pode ser explicado pela reducdo da basicidade das escoérias a medida que a
concentracéo de (%MgO) na fracdo liquida aumenta. Observou-se uma correlacéo de
-0,18 entre (%MgO) e basicidade, enquanto a correlacao entre (%MgO) e (%P205) foi
de -0,13. Essas correlacdes identificadas sao consistentes com o que foi relatado por
(CHEN; HE, 2015), em que a adicao de MgO pode reduzir o teor de CaO na fracao
liquida das escorias, reduzindo a basicidade e aumentando o coeficiente de atividade

do P20s, 0 que por sua vez reduz o (%P20s) na escoria e a partigao.

A influéncia inversa do (%MnQ) na particdo do fosforo foi identificada por diversos
autores (KOVTUN et al., 2021; (NAKASHIMA et al., 1993; SUITO; INOUE, 1995;
KOVTUN et al., 2021), o que esta de acordo com a correlacdo de -0,11 encontrada
neste estudo. No entanto, é importante observar que o (%MnQ) contribui para o
aumento do teor de (%MgO) nas escorias, um fato que nédo foi destacado por nenhum
dos autores citados.

A contribuicdo negativa -0,055 da (%Al203) na particdo do fosforo no presente estudo,
encontra-se de acordo com o identificado por autores em experimentos industriais e
laboratoriais (ASSIS et al., 2019; DEO et al., 2005; KOVTUN et al., 2021). Nota-se
uma reducéo da basicidade com o0 aumento da concentracdo (%Al203) na escoria.

Outro ponto importante observado na matriz de correlacdo € a influéncia do FetO na
dissolucéo das cales, evidenciada pela relacao direta entre (%FetO) e (%MgO), com
coeficiente de correlacdo forte de 0,67, e entre (%FeiO) e a basicidade, com
coeficiente de correlacdo mediano de 0,41. Além disso, foi verificado que o aumento
da oxidacao da escoria (%FetO) resultou em uma reducédo no (%P20s) na escoria,
com uma correlacdo negativa mediana de -0,33. Esse fato, serve como ponto de
atencao para identificar até que ponto a oxidacédo da escoéria favorece o processo de

desfosforac&o nos processos industriais.

5.4.2 Saturacao de MgO e CaO

Na figura 32 é apresentada uma matriz que expde a correlagéo entre CaO e MgO em

fracéo liquida com particdo de fésforo medida (Lp) para o banco de dados estudado.
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FIGURA 32 — Matriz de correlacé@o para avaliagdo da saturagdo de CaO e MgO na escoria liquida.

O aumento da basicidade ou concentracdo de (%CaO) na fase liquida, tem o efeito
de reduzir a quantidade necessaria de (%MgQO) para atingir a saturacao da escoria,
como evidenciado pela relacéo forte de -0,58 nos dados analisados. Essa informacéao
pode contribuir para uma reavaliacdo dos padrdes de adi¢cdes de cales utilizados. Uma
vez que, as adicbes buscando a saturacdo do CaO contribuiriam para o0 aumento
basicidade e, consequentemente, melhorariam a desfosforacdo. Por outro lado,
reduziria 0 MgO necessario para saturar as escorias, resultando em economia de
cales para atingir escorias duplamente saturadas. Além disso, € importante destacar
a discussao sobre a pratica de slag splashing antes da producéo de acos com baixo
teor de fosforo, assim como destaco por (URBAN; WEINBERG; CAPPEL, 2014).
Nesse contexto, a incorporacao da escoria rica em MgO proveniente desse processo

pode prejudicar a saturacao de CaO e a eficiéncia da desfosforacao.

5.5 Equilibrio Metal Escoria

Na figura 33 (a) sao ilustrados os resultados do equilibrio simulado entre a escoria e
0 aco por meio do software FactSage, juntamente com a particdo de fosforo obtida

para as corridas sob estudo. A linha diagonal representa a correspondéncia entre 0os
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valores previstos pelo equilibrio das simulacdes e os valores obtidos nas corridas em
estudo. Na figura 33 (b), sdo apresentados os valores médios alcancados, juntamente

com o0s respectivos desvios.
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FIGURA 33 — Avaliagdo da particdo do fosforo (a) comparativo entre equilibrio estabelecido via

F_actSage e 0 alcancado nas corridas, (b) valores médios de particdo de fésforo para ambas as
situacdes.

Os resultados apresentados na figura 33 (a) revelam uma discrepancia significativa
entre o processo de desfosforacdo em convertedores e o estado de equilibrio
termodinamico estabelecido entre o metal e escéria via simulacéo termodinamica. I1sso
€ evidenciado pela distancia entre os pontos e a linha de aderéncia. Observa-se que
apenas algumas corridas apresentaram convergéncia proxima ao equilibrio. Além
disso, os valores médios de particdo no equilibrio sdo aproximadamente 1,8 vezes
maiores do que os obtidos no processo ao final de sopro das corridas estudadas,

conforme demostrado na figura 33 (b).

Além disso, foram avaliados separadamente os teores médios de fosforo no aco,
assim como, os teores médios de (%P20s). Essas avaliacbes foram realizadas tanto
para as condicfes das corridas em estudo, quanto para a situacdo de equilibrio
determinada pela simulacdo do equilibrio termodinamico, conforme exibido na figura
34.
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FIGURA 34 — Avaliagdo comparativa entre equilibrio estabelecido via FactSage e o alcancado nas
corridas (a) fésforo no aco, (b) (%P20s) nas escérias.

Considerando o desafio imposto pelo distanciamento operacional dos convertedores
em relacdo ao equilibrio termodindmico, sob o contexto industrial, a analise dos
resultados médios do teor de fosforo no aco expde a notéria complexidade associada
a producdo de acos com teores de fésforo abaixo de 0,010% em massa. Tal
complexidade é claramente demonstrada pelos limites termodindmicos das
simulacdes, que apontam para valores compreendidos entre 0,006% e 0,011% em

massa de fésforo no aco, considerando os dados analisados.

Com base nessas informacdes, torna-se imprescindivel realizar ajustes nos
pardmetros que influenciam a cinética da remocdo de fosforo. Em um estudo
conduzido por (CARDOSO FILHO et al., 2012), foi observado que a pratica do post-
stirring na Aciara 2 da Usiminas desempenha um papel significativo ao aproximar a
interface metal/escéria do equilibrio, resultando em uma reducdo média de 0,003%
em massa de fésforo ao fim do sopro nos convertedores. Portanto, € crucial
implementar ajustes precisos e adotar técnicas apropriadas para assegurar a

producado de acos com baixo e ultrabaixo teor de fésforo.

5.6 Modelos de Machine Learning ML

5.6.1 Modelo de particdo de fésforo

Na figura 35, sdo apresentados os resultados obtidos pelo modelo de particdo de
fésforo com base nas variaveis composicado quimica das escoérias e temperatura fim
de sopro, juntamente com a classificacdo desses parametros e seus respectivos

impactos na variavel resposta do modelo.
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FIGURA 35 — Resultados para o modelo de particédo de fosforo Lp (a) resultado gréficos, (b) explicagao
das variaveis e seus impactos nos valores de Lp.

Na figura 35 (a) é apresentada a dispersao dos dados utilizados para teste do modelo
desenvolvido via ML (Modelo Lp). Observa-se uma dispersdo significativa entre as
previsbes do modelo e os valores obtidos nas corridas industriais. No entanto, ao
comparar o Erro Médio Absoluto (MAE) do Modelo Lp (MAE = 14) com os resultados
exibidos na figura 30, verifica-se uma reducédo de 64% em relacdo ao modelo de
(SCHLAUTMANN et al., 2020), que foi a equacdo empirica de literatura que
apresentou melhor resultado. Além disso, o erro médio absoluto (MAE) do Modelo Lp
corresponde a 18,9% da particdo média do banco de dados (Lp = 74) sob estudo. Este
erro € considerado razoavel, dado a complexidade da predicdo da particdo de fésforo
a partir da composi¢do quimica das escorias, uma vez que o reator ndo opera em
equilibrio. Uma oportunidade para melhorar o modelo seria segmentar ainda mais o0s
tipos de aco aqui avaliados em grupos menores. Isso permitiria uma analise mais

detalhada dos dados e poderia levar a uma melhor precisdo do modelo.

Na figura 35 (b), a esquerda do eixo y, sdo apresentadas as variaveis do Modelo Lp
classificadas de acordo com sua importancia na determinagéo da particdo do fésforo.
A direita do eixo y, temos as cores vermelha e azul que representam valores altos
(high) ou baixos (low) das respectivas variaveis. No eixo x (Shap value), temos o

impacto dessas variaveis na variavel resposta do modelo (Lp).

Por exemplo: ao avaliarmos a temperatura fim de sopro e seu respectivo impacto no
modelo, percebe-se que a reducdo ou aumento desses valores, impactam fortemente
na particdo do fésforo. Ou seja, aumentos significativos na temperatura levam a

reducdo da particdo do fésforo, em contrapartida a redugédo da temperatura contribui
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para o aumento de Lp, assim como observado por diferentes autores como (URBAN;
WEINBERG; CAPPEL, 2014, DRAIN et al., 2018).

Ao avaliar a composicao quimica das escoérias liquidas, percebe-se o impacto positivo
do aumento das concentracdes de CaO, P20s e FetO nos valores de Lp de saida do
modelo, de acordo com o destacado na literatura por (BASU; LAHIRI;
SEETHARAMAN, 2007b, 2007c; DRAIN, 2018; KOVTUN et al., 2021). Em
contrapartida, o aumento das concentragdes Al203, MnO e SiO2 apresentaram
impacto negativo nos valores de Lp, assim como destacado por (DRAIN, 2018;
KHADHRAOUI et al., 2019). Esses resultados também foram consoantes com a matriz
de correlacdo da escoria liquida analisada no presente trabalho. Além disso, o efeito
do MgO na fracéo liquida da escéria para o presente modelo, néo ficou claro. Esse
fato, pode estar relacionado a forte relacdo entre MgO e CaO, explicita na figura 32.
Contudo, foi demostrado na matriz de correlacdo do presente trabalho seu efeito na

saturacao de CaO.

Sob ponto de vista industrial, vale destacar a presenca da Al2Os nas escérias de
convertedores do tipo LD que podem ser de origem de escoria de altos-fornos devido
a ineficiéncia da raspagem apoOs dessulfuracdo, ou até mesmo de impurezas da
sucata. Deste modo, nota-se que uma raspagem ineficaz na dessulfuracdo pode
prejudicar até mesmo a desfosforacdo, uma vez que a Al203 reduz a basicidade das

escorias como analisado neste estudo e, por consequéncia, afeta a particao.

5.6.2 Modelo de fésforo fim de sopro

Na figura 36, sdo apresentados os resultados obtidos pelo modelo de determinacéo
do teor de fosforo no fim de sopro com base nas variaveis MnFS, CFS, Ox e TFS,
juntamente com a classificacdo desses parametros e seus respectivos impactos na

variavel resposta do modelo.
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FIGURA 36 — Resultados para o modelo de previsédo de fésforo fim de sopro (a) resultado graficos, (b)
explicacdo das variaveis e seus impactos nos valores de fosforo fim de sopro.

Na figura 36 (a), a dispersdo dos dados utilizados para testar o modelo é exibida.
Observa-se uma menor dispersdo quando comparada ao modelo de particdo do
fésforo. O Erro Médio Absoluto (MAE) do modelo presente (MAE = 2) foi de
aproximadamente 14,3%, o que € considerado razoavel, em relacdo ao valor médio
do teor de fésforo ao fim de sopro do banco de dados sob estudo (PFS = 14). Isso
corresponde a um erro médio de 0,002% no teor percentual de fésforo, para mais ou

para menos.

Na figura 36 (b), ao avaliar as variaveis de entrada do modelo, € possivel observar a
influéncia direta do MnFS, Ox e TFS nos resultados do fésforo fim de sopro. O
aumento nas concentragdes de MnFS e Ox, assim como na temperatura, tem como
impacto o aumento significativo dos valores de fésforo fim de sopro previstos pelo
modelo. Por outro lado, a diminuicdo dessas variaveis tende a reduzir o fosforo fim de
sopro. Entretanto, no caso do algoritmo (xgh.XGBRegressor), que busca relacdes
lineares, nédo ficou claro o efeito do carbono na variavel resposta do modelo, ou seja,
no fésforo fim de sopro. No entanto, esse efeito € indiretamente representado pela
variavel Ox, uma vez que foi observada uma forte correlacdo de poténcia entre CFS

e Ox neste estudo.

Sob uma perspectiva metalirgica, ao analisar os impactos das trés principais
variaveis, pode-se constatar que o MnFS possui influéncia sobre atividade do fésforo
no aco fim de sopro, o Ox é indicador relacionado a oxidacdo do banho metalico,
demonstrando que niveis excessivos de oxidacdo, de MnFS, juntamente com altas
temperaturas, prejudicam o processo de desfosforacdo. Além disso, € importante
ressaltar que a avaliagdo do MnFS e/ou MnO pode ser interessante para a analise da
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oxidacdao relativa entre o metal e a escéria em processos de convertedores, uma vez
que, em comparacgdo com a relagdo Fe/FeOx, essas variaveis ndo sao afetadas pelo
uso de refrigerantes, como sinter ou briquetes, que possuem altas concentracdes de
Fe.

(Baréo, 2007) investigou o comportamento do manganés em convertedores LD ao
longo do sopro, identificando que o teor de manganés ao final do sopro aumentou
conforme a temperatura ao final do sopro aumentava, juntamente com um aumento
do teor de manganés no gusa e uma reducao no teor de silicio das corridas. Além
disso, observou-se que o teor de manganés ao final do sopro foi maior em corridas
com menores niveis de oxidacdo (Ox). Em certa medida, esses resultados sao
consistentes com o0s apresentados neste estudo. E importante ressaltar que, nos
dados industriais analisados pelo autor, foram estabelecidas relagbes entre CFS e
MnFS, bem como entre a particdo de manganés (%MnQO)/[%Mn] com o carbono e o
oxigénio livre. No entanto, o autor ndo avaliou os efeitos do comportamento do

manganés na desfosforacdo em seus estudos.
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6 CONCLUSOES

A partir de um banco de dados contendo informagdes de 3102 corridas e das analises
quimicas realizadas ao final do sopro, foram realizadas simula¢des termodindmicas
para investigar as fracbes e composicoes das fases presentes nas escorias no final
do processo. Os resultados obtidos revelaram que as escérias ao fim do sopro
apresentaram uma fracdo liquida variando de 78% a 100%. Adicionalmente,
constatou-se que 95,7% das corridas analisadas apresentaram uma fracdo liquida
igual ou superior a 87%. Observou-se a presenca de fases sélidas em 99% das
corridas avaliadas, as quais se dividiram em dois grupos principais: solucdes solidas
ricas em MgO ou CaO. Nao foi identificada a presenca da fase 2Ca0.SiO2 (C2S) nas
escorias estudadas. No que se refere a saturacdo das escorias, verificou-se que 99%
das corridas estavam saturadas em MgO, enquanto apenas 24% exibiram saturacéo
em CaO. E relevante ressaltar que as escorias saturadas em CaO também

apresentaram saturagdo em MgO.

Para os modelos de literatura estudados, o erro médio absoluto (MAE) ainda se
mostrou elevado, minimo de 31%, em relacdo a particdo média (Lp = 74) para os
dados sob estudo. Sendo assim, tais modelos ndo se mostraram aplicaveis para
determinar a particdo de fésforo dos processos da Usiminas. No entanto, esses
modelos podem ser empregados para avaliacbes comparativas entre corridas para

mostrar tendéncias.

Em termos termodindmicos, observou-se que o teor de (%FeiO), a basicidade
(%CaO/%Si0e) e o teor (%P205) na escoria liquida, apresentaram correlacdes diretas,
com R (coeficiente de correlagdo de Pearson) de 0,015, 0,094 e 0,12,
respectivamente. Essas relacdes séo consideradas muito fracas (%Fe:O e basicidade)
e fraca (%P20s) com a particdo do fosforo. Por outro lado, os teores de (%Al203),
(%Mn0O), (%MgO) da escoria liquida, e a temperatura final de sopro apresentaram
relacdo inversa de -0,055, -0,11, -0,24 e 0,45, nesta ordem. Tais relacdes sao
consideradas muito fraca (%Al203), fracas (0MnO e %MgO), e mediana (temperatura)
com a particdo de fésforo. Além disso, sob o ponto de vista industrial, constatou-se
que o aumento do teor de MgO na fracéo liquida das escorias resulta na reducdo do

teor de CaO na escoria liquida, o que contribui com a reducéo da particdo de fésforo.
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As simulacdes termodinamicas de equilibrio do sistema metal/escéria ao final do sopro
revelaram um cenario desafiador para a producéo de acos de baixo e ultrabaixo teor
de fésforo, pois o limite termodinamico de fésforo ao final do sopro variou entre 0,006%
e 0,011% em massa. Como foi identificado, a particdo obtida entre metal e escoria fim
de sopro média é 1,8 vezes menor que a determinada pelo equilibrio, percebe-se que
0os convertedores do tipo LD operam sob condicbes distantes desse equilibrio
termodinamico. Deste modo, a cinética das reagfes de sopro desempenha um papel
fundamental na producao desses acos.

Os modelos de determinacdo construidos com base no banco de dados do presente
estudo, via técnicas de aprendizado de maquina (machine learning), propuseram
relacoes lineares entre alguns parametros e apresentaram resultados razoaveis, dada
complexidade do processo. No primeiro modelo, buscou-se correlacionar a
composicao quimica da fracao liquida das escérias juntamente com a temperatura aos
resultados obtidos ao final do sopro. Tal modelo, apresentou uma média de erro de
18,9% em relacdo a particdo média do conjunto de dados analisados. O segundo
modelo, responsavel por predizer o teor de fésforo ao final do sopro, apresentou uma
média de erro de 14,3% em relacéo ao resultado médio de fésforo obtido ao término
do processo, o que corresponde a 0,002% em massa de fésforo no aco. No entanto,
os modelos ainda apresentam limitacbes, uma oportunidade para melhorar os
modelos seria segmentar ainda mais os tipos de aco aqui avaliados em grupos

menores.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusdes obtidas, avaliar estratégias de otimizacdo do processo de
desfosforacdo e seus impactos no processo como: composi¢cdo da carga metalica,
instante de quantidade de cales adicionadas, modificacdo das condicbes de sopro,
entre outros, a fim de melhorar a particdo de fosforo e reduzir ainda mais seu teor no

aco final.

Com relacdo a modelagem em convertedores, com o advento das técnicas de
machinne learning e trabalho com Big Data, recomenda-se trabalhar na modelagem
preditiva de fésforo fim de sopro, temperatura fim de sopro e carbono fim de sopro
com base em informacgfes geradas ao longo do sopro (controle dindmico) para auxilio

online durante a producéo dos acos.

Realizar um estudo aprofundado sobre a cinéticas da reacédo de desfosforacdo ao

longo do sopro em convertedores do tipo LD.

Utilizar técnicas de andlise para identificacdo e caracterizacdo das fases solidas das
escérias ao longo do sopro, avaliar a influéncia dessas fases solidas no processo de

desfosforacdo em convertedores.
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