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RESUMO

O conversor AOD é o principal equipamento utilizado na producdo de acos
inoxidaveis. O processo de producdo do aco inoxidavel no AOD ocorre através da
injecdo de uma mistura de oxigénio e gas inerte no banho metalico, com o objetivo de
fazer a oxidacao seletiva do carbono. Porém, durante esta etapa, ocorre também a
oxidacdo de metais nobres, tais como cromo e, para que O pProcesso seja
economicamente viavel, é necessario recuperar este cromo oxidado através da adicdo

de agente redutor e injecdo de gas inerte.

A otimizac&o da fase de reducdo permite a reducdo do tempo de processamento do
aco no conversor contribuindo para elevar sua produtividade. No presente trabalho, foi
avaliado, entdo, o efeito do aumento da vazéo e a redugéo do tempo de inje¢do do gas
inerte na etapa de recuperacdo dos metais oxidados do conversor AOD-L da

ArcelorMittal Inox Brasil.

Atualmente, o volume de argbnio injetado na fase de reducdo do ago inoxidavel
austenitico é de 550 Nm® e a vaz&o de 52Nm®min. Neste trabalho foram testadas
alteragbes no volume e na vazdo do gas injetado na fase de reducao,
simultaneamente. De posse dos resultados experimentais, foi realizada uma analise
estatistica dos dados sobre a eficiéncia da recuperacdo do cromo bem como da

remocdao do enxofre e do nitrogénio no aco inoxidavel austenitico ACE P304A.

As analises estatisticas realizadas neste trabalho evidenciam que o aumento da vazao
e a alteracdo do volume de argbnio injetado possibilitam a reducdo do tempo de
processamento sem afetar os resultados atuais de custo e qualidade das placas

produzidas.
A partir dos resultados obtidos, recomenda-se alterar a vazao de argbnio para

77Nm®min e o volume para 620 Nm?®, reduzindo o tempo de processamento em 2,5

minutos e elevando a produtividade do AOD em mais de 2 toneladas por hora.

Palavras Chave: acos inoxidaveis, recuperacao de cromo, AOD
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ABSTRACT

The AOD converter is the most important process for the production of stainless steels.
The production of stainless steels in AOD converters is developed by injection of an
oxygen and inert gas mixture into the metallic bath, to selectively oxidize the carbon.
However during this stage, the oxidation of noble metals, such as chrome, takes place
and, in order to make the process economically viable, it is necessary to recover this

oxidized chrome through the addition of a reducing agent and injection of inert gas.

Currently, the argon volume being injected is 550 Nm® and the flow rate is 52Nm®min.
In the present work, tests were carried out changing the volume and the flow rates of
inert gas injected during the reduction phase. Based on the experimental results,
statistical analysis were performed evaluating the efficiency of chrome recovery as well
as the desulfurization and the removal of nitrogen from the austenitic stainless steel,
ACE P304A.

The statistical analysis showed that an increase in the argon flow rate and the
changing of the argon volume injected could lead to a reduction in the processing time,

without affecting the quality results of the slab.
It's then recommended to use an argon flow rate of 77Nm*min and a volume of

620Nm?*, decreasing the processing time in 2,5 minutes and increasing the AOD

productivity in more than 2 tons per hour.

Key Words: stainless steels, chrome recovery, AOD



1 INTRODUCAO

O aumento da demanda de acos inoxidaveis nas Ultimas décadas fez com que uma
gama de diferentes processos de fabricacdo em conversores fossem desenvolvidos.
Atualmente o processo em conversores AOD ocupa a lideranca absoluta na producao
de acos inoxidaveis, pois permite obter alta produtividade, além de possibilitar uma

producdo com qualidade e custo competitivos.

O conversor (também chamado de convertedor) AOD cuja sigla significa “Argon
Oxygen Decarburization* é um vaso de aco, na forma de barril, revestido com tijolo
refratario em seu interior e com uma abertura na parte superior para receber o banho
metalico e escoar a escdria e 0 aco inoxidavel. E caracterizado, principalmente, pelo
sopro de uma mistura de oxigénio e gas inerte na lateral do vaso, através de
ventaneiras, sendo que esta mistura penetra no banho metdlico, promovendo rapidas
reacOes e agitacdo no banho, que sdo os grandes diferenciais desse processo. Em
alguns conversores (AOD-L) também € instalada uma lanca, com o objetivo de
aumentar a taxa de injecao de oxigénio e com isso reduzir o tempo de processamento

do ago inoxidavel.

No Brasil, em 1978, a ArcelorMittal Inox Brasil, ainda Acesita, iniciou a operacdo de
um conversor AOD-L de 35t, permitindo que a empresa se transformasse na principal
produtora de acos inoxidaveis da América Latina, com producdo de 168 mil toneladas
por ano. Em 2002, houve uma expansédo na producdo de acos inoxidaveis, através da
aquisi¢cdo de um novo conversor AOD-L de 80t. Em 2007, este conversor passou para
90t de capacidade, o que permitiu chegar a uma capacidade instalada de 450 mil

toneladas por ano de agos inoxidaveis.

O processo de fabricagcdo no AOD-L da ArcelorMittal Inox Brasil possui diferentes
alternativas de producgéo, desde a utilizacdo de cargas contendo sucata e ferroligas
fundidos a cargas contendo somente ferro gusa. Diante destas diferentes alternativas
de producdo, as condigbes do processo no AOD-L da ArcelorMittal Inox Brasil sdo
Unicas no mundo, devido a baixa temperatura do metal carregado (aprox. 1300 °C), ao
alto teor de carbono (aprox. 4%) no inicio do processo e da grande quantidade de

adicBes (16 a 30%), que sao realizadas para o acerto da composi¢cdo quimica do aco.



Durante o processo do sopro de oxigénio para a reducdo do teor de carbono, metais
tais como cromo, manganés e ferro também sdo oxidados. Por isso, ao final do

processo de descarburacdo, € indispensavel a realizacdo da recuperacdo destes

metais, principalmente, do cromo devido ao seu elevado custo.

A fase de recuperacdo dos metais oxidados € denominada de reducdo, sendo que
nesta fase, gas inerte e liga redutora, promovem reac¢des quimicas na interface metal-
escoria possibilitando a recuperacao destes metais. Atualmente, na ArcelorMittal Inox
Brasil, a fase de reducdo é realizada com a adicdo de ferro silicio e a injecdo de
550Nm® de argdnio & uma vazdo de 52Nm*min, ou seja, o tempo gasto na
recuperacao do cromo é fixo (aprox. 11 min) e independente da quantidade de metal

oxidado.

Com o objetivo de elevar a produtividade do AOD, foi avaliado o efeito da alteracéo da
vazdo e do volume dos gases injetados na fase de reducgdo, sobre a eficiéncia da
recuperacdo do cromo, da remocdo do enxofre e da remocdo de nitrogénio do ago
inoxidavel austenitico ACE P304A.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral alterar o volume e a vazao de gases injetados
na fase de recuperacdo dos metais oxidados e avaliar o efeito destas alteracdes na
recuperacdo do cromo e nos teores de enxofre e nitrogénio do aco inoxidavel
produzido no conversor AOD-L da ArcelorMittal Inox Brasil, identificando, dentre as
condicbes testadas, o volume e a vazdo mais adequados para a otimizacdo do

Processo.

Os objetivos especificos séo:

- Avaliar o efeito do aumento da vazédo de argbnio injetado na fase de reducéo sobre a
recuperacdo do cromo oxidado, bem como da eficiéncia da dessulfuragdo e da
remocdao do nitrogénio;

- Avaliar o efeito da reducédo do tempo de injecéo de argbnio na fase de reducédo sobre
a recuperacdo do cromo oxidado, bem como da eficiéncia da dessulfuracdo e da
remocao do nitrogénio,

- Avaliar o efeito destas alteracfes sobre a qualidade das placas produzidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis

Aco inoxidavel é um termo genérico para uma familia de agos resistentes a corrosao,
contendo acima de 10,5% de cromo (ASSDA, 2006). Os agos inoxidaveis podem
conter uma quantidade variavel de elementos de liga como niquel, molibdénio, titanio,
nidbio e manganés e dependendo de sua composi¢cdo quimica, podem ser de Varios

tipos: austeniticos, ferriticos, martensiticos e duplex, conforme resumido na figura 3.1.
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Cr% + Mo% + 1,5 Nb% + 5 V% + 3 Al%

Figura 3.1 — Tipos de agos inoxidaveis (CHARLES, 2000)

As propriedades dos acos inoxidaveis fazem deles um excepcional material de
construcdo. As principais propriedades do aco inoxidavel que o distinguem dos outros
materiais sdo: resisténcia a corrosdo em alta e baixa temperatura, boa soldabilidade,

resisténcia mecéanica e a possibilidade de conformacao por diversos processos.



3.2 Producéo de Ac¢os Inoxidaveis na ArcelorMittal Inox Brasil

A ArcelorMittal Inox Brasil, na época Acesita, foi fundada em 31 de outubro de 1944
com o objetivo de produzir agos especiais para o obastecimento do mercado nacional.
Em 1951 iniciou-se a producdo de acos comuns e especiais na aciaria e, desde entédo
a usina passou por grandes expansdes até atingir a atual capacidade instalada de 850

mil toneladas/ano de aco liquido.

A producao de acgos inoxidaveis iniciou-se em 1965 utilizando um forno elétrico a arco.
Em 1978, adquiriu um conversor AOD, transformando-se na principal produtora de
acos inoxidaveis da América Latina. Em 2002, um novo conversor AOD-L foi adquirido,
permitindo a empresa chegar a uma capacidade instalada de 450 mil toneladas de

acos inoxidaveis por ano.

Atualmente, a producdo do aco inoxidavel na aciaria da ArcelorMittal Inox Brasil se
inicia com a fusd@o de sucata e ferroligas, nos fornos elétricos a arco (FEA) e com a
producao de ferro gusa nos altos-fornos. O ferro gusa dos altos-fornos € desfosforado
em uma estacédo de tratamento (PTG) e misturado ao metal dos fornos elétricos a arco
para entdo ser carregado no conversor AOD-L, onde vai ocorrer o processo de
transformacdo da carga metalica liquida em aco inoxidavel. Este processo €
denominado FEA-PTG e além deste a ArcelorMittal Inox Brasil ainda utiliza o processo

Gusa Inox (sem cargas do FEA) e o processo FEA-FEA (sem cargas de gusa).

No conversor AOD-L, o a¢o pode ser produzido em duas diferentes rotas,
denominadas de “duplex” e “triplex”. Na principal rota, “duplex”, o ago é descarburado
pelo AOD-L e os ajustes finais de composi¢cdo quimica e temperatura sao realizados
na metalurgia de panela. J& na rota “triplex”, o ago é parcialmente descarburado no

AOD-L e a descarburagéo final ocorre num desgaseificador a vacuo (VOD).

As figuras 3.2 e 3.3 mostram estas duas rotas possiveis.
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Figura 3.2 — Fluxograma de producéo na rota “duplex” (Documento Interno da

ArcelorMittal Inox Brasil).
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Figura 3.3 — Fluxograma de producao na rota “triplex” (Documento Interno da

ArcelorMittal Inox Brasil).



3.3 0 Processo AOD

3.3.1 Histérico

A operacdao do Conversor AOD consiste na injecdo de gases inertes (nitrogénio e
argdnio) e oxigénio através de ventaneiras, distribuidas na lateral do conversor, com o
objetivo de fazer uma descarburacéo eficiente sem uma excessiva oxida¢do do cromo,
conforme demostraram o0s resultados dos estudos de Krivsky em 1954,
(KRIVSKY,1973)

Muitos anos de pesquisa e trabalho de desenvolvimento se seguiram, principalmente
entre a usina da Joslyn Acos Inoxidaveis e a Union Carbide. Em 1967, utilizando um
conversor de teste de 15t com 3 ventaneiras, foi produzida a primeira corrida num
conversor AOD. Em abril de 1968 iniciou a operagdo do primeiro AOD comercial,
incorporando ao projeto inicial do AOD uma langa para aumentar a taxa de injecdo de

oxigénio no banho metalico. A figura 3.4 mostra um conversor AOD-L.

Lanca

Figura 3.4 — Conversor AOD-L (MARIN, 2006).

Nos processos antigos de producdo do aco inoxidavel a partir da sucata do proprio aco
da usina, sucata de acos baixo e alto-carbono, e ferroligas, o material era fundido em
fornos elétricos a arco, juntamente com minério de cromo e ferro, para que o cromo

fosse reduzido, e as temperaturas geradas fossem suficientes para que o carbono



fosse reduzido a teores proximos de 0,05%. Muita cal e ferro silicio eram utilizados na
fase de reducdo da escéria (recuperacdo de metais nobres como Cr e Mn).
Normalmente o volume de esclria desses processos ultrapassava o de metal,
reduzindo a capacidade do forno. O AOD representou uma verdadeira revolucao no
processo de producdo do aco inoxidavel, permitindo significativa reducdo do custo de

producao e aumento de produtividade (MARIN, 2006).

O desenvolvimento do processo de fabricacdo de acos inoxidaveis em conversores
AOD se tornou viavel, principalmente, depois da tecnologia de producdo dos gases
industriais puros (argdnio e oxigénio) em escala industrial. Os beneficios do processo
AOD, tais como: “limpidez do ac¢o”, boa dessulfuragéo, alto rendimento metélico, baixo
tempo de processo, facilidade operacional e flexibilidade na producdo de diversos
tipos de aco, fizeram com que a producdo via AOD crescesse de forma consistente

apos seu desenvolvimento no final da década de sessenta.

O processo foi patenteado pela Union Carbide, que o comercializou no mundo inteiro.
Na década de oitenta, a patente expirou e varios fornecedores mundiais de
equipamentos também passaram a comercializar o processo AOD. Nos novos projetos
siderurgicos para producdo de inoxidaveis, o AOD continua sendo o processo
escolhido, demonstrando sua eficiéncia e vanguarda tecnoldgica, apesar de ter sido

desenvolvido a mais de trinta anos atras (MARIN, 2006).

Outros processos, utilizando o mesmo principio basico de diluicdo do gas CO, porém
com outros gases, como CO; e H;Oyapory OU SOb vacuo, fizeram com que uma gama de

equipamentos de fabricacédo do aco inoxidavel fosse desenvolvida.

A figura 3.5 apresenta os processos mais utilizados na producao de aco inoxidavel em

escala industrial.
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Figura 3.5 — Processos de refino para producéo de agos inoxidaveis (MARIN, 2006).
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3.3.2 Fases do Processo

O processo de refino em conversores AOD ¢é dividido em fases com o objetivo de
maximizar a eficiéncia da descarburacao e reduzir a oxidacdo de cromo. As fases séo
caracterizadas pelas vazdes de gases utilizados, assim como pelo tipo de materiais

adicionados.

A fase inicial é denominada de homogeneizacao e consiste de um sopro de gas inerte
pelas ventaneiras, tendo como finalidade, garantir a homogeneizacdo térmica e

quimica do metal liquido carregado no AOD.

Em seguida inicia-se o processo de descarburacdo, que é dividido em fases que
utilizam o sopro combinado, lanca e ventaneiras, e fases que utilizam somente as
ventaneiras. Inicia-se com altas vazdes de oxigénio e baixas vazbes de argonio e, a
medida que o carbono é queimado, as vazfes de oxigénio vao diminuindo e o gas
inerte aumentando de forma a garantir a reducdo seletiva do carbono com menos

oxidacdo dos metais.

Apbs a etapa de descarburacéo é realizada a recuperacdo dos metais oxidados. Esta
fase é denominada de reducdo e tem como objetivo recuperar os metais oxidados
durante a descarburacdo, com a adicdo da mistura redutora e agitacdo com argbnio,

além de promover a remocao de nitrogénio e enxofre.

Além das fases descritas acima, existem também outras fases que auxiliam no
processamento das corridas no AOD, principalmente para controle da temperatura,

tais como ressopro e resfriamento com gas inerte.

Um processo tipico de refino em conversores AOD inicia-se com o carregamento de
um metal liquido contendo cerca de 2% de carbono, 18% de cromo, 0.3% de silicio e
com temperatura de aproximadamente 1500°C. Em seguida, ocorre a inje¢do de
oxigénio e gas inerte no banho metélico promovendo as rea¢Bes de oxidacado do
silicio, carbono e cromo, simultaneamente. Estas rea¢fes elevam a temperatura do

metal liquido e reduzem a quantidade destes elementos no banho.



11

Quando o teor de carbono no banho atinge o valor especificado, é realizada a
recuperacdo do cromo oxidado, através da adicao de silicio. A presenca de silicio no
banho e a agitacdo na interface metal-escéria promovem as rea¢des de recuperacao
do cromo oxidado fazendo com que o teor de cromo do banho aumente e o teor de
silicio diminua. Nesta etapa, denominada de reducdo, a agitacdo do banho e as
reacdes de recuperacao do cromo fazem a temperatura do banho diminuir e o teor de

silicio oxidado aumentar, conforme mostra a figura 3.6.
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Figura 3.6 — Resultados obtidos para um processo tipico de refino em conversores
(RICHARDSON,1953).

As condicbes de producao do aco inoxidavel na aciaria da ArcelorMittal Inox Brasil sdo
Unicas no mundo, devido a diferentes alternativas de producéo, principalmente devido
a utilizacéo de ferro gusa. O banho metélico carregado possui uma baixa temperatura
(aprox. 1300°C) e um alto teor de carbono (aprox. 4%), porém o processo de refino no
conversor AOD da ArcelorMittal Inox Brasil apresenta um comportamento similar ao

processo tipico de refino em AOD's.
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3.3.3 Principios Teoricos

3.3.3.1 Mecanismo de descarburacéo

Na producdo do aco inoxidavel em conversores AOD, as reacdes envolvidas na
reducéo do carbono podem ser diretas ou indiretas (VERCRUYSSEN, 1994). Durante
a descarburacédo direta, o carbono reage com oxigénio gasoso (reacdo (3.1)) ou com

oxigénio dissolvido no metal liquido (reacéo (3.2)):

C +1/20; g = COy (3.1)
C+0=COq (3.2)

O oxigénio injetado pode dissolver reagindo com o carbono e os metais dissolvidos no

metal liquido (reacéo (3.2) e (3.3)).

yM + XO = (M,0y) (3.3)

Os metais oxidados formam Cr,O3;, FeO e MnO, principalmente proximo as regides
das ventaneiras, os quais ficam aderidos as bolhas de gés inerte, formando uma
espécie de casca de Oxidos que sobe no banho junto com as bolhas. Durante a
subida, os 6xidos reagem com o carbono dissolvido no banho, formando gas CO que
vai para o interior das bolhas, reduzindo os metais que retornam ao banho metélico.
Este tipo de descarburacdo é denominado de descarburacdo indireta e pode ser

escrita como:

xC + (MyO,) = XCO+ YM (3.4)

A reacdo de descarburacdo indireta (reacdo (3.4)) pode acontecer através da
combinacéo das reacdes na interface escéria-gas (reacado (3.5)) com a interface metal-
gas (reacdo (3.6)) ou como uma combinacdo da dissociacdo de Oxido metalico na

interface metal-escdria (reacéo (3.7)) com a interface metal-gas (reagéo (3.2)):

(MyOx) + XCO) = YM + XCO, (g (3.5)
€+ COz g = 2CO,) (3.6)
(MyO,) =M + xO (3.7)
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Na figura 3.7, a reacdo de descarburacédo e outras possiveis rea¢cdes em um conversor
de sopro combinado sdo resumidas. Na zona de impacto do oxigénio com o metal, a
descarburacéo direta (reacdo (3.1)) pode acontecer, 0 oxigénio pode dissolver-se no
metal fundido e metais podem ser oxidados (reacao (3.2) e (3.3)). No banho metélico,
descarburacédo direta (reacdo (3.1)) e descarburacdo indireta (reacdo (3.4)) sédo
possiveis. Na interface metal-escéria, reducdo de alguns 6xidos metdlicos, para
formacéo de 6xidos mais estaveis € possivel. Na regido do jato, ocorre a reagdo de
pos-combustéo (MARIN, 2006).

Langa
(Crz0:)=2Cr+ 30
o (Fe0)= Fe + 0
a9 3(Fe0) +2 Cr=(Cra0s)+3 Fe
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(Cr:0s +3C=3 CO +2Cr
(FeO)+ C= CO + Fe '\ T
3(Fe0)+ 2 Cr={(Cr:0s)+3 Fe 2.
Ventaneira : 2C+ 0: =2 CO
) I - 0: =20
2 2 Fe + 0= = 2{Fe0)

2Cr+ 32 02 = (Cra0a)

Figura 3.7 — Algumas reag0es possiveis em um conversor com sopro combinado
(MARIN, 2006).

Existem duas condi¢cfes distintas de controle da reacdo de descarburacdo. Com um
teor de carbono relativamente alto, a taxa de descarburacdo do aco inoxidavel € alta,
sendo independente da quantidade de carbono, mas dependente do fluxo de oxigénio.
Com um teor de carbono relativamente baixo, a taxa de descarburacdo é pequena e
dependente da concentracdo do carbono no banho. O teor critico de carbono, onde
ocorre a transicdo da cinética da reacdo de ordem O para primeira-ordem em relacdo
ao carbono, é dependente do sistema (VERCRUYSSEN, 1994). Essas observacdes

levam a conclusao de que para altos teores de carbono, a etapa controladora da
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descarburacédo é o transporte do oxigénio gasoso, e que com baixa concentracdo de
carbono, a etapa controladora € o transporte de carbono na fase metéalica (FRUEHAN,
1975).

3.3.3.2 Mecanismo de reducao dos 6xidos

Experimentos com conversores AOD (FRUEHAN, 1975) mostraram que a formacéo
de 6xidos (Cr,0s, FeO, MnO) é proporcional a concentragdo dos metais no banho e,
com isso, ferro e cromo s&do os principais elementos oxidados na regido das
ventaneiras. Com alta concentracdo de carbono, a maior parte dos 6xidos metalicos
formados na zona de impacto ou na zona das ventaneiras vai ser reduzida, e a
oxidacédo resultante, dos metais, vai ser pequena. Com a diminuicdo da concentracdo

de carbono no banho, a oxidag&o dos metais aumenta.

No final do processo de descarburacdo dos acgos inoxidaveis, a concentracdo de
carbono no banho é baixa, e a oxidacdo dos metais, principalmente cromo, € alta. A
escoria tipica, para acos inoxidaveis com 18% de cromo e 8% de niquel, contém cerca
de 30% a 40% de Cr,0O3; (GUTHRIE, 2005)

Para que 0 processo seja economicamente viavel, € necessario recuperar 0 cromo
oxidado. Isto normalmente é realizado através de adi¢cdes de agente redutor e injecdo
de gas inerte. No final das reacdes de reducdo, a escéria torna-se fluida e contém
cerca de 1 a 5% de Cr,03 (GUTHRIE, 2005).

Na producdo em conversores AOD, a recuperacdo dos metais nobres oxidados é
realizada com ligas a base de silicio, devido a atratividade técnica e econdmica. A
utilizacdo de outras ligas, principalmente aluminio, possui um efeito maléfico nas
propriedades mecénicas dos materiais, devido a formacdo de inclusdes de Al,O3;
(SUZUKI, 2002).

A eficiéncia de reducdo dos oxidos esta diretamente relacionada a desoxidacdo do
aco, ou seja, o controle do oxigénio nos acgos inoxidaveis é muito importante ndo
somente para remover impurezas, tais como enxofre, mas também para melhorar o
rendimento de elementos de liga, tais como cromo e manganés. Portanto, o ferro

silicio adicionado deve estar em quantidades suficientes para garantir as reagfes de
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desoxidacao (reducédo do teor do oxigénio) no aco e as reacdes de reducdo dos 6xidos
nobres na escoria (ITOH, 2002).

A desoxidacdo com silicio se torna fraca com o aumento do teor de cromo no aco,

conforme pode ser observado na figura 3.8.
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Figura 3.8 — Equilibrio entre o Cr e O contidos no a¢co em funcéo do teor de silicio a
1873K (ITOH, 2002).

A reacéo global da redugdo do cromo oxidado presente na escoria pela adi¢éo da liga

de ferro silicio pode ser expressa como:
2(Cr,03) + 3Si = 4Cr + 3(Si0Oy) (3.8)

A adicao de ferro silicio permite, além da recuperacao do cromo, a recuperagdo dos
outros Oxidos presentes, tais como FeO e MnO. Segundo experimentos realizados por
Divakar et al (DIVAKAR, 2001), o FeO é reduzido mais rapidamente que o Cr,03

independentemente do teor de Cr,O3 presente na escoria.

Na recuperagdo dos oxidos com a adicéo de silicio ocorre a formagéo de silica. Desta
forma é necessario que a escoria formada durante o processo de descarburacdo seja
rica em CaO e MgO para evitar desgaste refratario devido ao desbalanceamento

quimico da escoéria (relagdes CaO/SiO, e MgO/SiOy).
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3.3.3.3 Efeito do tamanho das particulas na taxa de recuperagdo do cromo

No processo de fabricagcdo dos acos inoxidaveis, € necessario reduzir o 6xido de
cromo, formado durante a oxidacdo do carbono, o mais rapidamente possivel. Por
isso, Lee et al. (LEE, 2003) estudaram os efeitos do tempo de fuséo de particulas de
ferro silicio na superficie do aco inoxidavel e da escéria. Alguns dos resultados sdo

mostrados na figura 3.9.
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Figura 3.9 — Tempo de fuséo (tm) do ferro silicio na superficie da escéria e do aco
(LEE, 2003)

Na figura 3.9 o tempo de fuséo do ferro silicio na superficie do ago e da escéria, se
torna menor, quanto menor forem as dimensdes das particulas. Aléem disso, o tempo

de fuséo da liga ferro silicio na superficie do ago é menor que na superficie da escoria.

O tempo de fusdo/dissolucdo das ligas pode ser estimado pelo célculo de
transferéncia de calor para as particulas, se tornando uma funcao linear da razéo do
volume e da area superficial das particulas, conforme mostra a equacdo 3.9:
(GUTHRIE, 2005)

kV,
At = A (3.9)

p




Onde:
At =Tempo de fusdo da particula (s);

k = Constante (s.m™);

Vp = Volume da particula (m®);

Ap = Area superficial da particula (m?).

Aplicando a equacdo acima para as particulas esféricas, pode-se demostrar que o

tempo de fusdo é linearmente relacionado com o di

particulas com didmetros menores fundem mais rapidamente que as com diametros

maiores.

A figura 3.10 mostra que no inicio da reacdo de reducdo, a taxa de recuperagdo do

cromo utilizando particulas menores é mais elevada, devido a diferenca do tempo de

fusdo, porém a taxa de recuperagdo se torna quase a

tempo. Isto indica que o tempo de fusdo do ferro sil

reacdo, mas a transferéncia de massa do cromo determina a taxa da recuperagéo no

final do processo.
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3.3.3.4 Teoria sobre a dindmica do fluido durante a reducéo

Os efeitos cinéticos e termodinamicos na recuperacdo do cromo no processo AOD,
durante o periodo de desoxidacdo com ferro silicio, sdo afetados pela basicidade da
escoria, temperatura, cinética de dissolugdo dos agentes redutores, e agitacdo nas

interfaces metal/escéria dentro do conversor (GUTHRIE, 2005).

Guthrie et al. (2005) estudaram o comportamento dinamico dos fluidos e das adicbes
de ferro silicio no processo AOD durante o periodo de reducdo, em modelos bi e tri-
dimensionais. Foram observados, em ambos os modelos, a criacdo de duas zonas de
mistura assimétricas: uma zona pequena de mistura adjacente as paredes laterais,
proximas a regifes das ventaneiras, e uma outra zona, maior, na parte central do vaso
(GUTHIRIE, 2005; FABRITIUS, 2003).

A zona de mistura préxima a ventaneira, devido a alta velocidade do gés injetado, cria
uma rapida recirculagdo de metal, impedindo que as particulas de ferro silicio
adicionadas sejam arrastadas para esta regido. Esta rapida recirculacdo de metal cria
um efeito denominado de “back-attack”, o que aumenta o desgaste refratario na regiao
acima das ventaneiras, sendo que a freqiéncia e a intensidade deste fenémento séo
afetadas pelo didmetro das ventaneiras, altura do banho, densidade e vazdo de gas
injetado (FABRITIUS, 2001).

Utilizando modelos fisicos e numéricos para o estudo das misturas gas/metal no
interior de convertedores AOD, é possivel prever o comportamento das misturas com
0 aumento das vazdes de injecdo de gases, através do célculo do numero
adimensional de Froude modificado (GUTHIRIE, 2005; FABRITIUS, 2003;
BJURSTROM, 2006).

O numero de Froude modificado é definido como (BJURSTROM, 2006):

2
Fr Pa 'y

m= S LEx 3.10
(p,.9.d3) (3-10)

Onde:

Fr., = Numero de froude modificado;

Py =Densidade do gas (kg.m);
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£, = Densidade do liquido (kg.m™);
Q, =Vazéo do gas injetado (m*.s™);
0 = Aceleracéo da gravidade (m.s™);

d ni — Didmetro interno da ventaneira (m).

Ishibashi et al. (BJURSTROM, 2006) propuseram uma equacdo empirica para a
profundidade de penetracdo das bolhas na superficie do banho em conversores

cilindricos com sopro lateral. A equacao é expressa como:
1/3
L, =3,7.d.Fr, (3.11)
Onde:

LH = Profundidade de penetracéo (m)

Portanto, a vazéo do gas injetado define a profundidade de penetracdo das bolhas no
metal, ou seja, a medida que a vazdo de gas aumenta a profundidade de penetracdo

das bolhas no metal liquido aumenta, conforme mostra a figura 3.11.

12

E '
4 ' .

"; 10 ' Vazao {cm3-!s}
'= i (T PETRT 2.'.'.':'
c . 1
= ' - 440
m ' — G40
S s ' — 300
© ‘
] 1
= o )
- ' Trajetdria do gas
< -

2 4

a T v T ol T el L &l 1 ¥

L T
10 12 i+ 16 18 20

=]
LS g
.
o
o

Comprimento (cm)

Figura 3.11 — Profundidade de penetracéo das bolhas para uma altura do metal de 11
cm e diferentes vaz6es (BJURSTROM, 2006).
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A profundidade da penetracdo das bolhas, na regido das ventaneiras, ndo dependente
da altura do metal dentro do vaso, porém a produndidade de penetracdo das bolhas,
na regido da superficie do banho, é ligeiramente menor para as menores alturas de
metal, conforme mostra a figura 3.12. Portanto, a profundidade de penetracdo das
bolhas no banho é mais influenciada pelo aumento da vazéo nas ventaneiras que pelo
aumento da altura do banho (BJURSTROM, 2006).
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Figura 3.12 — Influéncia da altura do banho na profundidade de penetracdo das bolhas
para uma vazado de 440 cm®/s (BJURSTROM, 2006).

O efeito “back-attack” é observado quando o nimero de Froude maodificado € menor
que 2500 (FABRITIUS, 2001). Portanto, 0 aumento da vazéo de gas injetado reduz o
efeito do “back-attack” e propicia uma melhor agitacdo na zona maior de mistura,
localizada entre as bolhas ascendentes e a parede oposta as ventaneiras, confome

mostra a figura 3.13.
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Na zona maior de mistura, a agitacdo do banho cria uma fase de emulsificacdo

“escéria/metal” na parte superior do banho, conforme mostra a figura 3.14.

EMULSAO & },
/ zeka

Figura 3.14 — Comportamento das vazdes e misturas na simulacdo de ligas de ferro

silicio em modelos bi-dimensionais com presenca de escéria (FABRITIUS, 2001).

A existéncia de uma interface entre a fase de emulsificacdo e o metal liquido resulta
em dois diferentes fluxos recirculantes: um na zona emulsificada e outro no metal
liquido. A zona de emulsificacdo é a regido onde a maior quantidade de particulas de
ferro silicio € encontrada e, consequentemente, € a regido de maior recuperagéo de
cromo oxidado. A eficiéncia da mistura e o efeito da cinética de dissolu¢cdo na maior
zona de mistura determinam a performance do ferro silicio durante o periodo de

reducéo.

Para realcar a eficiéncia de recuperacdo do cromo, pequenas particulas de liga Fe-Si
para reducdo sédo sugeridas (LEE, 2003; GUTHIRIE, 2005), pois apresentam melhor
distribuicdo no banho, por serem rapidamente arrastadas e por ter um curto tempo de

fusao.
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3.3.3.5 Mecanismo de dessulfuracao

O enxofre € um elemento prejudicial as caracteristicas mecénicas do produto
laminado. O aumento do nivel de enxofre no aco aumenta a incidéncia de trincas e
reduz a dutilidade do aco (MINTZ, 1999). A dessulfuracdo acontece durante a fase de

reducdo e pode ser expressa como:

(CaO) + S = (CaS) + O (3.12)

Esta reacdo é altamente endotérmica, necessitando de uma alta temperatura para
ocorrer da esquerda para a direita. Também ¢é importante um 6timo contato entre o
enxofre presente no aco e a CaO da escéria, sendo necessaria uma forte agitacdo do

banho, como a que acontece durante o estagio de reducao.

No estagio de reducao, devido a adicao de silicio e, consequente, formagdo de silica
na escoria (reagbes de recuperacdo dos Oxidos) a dessulfuracdo é favorecida,
principalmente porque a silica contribui para dissolugdo da cal, porém a quantidade de

cal deve ser suficiente para a escoria ser basica.

Para que se tenha uma boa dessulfuracdo, é necessario que a basicidade (relagédo
CaO/SiO,) da escoria seja alta. A figura 3.15 mostra que a eficiéncia de dessulfuracéo
aumenta linearmente com o aumento da relacdo de CaO/SiO, até cerca de 2, seguida
de uma estabilizacdo (NIN,2009).
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Figura 3.15 — Eficiéncia de dessulfuracdo em funcao do indice de basicidade
(Cal/SiO,) da escoria (NIN,2009).
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A adicao de fluorita também contribui para a dissolu¢do da cal, além de manter a
escoria fluida com a reducdo da temperatura; entretanto, a utilizacdo de fluorita em
escorias pobres em CaO provoca desgaste do refratario, devido a reacdo de
dissolucdo dos compostos basicos presente no mesmo (SUTCLIFFE, 2000). A
eficiéncia de dessulfuracdo aumenta linearmente com o aumento da adicao fluorita até
valores de 5 a 6% de CaF, e, acima destes, o aumento torna-se mais suave, conforme
mostra a figura 3.16 (MIN,2009).
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Figura 3.16 — Efeito do (CaO/SiO,) e do %CaF; na eficiéncia de dessulfuragéo no ago
304 a 1600°C (NIN,2009).

Pesquisadores tém proposto varios métodos para prever e controlar o comportamento
do enxofre no acgo inoxidavel e nas escorias. Estes métodos incluem célculos
empiricos da capacidade de sulfeto na escoria, baseados no conceito de basicidade
Gtica e nas previsdes do potencial de oxigénio. (SUTCLIFFE, 2000)

A capacidade de sulfeto na escéria pode ser definida como:

PO,
PS,

Cs =(%S,.)* (3.13)

Onde:

Cs = capacidade de Sulfeto;
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%S, = Teor de enxofre na escoria (%);
P02 = Presséo parcial de oxigénio em equilibrio com a escoria (atm);

F’S2 =Pressao parcial de enxofre em equilibrio com a escoria (atm).

Para o caso da reacao na interface metal-escoria, POZ e P32 séo determinados pelos

valores das atividades do oxigénio e enxofre no metal. Para que se tenha uma boa
dessulfuracdo, ou seja, maior capacidade de sulfeto da escoria, € necessario que o

potencial de oxigénio do ago e da escoria seja baixo.

Em basicidades menores, tais como CaO/SiO,=1 e 1.25, que correspondem a uma
escoéria completamente liquida, a adi¢cdo de fluorita aumenta a capacidade de sulfeto
na escoria até valores proximos de 20 a 30% de CaF,, seguidos de uma reduc¢éo. No
entanto para basicidades acima de 1.5, que corresponde uma escéria com mistura de
fases liquida e sdlida, ndo é observado efeito da fluorita na capacidade de sulfeto,

conforme mostra a figura 3.17.

30 — T T 1 T 1

L] H.Eul}fT.SIG,
1.0 - = XCal/XSI0;
A RCal /%510,
4 RCal/%SI0,

Capacidade de Sulfeto (Cg x 104)

nwmn
in
a

l].ﬁ I: i L PR i | 1 |
1] 10 20 30 40 50 60 70

%CaF2

Figura 3.17 — Efeito do (CaO/SiO;) e do %CaF; na capacidade de sulfeto de uma
escoria CaO-SiO,-CaF, a 1500°C (NIN,2009).
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A figura 3.18 mostra o efeito da adicdo de fluorita na concentracdo de enxofre para o

aco inoxidavel 304 em funcéo do tempo de reacdo a 1600°C.
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Figura 3.18 — Reducéo do teor de enxofre no aco 304 em fun¢do do tempo de reacéo
e do teor de CaF, em uma escéria CaO-SiO,-MgO-CaF, a 1600°C (NIN,2009).

Como pode ser observado, o teor de enxofre diminui com o0 aumento da quantidade de

fluorita adicionada e com o aumento do tempo de reacdo. A taxa de remocgdo do

enxofre aumenta consideravelmente na condicdo com 7.7% de fluorita e, para

condi¢cbes acima de 15% de adicdo, este efeito € pouco expressivo, sendo que o

excesso de adigcéo de fluorita ndo afeta o nivel de oxigénio final no banho.

A tabela 1ll.1 mostra os valores de basicidade 6tica para os principais componentes

presentes na eséria, sendo que maiores valores de basicidade sdo melhores na

reacdo de dessulfuracdo. De acordo com a tabela, a fluorita por si s6 ndo é um bom
agente dessulfurante (PRETORIUS, 2005). A basicidade 6tica é calculada baseada no

diagrama de eletronegatividade dos 6xidos presentes na escoria.
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Tabela Ill.1 — Valores da basicidade Optica para componentes tipicos da escoria.

Componentes | Valor da Basicidade Otica
CaO 1.00
MgO 0.78
Al,O3 0.61
SiO, 0.48
CaF, 0.68

A quantidade de Cr,O3; e MnO presentes na escoria indicam o potencial de oxigénio da
escoria, ou seja, quando os teores destes Oxidos sdo pequenos, o potencial de
oxigénio da escoéria é baixo. A figura 3.19 mostra a relagdo entre a eficiéncia de

dessulfuracdo em funcéo dos teores de Cr,O3; e MnO presentes na escoria.
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Figura 3.19 — Eficiéncia de dessulfuracdo em funcao dos teores de Cr,03; e MNO

presentes na escoria (Documento Interno da ArcelorMittal inox Brasil).

3.3.3.6 Mecanismo de remocdao do nitrogénio

Nos acos inoxidaveis, a presenca de nitrogénio no a¢o provoca o enrijecimento da
matriz por solucéo soélida, sendo que nos ac¢os austeniticos, como o 304, este efeito
eleva a resisténcia a corrosdo e nos acos ferriticos, como o 430, reduz a dutilidade e a
dureza do aco (LIU, 2003).

Na producéo de acos inoxidaveis no AOD, deve-se controlar o teor de nitrogénio do
aco através da injecdo de argbnio, a fim de evitar ajustes de nitrogénio apos o
vazamento do aco. Este controle deve ser 0 mais preciso possivel, afim de garantir

menores consumos de argbnio e maiores produtividades no conversor.
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No inicio do processo de descarburacdo, quando a eficiéncia de remocdo do carbono
€ alta e a pressdao parcial do nitrogénio injetado é baixa, ocorre um ligeiro aumento do
teor de nitrogénio no aco, porém a medida que o carbono contido no banho diminui e a
presséo parcial do nitrogénio injetado aumenta, a incorporacao de nitrogénio aumenta
significativamente, até atingir seu ponto de saturacdo no banho. Na etapa de reducao,
0s Oxidos séo reduzidos e ao mesmo tempo a atividade de oxigénio e enxofre no aco
diminuem consideravelmente, o que facilita e acelera o processo de remocao do
nitrogénio. Para o controle do teor nitrogénio dissolvido no aco é, entdo, essencial o

controle do teor de oxigénio e enxofre no final do processo (JUN, 1999; LIU, 2003).

O oxigénio e o enxofre sdo denominados elementos tensoativos, que ocupam a
interface entre o metal e as bolhas de gases, impedindo a rapida transferéncia do
nitrogénio atraves da interface gas/metal. Quanto maior a atividade do oxigénio e do

enxofre no metal, menor é a remog&o/absorcao de nitrogénio.

Durante o carregamento e/ou vazamento do ago no conversor AOD, o contato do jato
de metal com o nitrogénio presente no ar atmosférico pode causar uma absorcdo de
nitrogénio pelo aco, dependendo de sua composi¢do quimica. A figura 3.20 mostra a
diferenca do teor de nitrogénio entre uma amostra realizada antes do carregamento e
outra logo ap6s o carregamento, em funcao do teor de silicio do aco, para um a¢go com

teor de enxofre de 0,03% e temperatura variando entre 1490 a 1590°C.
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Figura 3.20 — Influéncia do [%Si] no “pick-up” de nitrogénio durante o carregamento de
um conversor AOD (LI1U,2003).
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Na figura 3.20 um aco com alto teor de silicio e, conseqlientemente, um baixo teor de

oxigénio dissolvido, apresenta maior incorporagédo de nitrogénio durante o processo de

caregamento do metal, sendo que, durante o vazamento do aco, 0 comportamento €

também semelhante.

A remocdo do nitrogénio dissolvido no ago é realizada através da injecao de argbnio

nas ventaneiras e pode ser feita durante o processo de descarburacdo ou apenas no

processo de reducao, dependendo do teor de nitrogénio especificado no aco. A figura

3.21 mostra a influéncia do volume de argdnio injetado na remocé&o do nitrogénio do

ago.

1
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Figura 3.21 — Efeito do volume de arg6bnio injetado na remocé&o do nitrogénio

(LIU, 2003).

A reacdo de dissolucdo do nitrogénio pode ser escrita como:

N2 = 2N

(3.14)

Sendo que a constante de equilibrio é definida como:

Onde:

_hy

Eq._P
N

K (3.15)

2

KEq, = Constante de equilibrio da reagéo de dissolu¢ao do nitrogénio;
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hN = Atividade henriana do nitrogénio;

PN2 = Presséo parcial do nitrogénio (atm).

O teorde nitrogénio €, entdo, dado por:
Keg *P
Eq. N
N =Y =4 "2

fN (3.16)
Onde:

fN = Coeficiente de atividade henriana do nitrogénio.

O coeficiente de atividade pode ser expresso como (LIU, 2003):
log f,, = (?’ZTﬁ_ 0,75).{> ey [%i]+ > ry[%i]” + > ry [%i].[% j1}

(3.17)
Onde:

€ = Coeficiente de interacdo de primeira ordem;
I' = Coeficiente de intera¢do de segunda ordem;

I, ] = Solutos presentes no aco.

A pressdo parcial do nitrogénio pode ser calculada pela seguinte expresséo (LIU,
2003):

I:N
P, = 224*W 8[%C]'Pb (3.18)
Fy, + Fa + TR

Onde:
Fy, =Vaz&o de nitrogénio injetado (Nm*min);

FAr = Vaz&o de arg6nio injetado(Nm?min):
W = Massa de aco (ton);

o[%C] N
p = Taxa de descarburacéo (g/seq);

Pb = Pressao total das bolhas (atm). Sendo que a pressao total das bolhas é estimada
em fungéo da profundidade do banho.



31

Na figura 3.22 observa-se a influéncia da temperatura na remocédo do nitrogénio. As
temperaturas, indicadas na figura, foram medidas no final do tratamento de
dessulfuracéo, realizada no convertedor AOD, para o aco inoxidavel 304L. A reducédo
da temperatura causa um aumento no coeficiente de atividade e na constante de
equilibrio da reacdo (3.16) e, portanto, teoricamente a remocao de nitrogénio é

favorecida com a reducdo da temperatura (LIU, 2003).
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Figura 3.22 — Influéncia da temperatura na remog¢ao do nitrogénio na fase de
dessulfuracéo (LIU, 2003).

De acordo com a figura pode-se observar que os resultados experimentais néo
condizem com o0s conceitos teéricos, isto porque, os agentes desulfurantes, cal e
fluorita, além da sucata de resfriamento adicionada durante a etapa de dessulfuracdo
podem ter influenciado na remocédo do nitrogénio. Por exemplo, as adicGes de
materiais porosos como a cal, pode conter ar atmosférico, o0 que aumenta a

incorporacao de nitrogénio no ago.

A taxa de remocdo e/ou absorcdo de nitrogénio depende das reacfes quimicas na
interface metal/gas. Desta forma, aumentando a area de contato entre 0 metal e as
bolhas, a remoc¢éo e/ou absorgdo de nitrogénio pode ser favorecida. Como a area de
contato entre o metal e as bolhas esté relacionada a vaz&o do gés injetado, quanto
maior a vazao, maior o contato entre as bolhas e o metal, o que pode favorecer o
processo de remogédo do nitrogénio. Porém, na figura 3.22, ndo é observada variagdo

associada ao aumento de vazdo. Segundo Liu et al. (2003) isto é devido,
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principalmente, a diversidade dos teores de oxigénio e enxofre entre as amostras de

aco analisadas.

Na fase de reducédo, a composicéo quimica do aco € fortemente modificada. Os teores
de cromo e manganés aumentam e, como 0s coeficientes de interacdo do cromo
(GEr =—0,046) e do manganés com 0 nitrogénio (ek,/m =—0,020) sdo negativos
(MINEURA, 1990), o coeficiente de atividade do nitrogénio é reduzido, retardando o
processo de remocdo do nitrogénio. Porém, nesta etapa os teores de oxigénio e
enxofre presentes no aco diminuem significativamente, contribuindo para o processo
de remocdo do nitrogénio. A remocao do nitrogénio depende da combinacdo destes
dois fatores, sendo que o efeito do cromo e do manganés pode compensar
parcialmente o efeito do oxigénio e enxofre. Portanto, o tempo de adicdo da mistura
redutora e dos fundentes tém uma influéncia significativa na remoc¢ao do nitrogénio, ou
seja, quanto mais cedo e mais rapida forem as adicdes melhor serd o processo de

remocao do nitrogénio (LIU, 2003).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentada a metodologia do desenvolvimento do presente
trabalho, envolvendo a etapa de realizacdo dos testes industriais e a de analise
estatistica dos dados, visando avaliar os efeitos das alteracdes do volume e da vazao
de gas inerte injetado na fase de reducéo sobre a recuperacdo do cromo e os teores

de enxofre e nitrogénio do aco.

4.1 Realizac&o dos Testes Industriais

Na ArcelorMittal Inox Brasil a carga metalica carregada no convertedor AOD-L é
composta de sucata inoxidavel fundida no forno elétrico a arco (FEA) e ferro gusa
desfosforado na estagé@o de tratamento do gusa (PTG). ApOs realizar o carregamento
do AOD-L com a carga metalica, ocorre o sopro de oxigénio e gas inerte e, as adi¢cdes
de ferro ligas e fundentes. Ao final do processo de descarburacado é realizada a fase
de reducdo onde ocorre a recuperacdo dos metais oxidados. Atualmente, a fase de
reducéo é realizada com a adic&o de ferro silicio, fluorita, cal e a injecdo de 550Nm? de

argbnio a uma vazao de 52Nm*/min.

A quantidade de ferro silicio a ser adicionada na fase de reducdo € calculada
considerando a oxidacao de cromo durante o sopro de oxigénio (ver no Anexo 1) e as
quantidades de fluorita e cal sédo calculadas pelo modelo de calculo do convertedor,

denominado de TopAOD.

Na proposta desta dissertacdo estava planejado realizar testes com a vazao de
97Nm?3/min, valor maximo especificado para as ventaneiras. Entretanto, ao realizar os
testes foi observado que a vazdo de argdnio da rede de distribuicdo ndo conseguia
atingir o valor de 97Nm®min, mesmo com a valvula totalmente aberta. Isto porque, a
pressdo de argbnio estava diminuindo bruscamente e, para evitar um possivel
vazamento de aco pelas ventaneiras, poderia ocorrer a injecdo de nitrogénio, levando
a um teor de nitrogénio fora do especificado para o aco. Além disso, foi observada
também a formacdo excessiva de metal solidificado na extremidade da ventaneira,
provavelmente devido a maior taxa de resfriamento, comprometendo o fluxo de gas e,
conseqlientemente, aumentando o desgaste refratario nas regides proximas a

ventaneira. Por esses motivos foram cancelados os testes na vazédo de 97Nm®/min.
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Desta forma, os testes industriais foram programados para injetar argbnio na fase de
reducdo nas vazdes de 52, 67 e 77 Nm®min. As condicdes de realizacdo dos

experimentos estdo apresentadas na tabela IV.1.

Tabela IV.1- Condicdes de realizagdo dos experimentos.

Condicbes Vazao de argdnio Volume de Tempo de
(Nm>3/min) argdnio (Nm®) | injecéo (min)
1 52 520 10
2 52 470 9
3 52 420 8
4 67 670 10
5 67 600 9
6 67 540 8
7 77 770 10
8 77 700 9
9 77 620 8

Inicialmente, estava previsto realizar os testes industriais para 0os acos inoxidaveis
ACE P304A (austenitico) e ACE P430A (ferritico). Entretanto, devido a baixa producdo
do aco ACE P430A durante a realizacéo deste trabalho e a imperfeicdo das amostras
retiradas antes da fase de reducédo, devido ao alto teor de nitrogénio contido no aco,

os testes industriais foram realizados somente para 0 ACE P304A.

Durante a realizacdo dos testes foram coletadas amostras e realizadas as medicdes
da temperatura do aco antes da fase de reducéo, ou seja, imediatamente apdos o teor
de carbono do banho atingir o objetivo final especificado na prética atual de producao,
conforme medi¢cdes do modelo da Carbometria. Apdés o desenvolvimento destas
atividades, foi realizada a injecdo de argbnio pelas ventaneiras do convertedor e,
simultaneamente, adicionadas as ligas de ferro silicio, fluorita e cal, caso necessario.
ApoOs a injecao do volume total de arg6nio proposto para cada experimento, conforme
tabela 1V.1, foi realizada uma amostragem da escoria, seguida de uma nova
amostragem do ago e uma nova medicdo de temperatura, ambas conforme

procedimentos padrbes das atividades.
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Em cada corrida realizada foram coletados os seguintes dados:
e Vazdo de argénio injetado na reducdo, Nm®/min;
e Volume de argénio injetado na reducdo, Nm?;
¢ Volume total de argbnio injetado na corrida, Nm?;
e Quantidade de aco produzido, kg;
¢ Quantidades de materiais adicionados na reducéo:
0 Quantidades de ferro silicio, kg;
0 Quantidade de fluorita, kg;
0 Quantidade de cal, kg;
e Tempo gasto na adicao do ferro silicio, s;
¢ Composicao quimica do aco, antes e apds a fase de reducao:
o Teor de enxofre, %;
0 Teor de nitrogénio, ppm;
o Teor de cromo, %;
0 Teor de manganés, %;
o Teor de silicio, %.
e Composicao quimica da escoéria, apés a fase de reducao:
o Teor de CaO, %;
Teor de SiO,, %;
Teor de Cr,03, %;
Teor de FeO, %;
Teor de MnO, %.

O O O o

e Temperatura do aco antes e apos a reducao, °C;

A vazao e o volume de argdnio injetado, bem como as quantidades de a¢o produzido e
de materiais adicionados foram coletadas nos arquivos gerados pelo modelo
matematico de calculos da Carbometria. Alem disso, nestes arquivos coletou-se o

tempo gasto na adi¢do do ferro silicio.

As composicdes quimicas do aco e da escéria foram determinadas em um
equipamento de raio-X, exceto os teores de enxofre e nitrogénio do aco, que foram

determinados por em um espectrémetro de massa.
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4.2 Analise Estatistica dos Dados

Apbs a realizacdo dos testes industriais, foi feita uma avaliacdo estatistica dos efeitos
da alteracdo da vazdo e do volume de argbnio injetados na fase de reducéo e,
verificada a qualidade final das placas produzidas apds o processo de laminacédo a

quente e a frio.

Com base nestas andlises, foi possivel determinar dentre as condi¢cdes testadas, o
efeito das alteracbes da vazao e do volume de argbnio injetados na fase de reducao e,
identificar quais séo os valores mais adequados para a fase de reducéo, buscando o

aumento na produtividade e a reducéo no custo de producéo.
4.2.1 Escolha da variavel resposta

A eficiéncia na fase de reducéo esté associada a eficiéncia de recuperacao dos metais
oxidados, bem como da remocao de enxofre e nitrogénio contidos no aco. Portanto,
nas analises estatisticas foram avaliados os efeitos da alteracdo do volume e da vazao

para as seguintes variaveis respostas:

e Variavel resposta: Teor de cromo oxidado (Cr,Oz) na escoéria:
A eficiéncia da recuperacdo dos metais oxidados esta associada a quantidade de
cromo oxidado presente na escéria antes e apds a fase de reducdo. Como nao foi
possivel coletar amostra antes da reducado, devido a heterogénidade e qualidade da
escoria (sélida), bem como da dificuldade de realizar a preparacdo da amostra no
laboratério, devido ao elevado teor de 6xidos presentes, foi avaliado o teor de Cr,03
contido na escoria apds a inje¢do de argbnio, sendo que, quanto menor o valor do

cromo oxidado maior a eficiéncia da recuperacao dos metais.

e Variavel resposta: indice de remoc&o do enxofre: |RS

A eficiéncia da remocao de enxofre esta associada a quantidade de enxofre presente
no aco antes e apds a injecdo de argdnio na fase de reducdo. Esta eficiéncia foi
determinada através do indice de remocé&o do enxofre, definida pela equacgéo 4.1:
(%S, . —%S . )
f
IRS — ni n .100
0/OSini

(4.1)
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Onde:

| rs — Indice de remogao do enxofre;
%Sini — Teor de enxofre antes da fase de reducéo (%);

%S 4, — Teor de enxofre apés a fase de reducao (%).

e Variavel resposta: indice de remoc&o do nitrogénio: |RN

O teor de nitrogénio contido no ago produzido no AOD esté relacionado ao volume
total de argbnio injetado durante o processamento do a¢co no convertedor. A injecdo de
argdnio no aco ACE P304A inicia durante a fase final de descarburacdo (DecF4),
sendo que o volume de argbnio injetado depende do volume de oxigénio soprado
durante este periodo. Para determinar a eficiéncia da remocgdo do nitrogénio foi

calculado o indice de remocéao do enxofre, definido pela equacao 4.2:

(Nini —-N in)
Iey =N—f.100 (4.2)

ini
Onde:
| RN indice de remoc&o do nitrogénio;

Nini — Teor de nitrogénio antes da fase de reducao (ppm);

N fin — Teor de nitrogénio apds a fase de reducédo (ppm).

4.2.2 Avaliacdo estatistica dos resultados industriais

As eficiéncias da recuperacdo de cromo, bem como da remocdo do enxofre e
nitrogénio na fase de reducdo, foram avaliadas por meio do software estatistico

(Minitab) utilizando as seguintes ferramentas estatisticas:

¢ ANOVA DE UM FATOR
E um método para comparar trés ou mais populacdes, definida por uma variavel
(fator), através de testes com as correspondentes médias. Um fator € uma

caracteristica que nos permite distinguir diferentes populacdes umas das outras.
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Suponha que se estaja interessado em comparar as médias de K populacdes, isto é,
deseja-se testar:
Ho: M1 = H2 = ... = Mk

H;: pelo menos uma das médias p; é diferente das demais.

As seguintes suposi¢cfes sao feitas quando se testa a hipotese de que trés ou mais
amostras provém de populagdes com a mesma média:

- As populacdes tém distribuicdes normais;

- As populagdes tém a mesma variancia c*;

- As amostras sao aleatdrias e mutuamente independentes.

Para verificar-se as populacdes tém distribuicbes normais foi utilizado o teste
“Anderson-Darling”. Este teste € realizado sobre as médias para comparar se as
popula¢des seguem uma distribuicdo proxima da normal e a avaliagcdo das médias se
baseia na analise de hipéteses, sendo que o principal critério para decisdo sobre qual
hip6tese recusar é feito sobre o valor de p (P-Value). Se P-value é menor que o valor
de alfa (ou nivel de significAncia) pode-se dizer que ha evidéncias de que ndo ha

diferenca entre as médias, ou seja, ndo é rejeitada a hipotese Ho.

Para verificar-se a variancia das distribuicdes é estatisticamente igual, pode-se utilizar
dois tipos de avaliacdo: F-test e Levene’s Test. Os resultados desses testes séo
dependentes da distribuicdo dos dados, ou seja, se os dados forem continuos e
apresentarem distribuicdo normal deve-se utilizar o F-test, caso ndo apresentam

distribuicdo normal deve-se empregar o Levene’s Test.

O valor de F é expresso como a relacdo da variancia entre as populacdes sobre a
variancia dentro das populac¢des, sendo que um valor de F significativamente grande
(maior que o nivel de significancia) constitui evidéncia contra a igualdade das

variancias populacionais.

A equacdo do F pode ser expressa como:

F variancia entre amostras ~ QME
variancia dentro de amostras QMD

ondeF ~ F(K-1,K(m-1)) (4.3)
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O valor de F tem distribuicdo de Fisher-Snedecor com K-1 e K(m-1) graus de
liberdade, onde K € o niumero de amostras independentes, com m individuos em cada
uma delas. QME ¢é o Quadrado Médio do Tratamento (ou Entre) e QMD € o Quadrado

Médio do Erro (ou Dentro).

Os diversos programas estatisticos existentes adotam expressdes diferentes para o
valor de F, porém equivalentes, que envolvem a notacdo SQ (Soma de Quadrados) e
QM (Quadrado Médio). Na analise de resultados deste trabalho foi utilizado o Bartlett's

Test para expressar o valor de F.

Um exemplo de uma tabela de Andlise de Variancia para um fator (tratamento) é dada
na tabela 1V.2.

Tabela IV.2 — Tabela de Analise de Variancia (ANOVA).

Fonte de Variagao Graus de Soma de Quadrado Médio F
Liberdade Quadrados
Tratamento (ou K-1 SQE QME = SQE/(K-1) |QME/QMD
Entre)
Erro (ou Dentro) K(m—1) SQD QMD = SQD/[K(m-1)] -
Total Km -1 SQT - -

e COMPARACOES MULTIPLAS — TESTE DE TUKEY

A ANOVA informa somente se h& ou ndo diferenca estatisticamente significativa entre
dois ou mais grupos, mas nédo informa quais grupos que estatisticamente estdo
envolvidos. Para identificar os grupos, deve-se realizar uma comparacdo entre 0S
pares - pair wise comparision test - que ird comparar cada grupo com cada um dos

outros. O Teste de Tukey é um dos testes capazes de realizar esta analise.

O Teste de Tukey permite estabelecer a menor diferenca de médias de amostras que
deve ser tomada como estatisticamente significante, em determinado nivel,
fornecendo intervalos de confianca para as diferengas entre as médias. Se o intervalo
de confianga contiver o valor zero, significa que ndo ha diferenca entre as médias.

Caso contrario, ha diferenca estatisticamente significativa.
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e REGRESSAO MULTIPLA

A regressdo mdltipla € um método que descreve o relacionamento estatistico entre
uma variavel (variavel dependente), e duas ou mais varidveis explicativas (ou
preditores). A regresséao utiliza freqlientemente o método de Minimos Quadrados, que
determina qual a melhor equacdo que minimiza a soma de quadrados dos desvios

verticais.

A equacao do modelo de regresséo linear multipla é escrita como:

Y=L+ L. X+ Lo X+ A P X +E (4.4)
Onde:

ﬂo,ﬂl,---,ﬂk sao constantes desconhecidas;

& é o erro aleatério dado pela diferenca entre o valor observado y e o valor estimado

pela equacdo Y = Sy + B X + B, Xy +.oot S Xy

Para validar o modelo, tem-se que avaliar se as seguintes suposi¢cdes sdo validas
através dos gréficos de residuos:
- Residuos normalmente distribuidos com média zero e variancia ¢*;

- Residuos com variancia constante.

Os gréficos de residuos utilizados foram:
- Gréfico de Normalidade dos residuos;

- Histograma de residuos;

- Residuos contra valores ajustados;

- Residuos contra ordem de coleta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Coleta e preparo dos dados

Apbs a realizacdo dos testes industriais, € necessario verificar se foram cometidos
erros grosseiros durante a coleta ou se existem “outliers” na massa de dados. Nas
figuras 5.1 a 5.3 sdo apresentados os graficos “box-plot”, visualizando os valores
minimos, maximo, 1° quartil (25% dos dados), 2° quartil (50% dos dados) e 3° quartil

(75% dos dados). Além disso, os “outliers” estao representados por *.

Com base na figura 5.1, foram eliminados 3 dados que apresentaram “outliers”. Este
procedimento visa a eliminacdo de erros grosseiros, qgue comprometeriam a qualidade
do resultado. Os “outliers” apresentaram teores de silicio inferiores a 0,10%, indicando
gue a adicdo do agente desoxidante (ferro-silicio) foi insuficiente para promover a

recuperacdo do cromo oxidado.

Boxplot of Cr203 vs Vazao; Tempo

2,54
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1,54

Cr203(%6)

1,04

0,54
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0,0+
’ T T T T
Tempo 8 9 10 8 9 10 8 9 10
Vazéo 52 67 77

Figura 5.1 — Gréfico “Box-plot” para o teor de cromo oxidado (Cr,O3) na escoria.
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Boxplot of IRS vs Vazao; Tempo
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Figura 5.2 — Grafico “Box-plot” para o indice de remocao do enxofre no aco.
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Figura 5.3 — Grafico “Box-plot” para o indice de remoc¢ao do nitrogénio no aco.
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Na figura 5.4, tem se, para cada variavel, a média observada para cada condigao
proposta, com um intervalo de confianca de 95% para cada média. Observa-se que
algumas condicdes apresentaram grandes variagcdes nos dados, implicando em um
desvio padrdo muito grande. Isto acontece devido a presenca de outras variaveis
metallUrgicas (variaveis ruido) que tem influéncia nas variaveis analisadas e nao foram
controladas durante a realizacdo dos testes industriais. Este fator influéncia

diretamente na construcdo do intervalo de confianca.

Interval Plot of Cr203; IRS; IRN vs Vazéao; Tempo
95% CI for the Mean
Cr203

1,54

1,0

0,54
= IRS
>
E - 90
O
8 - 80
[0
o

70
IRN

72

64

561
Tempo 8 9 10 8 9 10 8 9 10
Vazéao 52 67 77

Figura 5.4 — Valores médios e desvio padréo das variaveis Cr,0O3, IRS e IRN para

todas as condi¢des testadas com o intervalo de confianca de 95%.

As tabelas V.1 a V.3 mostram as andlises descritivas dos dados das 9 condi¢des

testadas industrialmente para os teores de Cr,O; na escoéria e os indices de remocéo
de enxofre ( I Rs ) € nitrogénio do aco ( I rN )- As tabelas explicitam o niumero de dados

coletados (N), média aritmética (Mean), desvio padrao (StDev), menor valor observado

(Minimum), mediana (Median) e maior valor observado (Maximum)



44

Tabela V.1 — Tabela de Analise Descritiva dos dados para o teor de Cr,O3; na escoria.

Condicoes Vagzag Te”.‘p" N | Mean | SE Mean | STDev [ Minimum | Median | Maximum
(Nm>/min) | (min)
1 52 10 6] 0,73 0,16 0,38 0,27 0,74 1,17
2 52 9 6| 0,70 0,10 0,25 0,43 0,71 1,05
3 52 8 71 0,83 0,14 0,36 0,43 0,65 1,38
4 67 10 6] 0,67 0,10 0,24 0,38 0,66 0,97
5 67 9 5] 0,92 0,18 0,41 0,42 0,82 1,47
6 67 8 71 0,54 0,07 0,18 0,35 0,54 0,87
7 77 10 6] 0,46 0,04 0,09 0,31 0,47 0,59
8 77 9 8] 0,97 0,24 0,68 0,36 0,78 2,31
9 77 8 71 0,73 0,13 0,35 0,31 0,55 1,35
Total 58] 0,73
Tabela V.2 — Tabela de Analise Descritiva dos dados para o IRS no aco.
Condigdes Vafa? Te”.‘po N | Mean | SE Mean | STDev | Minimum | Median | Maximum
(Nm®/min) | (min)
1 52 10 6 | 85,86 2,18 5,33 78,23 86,68 90,49
2 52 9 6 | 86,02 2,45 6,00 79,22 84,56 95,90
3 52 8 7] 84,59 0,65 1,71 82,59 84,03 87,17
4 67 10 6] 82,95 3,06 7,49 75,00 82,28 93,23
5 67 9 5] 82,21 3,55 7,93 73,96 81,66 91,50
6 67 8 7| 88,51 1,45 3,83 82,89 87,77 93,97
7 77 10 6] 87,91 3,11 7,62 73,98 89,75 94,84
8 77 9 8] 81,07 2,28 6,45 73,21 79,84 90,70
9 77 8 71 87,32 1,81 4,80 79,29 88,76 92,70
Total 58| 85,16
Tabela V.3 — Tabela de Andlise Descritiva dos dados para o IRN no aco.
Condi¢cdes | Vazado [ Tempo | N | Mean | SE Mean | STDev | Minimum | Median | Maximum
1 52 10 6 | 67,24 1,74 4,25 63,47 65,40 72,84
2 52 9 6 | 64,24 1,61 3,94 60,30 64,14 68,80
3 52 8 7 | 59,64 2,33 6,17 52,48 58,45 68,01
4 67 10 6 [ 69,68 2,33 5,74 59,87 70,53 75,44
5 67 9 5] 64,57 2,67 5,98 54,94 67,10 70,30
6 67 8 7 | 65,73 1,05 2,78 62,01 65,38 70,23
7 77 10 6 [ 73,55 0,95 2,33 70,13 73,69 76,20
8 77 9 8| 70,81 1,16 3,27 66,38 70,25 76,05
9 77 8 7 | 65,50 1,69 4,46 59,08 67,18 71,94
Total 58| 66,77 1,73 4,32 52,48 66,90 76,20

Na tabela V.1 observa-se que o teor médio de cromo oxidado (Cr,Oz) na escoria,

considerando todas as condi¢Bes propostas, é de 0,73%. Na tabela V.2, o indice

médio de remoc¢ao do enxofre é de 85,16%. Na tabela V.3 nota-se que o indice médio

de remocédo do nitrogénio é de 66,77%. Estes valores estdo similares aos valores

histéricos de 2008, que foram de 0,71% para o teor de Cr,O3 na escoria e de 84,98% e

66,23% para os indices de remocdo do enxofre e nitrogénio, respectivamente.
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5.2 Analise Estatistica das Variaveis Respostas

Para analise das variaveis respostas foi utilizado o teste de hip6tese com objetivo de
comparar se as amostras possuem as mesmas caracteristicas quanto a média e a

variancia.

Para que as analises de ANOVA sejam validas, é necessario que os residuos

(diferenca entre o valor observado menos o valor médio) apresentem:

- Distribuicbes normais;
- Independéncia, ou seja, uma observacao nao interfere na outra;

- Variancia constante.

5.2.1 Teste ANOVA para o teor de cromo oxidado (Cr,O3) na escéria

Para realizar o teste ANOVA, tem-se que considerar duas hipéteses:

e Hipotese nula: as médias das condi¢des testadas para a variavel “Cr,03” sdo
iguais.
e Hipodtese alternativa: ha pelo menos uma das condi¢cdes que tem uma média

diferente.

O valor-p igual a 0,000 indica que se deve rejeitar a hipétese nula, ou seja, ha pelo

menos uma condicdo em que a média difere da(s) média(s) das outra(s) condicao(s).

A tabela V.4 mostra o resultado do teste ANOVA. Como o valor de P-value é maior
gue 0,05, pode-se afirmar que, com nivel de significancia de 95% (alfa = 0,05), ndo ha

evidéncias de diferenca entre as médias.
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Tabela V.4 — Tabela ANOVA para o teor de Cr,O3 na escoéria

One-way ANOVA: Cr203 versus condicfes

Source DF SS MS F P
Condicgao 8 1,408 0,176 1,23 0,303
Error 49 7,024 0,143

Total 57 8,431

S =0,3786 R-Sq = 16,70% R-Sq(adj) = 3,10%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev
Mean Stbev ---—- R Fom o o
00,7333 0,3822 (-——————- * )
0,7033 0,2528 (-———--——-- * )
0,8286 0,3626 (--————- * o __ )
0,6733 0,2371 (--——--——-- * )
0,9180 0,4062 (- * )
0,5443 0,1775 (——------ K e )
0,4600 0,0994 (~——---—--- * )
0,9700 0,6802 (-——--—-—-—- K b}
00,7257 0,3573 (-——-—- * )

-
)
<
D

OCO~NOOADAWNE

Pooled StDev = 0,3786

A figura 5.5 mostra o teste de varidncia empregando dois tipos de avaliacdo: Bartlett's
Test e Levene’s Test. Se os dados apresentarem distribuicdo normal, deve-se
observar o pardmetro P-value do teste de Bartlett’s, caso contrario, deve-se observar o

parametro P-value do teste de Levene’s.

Foi desenvolvido um teste de hipétese Hy: distribuicdo normal e H;: distribuicdo nao-
normal. Caso o valor de p seja superior ao erro assumido no teste de hipo6tese, que é
a=0,05, deve-se confirmar Hy. A figura 5.6 demonstra que o teste de normalidade
utilizado foi “Anderson-Darling” e o valor de p (P-value) est4 abaixo de 0,05, o que

confirma que os dados ndo apresentam uma distribuicdo normal.

Portanto, na analise de varidncia deve-se observar o P-value do teste de Levene’s que
€ maior que 0,05, confirmando que, com nivel de significancia de 95%, nao ha

evidéncias de diferenca entre as variancias.

Para validacdo das andlises feitas em relagdo ao teor de Cr,O3 na escoria, as figura

5.7 a 5.10 mostram os gréficos de residuos da ANOVA.
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Teste para variancia do %6Cr203
- I |
1 ' i ' Bartlett's Test
) Test Statistic 22,00
2 ® ' P-Value 0,005
o 3 | ° | Levene's Test
3 Test Statistic 1,71
0
8 4- : P-Value 0,121
8
T 54 } ® |
0
9
L 64 —o—8—
O
c
8 711 re—
84 } L |
91 I @ i
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Intervalo de 95%b de confianca para o desvio padréao

Figura 5.5 — Teores médios e desvios padrdo do teor de Cr,O3 da escéria para todas

as condi¢des testadas com o intervalo de confianca de 95%.

Distribuicédo do Cr203
Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 1,98
20 P-Value < 0,005
Mean 0,73207
15 StDev 0,38460
Variance 0,14792
Skewness 1,64085
10 Kurtosis 3,84481
/ N 58
s| 7 Minimum 0,27000
" 1st Quartile  0,43750
t‘\ Median 0,63000
0 T T T y 1 3rd Quartile  0,97000
05 10 15 20 Maximum _ 2,31000

90% Confidence Interval for Mean
'S 0,64763 0,81651

90% C onfidence Interval for Median
0,54000 0,71172

909% Confidence Intervals 90% Confidence Interval for StDev
0,33390 0,45545

Mean- . 4 I
Median } ® !
T T T T T T T
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80

Figura 5.6 — Distribuicéo de teor de Cr,O3 ha escéria para todas as condi¢des.
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Probabilidade Normal dos residuos

Normal
99 ®
95
90
80
< 70
o 60
S 504
S 40
& 20
207 Mean  -9,57089E-19
104 StDev 0,3510
N 58
57 ® AD 0,590
[ ] P-Value 0,118
1- - T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Residuos
Figura 5.7 — Gréfico de normalidade dos residuos para o Cr,0s.
Histograma de Residuos
(Cr203)
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>
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Figura 5.8 - Histograma dos residuos para o Cr,0s.
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Residuo

Residuos versus valores ajustados

(Cr203)
1,54
1,0+
° o o °
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° ® 9
s . °
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0,0 ; $ ° e ]
° o © °
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°
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Valores ajustados

Figura 5.9 — Grafico dos residuos versus valores ajustados para o Cr,0:s.

Residuo

Residuo versus ordem de coleta

(Cr203)
1,54
°
1,04
o . ° °
0,5+
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Figura 5.10 — Grafico dos residuos versus ordem de coleta para o0 Cr,03.
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Observa-se na figura 5.7 uma situacdo satisfatéria com os pontos localizados,
aproximadamente, ao longo de um reta, o que indica que a suposi¢cao de normalidade
pode ser considerada valida. Na visualizacdo da linha reta, devem ser enfatizados os
valores centrais do gréfico e ndo os extremos (WERKEMA, 1996). Como o valor de p é
superior a 0,05, pode-se confirmar a normalidade dos residuos. Na figura 5.8, observa-
se novamente que os residuos estdo com média centrada no zero, confirmando que

os residuos seguem a normalidade.

As figuras 5.9 e 5.10 mostram os gréficos de residuos em funcdo dos valores
ajustados e residuos em funcdo da ordem de coleta. A figura 5.9 é utilizada para
determinar se a variancia é constante, identificar termos de maior ordem e outliers. A
figura 5.10 é usada para detectar a dependéncia dos residuos em relagdo a ordem de

coleta.

Na figura 5.9, observa-se que os residuos dos valores ajustados estdo distribuidos ao
longo da reta correspondente ao residuo zero, sem qualquer configuracdo especial e
de forma aleatéria. Desse modo, pode-se afirmar que possui variancia constante e ndo

h& observacgbes extremas.

Na figura 5.10, ndo sao observadas quaisquer configuracbes especiais que
indicassem uma associacdo dos residuos com a ordem de coleta ou obtencdo dos

resultados, revelando a auséncia de correlacdo entre os erros.

Verificadas as suposi¢des de distribuicdes normais dos residuos, variancia constante e
independéncia de correlagbes dos residuos, pode-se afirmar com 95% de certeza que
as alterac6es da vazao e do tempo propostos ndo afetam a média do teor de Cr,O3

presente na escéria apés a fase de reducéo.
5.2.2 Teste ANOVA para o indice de remocéo do enxofre
A tabela V.5 mostra o resultado do teste ANOVA. Como o valor de P-value é maior

gue 0,05, pode-se afirmar que, com nivel de significancia de 95%, nao ha evidéncias

de diferenc¢a entre as médias.
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Tabela V.5 — Tabela ANOVA para o indice de remocao do enxofre no aco.

One-way ANOVA: IRS versus Condicdes

Source DF SS MS F P
Condicgao 8 372,9 46,6 1,36 0,237
Error 49 1679,2 34,3

Total 57 2052,1

S =5,854 R-Sq = 18,17% R-Sq(adj) = 4,81%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev
Mean StDev -----—- R Fom e e
85,857 5,331 (-———-——- * )
86,023 5,999 (--——--—-- * )
84,596 1,707 (-—------ * b}
82,950 7,491 (-—----——- * e b}
82,210 7,934 (--——------ * )
88,514 3,826 (-————-—- K )
87,908 7,615 (--—————- * )
81,069 6,450 (------- f S —— )
87,316 4,801 (-—————- * )

-
)
<
D

OCO~NOOADAWNE
NOONOO~NOOO Z

Pooled StDev = 5,854

A figura 5.11 mostra o grafico de distribuicdo do indice de remogé&o do enxofre, sendo
que, no teste “Anderson-Darling”, o valor de p estad acima de 0,05, o que confirma a

adequacdo dos dados a uma distribuicdo normal.

Distribuic&o do IRS

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,53
10,04 P-Value 0,164

1 / /_\ Mean 85,155
751 \\ StDev 6,000
V ariance 36,002

) Skewness  -0,320333
5,01 Kurtosis -0,791405
| N 58

251 \ Minimum 73,210

| N 1st Q uartile 81,470

:I74 Median 85,605

0,04 r r r r r 3rd Quartile 89,788
75 80 85 9 95

Maximum 95,900
90% Confidence Interval for Mean

—| |7 83,838 86,473
90% Confidence Interval for Median

83,502 87,718
909% Confidence Intervals 90% Confidence Interval for StDev

5,209 7,105

Mean-] I \ 4 I
Median- } ® !
& & & 8 87 88

Figura 5.11 — Distribuicdo do IRS para todas as condicfes.
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Utilizando o parametro P-value do teste de Bartlett's (distribuicdo normal), pode-se

afirmar, com nivel de significAncia de 95%, que ndo ha evidéncias de diferenca entre

as variancias, pois o P-value é superior a 0,05.

Teste para variancia do IRS

14 I @ ]

21 I L i
@ 31 re—
]
|7
L 44 [ ° :
%]
o
T 54 | L 4 ]
7]
o

1 1,
"g 6 Bartlett's Test
g 7 . - ) Test Statistic 13,16
© ' - ! P-Value 0,107
Levene's Test
81 k @ |
Test Statistic 1,20
P-Value 0,321
91 [ |
T T T T T
0 10 20 30 40

Intervalo de 95%b de confianca para o desvio padrao

Figura 5.12 — Teores médio e desvio padrao do IRS para todas as condi¢des

testadas com o intervalo de confianca de 95%.

As figuras 5.13 a 5.16 mostram os gréaficos de residuos, podendo confirmar que os
residuos apresentam normalidade, com média centrada no zero, variancia constante e

sem observacdes extremas e nem configuracdes especiais.

Probabilidade normal dos residuos
Normal

99

951

90

70
60
50
404
30
201

Percentual

Mean -2,94018E-15
StDev 5,428
N 58
AD 0,234
P-Value 0,785

l -_|4 T T T
-15 -10 -5 0 5 10
Residuos

Figura 5.13 — Grafico de normalidade dos residuos para o IRS.
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Histograma de residuos
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Figura 5.14 - Histograma dos residuos para o IRS.
Residuos versus valores ajustados
(IRS)
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Figura 5.15 — Grafico dos residuos versus valores ajustados para o IRS.
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Residuos versus ordem de coleta
(IRS)
104 ° L
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Figura 5.16 — Grafico dos residuos versus ordem de coleta para o IRS.

Pode-se afirmar com 95% de certeza que as alteragbes propostas na vazao e no

tempo néo afetam a média do indice de remocéao do enxofre no aco.

5.2.3 Teste ANOVA para o indice de remocgao do nitrogénio

A tabela V.6 mostra o resultado do teste ANOVA. Como o valor de P-value é 0,000,

pode-se afirmar que ha evidéncias de diferen¢a entre as médias.

Para localizar a(s) diferenca(s), foi realizado o teste de “Tukey” para fazer as
comparagbes multiplas (comparacdo de dois a dois as médias das condi¢cbes). O
resultado do teste € mostrado em forma de intervalos de confianga para a diferenga
das meédias. Por exemplo, na tabela V.7, compara-se a condicdo 1 com a 2, e a
condicdo 1 com a 3. Observa-se que os intervalos de confianca (lower, upper) contém
o valor zero. Quando isso acontece, pode-se dizer que ndo ha diferenca entre as

condic0es, ja que o intervalo de 95% de confianca inclui também a diferenca zero.



Tabela V.6 — Tabela ANOVA para o indice de remocao do nitrogénio no aco.
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One-way ANOVA: IRN versus condicBes

Source DF SS MS F P
condicéo 8 552,5 69,1 6,83 0,000
Error 51 515,6 10,1

Total 59 1068,1

S = 3,180

R-Sq = 51,73% R-Sq(adj) = 44,16%

Individual 95% Cls For Mean Based on

Pooled StDev
Mean
67,242
64,237
63,537
69,653
66,335 2,873
65,789 2,622 T b}
65,985
71,205
72,956 2,642

-
)
<
D

OCO~NOOD_WNE
NOO OO O =2

Pooled StDev = 3,180

Tabela V.7 — Teste de “Tukey” para o indice de remocao do nitrogénio

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Condicéo

Individual confidence level = 99,79%

Condicéo
Condigao

W N

O©oo~NO® O~

1 subtracted from:

Lower
-11,343
-15,634

-5,896
-11,413
-9,544
-2,033
-4,229
-9,779

Center
-3,005
-7,599
2,442
-2,668
-1,509
6,305
3,571
-1,745

Upper
5,333
0,436
10,780
6,077
6,526
14,643
11,370
6,290

Condicdo = 2 subtracted from:

Condicéo

©CoOo~NO O W

Continua..

Lower
-12,629
-2,891
-8,408
-6,539
0,972
-1,224
-6,774

Center
-4,594
5,447
0,337
1,496
9,310
6,576
1,260

Upper
3,441
13,785
9,082
9,531
17,648
14,375
9,295

( ___________
____________ )
(-ommmm X )
——————————— )
______ *______)
——————————— )
——————————— >
———————— S S
-12 12 24
———————— S S
( ____________
______ *_____)
_____________ )
——————————— )
______ *______)
_____ *______)
____________ )
———————— S
-12 12 24
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Continuacéao. . .

Condicdo = 3 subtracted from:

Condigcdo Lower Center Upper -----—--- Fomm - Fomm Fmmm +-
4 2,006 10,040 18,075 (-—--- * - b}
5 -3,525 4,931 13,387 (————-- *______ )
6 -1,630 6,090 13,810 (--—-- * o )
7 5,869 13,904 21,939 (———-—- f )
8 3,695 11,170 18,644 (---—-- [ )
9 -1,865 5,854 13,574 (-——--- o —— )
———————— b
-12 0 12 24
Condigdo = 4 subtracted from:
Condicéao Lower Center Upper -------- oo R T +-
5 -13,854 -5,109 3,636 (—————- * o )
6 -11,985 -3,950 4,084 (--—---- f — )
7 -4,475 3,863 12,201 (———-- * )
8 -6,670 1,129 8,929 (----—-- f )
9 -12,221 -4,186 3,849 (————-—- ol — )
-------- A S S
-12 0 12 24
Condicdo = 5 subtracted from:
Condigcdo Lower Center Upper -------- Fomm - Fomm Fmmm +-
6 -7,297 1,159 9,615 (--—---- * )
7 0,228 8,973 17,718 (-——--—- * )
8 -1,995 6,239 14,472 (-—---- * o )
9 -7,533 0,923 9,379 (------ [ — )
———————— T T T
-12 0 12 24
Condicdo = 6 subtracted from:
Condigdo Lower Center Upper -----—--- Fomm - Fomm Fmmm +-
7 -0,221 7,814 15,849 (-——--- *o )
8 -2,395 5,080 12,554 (-—-- [ )
9 -7,955 -0,236 7,484 (--——-- *o o )
———————— b
-12 0] 12 24
Condicdo = 7 subtracted from:
Condigéo Lower Center Upper -------- e i Fom e T +-
8 -10,534 -2,734 5,065 (------ fJ—— )
9 -16,084 -8,050 -0,015 (-———-- *_ )
-------- A S
-12 0 12 24
Condicdo = 8 subtracted from:
Condigéo Lower Center Upper -------- e Fomm o +-
9 -12,790 -5,315 2,159 (--—---- e T— h)
———————— b
-12 0 12 24

Com relacao ao indice de remoc¢ao do nitrogénio, analisada na tabela V.7, o teste de

Tukey detectou as seguintes diferencas:

Média da condicdo 2 < média da condicao 7;
Média da condicdo 3 < média da condicao 4;
Média da condicdo 3 < média da condicao 7;
Média da condicdo 3 < média da condicao 8;
Média da condicdo 5 < média da condicao 7;

Média da condi¢do 9 < média da condigéo 7.
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Estas conclusbes sdo obtidas, uma vez que, quando se compara a média das
condicbes, os intervalos de confianca (lower, upper) ndo contém o valor zero (tabela
V.7). As médias das demais condi¢cdes ndo apresentam diferencas estatisticas e sdo

consideradas iguais.

A figura 5.17 mostra o grafico de distribuicdo do indice de remoc¢do do nitrogénio,
sendo que, no teste “Anderson-Darling”, o valor de p est4d acima de 0,05, o que

confirma a adequacéo dos dados a uma distribuicdo normal.

Distribuicdo do IRN

Anderson-Darling Normality Test

161 A-Squared 0,37
P-Value 0,416

12 Mean 66,788
StDev 5,721

1  — V ariance 32,732
o / \ Skewness  -0,481260
Kurtosis -0,148140

1 ] N 58
4 L~ \ Minimum 52,480
] / N 1st Q uartile 63,355
| — Median 67,250
o= . y y y 3rd Quartile 70,858
55 60 65 70 s Maximum 76,200

90% Confidence Interval for Mean

:l:li 65,532 68,045

90% Confidence Interval for Median
66,119 68,235

909% Confidence Intervals 90% Confidence Interval for StDev
4,967 6,775

Meand{ |

Median- I hd 1

Figura 5.17 — Distribuicdo do IRN para todas as condi¢fes.

Utilizando o parametro P-value do teste de Bartlett's (distribuicdo normal), pode-se
afirmar, com nivel de significAncia de 95%, que ndo ha evidéncias de diferenca entre

as variancias, pois o P-value é superior a 0,05.
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Condicdes dos testes

Teste para variancia do IRN

14 —eo |
2 e
31 —e |
44 — y
54 I L 4 {
64 o—
Bartlett's Test
7 ro———— Test Statistic 7,84
P-Value 0,449
84 -o—1 Levene's Test
Test Statistic 0,90
9 ———— P-Value 0,521
T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Intervalo de 95%b6 de confianga para o desvio padréao

Figura 5.18 — Teores médio e desvio padrao do IRN para todas as condi¢des testadas

com o intervalo de confianga de 95%.

As figuras 5.19 a 5.22 mostram os graficos de residuos, podendo confirmar que os

residuos apresentam normalidade, com média centrada no zero, variancia constante e

sem observacdes extremas e nem configuracdes especiais. Estas figuras confirmam

que as andlises feitas séo validas.

Percentual

Probabilidade normal dos residuos
Normal

99

951

90 1

80 1
70
60 1
50 1

40_
301
201 Mean  -5,63534E-15
StDev 4,126
104 N 58
54 AD 0,371
° P-Value 0,413
l'_’ T T T T
-10 -5 0 5 10
Residuo

Figura 5.19 — Gréfico de normalidade dos residuos para o IRN.
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Histograma de Residuos
(response is IRN)
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Figura 5.20 - Histograma dos residuos para o IRN.
Residuo versus valores ajustados
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Figura 5.21 — Gréfico dos residuos versus valores ajustados para o IRN
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Residuos versus ordem de coleta
(IRN)
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Figura 5.22 — Grafico dos residuos versus ordem de coleta para o IRN.

Pode-se afirmar com 95% de certeza que as alteragBes propostas da vazdo e do
tempo afetam a média do indice de remocado do nitrogénio no aco. Para as condi¢cdes
testadas a condicdo numero 7 apresentou a maior média, seguida das condicfes 8 e
4. Nestas trés condicdes o volume de argoénio injetado foi superior a 670 Nm?>. Além
disso, as condices numero 3, 6 e 9 (tempo de 8 minutos) ndo apresentaram
diferencas estatisticas quando comparadas a condi¢do nimero 1 (vaz&o 52 Nm®min e
tempo 10 minutos), ou seja, sdo consideradas estatisticamentes iguais ao processo

atual.
5.2.4 Desenvolvimento de um modelo de regresséo

Na analise descritiva das varidveis respostas, descritas no item 5.1, foi observado que
em algumas condicdes o desvio padrao dos dados foi muito grande. Como o ndmero
de variaveis metallrgicas que tém influéncia nos resultados da recuperagéo do cromo
€ muito grande e, algumas vezes é dificil identificar qual a variavel causadora de um
resultado insatisfatorio, foram desenvolvidas por meio de regresséao linear mdultipla,
equacles para avaliar o efeito das variaveis sobre a recuperacdo do cromo oxidado, a
eficiéncia de remocéo do enxofre e do nitrogénio no aco. Este desenvolvimento néo
era 0 objetivo principal do presente trabalho, contudo, foi realizado com o intuito de

reforcar a andlise do efeito das alteracdes propostas.
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Na andlise de regressao verifica se, inicialmente, se foram cometidos erros grosseiros
durante a coleta ou se existem “outliers” na massa de dados. Apds a correcado dos
possiveis erros cometidos, o processo de ajuste do modelo de regressao pode ser
iniciado. Foi feita a andlise de multicolinearidade entre as variaveis explicativas,

verificando a existéncia de correlacao significativa entre as variaveis explicativas.

O procedimento de selecao de variaveis inclui dois objetivos conflitantes que sdo a
maximizacdo do volume de informacdo contido no modelo, levando a tendéncia de
inclusdo de um maior nimero de variaveis explicativas no modelo, e a minimizacdo do
custo associado a coleta de dados, reduzindo o niamero de variaveis explicativas.
Além deste conflito, é vantajoso ter um menor nimero de variaveis explicativas porque
a variancia do valor estimado aumenta com o acréscimo do nidmero destas variaveis,
comprometendo a qualidade do modelo (WERKEMA, 1996). Com base nisso, foi
utiizado o método “stepwise”, apropriado para grande numero de variaveis

explicativas, visando a reducéo do numero de variaveis explicativas no modelo.

A tabela V.8 apresenta os resultados da analise de multicolinearidade feita para as
variaveis coletadas nos testes industriais, com a finalidade de verificar alguma
correlacao significativa entre elas. Para isto, considerou-se que valores do coeficiente
de correlacéo (r) superiores a 0,3 indicavam correlacéo significativa. Adotando este
critério, pode-se observar que algumas varidveis estédo fortemente correlacionadas e,
pode diminuir a precisdo do modelo e afetar de forma adversa a aplicabilidade do

estudo estatistico de correlacdo multipla.

De acordo com os resultados da analise de multicolinearidade, a fundamentagéo
tedrica apresentada na revisdo bibliografica e os conhecimentos técnicos, foi aplicado
0 método estatistico “stepwise” do MINITAB, apropriado para a reducao do numero de

variaveis explicativas quando o numero destas varidveis é grande.

O método “Stepwise” constroi, de forma iterativa, uma sequéncia de modelos de
regressao, adicionando ou removendo varidveis em cada etapa. O critério para adicao
ou remoc¢ao de uma variavel em cada etapa € usualmente expressa em termos de um
valor F, sendo que uma pratica comum € escolher F = 4 (WERKEMA, 1996). O valor F

€ utilizado para verificar se a variancia das distribuicdes € estatisticamente igual.
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Tabela V.8 — Andlise de Multicolinearidade entre as variaveis explicativas do modelo de regressdo contendo os coeficientes de

correlagao (r).

N
ko) 3 ] 3 g 1) n § n 3
0 -2 - T Y I S - - S - - - - A =T R = e
slelslsg 8|8 8|z |Slels5|cls|¢e|&|&s]| |= ¢
Slels)° gElg| e =]"]8
o
Tempo Red 0,61
Vol ArTotal 0,34| 0,06
Cal Red 0,29| 0,22| -0,08
CaF2 -0,29| -0,03| 0,06| -0,19
FeSi 0,05| 0,12| 0,09/ 0,19 0,22
Tempo Add -0,09| 0,14| -0,04| 0,15| 0,56 0,62
Quant. aco vaz. 0,07| 0,06( 0,10| -0,08] -0,09 0,33| 0,09
Mn Antes 0,03| -0,27| -0,02| -0,15| 0,04| -0,30| -0,06| -0,23
Cr Antes -0,02| -0,04| -0,18| -0,08, -0,19| -0,85| -0,50| -0,14 0,24
Temp Antes 0,13| 0,21| -0,26| 0,09| -0,14| -0,14| -0,05| 0,07| 0,22 0,26
Cr Apos 0,18, 0,08| -0,14| -0,06| -0,13| -0,46| -0,29| -0,19 0,35 0,47 0,16
Mn Apés -0,17| -0,27| 0,06| -0,31 0,26/ -0,14| 0,21| -0,26 0,60 0,10 -0,01| 0,15
Si Ap6s -0,24| -0,09| 0,08| 0,02 0,38 0,16| 0,23| -0,18 0,08 -0,11| -0,01| -0,45| 0,26
Temp Apo6s -0,01| -0,10( -0,09| -0,16| -0,14 0,04| -0,05| 0,11 0,43 0,02 0,70 0,11 0,15] -0,01
%Si02 0,04| 0,14| -0,19| 0,01 -0,22 0,45/ 0,02| 0,06 -0,31| -0,44| -0,12| -0,20( -0,32| -0,07| -0,01
%CaO -0,20| -0,20( -0,24| 0,11 0,29 -0,16| 0,01| -0,14 0,10 0,33/ -0,07( 0,06/ 0,12 0,27| -0,21| -0,11
1B -0,12| -0,18| 0,05 0,05 0,33 -0,44| -0,01| -0,11| 0,29| 0,52 0,07 0,20 0,30, 0,19| -0,09| -0,89| 0,56
%FeO -0,08| -0,20f 0,02| 0,04, -0,22( -0,02| -0,14| 0,00 -0,04| -0,14| -0,07| -0,03| -0,26] -0,32| 0,03| -0,02f -0,05| 0,00
%MnO 0,12\ 0,13| 0,03 -0,01| -0,17| 0,41| 0,08/ 0,11 -0,32| -0,52| -0,16| 0,05 -0,25| -0,52| 0,03| 0,41| -0,55| -0,61| 0,23
%Cr203 -0,06| 0,02| 0,07 -0,10| -0,04| 0,42| 0,21| 0,18 -0,32| -0,61| -0,20| -0,18| -0,21| -0,46| -0,06/ 0,19| -0,51| -0,40| 0,44 0,76

Legenda: Tempo de reducao (tempo Red); volume de arg6bnio total (Vol ArTotal); massa de cal na reducdo (Cal Red); massa de fluorita (CaF;); massa de ferro silicio
(FeSi); tempo de adicdo do FeSi (Tempo Add); quantidade de ago vazado (Quant. A¢o Vaz.); teor de manganés antes da reducao (Mn Antes); teor de cromo antes da
reducédo (Cr Antes); temperatura antes da reducéo (Temp Antes); teor de cromo ap6s a reducéo (Cr Apés); teor de manganés apos a reducao (Mn Apés); teor de silicio
apods a reducgdo (Si Apds); temperatura apos a reducéo (Temp Apos); teor de SiO, na escéria (%SiO,); teor de CaO na escoria (%Ca0); indice de basicidade da escoria
(IB); teor de FeO na escoria (%FeO) e teor de MnO na escéria (%MnO); teor de Cr203 na escoria (%Cr203).
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5.2.4.1 Teor de cromo oxidado (Cr,O3) na escdéria

A tabela V.9 mostra os resultados do método estatistico “stepwise”. O P-valor mostra o
quanto a variacdo da variavel explicativa explica a variavel resposta, sendo que,
quando o P-valor é menor 0,05, os coeficientes da equacdo de regressdo sdo

realmente significativos com um grau de confianca de 95%.

Tabela V.9 — Método estatistico “stepwise” aplicado no modelo de calculo do cromo

oxidado contido na escéria (Cr,05).

Cr Antes Si Apés Vz média
Constante 5,88 6,91 7,58
Cr Antes -0,352 -0,386 -0,393
P-valor 0,000 0,000 0,000
Si Apés -1,24 -1,37
P-valor 0,000 0,000
Vz média -0,0081
P-valor 0,003
S 0,265 0,198 0,184
R 36,98 65,20 70,45
R? adj 35,90 63,98 68,86

Foi observado, através do método “stepwise”, que a ordem de importancia das
variaveis explicativas no modelo de regressao para o calculo do teor de cromo oxidado
(Cr,03) na escoria é: Teor de cromo antes da reducgdo (Cr Antes), Silicio ap6s a

reducdo (Si Apos) e Vazao média de argdnio injetado (Vz média).

A tabela V.10 fornece o resultado da andlise de regressdo para o célculo do teor de
cromo oxidado (Cr,0O3) presentes na escoria. Observa se, por intermédio do P-valor,
que o modelo que mais se adapta aos dados é o que possui 3 variaveis explicativas,
sendo que os coeficientes de determinacdo R? e R?adj foram, respectivamente,
70,45% e 68,86%. O coeficiente R?adj leva em conta o ndmero de variaveis
explicativas em relacdo ao numero de observacBes. O propdsito desta medida é
facilitar a comparacdo de diversos modelos de regressdo, quando ha alteracdo no
namero de varidveis ou na quantidade de dados, de um modelo para outro. Os
coeficientes R? e R?adj indicam o quanto a variavel resposta esta sendo explicada
pelas variaveis explicativas e sdo empregados como um indicador inicial da precisao

das regressoes, para a selecdo dos modelos mais ajustados.
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Tabela V.10 — Andlise de regressdo pelo método estatistico “stepwise” aplicado no

calculo do cromo oxidado contido na escoria.

Equacado da Regressao
Cr,03 = 7,58 -0,393*Cr Antes -1,37*Si Apoés -0,00812*Vz media
Coeficiente Erro padréo dos Coef. T-valor P-valor
Constante 7,58 0,6665 11,38 0,000
Cr Antes -0,393 0,0423 -9,27 0,000
Si Apés -1,37 0,1750 -7,85 0,000
Vz media -0,00812 0,00257 -3,15 0,003
S 0,184
R 70,45%
R’ adi 68,86%

A equacao de regressao pode ser escrita como:

%Cr,0, =7,58-0,393*%Cr,, ... —1,37* %Si

* ~
Antes apss — 0,00812*Vazao  (s.1)
Para a avaliagdo dos dados, é necessario inicialmente comparar a variabilidade dos
dados. O teste de variancia inclui a avaliacdo do valor de p, sendo que um valor de p
menor que a (nivel de significAncia) indica que o modelo se ajusta bem aos dados

coletados na regido do estudo. A andlise de variancia da regressao é, em geral,
apresentada coforme mostra a tabela V.11.

Tabela V.11 — Andlise de variancia da regressao.

Graus de Desvios
Fonte de Variagéo| | . Soma dos Quadrados Quadraticos Razéo F
Liberdade o
médios
Regresséao Soma dos desvios
(ajuste ao modelo) p-1 devido a regressao SSR/(p-1) SSR/(p-1)
MSE
SSR
Residuo Soma dos desvios
(erro) N-p devio aos erros MSE =
SSE SSE/(N-p)

Onde:

SSR=2 (§-V)*;

SSE =" (y-§)*:

N = Numero de observacées;

P =Numero de pardmetros a serem ajustados;

¥ =Valor previsto pelo modelo.
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A tabela V.12 mostra os resultados da analise de variancia. Pode-se verificar que o P-
valor é zero, significando que os coeficientes da equacdo de regressao sado realmente

significativos.

Tabela V.12 — Analise de variancia aplicada no calculo do cromo oxidado contido na

escoria.
Anélise de variancia

Graus de Liberdade Somados quadrados : Quadrado Médio | F-valor { P-valor
Regresséo 3 4,52 1,18 37,74 0,000
Erro residual 56 1,72 0,03
Total 59 6,44

Graus de Liberdade Somados quadrados
Cr Antes 1 2,38
Si Apo6s 1 1,81
Vz media 1 0,33

Foi feita em seguida a analise de residuos, visando certificar que o modelo
apresentado € significativamente adequado. A figura 5.23 apresenta os graficos de
residuos (diferenca entre o valor observado e o valor predito pelo modelo). Constata-
se gue os residuos seguem a normalidade, possuem variancia costante e apresentam
auséncia de correlagdo entre os erros, indicando que a equacao proposta pelo modelo

de regressao para determinacgédo do teor de Cr,O3 na escéria pode ser aceita.



Gréafico de Probabilidade Normal dos Residuos
(resposta Cr203 na escoria)

Histograma dos Residuos
(responsta Cr203 na escoria)
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Figura 5.23 — Graficos de residuos para o Cr,0s.
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De acordo com o desenvolvimento apresentado no Anexo 2, verifica-se que o modelo
proposto através da andlise termodindmica da reacdo pode ser representado pela
segunte equacao:

%Cr,0, = c?te +cte.%Cr + cte.%SiO, —cte.%Si +cte (5.2)

s

Como a desoxidacdo do banho é realizada com silicio durante a recuperacdo do
cromo oxidado, quanto maior o teor de silicio contido no aco apés a fase de reducao,
menor € o nivel de oxigénio do banho e, consequientemente, maior é a recuperacao do
cromo oxidado (Cr,0O3), conforme mostram as equacbes do modelo estatistico

(equacao (5.1)) e do modelo termodinamico (equacéao (5.2)).

O teor de cromo do banho antes da fase de reducado foi uma variavel considerada
significativa no modelo de regresséo, isto porque, quanto maior é o teor de cromo no
banho antes da fase de redu¢do menor é a quantididade de Cr,O3 presente na escoria
e, consequentemente menor é a quantidade de ferro silicio adicionada (ver Anexo 1).
Por uma questdo cinética, quanto menor forem as quantidades de produtos
envolvidos, mais rapidamente a reagéo atinge o equilibrio. Portanto, para o mesmo
tempo de reacdo e considerando adicbes de ferro-silicio suficientes para a
recuperacdo do cromo oxidado pode-se dizer que quanto maior o teor de cromo do
aco antes da fase de reducdo, menor € o teor de Cr,O3 contido na escéria antes da

reducdo e, consequientemente, maior sera a recuperagdo do cromo oxidado.

Outra varidvel que foi considerada significativa no modelo de regresséo foi a vazao de
gas inerte, que é uma variavel relacionada com a cinética das reacdes. Segundo a
fundamentacdo apresentada na revisdo bibliografica, o0 aumento da vazdo de géas
propicia uma maior agitacdo do banho e aumenta a area de contato na interface metal-

escoria, favorecendo a recuperacdo do cromo oxidado.

Outras variaveis que termodinamicamente poderiam favorecer a reacdo de
recuperacao do cromo oxidado, conforme mostra a equacao 5.2, ndo foram variaveis
identificadas pelo método estatistico utilizado, mostrando que ndo apresentam

correlagdes significativas.
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Com o objetivo de avaliar a influéncia da vazao de argbnio injetado no modelo de
regressao linear multipla, foi desenvolvida uma andlise de sensibilidade para esta
variavel explicativa. No desenvolvimento da andlise de sensibilidade foi determinado o
valor médio para cada varidvel explicativa, alterando apenas a variavel que é de
interesse, ou seja, 14,63% o teor de cromo antes da reducao e 0,43% o teor de silicio
apos a reducdo. Na figura 5.24 é apresentado o resultado da analise de sensibilidade
para a vazao de argbnio injetado na fase de reducdo, comprovando que o modelo esta

de acordo com a fundamentacao tedrica apresentada acima.

Na figura 5.24 pode-se observar que o aumento da vazao na fase de reducéo favorece
a recuperacédo de cromo oxidado (Cr,0O3). Portanto, 0 aumento da vazao de argbnio na
fase de reducdo, até valores de 77 Nm*min, propicia uma melhor recuperacéo do
cromo, que é o grande objetivo do processo no AOD-L. Na andlise estatistica
apresentada no item 5.2.3 ndo foram observadas diferencas entre as médias e as
variancias das diferentes condicdes testadas, isto porque, as variaveis ruido,

provavelmente, interferiram nas analises dos testes de hipoteses.

0,90 -
95% Intervalo de confianga
0,85 -
0,80 -
0,75 A

0,70 ~

0,65 -

Cr203 na escoria

0,60 -

0,55 -

0,50 T T T T T )
50 55 60 65 70 75 80

Vazao média (Nm®min)

Figura 5.24 — Variacao da vazao de arg6nio no teor de cromo oxidado da escéria.
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5.2.4.2 indice de remoc&o do enxofre (IRS)

A tabela V.13 mostra os resultados deste método estatistico, sendo que as varaveis
que melhor se adaptam ao modelo de regressao (valor de p foi inferior a 0,05) sao:
indice de basicidade da escoria (IB), teor de Cr,O3 na escéria (Cr,O3) e a temperatura

do aco apés a reducao (Temp Apos).

Tabela V.13 — Método estatistico “stepwise” aplicado no modelo de calculo do indice

de remocao do enxofre no aco (IRS).

B Cr,04 Temp Apés
Constante 33,90 48,84 241,12
IB 31,8 25,5 23,8
P-valor 0,000 0,000 0,000
Cr,05 -6,7 7.4
P-valor 0,000 0,000
Temp Apoés -0,112
P-valor 0,000
S 4,37 3,900 3,460
R® 52,39 62,89 71,18
R’ adj 51,57 61,59 69,63

A tabela V.14 fornece o resultado da andlise de regressao para o calculo do indice de
remocado do enxofre no aco. Observa-se que os coeficientes de correlacdo R? e R%ad]
foram, respectivamente, 71,2% e 69,6%.

Tabela V.14 — Analise de regressdo Método estatistico “stepwise” aplicado no célculo

do indice de remocao do enxofre no ago.

Equacédo da Regresséo

IRS =241 + 23,8*IB - 7,36*Cr203 - 0,112*Temp ApoOs

Coeficiente Erro padrao dos Coef. T-valor P-valor
Constante 241,12 48,3100 4,99: 0,000
IB 23,816 3,475 6,85: 0,000
Cr203 -7,355 1,4990 -4,91: 0,000
Temp Apés 0,112 0,02793 -4,01: 0,000
S 3,463
R’ 71,20%
R’ ad] 69,60%
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A equacao de regressao pode ser escrita como:

IRS =241+238*IB-7,36*Cr,0, —0,112*TempApos (5.3)

Ja na andlise de variancia, pode-se observar que o P-valor € zero, o que significa que
os coeficientes da equacao de regressdo sao realmente significativos, como mostra a
tabela V.15.

Tabela V.15 — Andlise de varidncia aplicado no calculo do indice de remoc¢do do

enxofre no aco.

Anédlise de variancia
Graus de Liberdade : Soma dos quadrados : Quadrado Médio F-valor P-valor

Regressao 3 1659,02 553,01 46,1 0,000
Erro residual 56 671,83 12,00
Total 59 2330,85

Graus de Liberdade : Soma dos quadrados

IB 1 1221,17
Cr203 1 244,75
Temp ApoOs 1 193,10

A figura 5.25 mostra a analise de residuos. Pode-se verificar que o modelo
apresentado € significativamente adequado, pois apresenta normalidade nos residuos,
com média centrada no zero, possui variancia constante e ndo ha observacdes
extremas e nem configuracfes especiais nos graficos dos valores ajustados e da

ordem de coleta.

Com base na analise estatistica, 0 modelo de regressao multipla para determinar o
indice de remocao do enxofre ndo apresenta correlacéo significativa com o volume e a
vazdo de argbnio injetado na fase de reducdo. Este resultado se assemelha ao

apresentado nos testes de hipéteses descritos no item 5.2.2.
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De acordo com a fundamentagédo termodinamica da reagdo de dessulfuracdo (ver

Anexo 3), tem-se a seguinte equacao para o teor de enxofre no aco:

%S = CTE +cte.%0 —cte.%CaO + cte (5.4)

Pode-se verificar que o modelo estatistico esta consistente com a analise

termodinamica, sendo que:

¢ Quanto menor o teor de cromo oxidado na escéria menor é o nivel de oxigénio
contido no banho e, consequientemente, menor é o teor de enxofre no aco

como mostra a equacao (5.4);

e Quanto maior o teor de CaO na escoéria, maior € o seu indice de basicidade e,
conseqlientemente, menor é o teor de enxofre no aco, conforme explicitado no

desenvolvimento termodindmico apresentado no Anexo 3;

e Quanto maior a temperatura do banho maior é o indice de remogéao do enxofre.
Na andlise estatistica dos dados, o aumento da temperatura nao favoreceu a
remocao do enxofre. Provavelmente, isto-se deve ao fato de a temperatura do
banho estar diretamente relacionada ao nivel de oxidacdo da escéria, ou seja,
guanto maior a oxidacdo de cromo durante a fase de descarburacdo, maior é a
temperatura do banho e, consequientemente, maior é o grau de oxidacédo da
escoria. Como o grau de oxidacdo da escoria tem influéncia na remocéo do
enxofre, quanto maior o cromo oxidado da escéria maior é a temperatura do

aco e menor a eficiéncia de remocao do enxofre.

5.2.4.3 indice de remoc&o do nitrogénio (IRN)

De maneira similar aos itens 5.2.4.1 e 5.2.4.2, foi aplicado o método estatistico
“stepwise”. A tabela V.16 mostra os resultados deste método estatistico. Foi
constatado, por intermédio dos resultados P-valor, que as varidveis: Tempo da
reducéo (Tempo Red), Vazdo média do gas injetado (Vz média), Temperatura apés a
reducdo (Temp Apds) e Quantidade de agco vazado (Quant. Aco Vaz.) apresentaram

um valor inferior a 0,05, verificando que os coeficientes da equacao de regressao sao
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realmente significativos com um grau de confianca de 95%. Ja a variavel Teor de
cromita na escoéria (Cr,O3) apresentou um valor superior a 0,05, indicando que este

coeficiente ndo é significativo para um grau de confianca de 95%.

Tabela V.16 — Método estatistico “stepwise” aplicado no modelo de calculo do indice

de remocao do nitrogénio do aco (IRN).

Tempo Red Vz média Temp Apds Quant. Aco vaz. Cr203
Constante 44,01 33,76 -160,45 -142,28 -125,58
Tempo Red 0,0416 0,0377 0,0324 0,0334 0,0300
P-valor 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Vz média 0,194 0,193 0,195 0,189
P-valor 0,000 0,000 0,000 0,000
Temp Apos 0,115 0,12 0,109
P-valor 0,000 0,000 0,000
Quant. Aco vaz. -0,343 0,308
P-valor 0,001 0,003
Cr203 -1,800
P-valor 0,082
S 3,60 3,10 2,76 2,52 2,48
R? 29,76 48,65 59,92 67,21 69,01
R’ adj 28,55 46,85 57,78 64,82 66,14
Cp 60,3 31,0 14,4 4,3 3,3

A tabela V.17 fornece o resultado da anélise de regresséo para o calculo do indice de
remocao do nitrogénio no aco. Observa se, por intermédio do P-valor, que o modelo
com 5 variaveis apresenta coeficientes de correlacdo R? e R?adj de 69,00% e 66,10%,

respectivamente.

Tabela V.17 — Andlise de regressdo Método estatistico “stepwise” aplicado no calculo

do indice de remocao do nitrogénio no ago.

Equacdo da Regressao
IRN =-126 + 0,0340*Tempo Red + 0,189*Vz med + 0,109*Temp Antes
- 0,308*Quant. Aco vaz. -1,81*Cr,03
Coeficiente : Erro padréo dos Coef. T-valor P-valor
Constante -125,58 45,26 -2,77 0,008
Tempo Red 0,034 0,0059 5,72 0,000
Vz média 0,189 0,0339 5,58 0,010
Temp Apos 0,109 0,0266 4,11 0,020
Quant. Aco vaz -0,308 0,0983 -3,14 0,003
Cr203 -1,813 1,022 -1,77 0,082
S 2,27
R 69,00%
R” adj 66,10%
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A equacao de regressao pode ser escrita como:

IRN =-126+0,0340*TempoRed + 0,189*Vzmedia+ 0,109 * TempApds

55
—0,308*Quant.Acovaz.—1,81*Cr203 (53)

A tabela V.18 mostra a analise de variancia, com P-Valor igual a zero, significando que

os coeficientes da equacao de regressao sdo realmente significativos.

Tabela V.18 — Andlise de varidncia aplicada no calculo do indice de remoc¢do do

nitrogénio no aco.

Andlise de variancia

GL Soma dos quadrados Quadrado Médio F-valor P-valor
Regressao 5 737,10 147,42 24,05 0,000
Erro residual 54 330,97 6,13
Total 59 1068,07

GL Soma dos quadrados

Tempo Red 1 317,82
Vz média 1 201,81
Temp Apos 1 120,39
Quant. Aco vaz 1 77,79
Cr203 1 19,29

A figura 5.26 apresenta os graficos de normalidade, histograma dos residuos, e
graficos de residuos contra valores ajustados e contra ordem de coleta. Observa-se
que os dados apresentam normalidade, com média centrada no zero e os graficos de
residuos dos valores ajustados e de ordem de coleta estdo distribuidos sem qualquer

configuracao especial e de forma aleatéria.

De acordo com a analise termodindmica da reacdo de remocdo do nitrogénio
apresentada no Anexo 4, tem-se a seguinte equagdo para expressar o teor de

nitrogénio no aco:

%N :—$—cte.fN +cteNy, +cte.h +cte (5.6)
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Figura 5.26 — Gréficos de residuos para o indice de remog¢é&o do nitrogénio.
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O modelo de remocéo do nitrogénio pode ser analisado da seguinte forma:

7

Quanto maior a vazdo de argdnio injetado, menor é a fracdo molar do
nitrogénio nas bolhas ascendentes (NNz) e, conseguentemente, menor é o

teor de nitrogénio final no banho. Além disso, como a taxa de remocao de
nitrogénio depende das rea¢fes quimicas na interface metal/gas, o aumento da
vazdo do gas favorece o contato entre as bolhas e o0 metal e,

consequentemente, o processo de remog¢ao do nitrogénio;

Quanto maior a quantidade de aco produzido, maior € a altura do metal dentro
do forno (h) e, conseqglientemente, maior o teor de nitrogénio final no banho.
Portanto o aumento da quantidade de aco produzido aumenta a presséao total
exercida sobre as bolhas ascendentes (coluna ferrostatica) e,

consequentemente, diminui o indice de remog¢&o do nitrogénio;

Quanto maior a temperatura, maior € o teor de nitrogénio no aco. Na equagéo
do modelo de regressdo (equacéo (5.5)), o aumento da temperatura do aco
favorece a remocdo do nitrogénio, contradizendo com 0S conceitos
termodinamicos. Provavelmente, a adicdo de cal durante a fase de reducao
podem ter influenciado na remocgdo do nitrogénio, uma vez que se trata de
material poroso e pode conter ar atmosférico. A adicdo de cal na reducdo
reduziu a temperatura do banho e, possivelmente, aumentou o teor de
nitrogénio no aco, desfavorenecendo a remocao do nitrogénio em temperaturas

menores.

Quanto menor o coeficiente de atividade henriana do nitrogénio ( fN ), maior €

o teor final de nitrogénio no aco, ou seja, pior € a eficiéncia de remocédo do

nitrogénio.

Com base na revisao bibliografica (MINEURA,1990), o coeficiente de interacdo do

o o . o) _
oxigénio com o nitrogénio é negativo (€5 =—0,12) e, portanto, quanto maior o teor

de oxigénio no banho, menor é o coeficiente de atividade henriana do nitrogéno. Pode-

se dizer que o oxigénio, quando dissolvido no aco, ndo se distribui de maneira

homogénea no banho, ocupando, preferencialmente, a superficie das interfaces metal-
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gas ou metal-escéria. Isto significa que a presenca do oxigénio dissolvido no banho

funciona como uma barreira para a movimentagdo do nitrogénio. Portanto, ao se ter
um maior nivel de oxigénio no banho menor é o fN e, conseqglientemente, pior é a

eficiéncia de remocao do nitrogénio.

No modelo de regressao, a variavel Cr,O; evidencia que quanto maior o nivel de
oxigénio na interface banho/escéria (aumento do teor de Cr,0O3), menor sera o indice

de remocéo do nitrogénio.

Outro ponto que foi observado na equacdo de regresséo foi o tempo de reducao,
sendo que quanto maior o tempo maior é a eficiéncia de remocéo do nitrogénio. Isto
se deve ao fato de que quanto maior o tempo gasto na redugéo, maior é o volume de
argdnio injetado e, como a injecdo de argbnio reduz a presséao parcial do nitrogénio e
favorece a remocdao do nitrogénio, quanto maior o volume de argénio injetado, menor é

o teor de nitrogénio final no aco.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da vazao de argbnio injetado no modelo de
regressao linear multipla, foi desenvolvida a andlise de sensibilidade para esta
variavel. Os valores médios para cada variavel explicativa, sdo: 480 segundos (8
minutos) para o tempo gasto na reducéo, 1687°C a temperatura apds a redugéo, 81,9

toneladas de ago vazado e 0,72% o teor de cromo oxidado na escoéria apés a reducao.

Na figura 5.27 s@o apresentados os resultados da andlise de sensibilidade para a
vazao de argobnio injetado na fase de reducédo considerando os tempos de reducéo de

8, 9 e 10 minutos.
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Influéncia da variacdo davazéao e do tempo de reducao no IRN

—&— 8 minutos —X— 9 minutos - - 0- - - 10 minutos

67 -
66 -
65 -
64
63
62 4
61
60 -

indice de Remocao do
Nitrogénio (%)

59 -
58 -

57 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
50 55 60 65 70 75 80

Vazdo média (Nm*¥min)

Figura 5.27 — Influéncia da variacdo da vazao e do tempo no indice de remocéo do

nitrogénio.

Pode-se dizer que utilizando a vazao de 77 Nm*min e com um volume de 620Nm? (8
minutos) a eficiéncia de reducdo do nitrogénio é de 62,42%, com 700Nm? (9 minutos)
a eficiéncia é de 64,45%, e com 770Nm® (10 minutos) a eficiéncia é de 66,5%. A
eficiéncia de remocéo do nitrogénio no processo atual (52 Nm*/min e 550 Nm?®)
calculada pela equacdo de regresséo é de 61,58%, inferior ao valor de 77 Nm®min
com 8 minutos. Como parte da injecdo de argbnio é feita também na fase de
descarburacédo (DecF4), é possivel reduzir o volume de argbnio injetado na fase de
descaburacdo e aumentar o volume na fase de reducdo de 550 para 620Nm?
reduzindo o tempo de processo de 10,5 minutos (processo atual) para 8 minutos
(77Nm®min e 620 Nm?®). Portanto é possivel reduzir o tempo de processo em cerca de
2,5 minutos e sem provocar aumento no consumo especifico de argdnio. Este

resultado se assemelha ao teste de hip6tese descrito no item 5.2.3.
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5.3 Analise da Qualidade das Placas Laminadas

Foi realizada uma andlise de qualidade das placas laminadas utilizando um software
interno da ArcelorMittal Inox Brasil (SAl). Nesta andlise foi avaliado o indice de
ocorréncia de inclusGes de 6xidos (esfoliacdo) nas bobinas produzidas na laminacéo a
frio alem do indice de desvio das mesmas. O indice de ocorréncia é definido quando é
observado o defeito na bobina, mas o mesmo nédo impacta na aplicacdo do cliente e, o

indice de desvio € quando este defeito impacta a aplicagéo final do cliente.

Na figura 5.28 pode-se observar que as corridas produzidas neste trabalho tiveram
indices de ocorréncia e desvio de 24,05% e 1,54%, respectivamente. Observa-se
também que os indices de ocorréncia e desvio foram similares ao resultado do
processo padrdo, indicando que o efeito da alteracdo do volume e da vazdo néo
impacta negativamente na qualidade final das bobinas laminadas.

indice de Ocorréncia (%) indice de Desvio (%)

%

Experiéncia Padrao Experiéncia Padréo

Figura 5.28 — Resultado de qualidade das bobinas laminadas a frio.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram avaliados os efeito da alteracdo do volume e da vazao de gases
injetados na fase de reducdo sobre a recuperacdo do cromo oxidado, os indices de
remocdo do enxofre e do nitrogénio no aco inoxidavel austenitico (ACE P304A)
produzido no convertedor AOD-L da ArcelorMittal Inox Brasil. Apds a andlise dos

resultados, as seguintes conclusdes podem ser tiradas:

¢ O teor de cromo oxidado presente na escoéria e o indice de remocé&o do enxofre do
aco apoés a fase de reducdo ndo apresentaram evidéncias de diferenca entre as
médias e as variancias. Pode-se afirmar, com 95% de certeza, que as altera¢des da
vazao e do tempo propostos nao afetam a média do teor de Cr,O3 presente na
escoria e nem o indice de remoc¢ao do enxofre apds a fase de reducao, ou seja, as
alteracfes propostas nao afetaram o resultado atual de recuperagcéo do cromo e de
remocao do enxofre.

e Pode-se afirmar com 95% de certeza que as alteracbes propostas na vazado e no
tempo afetam a média do indice de remocé&o do nitrogénio no aco (IRN). A condig&o
na vazdo de 77Nm*/min e 10 minutos apresentou ha maior média do IRN, seguido
da vazédo de 77Nm%min e 9 minutos e 62Nm*min e 10 minutos. Pode-se afirmar
gue o volume de argbnio injetado favoreceu a remoc¢éo do nitrogénio no aco.

e As condi¢cdes de 52, 67 e 77 Nm*/min e tempo de 8 minutos ndo apresentaram
diferencas estatisticas no IRN quando comparadas ao processo atual (vazao
52Nm®min e tempo de 10 minutos).

e Os resultados para as diferentes condicbes propostas apresentaram grandes
variagdes nos dados. A presenca de outras varidveis metallrgicas (variaveis ruido)
podem ter influenciado diretamente na construcéo do intervalo de confianca.

e Através da analise de regressédo foi possivel identificar que o aumento da vazao
pode contribuir para a recuperacdo do cromo, bem como para a remoc¢ao do
nitrogénio.

¢ No modelo de regresséo foi possivel verificar também, que o tempo de reducdo ndo
interfere nos resultados de recuperacdo do cromo e remoc¢ao do enxofre. Porém
para a remocéao do nitrogénio, o tempo é importante devido ao volume de argbnio
injetado no banho. Como a inje¢cdo de argdnio € feita na também na fase de
descarburacdo (DecF4), é possivel reduzir o volume de argénio injetado na fase de

descaburac&o e aumentar o volume na fase de reducéo de 550 para 620Nm?.
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e As alteracbes do tempo e da vazdo na fase de reducdo ndo comprometem a
gualidade final das bobinas produzidas.

e Avazdo de 77Nm?®min e o volume de 620 Nm® sdo os valores mais indicados para
a fase de reducdo e, portanto devem ser padronizados na producdo do aco
inoxidavel austenitico ACE P304A. Desta forma é possivel reduzir o tempo de
processo de 10,5 minutos para 8 minutos e, assim aumentar a produtividade em

mais de 2 toneladas por hora.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continua otimizacdo do processo no AOD-L, sugere-se o desenvolvimento dos

seguintes trabalhos:

¢ Investigar mais detalhadamente as variaveis de processo que interferem na
recuperacdo do cromo oxidado, bem como na remocdo do enxofre e
nitrogénio;

e Investigar o tempo “limite” para a realizacdo da fase de reducdo dos acos
inoxidaveis austeniticos e ferriticos;

e Investigar a utilizacdo da injecdo de argdnio através da lanca de topo na fase
de reducéo;

e Investigar o efeito da reducdo do didmetro das ventaneiras na agitacdo do
banho;

¢ Quantificar os efeitos do aumento da vazdo e da reducdo do tempo de

processamento no AOD-L sobre o desgaste refratario.
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ANEXO 1

Célculo da quantidade de ferro silicio adicionada na fase de reducéo

87



88

A quantidade de ferro silicio a ser adicionada para promover as reacdes de
desoxidacdo, reducdo dos Oxidos e incorporacédo de silicio ao aco € determinada em
funcdo das quantidades de carbono e cromo contidos na Ultima amostra de aco, obtida
durante a fase de descarburacéo, e dos objetivos finais de teores de silicio e cromo do

aco. A equacao geral utilizada para o célculo da massa de liga ferro silicio é expressa

como:
. F)ago'((yocrobj _%Crfinal) PM Si n Pago'(%Siobj)
Fesi = . Rend '133.PM . Rend )
%SI_c..——— e Cr %Sl ¢..———
(% Fesi* 100 ) (% Fesi* 100 )
Onde:

Pr.si = Massa de ferro silicio a ser adicionado (kg);

P.cc =Massa de ago a ser produzido (kg);

%Cr,,; =Teor de cromo objetivado no ago (%);

%Si,,; = Teor de silicio objetivado no ago (%);

%Cr . = Teor de cromo contido no ago, antes da redug&o (%);

%Si.; = Teor de silicio contido na liga de ferro silicio (%);
Rend = Rendimento do ferro silicio (%);

PM; = Peso molecular do silicio (g);

PM, = Peso molecular do cromo (g).

O valor da massa de ago a ser produzido (P4) € calculado através de um balango de
massa, realizado pelo modelo matematico de célculo, denominado TopAOD. Os
valores de teores de cromo e silicio objetivados sdo definidos em funcdo da
especificagdo quimica do aco. O teor de cromo contido no aco, antes da reducao (%Cr
final) € calculado com base no teor de cromo contido na amostra de aco, retirada
durante o processo de descarburacdo e do teor de cromo oxidado apds a realizacdo

da amostragem. O teor de cromo final é dado por:

%Crfinal = (%Cramostra - %Crprevisto) (2)
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Onde:
%Cramostra =Teor de cromo contido na ultima amostra de ago retirada durante o
processo de descarburacdo (%);

%Crprevism = Teor de cromo previsto apés a retirada da amostra de aco (%).

O teor de cromo previsto apos a retirada da amostra de ago (%Cr previsto) € calculado
em fun¢do do volume de oxigénio soprado ap0s a realizagdo da amostragem e de uma
constante de eficiéncia de remocédo do carbono (CRE), definida através de resultados
experimentais. A equacao a ser usada varia em funcéo do teor de carbono final do aco

produzido, sendo expressa como:

%CT, 4, = 02 0,0035 @)
CRE

previsto

Onde:
V02 — Volume de oxigénio soprado apés a realizacdo da amostragem durante a fase

de descarburacdo (Nm?®)
CRE - Eficiéncia de remocao do carbono. Para acos com teores de carbono maiores
que 0,08% o CRE é igual a 35% e para acos com teores de carbono inferiores a
0,08% o CRE é de 12%.



ANEXO 2

Andlise termodindmica da recuperagdo do cromo oxidado
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A reacdo de recuperacdo do cromo oxidado, através da adicdo de silicio, pode ser
expressa como:

2(Crz05) + 3Si = 4Cr + 3(Si0) 1)

No equilibrio, AG = 0. Logo:

AGP = - RTINK¢q (2
Sendo:
4 o3
_ Acy -as.io2
. — 113 n2 (3)
hSi 'aCr203
Substituindo (3) na (2), obtem se:
0 4 o3
AG I ac, Ao,
- = 3 .2 (4)
RT hSi -aCrzo3
Desmembrando os termos, tem se:
AGY _4ina, +3I 3In%Si—3In f, 2|
- =4lnag +olnag, —sln“ol—sin Iy —2INac, o 6))
Reescrevendo a equagéo (5), tem se:
0
2lna. , = +4Ina, +3Inag, —3In%Si-3in fg (6)
Sabe-se que:

) fSi € aproximadamente constante;

aCr203 = 7/Cr203 N Cry03

aCr :yCr'NCr

Asio, = 7sio, N sio,

AG? cte cteT _ AGY cte
= + , OU seja; =—+cCte
RT RT RT RT
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Considerando por simplificagéo:

* Jcro, = COnstante;
e Ycr = constante;

* 7sio, = constante;

Pode-se reescrever a equacao (6) da seguinte forma:

In%Cr,0, = $+ 2In(%Cr) +gln(%8i02) —g. In(%Si) + cte @)

Portanto, a equacao que estima o teor de cromo oxidado na escoéria pode ser expressa

como:

%Cr,0, :C?tewtcte.%Cr +Cte.%Si0, —cte.%Si + cte (8)



ANEXO 3

Andlise termodindmica da remocéo do enxofre
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A reacdo de remocéao do enxofre do aco pode ser expressa como:
(CaO)+S=CaS+0

No equilibrio, AG = 0. Logo:

AGO = - RTInKeq
Sendo:
K _ a‘CaS 'ho
“ a.__h
CaO"''s

Substituindo (3) na (2), obtem se:

0
_ AG — |n aCaS 'ho
RT Aca0-Ns

Desmembrando, tem se:

_AGO

=Inac,s +In f, +In%0O —Ina.,, —In f, —IN%S

Reescrevendo a equacéo (5), tem se:

0

In%S = AG
RT

+In%0 —-Ina.,, +Inac, +Inf, —In f,

Sabe-se que:

. foe fs sdo aproximadamente constantes;

o Acio =Ycao-Neao

AG® cte cteT _AG® cte
= + , OU seja; =—+cCte
RT RT RT RT T

Considerando por simplificagéo:
e Ycao = constante;

e InCaS = constante:
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Pode-se reescrever a equacao (6) da seguinte forma:

In %S =$+|n %0 — In(%Ca0) + cte -

Portanto, a equacao que estima o teor de enxofre do aco pode ser expressa como:

%S = c?te + cte.%0 —cte.%CaO +cte (8)



ANEXO 4

Andlise termodindmica da remocéao do nitrogénio
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A reacdo de dissolugdo do nitrogénio pode ser expressa como:

2Nz =N
No equilibrio, AG = 0. Logo:
AGO = - RTInKeq
Sendo:
K, =
eq — 12
PN2

Substituindo (3) na (2), obtem se:

AG ° h,
———=In
RT Py
2
Desmembrando, tem se:
AG?

=In%N +1In f, - 3.InP,

O teor de nitrogénio é, entdo, dado por:

0
In%N :—AG
RT

—Inf, +1/2.InR

Onde:

fN = Coeficiente de atividade henriana do nitrogénio.

A pressao parcial do nitrogénio na bolha é definida como:
PNz = NNZ.Pb

Onde:

N N, — Fragcdo molar do nitrogénio, ou seja:

N, =
N, —
N + 0y,

Pb = Pressao total das bolhas, ou seja:
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P, =p.9h+P, 9)
Onde:
£, = Densidade do aco liquido (kg.m™);
g = Aceleracéo da gravidade (m.s™);
Patm = Pressdo atmosférica (atm);

h = Profundidade do metal dentro do convertedor (m). Sendo que a profundidade do

metal é estimada em funcdo da quantidade de metal no convertedor.

Reescrevendo a equagéo (6), tem se:

0
In%N :—AG

—Infy, +1/2.InN +1/2.In(p.g.h) +In(P,,,) (10)

Sabe-se que:

e p,9 e P,, sdo constantes;

AG® cte L cteT AG’® cte

, OU seja; +cte
RT RT

Pode-se reescrever a equacao (10) da seguinte forma:

%N = —C?te—cte.fN +cte.N, +cteh+cte (11)



