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NOTACAO

ny = nimero de mols de fésforo no ferro-gusa, mol

m, = massa de ferro-gusa, g

ny** = nimero de mols de fésforo na sucata sélida tipo A, mol

my,., =massa de sucata s6lida tipo A, g

n;*? = nimero de mols de fésforo na sucata sélida tipo B, mol

my,., = massa de sucata sélida tipo B, g

n5" = nimero de mols de fésforo na cal calcitica, mol

m.,, = massa de cal calcitica, g

np’” =ndmero de mols de fésforo na cal dolomitica, mol

mp,,, = massa de cal dolomitica, g

Crua

n, =nimero de mols de fésforo na dolomita crua, mol

m,,, = massa de dolomita crua, g

n;2% =nimero de mols de fésforo no minério de ferro, mol

Mg, ,, = massa de minério de ferro, g

nﬁ“’ = nimero de mols de fésforo no aco, mol
m,., = massa de aco medida, g

nff" = numero de mols de fésforo na escoéria, mol

ngzs = nimero de mols de pentéxido de fosforo na escéria, mol

m,,. = massa estimada de escoria, g

Keq = constante de equilibrio quimico

ap,, = atividade raoultiana do pentoxido de fosforo

h, = atividade henriana do fésforo dissolvido a 1% no metal
h, = atividade henriana do oxigénio dissolvido a 1% no metal
fo = coeficiente de atividade Henriano do oxigénio

f» = coeficiente de atividade Henriano do fésforo
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Yo, = coeficiente de atividade do pentoxido de fésforo
N, = fracdo molar do pentéxido de fosforo

N_,, = fra¢do molar do 6xido de célcio

N0 = fragdo molar do 6xido de magnésio

N,,,, = fragdo molar do 6xido de manganés

N,,, = fracdo molar do monodxido de ferro

T = temperatura do banho metalico ao fim de sopro, °C

PM ., = peso molecular do ferro, g/mol

PM ,,, = peso molecular do monéxido de ferro, g/mol
PM ., =peso molecular do mondéxido de carbono, g/mol
PM ., = peso molecular do dioxido de carbono, g/mol
PM . = peso molecular do carbono, g/mol

mp,... =massa estimada de fumos durante o sopro, g
m,,, . = massa estimada de lama gerada durante o sopro, g
m,, = massa de oxigénio soprado, g

PM ,,, = peso molecular do pentoxido de fésforo, g/mol
PM , = peso molecular do fésforo, g/mol

%P, = teor de fésforo no ferro-gusa, %

% P,

s = teor de fosforo na sucata A, %

% P, , = teor de fésforo na sucata B, %
%P, = teor de fosforo na cal calcitica, %

%P

oo = teor de fésforo na cal dolomitica, %

%P, =teor de fésforo na dolomita crua, %

Yo Py, ,, = teor de fosforo no minério de ferro, %
%P,,, = teor de fésforo no aco, %

% P,0 = teor de pentoxido de fosforo na escoria, %

%P, . =teorde fésforo nalama, %
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RESUMO

Para atender a crescente demanda de agos de baixo teor de fosforo a precos
competitivos, a empresa V&M do Brasil investiu na otimizacdo do processo de

fabricacdo de aco em Convertedor LD.

Na V& M do Brasil, o convertedor LD é o responsédvel pela reducao do teor de fésforo
proveniente das matérias-primas. Neste equipamento, o ambiente oxidante e a agitacao

intensa favorecem a ocorréncia da reacdo de desfosforacdo entre o metal e a escoria.

No presente trabalho, foi desenvolvido um modelo de previsao do teor de fésforo no aco
utilizando o conceito de distribuicdo de fésforo entre metal e escoria. Para determinacao
das varidveis explicativas do modelo de particio foi empregada uma abordagem

termodinamica.

O modelo de particdo obtido evidencia a existéncia de uma significativa correlagdo
entre os teores de fosforo no metal e na escéria com a composi¢do quimica da escoria e

a temperatura do metal liquido.

O modelo de particdo desenvolvido foi utilizado na previsao do teor de fosforo do ago
no final de sopro. O modelo apresentou-se representativo para 0 processo € mostrou-se
capaz de prever o teor de fésforo no aco, desde que haja boa precisdao nas informacdes
relativas a entrada de massa de fésforo no processo e a composicao da escoria de fim
de sopro, especialmente os seus teores de CaO, MgO e Fe total. Em relacdo a estes
itens, constatou-se a necessidade de melhorias para que o modelo de previsdo de fésforo
possa fornecer informacdes suficientemente confidveis, de modo a eliminar a

necessidade de andlise de fésforo do aco no fim de sopro.
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ABSTRACT

To meet the increasing demand for low phosphorus steels at competitive costs, V&M

Brazil invested on the optimization of its BOF steelmaking process.

At V&M Brazil, dephosphorisation is mainly developed at the BOF shop. Phosphorus
removal is a metal-slag reaction. To achieve high levels of dephosphorisation, an
oxidant atmosphere with intense agitation is required. Slag composition also had a

significant effect on phosphorus partition between slag and metal.

In the present work, a model to evaluate the phosphorus partition has been developed
based on industrial data obtained from the V&M BOF. The model indicated that the
variables that have a more significant effect on the phosphorus partition are CaO, MgO

and Fe contents of the slag and steel temperature at the end of the blow.

The partition model was used in the prediction of the phosphorus content of the steel at
the end of the blow. The predictions of the model were in reasonable agreement with the
experimental data, when provided precise information on the total phosphorus input and
on slag composition, especially Fe, CaO and MgO contents, can be obtained. The
results also pointed out that to attain higher levels of reliability of the predictions,

further improvements in the quality of the data used in the model are required.



1 - INTRODUCAO

Para atender a crescente necessidade de acos de baixos teores de fosforo a pregos
competitivos, a indudstria siderirgica tem feito progressos tecnoldgicos e cientificos
constantes nas diversas etapas que compdem a fabricacdo do ago. Em particular, o
processo de fabricacdo do aco tem enfrentado esses desafios, buscando o atendimento

da qualidade no produto final e garantindo a produtividade do equipamento.

Atualmente, a industria siderdrgica tem sofrido a exigéncia de reducdo dos teores
residuais no ago, implicando na evolugdo e na adequagdo dos processos de fabricagao.
Para o caso do fosforo, as industrias consumidoras destes materiais necessitam de acos
com baixos teores de fésforo, visando elevacdo da resisténcia ao impacto do material,

garantindo o desempenho do material na sua aplicagao final.

Pode-se obter baixo teor de fosforo no aco liquido utilizando matérias-primas,
especialmente ferro-gusa, com baixos teores de fosforo. Isto implica na utilizacdo de
minério de ferro e de carvao-vegetal com baixos teores de fésforo ou por meio do pré-
tratamento das matérias-primas, com o uso de estagdes de desfosforacao de ferro-gusa.
Estes métodos demandam grandes disponibilidades de minério de ferro com baixos
teores de fosforo ou alteracdes significativas no fluxo produtivo, ambos resultando em

altos custos.

Atualmente, no caso da V&M do Brasil, que ndo possui nem a disponibilidade de
minério de ferro e de carvao-vegetal com baixos teores de fésforos nem a estacdo de
desfosforacdo de ferro-gusa, o processo mais conveniente para remog¢do do fésforo do
aco € o Convertedor LD. A redugdo no fésforo do aco resulta em aumento do tempo de
processamento, redu¢do do rendimento metdlico do processo e, conseqiientemente, na

elevagdo no custo do material produzido.

Vislumbrando o aumento da produtividade e o atendimento da qualidade do produto

final optou-se pelo estudo da desfosforacdo de acos em Convertedor LD, visando



otimizar o processo de remoc¢do do fésforo na fabricagdo de ago. Utilizando uma
composi¢ao quimica adequada da escoria no Convertedor LD € possivel atingir teores

de fosforo exigidos para as atuais propriedades mecanicas do material.

Um dos métodos convencionais de determinacdo do teor de fésforo no aco é o da
avaliacdo do comportamento da distribuicdo do fésforo entre o metal e a escoria,

facilitando a previsdo do teor deste elemento quimico no ago.

Neste trabalho, foi proposto, entdo, o desenvolvimento de um modelo de regressao
multipla para previsao da distribui¢do do fosforo entre o metal e a escoria, identificando
e quantificando os efeitos de diversas varidveis explicativas sobre o fésforo do ago. A
meta € utilizar o modelo para prever o teor de fésforo no aco ao término do
processamento da corrida, aumentando a produtividade do equipamento e o rendimento

metélico do processo.



2-0OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sdo:

. estabelecer um modelo de regressdo multipla de previsdo do teor de fésforo no
aco utilizando o comportamento da distribuicdo do fésforo no metal e na escoria, a
partir de dados coletados no Convertedor LD da V&M do Brasil;

. quantificar os efeitos de diferentes varidveis explicativas sobre esta distribui¢ao;
. utilizar o modelo para prever o teor de fésforo no fim de sopro;

° comparar as previsoes do modelo com dados experimentais.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo LD consiste basicamente na transformacgdo do ferro-gusa em aco liquido,
por intermédio da injecdo de oxigénio no banho metélico, reduzindo os teores de
carbono, silicio, manganés e fésforo a niveis residuais. Neste item serd apresentado um
breve histérico do desenvolvimento do processo de transformacao do ferro-gusa em aco
e a importancia do elemento quimico fésforo nessa evolucdo. A seguir, serdao
apresentados e discutidos os fundamentos, incluindo os aspectos termodindmicos e
cinéticos, relevantes na desfosforacdo do aco. Finalmente, serd feita uma andlise das

melhorias propostas para aumento da eficiéncia da desfosforacdo no Convertedor LLD.

3.1 — Histérico e Evolucao dos Processos de Fabricaciao de Aco

A primeira reducdo do minério de ferro para produzir ferro metélico foi realizada em
meados do século XIV a.C. A fabricagdo direta do aco pode ser feita pela reducdo do
minério de ferro na presenca de carbono. Se a presenca de carbono for excessiva, o
produto fabricado € o ferro-esponja. Realizando o reaquecimento do ferro-esponja e
com a presenca de alguma oxida¢do, o material torna-se homogéneo e maledvel
semelhante ao ago. Estas evidéncias foram descobertas hd 1000 anos a.C. (Pehlke,

1980).

Em meados da década de 1850, um dos métodos utilizados para a fabricacdo do aco era
a fus@o do metal em cadinho, que consistia na fusdo do ferro forjado em cadinho de
argila, atingindo uma temperatura de 1600°C, e com adi¢des proporcionais de carbono
aumentando o teor de carbono no metal. Com a evolucdo da civilizagdo e,
conseqiientemente, os aumentos da demanda por aco, ocorreram diversas evolucdes no

processo de fabricacdo do ago. (Pehlke, 1980).



Em 1856, na Inglaterra, a partir da patente de Henry Bessemer (U.S. Patente 16082),
apresentada na Figura 3.1, foram realizados os primeiros desenvolvimentos sistematicos

dos processos de transformacao do ferro-gusa em aco.

A principal limitacdo no processo Bessemer era o teor de nitrogénio contido no ago
produzido por intermédio da injecdo de ar no banho metédlico durante o refino. O
processo Bessemer empregava refratarios dcidos. Isso impedia a remogao do fésforo, o

que limitava o uso dos minérios europeus com altos teores de fésforo.

De acordo com alguns estudos, em 1860, na Alemanha, Turner recomendou a utilizagao
de refratarios constituidos de magnésia queimada. Sidney e Gilchrist Thomas utilizaram
refratarios dolomiticos e uma escdria bdsica no processamento visando a remocao do

fosforo no aco (Pehlke, 1980).

Com a evolugdo da fabricacdo de oxigénio puro, o processo Bessemer substituiu
parcialmente a injecdo de ar pela injecdo de oxigénio, obtendo ligeiras melhorias na
remo¢do do fésforo e aumento da produtividade, levando vdrios pesquisadores a

testarem diversas formas e tipos de injecao de oxigénio na fabricagcdo do aco.

A partir dos testes feitos em um Convertedor LD de duas toneladas de capacidade, os
funciondrios da VOEST, em novembro de 1952, na Austria, preparam a primeira
corrida comercial de larga escala em Convertedor LD, apresentado na Figura 3.2. Os
resultados em termos de remogado de fosforo e desgaste de refratdrio foram inicialmente
satisfatorios quando alterada a pressdo do impacto do jato de oxigénio sobre o banho
metélico e com aumento da altura da langca de oxigénio em relacdo ao banho metélico

(Pehlke, 1980).



Figura 3.1 — Primeiro Convertedor

Bessemer (Pehlke, 1980).

Figura 3.2 — Tipo e forma do primeiro

Convertedor LD (Pehlke, 1980).



Vérias empresas siderurgicas t€ém apresentado trabalhos nos tultimos anos sobre os
resultados obtidos na remog¢ao do fésforo utilizando o Convertedor LD. Como exemplo,
pode-se citar a Tata Steel (Kumar, 2004), Tata Steel (Pathak, 2003), Voest-Alpine Stahl
Linz GmbH (Antlinger, 2000), Cockerill (Buydens, 1993), Cockerill (Marique, 1992),
Krupp (Friedl, 1989), Nippon Steel (Ide, 2000), Nippon Steel (Ono, 1980), entre outros.

Isto demonstra a relevancia e a atualidade do tema a ser tratado no presente trabalho.

3.2 — Fundamentos do Processo LD

O processo LD envolve a realizacdo de uma seqii€ncia de etapas. Estas etapas sao

descritas a seguir, tomando com base a pratica operacional da V&M do Brasil.

Inicialmente, o vaso é basculado a um angulo de 30-40° com a vertical. A sucata sélida
€, em seguida, carregada no vaso com ajuda de uma canaleta. O ferro-gusa € carregado
no vaso sobre a sucata. O vaso é, entdo, basculado para a posi¢do vertical para que
ocorra o sopro de oxigénio por intermédio de uma lanca de oxigénio. A lanca de
oxigénio, que € refrigerada a d4gua, mantém-se a uma distancia especifica em relacdo ao
banho metélico. De trés a seis minutos apds o inicio do sopro adicionam-se todos os
fundentes (cal calcitica, cal dolomitica e dolomita ndo-calcinada), por intermédio de
silos. O minério de ferro e a fluorita podem também ser adicionados durante o sopro.
Alguns Convertedores LD possuem um sistema dinamico de medi¢do e de amostragem,
onde a temperatura e a composi¢ao quimica do ago sdo determinadas durante o sopro e,
antes mesmo do término, ocorrem as correcdes necessarias para acerto de temperatura e
de composicao quimica do aco. A escoéria formada contém CaO, SiO,, FeO, MnO, P,0s,
entre outros. O carbono € oxidado em CO/CO,. Geralmente, a andlise do gis contém
aproximadamente 80 a 85%CO e 15 a 20%CO,. No caso da V&M do Brasil, o tempo
total de sopro pode variar de 17 a 22 minutos e a composi¢ao tipica do aco liquido de
final de sopro € 0,04 a 0,06% de carbono, 0,17% de manganés, 0,013% de fésforo,
0,010% de enxofre. Os teores de manganés, fosforo e enxofre no aco sdo funcdo das
porcentagens destes elementos no ferro-gusa liquido e na sucata sdlida. O

comportamento da composicdo quimica do aco e da escéria durante o processo de sopro



de oxigénio pode ser observado na Figura 3.3. Apés a realizagdo das amostragens de
aco e de escoria, ocorre a medi¢ao de temperatura do banho. O Convertedor LD ¢é
basculado para o vazamento do aco liquido em uma panela de aco. Durante o
vazamento ocorrem adi¢des de materiais desoxidantes e ligas, de acordo com a

qualidade do aco a ser produzida.

3.2.1 — Processo LD com sopro combinado

O termo “sopro combinado” implica na injecdo de gases pelo topo e pelo fundo do
Convertedor LD. Existem intimeras patentes com relagdo ao tipo e a forma da injecao
de gases no Convertedor LD. Entre elas pode-se citar:

e Sopro de oxigénio pelo topo mais injecao de gds inerte pelo fundo: LD-KG, LD-
AB, LD-BC, LBE, Hoogovens-BAP, etc. Este sistema pode ser observado na
Figura 3.4;

e Sopro de oxigénio pelo topo mais inje¢do de gés inerte e gis oxidante (oxigénio,
diéxido de carbono) pelo fundo: LD-CB, LD-OTB, LD-STB, BSC-BAP, etc.
Este sistema pode ser observado na Figura 3.5;

e Sopro de oxigénio combinado tanto pelo topo quanto pelo fundo: LD-OB, LD-
HC, K-BOP, OBM, etc. Este sistema pode ser observado nas Figuras 3.6 e 3.7,

® Processos no qual a sucata é previamente fundida por intermédio de inje¢do pelo
topo de um combustivel, podendo chegar a 100% de sucata: KMS, KS, Krupp-
COIN, BSC-injecao de carbono, etc. Este sistema pode ser observado na Figura

3.8.

No caso da V&M do Brasil, a tecnologia adotada para o processo LD com sopro
combinado foi o sistema de sopro de oxigénio pelo topo mais inje¢ao de gas inerte pelo
fundo (semelhante ao processo LBE), podendo injetar gds argdnio ou nitrogénio por

intermédio de refratarios porosos, conforme visto na Figura 3.9.
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3.3 — Aspectos Termodinamicos da Desfosforacao

Algumas das reagdes quimicas envolvidas nos processos de fabricacdo dos acos se
aproximam bastante das condi¢des de equilibrio termodinamico. A desfosforacao é uma
reacdo que ocorre na interface metal-escoria. Apesar das limitagdes relativas aos dados
termodinamicos relacionados a esta reacdo, tem sido demonstrado que a desfosforacao
ndo alcanga o equilibrio. Desta forma, a distribuicdo do fésforo entre metal e escéria
tem sido normalmente quantificada a partir de dados experimentais, obtidos em escala

de laboratério ou em plantas industriais.

A seguir serd apresentado um estudo sobre a termodinamica da reacdo de desfosforacao
na interface metal-escdria, seguido pela anélise de algumas correlagdes propostas para

avaliacdo da distribuicao do fosforo.

3.3.1 — Equilibrio do fésforo entre metal e escoria

Conforme mencionado acima, a desfosforacdo ocorre na interface metal-escéria. Desta
forma, as atividades do fosforo no aco e do 6xido P,Os na escdria t€m importante papel
no desenvolvimento da reacdo. Turkdogan estimou o coeficiente de atividade do P,Os
baseando na energia livre padrdo de formacdo hipotética do P,Os liquido, conforme

pode ser observado nas equacdes abaixo (Turkdogan, 2000):

P3 (o) + 5/205 (g) = P20Os AG® =-1655480 + 571T (J/mol) (3.1)
17205 (g = [O] AG® =-115750 — 4,63T (J/mol) (3.2)
172P5 (o) = [P] AG® =-122173 - 19,25T (J/mol) (3.3)
2[P] + 5[O] = P,0sq AG® =-832384 + 632,65T (J/mol) (3.4)

O simbolo [ ] representa o estado padrao correspondente ao elemento dissolvido de 1%

em peso no ferro.
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A particdo do fésforo entre o metal e a escoria depende dos coeficientes henrianos de
atividades do fésforo e do oxigénio no metal, e da atividade raoultiana do pentéxido de

fésforo na escéria, de acordo com a constante de equilibrio:

o,

Keg= —7F5"—= (3.5)
U PR T
sendo que hp e hp sdo avaliadas através das seguintes relacdes:
hp = fp.%P (3.6)
ho = 0.%0 (3.7

Para baixos teores de solutos no ago, alguns autores consideram fp e fp igual a 1,

segundo a lei de Henry (Turkdogan, 2000), transformando a equacdo (3.5) em:

Ap,o,

(3.8)

Inserindo o valor da energia livre padrao da equacgdo (3.4) na equacdo (3.8), obtém-se:

log Keq = 37Tﬂ_ 29,67 (3.9)

A atividade raoultiana do P,Os é dada por:

Apo. = Vpo, Npo, (3.10)

De acordo com Wrampelmeyer, citado por Turkdogan (2000), utilizando as escOrias
listadas na Tabela III.1, teores de fésforo no metal entre 5 e 20ppm e calculando a
atividade raoultiana por intermédio das equacdes (3.8) e (3.9), observa-se que para

escorias com baixos teores de P,Os (inferior a 1%), o log (7/},205 ) € funcdo linear do teor

de CaO para a faixa de 0 a 60%, e independente da temperatura, conforme mostra a

Figura 3.10 (Turkdogan, 2000).
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Tabela III.1 — Andlise quimica das escérias CaO-FeO-SiO,-

P,0Os utilizadas nos experimentos (Turkdogan, 2000).

Autores CaO P,05
Suito 0,2 a40% 0,2a1,0%
Selin 35a45% 0,2a0,5%
Wrampelmeyer 35 a50% 0,2 a3,0%
Oeters 37 a 60% 0,2 a40%

A partir da Figura 3.10, foi obtida a seguinte equagdo (Turkdogan, 2000):
log (74,,) =-9,84 - 0,142(%Ca0 + 0.3%MgO) (3.11)

Estudos recentes propdem a estimativa da energia livre padrao de formacdo das
seguintes escorias complexas (Turkdogan, 2000):

CaOg) + Pag) + 5/204(5) = Ca0.P,0s5 AG® =-2250200 + 537,2T (J/mol) (3.12)
3Cag) + Pag) + 4054 = CazPy0g) AG° =-4051100 + 852,5T (J/mol) (3.13)
4Caqy + Pag) + 972045 = CagPr0q(s AG® =-4651400 + 957,6T (J/mol) (3.14)

3.3.2 - Distribuicao do fésforo entre metal e escoria

Muitos pesquisadores caracterizam o comportamento do fésforo em termos de
parametros definidos como distribuicao, particdo ou capacidade de fésforo. A utilizacdo
destes parametros facilita a quantificacdo da distribuicdo do fésforo entre metal e
escoria, em termos de varidveis facilmente determinadas na pratica. A termodinamica
serve de base para o estudo da desfosforacdo, mas as equacdes obtidas a partir de
consideracdo do equilibrio sdo expressas em funcdo de atividades, que sdo pardmetros

mais dificeis de serem avaliados.
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Figura 3.10 - Estimativa da atividade de P,Os para
metal/escéria em equilibrio para uma faixa de temperatura de

1550 a 1650°C (Turkdogan, 2000).
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Diversas correlacdes para avaliagdo da distribuicdo do fésforo entre metal e escoria tém
sido propostas na literatura. As previsdes obtidas a partir destas diferentes correlacdes
nem sempre apresentam boa concordancia, mesmo quando comparadas em condicdes
similares (Ide, 2000). As diferencas sdo provavelmente decorrentes das condi¢des para
as quais as correlagdes foram levantadas (faixas de basicidade e teores de FeO da

escoria).

Algumas correlacdes empiricas para a distribui¢do do fésforo entre metal e escéria sao

apresentadas nas equacdes abaixo:

(%P,0;) _ 22350
[%P] T

Healy (Healy, 1970): log + 0,08%Ca0 + 2,5log(%FeO) — 16

(3.15)

(% P,0;)

Suito apud 1de (Ide, 2000): lo
P ( ) g[%P].(%Fet)m

= 0,0720[(%Ca0O) + 0,3(%Mg0O) +

0,6(%P,0s) + 0,6(%MnO)] + @ -10,52 (3.16)

Sommerville apud Ide (Ide, 2000): log% = @ + 2,5log(%FeO) +
0

%[162(%Ca0) + 127,5(%MgO) + 28,5(%MnO)] — 6,28x10™* (%Si0,) — 10,4  (3.17)

(%P,0;) _ 21740
[% P][%O0]*’ T

(%CakF>) + 0,3(%MgO)] (3.18)

(%P,0;)
[%P].(%Fe, )"

Turkdogan apud Ide (Ide, 2000): log -9,87 + 0,071[(%Ca0O) +

Fruehan (Ide, 2000): log = 0,0720[(%Ca0O) + 0,15(%Mg0O) +

0,6(%P,0s) + 0,6(%MnO)] + 11570

-10,50 (3.19)

(%P,0;) 30680

Balajiva apud Pathak (Pathak, 2003): lo
e ap ( S o Pl (o Fe )

- 3691 +

10,78log(%CaO) (3.20)
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Ide considerou a seguinte reacao de desfosforacao (Ide, 2000):
[P] + Z,SFGO(eSC) = P02’5 (esc) T 2,5[Fe] (321)

(% PO, )
K = ~
“ [%P].(%FeO)*’

(3.22)

A Figura 3.11 apresenta comparagdes entre previsdes de algumas correlagdes empiricas

propostas por diversos autores (Ide, 2000).

Alguns autores avaliaram a distribuicdo do fésforo numa escéria contendo CaO-SiO,-
FeO com teores de MnO entre 8 € 16%, num banho metalico de 1873K em cadinho de
MgO (Suito, 1995). Com a adicdo de MnO houve reducdo na distribui¢cdo de fésforo
entre escoéria e metal para uma mesma basicidade e mesmo teor de FeO na escoria,

como pode ser observado na Figura 3.12.

Outros estudos investigaram a influéncia do teor de MnO na distribuicao do fésforo
entre o metal/escéria numa escéria contendo CaO-SiO,-MnO-FeO-P,0s5-MgOqy
(Morales, 1997). Eles verificaram que a atividade do MnO apresentou desvio positivo
da idealidade e houve aumento da atividade do MnO com o aumento da basicidade,
enquanto a atividade do FeO diminuiu com o aumento da basicidade. Eles nao
verificaram nenhum efeito adverso na desfosforacdo para altos teores de MnO na
escoria, até 25%. Na Figura 3.13 pode-se observar a variagdo do logaritmo do

coeficiente de atividade (y,, ) em fun¢do da composi¢do quimica da escoria (em

termos de fracdo molar), verificando que a presenca do MnO na escoéria pode reduzir o

coeficiente de atividade do P,Os, facilitando a desfosforagao.
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3.4 — Aspectos Cinéticos da Desfosforacao

Além dos aspectos termodinamicos, € interessante analisar também a cinética da

desfosforacao.

3.4.1 - Modelo cinético de metal/escoria

Nasu et al (1999) demonstraram que a desfosforacdo é uma reagdo de primeira ordem.

Desta forma, pode-se escrever que:

d[%P]

= K,.A(%P], —[%P],) (3.23)

onde:

t = tempo;

Kx = constante;

A = drea de contato entre metal/escoria;
[%P];, = teor de fosforo no banho;

[%P]. = teor de fésforo no equilibrio.
Integrando a equagdo (3.23), obtém-se:

(%P, ~[%P], _
[%P], ~[%P),

exp(—k't) (3.24)

onde:
k’ = constante;

[%P]y = concentragdo de fosforo inicial.

Este estudo (Nasu, 1999) mostra que as curvas das Figuras 3.14(a), 3.15, 3.16, 3.17
aproximam da equagdo exponencial (3.24), levando a confirmar que a reacdo da
desfosforacdo € de primeira ordem. A Figura 3.14(b) mostra o comportamento tipico da

composi¢ao quimica da escoria durante a reagdo de desfosforacao.
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Figura 3.14 — Variacdo do teor de fosforo no metal (a) e da composi¢do quimica da

escoria (b) em funcdo do tempo de desfosforagdao (Nasu, 1999).
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Figura 3.15 — Variacdo do teor de fésforo no metal em funcdo do tempo para

diversos teores iniciais de Fe;O3 na composi¢do quimica da escéria (Nasu, 1999).
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Figura 3.16 — Variacdo do teor de fésforo no metal ao longo do tempo para

temperaturas de 1823 e 1873 K (Nasu, 1999).
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Figura 3.17 — Variagcdo do teor de fésforo no metal ao longo do tempo para

diversos teores de enxofre (Nasu, 1999).
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Das Figuras 3.14, 3.15, 3.16 e 3.17, pode-se concluir que a taxa de desfosforacdo:
e Aumentou com o aumento de Fe,O; na escoria. Teor de Fe,O5 acima de 20%
ndo provocou aumento significativo na taxa de desfosforagao (Figura 3.15);
® Naio foi afetada com o aumento da temperatura de 1823K para 1873K (Figura
3.16). Entretanto, deve-se mencionar que a reacdo de desfosforagdo ¢
exotérmica, e, portanto, deve ser afetada negativamente pelo aumento da
temperatura,

e Naio foi afetada com o aumento no teor de enxofre (Figura 3.17).

Com uma baixa concentracdo de fésforo no metal, a sua taxa de transferéncia através da
interface metal/escéria é controlada pela transferéncia de massa na fase metélica (Gaye,
1982). De modo geral, o coeficiente de transferéncia de massa de um soluto j através da

interface das bolhas da rinsagem, liquido-liquido, segue a seguinte expressao:
K =oa,/D,.—~ (3.25)

onde:

D; = coeficiente de difusdo do soluto no metal;
Q = vazao total do gés através da interface;

A = drea da secdo transversal;

o = coeficiente experimental.

Quando a equacao (3.25) é utilizada para a transferéncia de massa, pode-se escrever:

%P __, D‘.Q(é}(%}) ~%P,,) (3.26)

dt A

onde:

%P = teor de fésforo no metal no tempo t;

%Py = teor de fosforo no equilibrio entre a interface metal/escoria;
Q = vazdo total do gés através da interface (m3/min.ton);

A = érea da secdo transversal do Convertedor (m2);
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V = volume do metal (m3);

o = coeficiente experimental determinado para cada Convertedor.

Pode-se observar por intermédio da equacgdo (3.26) que:

Quanto maior o valor de o maior sera a taxa da desfosforagao;

Quanto maior o valor da vazdo do gés através da interface metal e escoria (Q/A)
maior serd a taxa da desfosforacao;

Quanto maior a relagdo entre a drea da secdo transversal do Convertedor pelo

volume do metal (A/V) maior serd a taxa da desfosforacgdo.

No préximo item serd apresentada a metodologia adotada no desenvolvimento do

modelo de previsdo de fosforo para o Convertedor LD da V&M do Brasil, levando em

consideracdo as seguintes conclusdes obtidas na revisao bibliografica deste trabalho:

Os dados termodinadmicos disponiveis para a determinacido das atividades dos
oxidos nas escorias sdo limitados. Desta forma, € comum aproximar a atividade
do 6xido na escéria utilizando a concentracdio em massa. O uso de equagdo
correlacionando a distribuicao do fésforo entre o metal e a escoria em fungao
das varidveis do processo € possivel e vidvel para prever o teor de fésforo;

Foi observado, com base nos estudos cinéticos relacionados com a
desfosforacdo, que o teor de 6xido de ferro na escéria, a vazdo do gas através da
interface metal/escoria (Q/A) e a drea da secdo transversal do Convertedor LD

pelo volume de metal (A/V) influenciam diretamente a taxa de desfosforacao.
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4 - METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido em quatro etapas, listadas a seguir:
e Escolha da varidvel resposta;
e Desenvolvimento do modelo de distribuicdo de fésforo entre metal e escdria
utilizando uma ferramenta estatistica para realizar o processamento dos dados e
o levantamento da correlac@o de particao de fésforo;
e Desenvolvimento do modelo de previsdo de fésforo utilizando o modelo
termoquimico para determinacdo das varidveis explicativas;

e Analise dos resultados.

Neste item, foram apresentadas inicialmente as principais caracteristicas do processo
Convertedor LD da V&M do Brasil e a metodologia que foi adotada no

desenvolvimento das quatro etapas do trabalho.

4.1 — Convertedor LD da V&M do Brasil

O processo LD da V&M do Brasil utiliza como carga metdlica o ferro-gusa produzido
pelos dois Altos-Fornos a carvdo vegetal e sucata sélida proveniente da fébrica de tubos
e da aciaria da V&M do Brasil. Apés realizar o carregamento do forno com a carga
metdlica, ocorre o sopro de oxigénio por intermédio de uma langa refrigerada a dgua e
os fumos gerados no processo sdo captados por uma torre refrigerada a dgua, sendo os
fumos separados utilizando o processo da Baumco. Este processo utiliza 4gua industrial
para a lavagem inicial dos fumos e um venturi para separar sélidos, liquidos e gases.
Como existe um espago entre o inicio da torre de captacdo de fumos e a boca do
Convertedor LD, os gases gerados sao constituidos principalmente de didxido de
carbono. Os refratarios de trabalho do forno sdo constituidos basicamente de magnésia-
carbono, incluindo os refratarios do sistema de sopro submerso, que € responsavel pela
agitacdo do banho metélico utilizando o gds inerte nitrogénio ou argoénio. Na Tabela

IV.1 observam-se outros dados técnicos adicionais do processo LD da V&M do Brasil.



Tabela IV.1 — Principais caracteristicas do processo LD da V&M do Brasil.
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CARACTERISTICAS

Dados Gerais

Inicio de operacao Ano de 1978
Capacidade anual de producdo (t aco) 650.000
Peso médio da corrida (t aco) 74,5
Volume titil (m3) 59,2
Tap-to-tap médio (min) 42
SISTEMA DE INJECAO DE OXIGENIO

Vazao média de oxigénio (Nm3/min) 200
Tempo médio de sopro (min) 18,5
Numero de furos no bico de cobre 3
SISTEMA DO SOPRO SUBMERSO

Numero de ventaneiras 4
Pressdo de trabalho (bar) 4,5
Vazao média total (Nm3/min) 2,5

Tipo do gés de injecao

Argonio ou Nitrogénio

QUALIDADES DE ACO PRODUZIDAS

Teor médio do carbono de fim de sopro (%) 0,04
Teor médio de oxigénio dissolvido no aco no fim
de sopro (ppm) 050
Temperatura média de fim de sopro (°C) 1650
Andlise quimica objetivada:
%C 90S1 9oMn %P %S %Mo 90N %Cu
Min 0,04 0,00 0,25
Mix 1,00 0,64 2,23 0,030 0,020 0,95 2,00 0,35
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4.2 — Escolha da Variavel Resposta

Em vista da dificuldade de se utilizar as equagdes (3.5) e (3.22), tanto pela falta de
dados termodinamicos suficientemente precisos quanto pela limitacdo das previsdes
baseadas no equilibrio termodinamico, tem sido desenvolvida uma série de modelos
matematicos cuja finalidade € obter uma equacdo que permita calcular o teor de fésforo

do aco em condig¢des fisico-quimicas definidas (Kumar, 2004).

A fundamentagdo destes modelos se baseia na termodinamica (ver Anexo 1), mas as
equagcdes sao normalmente obtidas a partir de estudo de dados experimentais.
Apresenta-se no Anexo 1 o desenvolvimento de um modelo a partir da seguinte equagao

(Healy, 1970):

[P] + 5/ ZFGO(eSC) + 2C30(esc) = C8.2PO4’5(65C) + 5/ ZFC(D (41)

De acordo com o desenvolvimento apresentado no Anexo 1, verifica-se que o tipo do

modelo de distribuicdo de fésforo entre metal e escoria pode ser representado pela

seguinte equagao:

O,
|\ [%P1.(%Fe, )"

(%P,0;)
T

j=é+B.%CaO+C 4.2)

Desta forma, a varidvel resposta escolhida para o desenvolvimento do modelo de

distribuicao de fésforo entre metal e escoria foi o lado esquerdo da equacgdo (4.2).
4.3 — Desenvolvimento do Modelo de Distribuicao de Fosforo entre Metal e Escoria
A particao de fosforo entre metal e escéria foi avaliada por meio de regressao linear

multipla, utilizando um software estatistico comercial (Minitab). O modelo de regressao

linear multipla foi do tipo:
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y=Bo+Bix; +Bxxo+ ... + Byxx + &; 4.3)

em que:

By, B;,..., B¢ sdo constantes desconhecidas;
€ € o erro aleatério dado pela diferenca entre o valor observado y e o valor estimado

pela equacdo y = By + B1x; + Boxo + ... + Bixx.

A constru¢cdo do modelo de distribuicdo de fésforo entre metal e escéria, propriamente

dito, seguiu a seguinte estratégia (Werkema, 1996):

e  Coleta e preparo dos dados;
¢  Redug¢do do nimero de varidveis explicativas;
e  Refinamento e selecdo do modelo;

e  Validag¢do do modelo.

4.3.1 — Coleta e preparo dos dados

A coleta de dados das varidveis do processo que influenciam a desfosforagdo tem como

base as informagdes contidas na revisao bibliografica. Dentre elas, podem ser citadas:

e Temperatura de fim de sopro, T;
® Analise quimica do ago:

» Teor de fésforo no ago, %P;
® Analise quimica da escoria:
Teor de 6xido de céalcio, %CaO;
Teor de mondxido de ferro, %FeO;
Teor de didxido de silicio, %Si0;
Teor de pentéxido de fésforo, %P,0s;
Teor de 6xido de magnésio, %MgO;

Teor de 6xido de manganés, %MnO;

VvV V V V V VYV V

Teor de 6xido de aluminio, %Al,0s.
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Para o preparo dos dados obtidos, verificou-se a existéncia de algum erro grosseiro ou
alguma observagdo extrema ocorrida durante a coleta. Esse erro que, em valor absoluto,
fosse maior que os demais valores foi considerado como um ponto extremo ou também
conhecido como “outlier”. Utilizou-se o grafico de “box-plot” para identificar e para
eliminar essas observacOes extremas. Foi feita a analise de multicolinearidade entre as
varidveis explicativas, verificando a existéncia de correlacdo significativa entre as

variaveis explicativas (Werkema, 1996).

4.3.2 — Reducao do numero de variaveis explicativas

O procedimento de selecdo de varidveis incluiu dois objetivos conflitantes que sdo a
maximizacdo do volume de informagdo contido no modelo, levando a tendéncia de
inclusdao de um maior nimero de varidveis explicativas no modelo, e a minimizagdo do
custo associado a coleta de dados, reduzindo o nimero de varidveis explicativas. Mas
além deste conflito, € vantajoso ter um menor nimero de varidveis explicativas porque a
variancia do valor estimado y aumenta com o acréscimo do nimero destas varidveis,
comprometendo a qualidade do modelo (Werkema, 1996). Com base nisso, foi utilizado
o método “stepwise”, apropriado para grande nimero de varidveis explicativas, visando

a reducao do nimero de varidveis explicativas no modelo.

4.3.3 — Refinamento e selecao do modelo

Ap6s ter sido realizada a redu¢do do nimero de varidveis explicativas, obteve-se a

equacgao do modelo de regressao que sofreu as seguintes andlises:

e Valor de p da equagdo de regressao:
o Esta andlise mostrou quanto da variacdo na varidvel explicativa é
explicada pela variavel resposta.
¢ (Coeficiente de determinagdo (R? e R?adj):
o O coeficiente de determinacdo forneceu uma medida do quanto a
variacdo na varidvel resposta estd sendo explicada pelas varidveis

explicativas.
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¢ Andlise de variancia dos coeficientes da equagao:

o Utilizou-se o valor de p para certificar-se que os coeficientes da equacao
de regressdo foram realmente significativos.

e Andlise dos residuos (diferenca entre o valor observado e o valor predito pelo
modelo):

o Gréfico de normalidade dos residuos, cuja finalidade foi checar se os
dados estavam normalmente distribuidos;

o Histograma de residuos: teve a finalidade de verificar a presenca de
normalidade nos dados, a confirmacdo de “outliers” e a configuracdo do
gréfico sinalizando a presenca de pico;

o Residuos contra valores ajustados: verificou a configuracao dos dados
distribuidos ao redor do residuo zero sem apresentar nenhuma
configuragdo especial;

o Residuos contra ordem de coleta: verificou a configuragdo dos dados
distribuidos ao redor do residuo zero sem apresentar nenhuma
configuracdo especial de acordo com a ordem de coleta das amostras;

o Residuos contra varidveis explicativas: verificou a configuracdo dos
dados distribuidos ao redor do residuo zero para cada varidvel explicativa

sem apresentar nenhuma configuracao especial.

ApOs a realizagdo desta andlise, pode-se selecionar o melhor modelo de regressdo para

os dados coletados.

4.3.4 — Validacao do modelo

Foi realizada nova coleta de dados para que fosse validado o modelo anteriormente

selecionado. Foi utilizada a andlise do valor de p para os novos coeficientes, validando o

modelo escolhido.
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4.4 — Desenvolvimento do Modelo de Previsao de Fosforo

Para o modelo de previsdo de fésforo utilizando o modelo de distribuicao de fésforo
entre metal e escéria, foi necessdrio determinar todas as varidveis explicativas do
modelo de particdo. Essa determinacdo foi baseada no modelo termodindmico, como

pode ser observado na Figura 4.1:

Entrada Saida
» ) Aco

Matérias-primas: Convertedor | >

Ferro-gusa g Escéria

Sucata tipo A LD '

Sucata tipo B Fumos/Lamas

Fundentes >

Minério de ferro

Figura 4.1 — Esquema para determinacdo das varidveis explicativas

do modelo de distribui¢cao de fosforo entre metal e escdria.

Encontra-se no Anexo 2 o desenvolvimento do modelo termodinamico para célculo de
todas as varidveis explicativas do modelo de distribuicdo de fosforo entre metal e

escoria.

De acordo com o Anexo 2, foram coletadas todas as amostras necessdrias para a
confeccdo do modelo termoquimico, determinando todas as varidveis explicativas
necessarias para a predicdo do teor de fésforo. O desenvolvimento do modelo de

previsdo do teor de fésforo no fim de sopro encontra-se no Anexo 3.

4.5 — Analise dos Resultados

Com os resultados de predicdo do modelo, foi realizada a comparacdo dos dados
preditos e observados, de acordo com o intervalo de confianga descrito no modelo de
regressdao. Foram analisados os efeitos de cada varidvel explicativa e foram discutidos

os resultados e as dificuldades dos modelos de previsao.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Modelos de Regressao Linear Multipla para a Distribuicao do Fésforo entre

Metal e Escoria

5.1.1 - Coleta e preparo dos dados

Os dados coletados foram divididos em trés lotes, de acordo com o detalhamento

abaixo:

e O primeiro lote de dados foi constituido de 619 amostras contendo as
informacdes necessdrias para constru¢do do modelo de distribui¢ao de fésforo
entre metal e escoria, como descrito na metodologia. Cada amostra representa
uma corrida produzida no Convertedor LD;

e O segundo lote de dados foi constituido de 705 amostras contendo as
informacdes necessdrias para a validacdo do modelo de distribuicdo de fésforo
entre metal e escoria e do modelo de previsdo do teor de fésforo no aco, com
base nas informacdes das varidveis explicativas que foram amostradas durante a
corrida;

e O terceiro lote de dados foi constituido de 9 amostras e foi utilizado para validar
o modelo termodinamico de previsdo das varidveis explicativas do modelo de
particdo. O reduzido numero de amostras neste terceiro lote foi pelo motivo da
dificuldade de pesar a escéria do processo, ja que a rotineira coleta desta

informacao implica na interrup¢ao do processo produtivo.

Com base nos graficos de “box-plots” para o primeiro lote de amostra, foram
eliminadas 3 corridas que apresentaram ‘“‘outliers”, visando a eliminacdo de erros
grosseiros que comprometeriam a qualidade do modelo, totalizando 616 corridas
vdlidas. Nas Figuras 5.1 e 5.2 observam-se as distribuicdes das composi¢des quimicas
do ferro-gusa (teor de fosforo e teor de silicio) e do aco (teor de fosforo e teor de
carbono). Nas Figuras 5.3 a 5.6 verificam-se as distribui¢Oes das varidveis explicativas

propostas na metodologia do trabalho.



Estatistica Descritiva
Variavel: P(gusa)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 1,446

P-Value: 0,001

Mean 0,114869

StDev 0,012017

Variance 1,44E-04

Skewness 0,220547

Kurtosis -9,8E-02

| | | | | | | N 616
0,0800 0,0925 0,1050 0,1175 10,1300 0,1425 0,1550

! ! ! ' ! ! ! Minimum 0,076000

— . — fstQuatle 0108000

Median 0,114000

3rd Quartile 0,123000

95% Confidence Interval for Mu Maximum 0,154000

_ 95% Confidence Interval for Mu

| | | | | 0,113918 0,115819

0,112 0,113 0,114 0,115 0,116 95% Confidence Interval for Sigma

I I I I ! 0,011381 0,012728
_ 95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median

0,112000 0,115000
(a)
Estatistica Descritiva
Variavel: Si(gusa)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 4,215

P-Value: 0,000

Mean 0,485292

StDev 0,201627

Variance 4,07E-02

Skewness 0,864291

Kurtosis 1,40720

N 616

Minimum 0,04000

1st Quartile 0,34000

Median 0,47000

3rd Quartile 0,60000

Maximum 1,44000

95% Confidence Interval for Mu

0,46934 0,50125

95% Confidence Interval for Sigma

0,19096 0,21356
- 95% Confidence Interval for Median

= 3 ]
95% Confidence Interval for Median 0,45000 0,49000
(b)

Figura 5.1 — Distribuicdo da composi¢do quimica do ferro-gusa: teor de

fésforo (a) e teor de silicio (b).
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Estatistica Descritiva

| | | | | | |
0,004 0012 0020 0,028 0036 0044 0,052

95% Confidence Interval for Mu

| | | |
0,0158 0,0168 0,0178 0,0188
| | | |
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(@)

Estatistica Descritiva

A
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oo - & oo 000
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| | | |
0,0368 0,0378 0,0388 0,0398

95% Confidence Interval for Median

(b)

Figura 5.2 — Distribui¢do da composi¢ao quimica no ago: teor de fosforo (a)

e teor de carbono (b).

Variavel: P(ago)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared:
P-Value:

Mean
StDev
Variance
Skewness
Kurtosis
N

Minimum
1st Quartile
Median

3rd Quartile
Maximum

20,616
0,000

1,81E-02
7,21E-03
5,20E-05
1,59034
3,29905
616

5,00E-03
1,30E-02
1,60E-02
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5,50E-02

95% Confidence Interval for Mu
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95% Confidence Interval for Sigma

6,83E-03

7,64E-03

95% Confidence Interval for Median

1,60E-02

1,70E-02

Variavel: C(aco)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared:
P-Value:

Mean
StDev
Variance
Skewness
Kurtosis
N

Minimum
1st Quartile
Median

3rd Quartile
Maximum

10,618
0,000

3,88E-02
1,08E-02
1,16E-04
0,925429
3,16869
616

1,00E-02
3,30E-02
3,80E-02
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1,02E-02
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95% Confidence Interval for Median

3,70E-02

3,90E-02
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Estatistica Descritiva

Variavel: T (oC)

A-Squared:
P-Value:

Mean
StDev
Variance
Skewness
Kurtosis

| [ [ [ [ [ N
1610 1635 1660 1685 1710 1735

Minimum
1st Quartile
Median

3rd Quartile

95% Confidence Interval for Mu Maximum

_ 95% Confidence Interval for Mu
| 1661,12

| | | | | |
1659 1660 1661 1662 1663 1664 1665
| |

| | | | | 21,25
_ 95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median

Anderson-Darling Normality Test

4,526
0,000

1662,89
22,44
503,611
0,568770
1,05445
616

1599,00
1648,00
1661,00
1675,00
1742,00

1664,67

95% Confidence Interval for Sigma

23,77

1659,00 1663,00
(a)
Estatistica Descritiva
Variavel: (Fet)
Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 0,742
P-Value: 0,053
Mean 22,8223
StDev 4,5588
Variance 20,7825
Skewness 0,251123
Kurtosis 0,343232
N 616
Minimum 9,3977
1st Quartile 19,8040
Median 22,8297
3rd Quartile 25,4357
95% Confidence Interval for Mu Maximum 39,2155
| g
| ; | 22,4616 23,1830
22{3 22|'8 2‘?13 95% Confidence Interval for Sigma
4,3176 4,8287
| 65% Confidence ntonal for idian
= = =
95% Confidence Interval for Median 203614 23,2261
(b)

Figura 5.3 — Distribui¢do da temperatura de fim de sopro em °C (a) e do teor de

ferro total na escéria do LD (b).
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Estatistica Descritiva

Variavel: CaO

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 1,682

P-Value: 0,000

Mean 41,7365

StDev 3,6697

Variance 13,4670

Skewness -2,0E-01

Kurtosis 1,01057

| | | | | | N 616
28 33 38 43 48 53

' ' ' ' ' ' Minimum 27,9100

o e e (T o 1st Quartile 39,8025

Median 41,7400

3rd Quartile 44,0325

95% Confidence Interval for Mu Maximum 56,2400

95% Confidence Interval for Mu

41,4461
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3,4756
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95% Confidence Interval for Sigma
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95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median

41,4819 41,9681
(a)
Estatistica Descritiva
Variavel: SiO2

Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 1,139
P-Value: 0,006
Mean 11,2585
StDev 2,7786
Variance 7,72078

Skewness 0,323811

Kurtosis 0,208683

| | | [ [ [ | N 616
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! ! ! ' ! ! ! Minimum 3,3800

— . st Quartle o.2625
Median 11,0750

3rd Quartile 13,0425

95% Confidence Interval for Mu Maximum 20,7000

_ 95% Confidence Interval for Mu

| | | | 11,0387 11,4784
10|9 ”|'1 ”I 3 11| 5 95% Confidence Interval for Sigma
2,6317 2,9431
_ 95% Confidence Interval for Median

= 3 ]
95% Confidence Interval for Median 10,8619 11,3562
(b)

Figura 5.4 — Distribuicdo do teor de CaO na escéria (a) e do teor de SiO, na

escoria (b).
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Estatistica Descritiva

Variavel: MgO

A-Squared:
P-Value:

Mean
StDev
Variance
Skewness
Kurtosis
N

Minimum
1st Quartile
Median

3rd Quartile

95% Confidence Interval for Mu

| | | |
9.3 94 95 9,6

Maximum

Anderson-Darling Normality Test

0,708
0,064

9,43977
1,44117
2,07698
0,141584
0,144255
616

5,7700
8,5275
9,4300
10,3650
13,8300

95% Confidence Interval for Mu

9,3257

1,3649

9,5538

95% Confidence Interval for Sigma

1,5265

95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median

9,3019 9,6000
(a)
Estatistica Descritiva
Variavel: MnO
Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 0,694
P-Value: 0,070
Mean 4,58375
StDev 1,02105
Variance 1,04254
Skewness 0,374131
Kurtosis 0,452450
I I I I I I N 616
2,75 4,00 5,25 6,50 7,75 9,00
' ' ' ' ' ' Minimum 2,38000
+ 0o o . 1st Quartile 3,87000
Median 4,58500
3rd Quartile 5,23000
95% Confidence Intenval for Mu Maximum 9,14000
1 e
I ; | 4,50296 4,66454
4|5 4i6 4I7 95% Confidence Interval for Sigma
0,96704 1,08150
e 95% onfdence Itenl o Modian
= ) =
95% Confidence Interval for Median 4.48000 4.68000
(b)

Figura 5.5 — Distribuicdo do teor de MgO na escéria (a) e do teor de MnO na

escoria (b).
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Estatistica Descritiva

Variavel: P205

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 6,292
P-Value: 0,000
Mean 2,61716
StDev 0,57526
Variance 0,330929
Skewness 0,693404
Kurtosis 0,170201
N 616
Minimum 1,35000
1st Quartile 2,19000
Median 2,53000
3rd Quartile 2,96750
Maximum 4,44000
95% Confidence Interval for Mu
2,57164 2,66268
95% Confidence Interval for Sigma
0,54484 0,60932
- " i 95% Confidence Interval for Median
95% Confidence Interval for Median 247189 2.60000
(a)
Estatistica Descritiva
Variavel: Al203
Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 6,459
P-Value: 0,000
Mean 0,657192
StDev 0,213664
Variance 4,57E-02
Skewness 1,51731
Kurtosis 6,35436
N 616
Minimum 0,24000
1st Quartile 0,51000
Median 0,62500
3rd Quartile 0,77750
Maximum 2,19000
95% Confidence Interval for Mu
0,64029 0,67410
95% Confidence Interval for Sigma
0,20236 0,22631
- 95% Confidence Interval for Median
= 3 ;
95% Confidence Interval for Median 0,60000 0,65000
(b)
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Figura 5.6 — Distribuic¢do do teor de P,Os na escéria (a) e do teor de Al,O3 na

escoria (b).
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Na Figura 5.1(a) e (b) observa-se que as médias dos teores de fésforo e de silicio no
ferro-gusa sao, respectivamente, 0,115% e 0,49%. Pode-se observar também que o
desvio padriao para o teor de silicio no ferro-gusa € significativamente superior ao do
teor de fosforo. Na Figura 5.2(a) e (b) observa-se que as médias dos teores de fésforo e
de carbono no acgo liquido sdo, respectivamente, 0,018% e 0,04%. Como mostrado na
Figura 5.3(a), a temperatura média de fim de sopro foi de 1663°C, com um desvio
padrao de 22°C. J4 nas Figuras 5.3(b) a 5.6 s@o apresentas as médias das composi¢des
quimicas da escéria. Deve-se destacar que, apesar da significativa variacdo do teor de
silicio no ferro-gusa apresentada na Figura 5.1(b), ndo se observa uma mesma variacdo

para o teor de silica da escoéria (Figura 5.4(b)).

Na Tabela V.1 pode-se observar a andlise de multicolinearidade feita para as varidveis
explicativas, com a finalidade de verificar a existéncia de alguma correlacdao
significativa entre elas. Para isto, adotou-se arbitrariamente que os valores do
coeficiente de correlacdo (r) superior a 0,3 foram considerados significativos. Diante
disto, pode-se observar que as variaveis P,Os, SiO,, MnO e Al,O3 possuem correlacao
significativa, sendo o valor de “r” maior que 0,3. Isso significa que as varidveis
explicativas, P,0Os, Si0,, MnO e Al,O3, podem diminuir a precisdo da varidvel resposta

e afetar de forma adversa a aplicabilidade do modelo ajustado aos dados, uma vez que

estdo fortemente correlacionadas.

5.1.2 — Reducao do numero de variaveis explicativas

Na Tabela V.2 verifica-se o resultado do método estatistico “stepwise”, apropriado para
redu¢do do nimero de varidveis explicativas quando o ndmero de varidveis explicativas
for grande. Foi constatado, por intermédio dos resultados do valor de t e do valor de p,
que nao houve a necessidade de eliminar nenhuma varidvel explicativa ji que os
resultados nao apresentaram correlagdes significativas. Foi observado que a ordem de
importancia das varidveis explicativas para o modelo de parti¢io é: %CaO, temperatura

(K), %MgO.
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5.1.3 — Refinamento e selecio do modelo

A Tabela V.3 fornece a andlise de regressao completa para o modelo de distribui¢do de
fosforo entre metal e escoria. Observa-se, por intermédio do valor de p, que o modelo
que mais se adapta aos dados € aquele que possui trés varidveis explicativas, sendo elas:
%Ca0, temperatura (K) e %MgO. Com base nos baixos valores dos coeficientes de
determinacdo, R? e R2adj respectivamente 58,8% e 58,6%, verificou-se a necessidade de
inclus@o de outras varidveis explicativas. Para a andlise de variancia, pode-se verificar
que o valor de p é zero, significando que os coeficientes da equacdo de regressdao sao
realmente significativos. Desta maneira, foram consideradas as varidveis explicativas,
9%MnO e %P,0s no modelo de particio e verificou-se a influéncia destas novas
varidveis explicativas no modelo de previsao de fdsforo, apesar da existéncia da
multicolinearidade nestas varidveis. Os novos resultados para os coeficientes de

determinac¢do (R? e R?adj) foram, respectivamente, 71,9% e 71,7%.



Tabela V.1 — Analise de Multicolinearidade entre as Variaveis

Explicativas Propostas para o Modelo de Parti¢do contendo os

coeficientes de correlacdo (r) e nivel de significancia (p).

Ca0 | P,0s | Si0, | UT | MgO | MnO
S I T N R T R
p | 0,000 | |
S0, |- 0387 102361 T T
p | 0,000 {0,000
Ur Lr10062700037 00317 T T
p | 0,123 {0,948 | 0,439
MgO |-F- -0,018:0,142} -0,264 :-0,104: .
p | 0,662 10,000 0,000 | 0,010
r [-0,180 0,159 | 0,336 | 0,081 | -0,254
MnO ————————————————————————————————————————————————————————————————————
p | 0,000 {0,000 0,000 | 0,043 | 0,000
ALO. |X.]0032 00827 0378 | 0,062 |-0,101 0,180
2 L S [ T
p | 0427 10,041} 0,000 | 0,122 | 0,012 | 0,000

Tabela V.2 — Método estatistico “stepwise” para reducdo do

nimero de varidveis explicativas no modelo de regressao.

1 . 2 i 3
Constante | -3,720 | -9,702 : -10,022
CaO | 00519 | 00530 00532
T-valor | 25,58 1 28,08 : 2831
[P-valor | 0,000 i 0,000 : 0,000
UT | 11485 | 11840
T-valor | 9.86 i 10,17
P-valor [ 1 0,000 : 0,000
MgO | 00139
T-valor | &+ & . 2,89
P-valor | & 0,000
S . 0,185 : 0,172 : 0,171
R2 | 51,60 : 5823 : 58779
R?adj | 51,52 © 58,09 1 58,59
Cp 1068 | 104 4,0
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Tabela V.3 — Anidlise de regressdo linear multipla para o modelo de distribui¢do

fosforo entre metal e escoria.

___Preditor : _C_Q‘?T!Q!?_r!t_‘?ﬂ __Erro Padréo dos Coef. | T-valor I '.’.')’.@!9! ____________
Constante | -10,0222 : 0618 .. -1622 10000
CaO | 0053169 | 0001878 i 2831 || 10000 |
VT 11840 164 1017 & 0,000 i |
MgO i 0013889 | 00048 . 28 i 0004 |
S B s e e .
Re i B8.8% b
R2adj 58,6%

_____________________________________________________________________________________________________________

Fontes i GL : Soma dos Quadrados :Quadrado Médio :F-Valor:P-Valor

Regressdo | 3 | 253977 | 84659 129101} 0,000
Eroresidual | 612 | 178038 L0021 o
Total 615 43,2015

------------------------------------------------------------------------------------------------------------

____________________________________________________________________________________________________________

_____________________________________________________________________________________________________________
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Os resultados para os modelos de particio com a inclusdo das varidveis %MnO e
%P,0s foram considerados somente para a previsdao do teor de fésforo no aco,
objetivando avaliar a influéncia da inclusao destas varidveis explicativas no modelo de
particdo na previsdo de fésforo no ago, j& que as mesmas apresentaram fortes

correlacOes lineares no teste de multicolinearidade.

Foi feita em seguida a anélise dos residuos, visando certificar que o modelo apresentado
era significativamente adequado. As Figuras 5.7(a) e 5.7(b) apresentam os graficos de
normalidade dos residuos e histograma de residuos. Observa-se na Figura 5.7(a) uma
situacdo satisfatéria onde os pontos estdo localizados, aproximadamente, ao longo de
uma reta, o que indica que a suposi¢ao de normalidade pode ser considerada valida. Na
Figura 5.7(b), verifica-se novamente que os residuos estdo normalmente distribuidos
com média centrada no zero, nao havendo a formacdo de mais picos, confirmando que

os residuos seguem a normalidade.

A Figura 5.8 apresenta os graficos de residuos contra valores ajustados e residuos contra
ordem de coleta. No grafico da Figura 5.8(a), observa-se que os residuos dos valores
ajustados estdo distribuidos ao longo da reta correspondente ao residuo zero, sem
qualquer configuracao especial e de forma aleatéria. Desse modo, pode-se afirmar que o
modelo segue uma linearidade da equacdo de regressdo, possui variancia constante e
nao had observacdes extremas. J4 no grafico da Figura 5.8(b), ndo sdo observadas
quaisquer configuragcdes especiais que indicassem uma associacdo dos residuos com a
ordem de coleta ou obtencdo dos resultados, revelando a auséncia de correlagdo entre os
erros. A andlise gréfica feita dos residuos para cada varidvel explicativa indica que a

configuracdo dos graficos é semelhante ao resultado apresentado na Figura 5.8(a).



Grafico de Probabilidade Normal dos Residuos
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Figura 5.7 — Grifico contendo as andlises de residuos: normalidade (a),

histograma dos residuos (b).
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Residuos Versus Valores Ajustados

(resposta Parti¢éo)
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Figura 5.8 — Grafico dos residuos versus valores ajustados (a) e residuos contra

ordem de coleta (b).
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5.1.4 — Validaciao do modelo

Com o objetivo de validar um modelo de particao de fésforo, utilizou-se o segundo lote
de amostra com 705 corridas. Foi utilizado o modelo de regressdo apresentado na
Tabela V.3 para calcular os valores de particdo de fosforo para a nova massa de dados.
Comparou-se o resultado de predi¢ao da particao de fésforo com o resultado real obtido
para a validacdo do modelo, como pode ser observado na Figura 5.9. Verificou-se que
0s parametros estatisticos ndo sofreram grandes modificacdes em relagdo aos valores de
R2, R?%adj e S que foram apresentados na Tabela V.3, indicando que o modelo de

regressao para a distribui¢do de fésforo entre metal e escoria pode ser aceito.

Validagéo do Modelo
Observado =-0,126784 + 0,854247 Predito

$=0,180126 R-Sq=531% R-Sq(adj) =530 %

-05 —]

Observado
|

Regression

—_—— 95% PI

25 —]
I

-2,0 -1,6 -1,0

Predito

Figura 5.9 — Gréfico de comparacdo de particdo de fésforo entre valores

preditos e valores observados.
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5.2 — Analise de Sensibilidade das Variaveis Explicativas no Modelo de Particao

Com o objetivo de avaliar a influéncia das varidveis explicativas do modelo de
regressdo linear multipla da distribuicio do fésforo entre metal e escoria, foi

desenvolvida uma andlise de sensibilidade para cada varidvel explicativa.

Para o desenvolvimento da andlise de sensibilidade foi determinado um valor médio
para cada varidvel explicativa, alterando apenas a varidvel que era de interesse. Na
Figura 5.10 sdo apresentados os resultados para cada varidvel explicativa do modelo de

particao.

A influéncia da temperatura na parti¢cdo do fosforo é explicada termodinamicamente de
acordo com a equagdo (26) do Anexo 1, indicando que o modelo de parti¢do de fosforo
€ representativo para o processo. Para as varidveis %Ca0O e %MgO apresentadas na
Figura 5.10(a) e (c), verifica-se que os efeitos seguem a mesma tendéncia em

comparacao com as equagoes (3.15) a (3.20).

5.3 — Resultados dos Modelos Termodiniamicos para Previsio das Variaveis

Explicativas

Para finalizar o modelo de previsdo de fésforo utilizando o modelo de distribuicdo de
fosforo entre metal e escoria, foi necessdrio determinar todas as varidveis explicativas
do modelo de particdo. Para a obtencdo dos valores das varidveis explicativas referentes
a escoria do processo, %CaO, %MgO e %FeO, foram adotadas as seguintes

possibilidades:
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Figura 5.10 — Graéfico da influéncia da variacdo das varidveis explicativas, teor de

CaO (a), temperatura do aco (b) e teor de MgO (c), no modelo de parti¢ao.
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e Utiliza¢do da informacao dos valores das varidveis explicativas obtidas na coleta
da amostra de escdria ao término do sopro da corrida, conforme o segundo lote
de dados obtidos durante a coleta e preparo dos dados;

e Utilizacdo de um modelo termodindmico para estimar as varidveis explicativas
do modelo com base nas informacdes citadas no Anexo 2 e no terceiro lote de

dados obtidos durante a coleta e preparo dos dados.

A varidvel explicativa temperatura do aco foi coletada utilizando um termopar, que é

imerso no banho metélico apds o término do sopro da corrida.

As Figuras 5.11(a), (b), (c) apresentam os resultados das varidveis explicativas
referentes a andlise de escoria calculada e medida. O resultado calculado referiu-se aos
valores das varidveis explicativas, %Ca0O, %MgO e %FeO, que foram calculados com
base nas informagdes disponiveis antes do término do sopro da corrida, conforme
desenvolvimento das equacdes (1), (13) e (17) do Anexo 2. J4 os resultados medidos
referem-se as varidveis explicativas medidas por intermédio de coleta de amostra de

escoria apds o término do sopro da corrida.

De posse dos resultados das varidveis explicativas, %Ca0O, %MgO e %FeO, referentes
aos valores calculados e medidos, utilizou-se a técnica estatistica conhecida como teste
de hipétese para comparar os valores calculados e medidos. Para a execugdo do teste de
hipétese deve-se assumir que a distribuicdo dos dados deve atender a uma distribuicao

normal.

As Figuras 5.12 e 5.13 demonstram, respectivamente, o teste de normalidade e a andlise
de variancia para teores de CaO calculado e medido. O teste de normalidade utilizado
foi “Anderson-Darling” de acordo com o software comercial. A Tabela V.4 apresenta o
resultado da andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores CaO calculado e
medido. A Figura 5.12 apresenta uma distribuicdo aleatéria dos pontos em torno das
retas tragadas, o que € uma boa aproximacdo da existéncia de normalidade para os
dados analisados. Porém, o que confirma realmente a adequacdo dos dados a uma

distribuicao normal € o valor de p nos dois gréaficos atendendo resultados acima de 0,05.
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Figura 5.11 — Grafico dos resultados das varidveis explicativas

calculadas e medidas, %CaO (a), %FeO (b) e %MgO (c).
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(b)

Grafico de Probabilidade Normal

Probabilidade

Awverage: 35,5756
StDev: 3,32090
N: 9

Probabilidade

Awerage: 37,2311
StDev: 2,90876
N: 9

Figura 5.12 — Teste de normalidade para teores de CaO calculado (a) e

medido (b).
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%Ca0 (calc)

Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 0,319
P-Value: 0,462

Grafico de Probabilidade Normal
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%CaO (med)

Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 0,656
P-Value: 0,057
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Analise de Varianca

90% Confidence Intervals for Sigmas Factor Lewels

%CaO (calc)

%Ca0 (med)

2 3 4 5 6
F-Test Levene's Test

Test Statistic: 1,303 Test Statistic: 0,258

P-Value 10,717 P-Value 10,619

Boxplots of Raw Data

%Ca0 (calc)

— | ——

%GCa0 (med)

32 37 42

Figura 5.13 — Analise de variancia para teores de CaO calculado e medido.

Tabela V.4 — Andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores CaO calculado e

medido.

Two-Sample T-Test and Cl: %CaO (calc); %CaO (med)

Two-sample T for %CaO (calc) vs %CaO (med)

N Mean StDev SE Mean
%$Ca0 (calc) 9 35,58 3,32 1,1
%$Ca0 (med) 9 37,23 2,91 0,97
Difference = mu %CaO (calc) - mu %CaO (med)
Estimate for difference: -1,66

95% CI for difference: (-4,79; 1,48)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = -1,13 P-Value = 0,278 DF = 15
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Foi desenvolvido um teste de hipdtese, sendo que a hipétese Hy: distribuicdo normal e
H;: distribui¢do ndo-normal. Caso o valor de p seja superior ao erro assumido no teste
de hipdtese, que € sempre o = 0,05, deve-se confirmar Hy. Nas Figuras 5.12(a) o valor

de p destacado foi de 0,462; na Figura 5.12(b) 0,057.

Para a avaliagc@o dos dados faz-se necessario inicialmente comparar a variabilidade dos
dados. Os intervalos de confianga sdo validos para comparar o desvio padrao de duas
populacdes. No entanto, a decis@o a ser tomada se as duas variancias sdo iguais ou nao

serd baseada no teste de variancia apropriado.

Os testes de variancia incluem dois tipos de avaliacdo: F-test e Levene’s Test. Os
resultados desses testes sao dependentes da distribuicdo dos dados. Se os dados forem

continuos e apresentarem distribui¢do normal deve-se observar o parametro F-test.

Na Figura 5.13 no quadro superior tem-se uma demonstracao grafica dos intervalos com
90% de confianca para o desvio padrao populacional das duas distribui¢des. Caso, para
um gréfico desse tipo, se tenha o intervalo totalmente distinto um do outro (distancia
muito grande entre os limites) pode-se comecar a inferir que os intervalos de confiancga
para o desvio padrdo das distribui¢Oes sdo realmente diferentes. Para o caso da Figura
5.13, aparentemente o intervalo de confianca para o desvio padrdo da distribui¢do de
dados de teores de CaO calculados e medidos sdo semelhantes. Assim, pode-se comegar
a pensar sobre a igualdade das distribui¢des. O gréfico inferior da Figura 5.13 apresenta

a distribui¢do dos dados para cada distribuicdo, auxiliando a visualizacao.

Nas andlises de variancia, testes de hipdtese também sao realizados para verificar a
igualdade ou diferenca das distribuicdes. No caso da andlise de varidncia, tem-se a
hipétese Hp: desvios padrao populacionais sdo iguais e H;: desvios padrio
populacionais sdo diferentes. Como as distribuicdes seguem a normalidade pode-se usar
o F-test para analisar os resultados. Caso o valor de p seja superior o = 0,10 deve-se,

portanto, confirmar Hy.
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O valor de p do F-test foi dado como 0,717, portanto superior a 0,10 que foi selecionado
como erro assumido para o presente teste. Desta forma, deve-se considerar que as

variancias das distribui¢des sdo estatisticamente iguais.

Na Tabela V.4 tém-se os cédlculos que permitem definir sobre a igualdade das médias
populacionais ou nao. As hipéteses sdo Hy: as médias populacionais sdo iguais e H;: as
médias populacionais sdo diferentes. Outro teste de hipétese € realizado para esse caso:
teste “Two-sample T”. Sdo mostrados os nimeros de amostras para cada distribuicao,
“N”. As médias e os desvios padrdo amostrais sdo também destacados, “Mean” e
“StDev”. O termo “difference” é a forma como foi calculada da diferenca entre as duas
distribuicdes. “Estimative for difference” é a estimativa diferenca entre as médias
populacionais a partir da diferenca entre os valores amostrais médios. “95% CI for
difference” € o intervalo de confianca com 95% de certeza da diferenca entre as médias
populacionais das distribui¢des. Calculou-se essa diferenga como sendo entre —4,79 e
1,48, para o indice teor de CaO calculado menos teor de CaO medido. “T-Test of
difference” é a execucdo do teste de hipdtese. Caso valor de p seja superior o = 0,05,
deve-se confirmar Hy; caso contrdrio, rejeita-se Hy e confirma H;. Como o valor de p
apresentado na Tabela V.4 foi de 0,278, deve-se aceitar Hy e assim concluir que nao h4,
estatisticamente, diferenca entre as médias populacionais para os teores de CaO

calculado e medido.

Foi feita a mesma andlise estatistica para os teores de MgO e FeO, comparando os
resultados calculados e medidos. Podem-se observar nas Figuras 5.14 e 5.15 os
resultados, respectivamente, do teste de normalidade e da andlise de varidncia para
teores de MgO calculado e medido. A Tabela V.5 apresenta o resultado da andlise
estatistica para igualdade ou diferenca para teores MgO calculado e medido. Nas
Figuras 5.16 e 5.17 verificam-se os resultados, respectivamente, do teste de normalidade
e da andlise de variancia para teores de FeO calculado e medido. A Tabela V.6
apresenta o resultado da andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores FeO

calculado e medido.
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Figura 5.14 — Teste de normalidade para teores de MgO calculado (a) e

medido (b).
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Figura 5.15 — Andlise de variancia para teores de MgO calculado e medido.

Tabela V.5 — Anadlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores MgO calculado

e medido.

Two-Sample T-Test and CIl: %MgO (calc); %MgO (med)

Two-sample T for %MgO (calc) vs %MgO (med)

N Mean StDev SE Mean
%$MgO (calc) 9 6,510 0,934 0,31
$MgO (med) 9 8,49 1,58 0,53
Difference = mu %MgO (calc) - mu %MgO (med)
Estimate for difference: -1,983

95% CI for difference: (-3,317; -0,650)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = -3,24

P-Value = 0,007 DF = 12
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Figura 5.16 — Teste de normalidade para teores de FeO calculado (a) e

medido (b).
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Figura 5.17 — Analise de variancia para teores de FeO calculado e medido.

Tabela V.6 — Anadlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores FeO calculado e

medido.

Two-Sample T-Test and Cl: %FeO (calc); %FeO (med)

Two-sample T for %FeO (calc) vs %FeO (med)

N Mean StDev SE Mean
%$FeO (calc) 9 36,78 8,45 2,8
$FeO (med) 9 26,17 5,15 1,7
Difference = mu %FeO (calc) - mu %FeO (med)
Estimate for difference: 10,61

95% CI for difference: (3,48; 17,74)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 3,22

P-Value = 0,007 DF = 13
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Do mesmo modo que foi feito para o teor de CaO, pode-se observar na Figura 5.14 que
os pontos para o teor de MgO calculado e medido foram distribuidos aleatoriamente em
torno de uma reta tracada, sinalizando a existéncia de uma distribui¢do normal para os
teores de MgO calculado e medido. O valor do p para o teor de MgO calculado, Figura
5.14(a), foi 0,123 e 0,580 para o teor de MgO medido, Figura 5.14(b), ambos superiores

ao o = 0,05, confirmando que os dados amostrais seguem uma distribuicao normal.

No teste de andlise de varidncia apresentado na Figura 5.15, o gréfico superior do
intervalo de confianca para o desvio padrdo da distribuicao dos dados para o teor de
MgO calculado é aparentemente inferior ao outro intervalo. O valor p do F-test foi
0,158, portanto superior a 0,10 que foi selecionado como erro assumido para o presente
teste. Desta forma, deve-se considerar que as variancias das distribuicdes sdo

estatisticamente iguais.

O valor de p apresentado na Tabela V.5 para a andlise estatistica para igualdade ou
diferenca para as distribui¢des dos teores de MgO calculado e medido foi 0,007, sendo
inferior ao o0 = 0,05. Sinalizando que a hipétese Hy deve-se rejeitada, e que, portanto, ha
diferenca entre as médias das populagdes e que o teor de MgO calculado € realmente

inferior ao teor de MgO medido.

O teor de MgO calculado inferior ao valor medido pode estar relacionado a dissolu¢@o
do refratario de trabalho durante as corridas, ja que o refratdrio do Convertedor LD ¢é
constituido de magnésia-carbono, como informado no item 4.1. O valor do desgaste do
refratario nio foi considerado para o calculo do teor de MgO na escéria. Desta forma,
conclui-se que a determinagdo do teor de MgO na escéria poderd influir na previsao do

teor de f6sforo no fim de sopro.

A Figura 5.16 apresenta os resultados dos teores de FeO calculado e medido para o teste
de normalidade. Observar-se que os dados foram distribuidos aleatoriamente ao longo
de um reta, indicando que os dados para os teores de FeO calculado e medido seguem

uma distribui¢do normal. O valor de p para o teor de FeO calculado foi de 0,214, Figura
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5.16(a), e para o teor de FeO medido foi 0,363, ambos superiores ao o = 0,05. Isto

confirma a existéncia da distribuicdo normal para os dados amostrais.

A Figura 5.17 apresenta o teste de andlise de variancia, indicando que o gréfico superior
do intervalo de confiancga para o desvio padrao da distribui¢ao dos dados para o teor de
FeO calculado € aparentemente superior ao outro intervalo. O valor de p do F-test foi
0,183, portanto superior a 0,10 que foi selecionado como erro assumido para o presente
teste. Desta forma, deve-se considerar que as variancias das distribuicdes sdo

estatisticamente iguais.

A Tabela V.6 apresenta a andlise estatistica para igualdade ou diferenca entre as
distribuicdes dos teores de FeO calculado e medido. O valor do p foi 0,007, sendo
inferior ao o = 0,05, indicando que a hipétese Hy deve-se rejeitada, e que, portanto, ha
diferenca entre as médias das populacdes e que o teor de FeO calculado € realmente

superior ao teor de FeO medido.

Em virtude disto, foi verificada a possibilidade de se determinar o teor de FeO por
intermédio do sensor “slac”. Na Figura 5.18 sdo apresentados os teores de FeO na
escoria avaliados por intermédio deste sensor, em comparacio com os valores
determinados por intermédio de amostragem e andlise quimica por via imida. Nestas 15
corridas pode-se observar que houve uma diferenca entre o valor medido por intermédio
do sensor “slac” e pela andlise quimica por via imida. Entretanto, esta diferenca foi
significativamente inferior ao valor indicado na Figura 5.11(b). Para confirmar a
existéncia desta diferenca, utilizou-se a técnica estatistica conhecida como teste de

hipétese para comparar os dois novos valores.
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Figura 5.18 — Gréfico do teor de FeO na escdria utilizando o sensor “slac” e

a analise quimica via umida.

Para a realizar o teste de hipdtese deve-se assumir que a distribuicdo dos dados deve
atender a uma distribuicdo normal. A Figura 5.19 apresenta o teste de normalidade de
distribuicao dos dados. Pode-se notar que os pontos estdo distribuidos aleatoriamente ao
longo da reta tracada, indicando a existéncia de normalidade na distribui¢do dos dados.
O valor do p para o teor de FeO utilizando o sensor “slac” foi 0,574, Figura 5.19(a), e
para o teor de FeO utilizando amostragem e andlise quimica via imida foi 0,550, Figura
5.19(b), ambos valores superiores ao o = 0,05. Isto confirma a existéncia de distribuicao

normal para os dados amostrais.

O teste de andlise de variancia € apresentado na Figura 5.20. O valor de p do F-test foi
0,699, portanto superior a 0,1 que foi selecionado como erro assumido para o presente
teste. Desta forma, deve-se considerar que as varidncias das distribuicdes sao

estatisticamente iguais.

A Tabela V.7 apresenta a andlise estatistica para igualdade ou diferenca entre as
distribuicdes dos teores de FeO utilizando o sensor “slac” e por andlise quimica via
umida. O valor do p foi 0,001, sendo inferior ao o = 0,05. Conclui-se que a hipétese Hy

deve-se rejeitada e que a diferenca entre as médias das populagdes realmente existe,
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sendo o teor de FeO obtido utilizando o sensor “slac” € realmente superior ao teor de
FeO por andlise quimica por via imida. O resultado estatistico é semelhante a indicag¢ao

da Figura 5.18.

Desta maneira, pode-se afirmar que o sensor “slac” para medi¢dao do teor de FeO na
escoria de fim de sopro nao pode ser adotado como instrumento de determinagdo do teor
de FeO na escéria e, conseqiientemente, como parametro para o modelo de previsao do

teor de fosforo de fim de sopro.

Destas andlises pode-se concluir que a previsdo do teor de CaO na escoéria foi
satisfatéria e a previsao para os teores de MgO e de FeO na escéria devem ser
melhoradas. Analisando as equagdes (1), (13) e (17) do Anexo 2, pode-se observar que
o menor valor para o teor calculado de MgO em relacdo ao teor de MgO medido pode
estar relacionado ao desgaste do refratirio de magnésia-carbono do Convertedor LD,
uma vez que a equacdo (13) para célculo do teor de MgO € semelhante a equagao (1),
utilizada para calcular o teor de CaO na escéria. O maior valor para o teor de FeO
calculado em relacdo ao teor de FeO medido, de acordo com a equagdo (17), pode estar
relacionado ao teor médio de ferro considerado para a massa de sucata A e sucata B,
uma vez que ndo € possivel a determinagdo precisa do teor de ferro contido nos dois
tipos de sucata. Outra hipdtese para explicar o maior valor do teor de FeO calculado na
escoria pode estar relacionado a projecdo metdlica durante o sopro, ja que o valor
utilizado para a massa de aco da equacdo (17) foi o peso medido apds o término do
vazamento da corrida. O valor estimado para a massa de lama gerada durante o processo

também pode estar incorreto.

Diante da dificuldade de determinacdo do teor de ferro na escéria, foi proposto um
modelo de previsdo do teor de ferro na escoria a partir do teor de carbono no fim de

sopro. Os resultados foram apenas ilustrativos e podem ser observados no Anexo 2.
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Figura 5.19 — Teste de normalidade para teores de FeO medido por

intermédio do sensor “slac”’(a) e medido por anélise quimica via imida(b).
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Figura 5.20 — Andlise de variancia para teores de FeO medido por

intermédio do sensor “slac” e medido por andlise quimica via imida.

Tabela V.7 — Anadlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores FeO medido por

intermédio do sensor “slac” e medido por andlise quimica via imida.

Two-Sample T-Test and Cl: %FeO (med); %FeO (slac)

Two-sample T for %FeO (med) vs %FeO (slac)
N Mean StDev SE Mean
%$FeO0 (med) 15 16,89 2,15 0,56
%$FeO (slac) 15 20,04 2,39 0,62
Difference = mu %FeO (med) - mu %FeO (slac)
Estimate for difference: -3,146
95% CI for difference: (-4,851; -1,441)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = -3,79

P-Value = 0,001

DF 27
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5.4 — Resultados do Modelo de Previsao do Teor de Fosforo de Fim de Sopro

Com o objetivo de avaliar o modelo de distribui¢cdo de fésforo entre metal e escoria
validado no item 5.1.4, foram calculados os teores de fosforo no aco no fim de sopro

usando as seguintes metodologias:

1. Empregando as informacgdes do terceiro lote de dados, o modelo de particao
apresentado na Tabela V.3 e adotando as informagdes das varidveis explicativas
da escoria calculadas por intermédio de um modelo termodindmico (Anexo 2);

2. Empregando a informacdo do segundo lote de dados e considerando as variaveis
explicativas apOs coleta da amostra de escoria ao fim do sopro da corrida. As
seguintes condicdes foram testadas:

a. Modelo de particdo com as seguintes varidveis explicativas: %CaO,
temperatura, %MgO, %MnO e %P,0s;

b. Modelo de particdo com as seguintes varidveis explicativas: %CaO,
temperatura, %MgO e %MnO;

c. Modelo de particdo com as seguintes varidveis explicativas: %CaO,
temperatura e %MgO;

d. Modelo de particdo com as seguintes varidveis explicativas: %CaO,
temperatura e %MgQO, limitando o percentual da diferenca do valor de

entrada e de saida de massa de fosforo em no maximo 10%.

Na Figura 5.21 sao apresentados os resultados dos valores preditos e observados para o
teor de fésforo no aco como citado no item 1. E possivel notar uma significativa
diferenca entre o teor predito e o observado. Esta diferenca deve estar relacionada com o
erro na previsdo das varidveis %FeO e %MgO, apresentadas nas Figuras 5.11(b) e (c).
Para confirmar esta afirmacdo, adotou-se o teste de hipdtese para comparar as médias

populacionais das amostras.

A Figura 5.22 apresenta os graficos com o teste de distribuicdo normal para os teores de
fésforo observado e predito. Pode-se notar que os dados estdo distribuidos

aleatoriamente ao longo de uma reta tracada. O valor de p para teor de fésforo
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observado, Figura 5.22(a), foi 0,184 e para o teor de fésforo predito, Figura 5.22(b), de
0,939. Ambos valores foram superiores ao o = 0,05, significando que os dados para

teores de fésforo observado e predito seguem uma distribuicao normal.

Modelo de Previsiao de Fésforo no Aco
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Figura 5.21 — Gréfico do modelo de previsdao de fésforo no aco utilizando o

modelo termodinamico para cédlculo das varidveis explicativas.

O teste de andlise de variancia € apresentado na Figura 5.23. Verifica-se no gréfico
superior que o intervalo de confianca para o teor de fésforo observado € semelhante ao
outro intervalo. O valor de p para o F-test foi 0,676, que € superior ao o = 0,10. Desta

forma, deve-se considerar que as variancias das distribuicdes sdo estatisticamente iguais.

Na Tabela V.8 apresenta a andlise estatistica para igualdade ou diferenca entre as
distribuicdes dos teores de fosforo observado e predito no fim de sopro. O valor de p foi
0,031, sendo inferior ao a = 0,05. Conclui-se que a hipétese Hy deve-se rejeitada e que
ha diferenca entre as médias das populagdes, sendo o teor de fésforo observado superior
ao teor de fosforo predito, confirmado a observacao feita no resultado apresentado na

Figura 5.21.
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Figura 5.23 — Andlise de variancia para os teores de fésforo no aco

observado e predito.

Tabela V.8 — Andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores de fosforo no

aco observado e predito.

Two-Sample T-Test and Cl: Observado; Predito

Two-sample T for Observado vs Predito

N Mean StDev SE Mean
Observado 9 0,02037 0,00518 0,0017
Predito 9 0,01495 0,00445 0,0015

Difference = mu Observado — mu Predito

Estimate for difference: 0,00541

95% CI for difference: (0,00056; 0,01026)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 2,38 P-Value = 0,031 DF = 15
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A diferencga entre as médias populacionais para o teor de fésforo observado e predito no
fim de sopro deve estar relacionada ao maior valor para o teor calculado de FeO na
escoria em relacao ao teor medido por amostragem. Como a influéncia do teor de FeO ¢é
substancialmente maior do que o teor de MgO, pode-se notar que o aumento do teor de
FeO na equagdo (12) do Anexo 3 provoca um aumento no valor “B” da equagio (13),

que por sua vez reduz o valor do teor de fosforo predito na equacdo (15).

Os resultados empregando a segunda metodologia sdo apresentados e discutidos a

seguir.

Na Figura 5.24 ¢ apresentado o resultado considerando o modelo de particio com as
seguintes varidveis explicativas: %CaO, temperatura, %MgO, %MnO e %P,0s. Pode-se
observar uma grande dispersao nos resultados dos valores preditos e observados. J4 na
Figura 5.25 é apresentado o resultado considerando o modelo de particdo com as
seguintes varidveis explicativas: %CaO, temperatura, %MgO e %MnO. Verifica-se a
mesma dispersdo dos resultados apresentados na Figura 5.24. Desta maneira, pode-se
afirmar que a varidvel %P,0Os nao influenciou significativamente nos resultados do

modelo de previsdo de fésforo no ago.

Na Figura 5.26 € apresentado o resultado considerando o modelo de particio com as
seguintes varidveis explicativas: %Ca0O, temperatura e %MgQO. Observa-se que as
dispersdes dos resultados utilizando este modelo foram semelhantes aos modelos de
previsdo de fosforo apresentados nas Figuras 5.24 e 5.25. Deste modo, pode-se afirmar
que os resultados estatisticos para a andlise de multicolinearidade apresentado no item
5.1.1 sdo coerentes e sinalizam que a inclusdo das varidveis explicativas %MnO e

%P,05 ndo alteram o resultado do modelo de previsao de fésforo.

Desta maneira, a ndo consideracdo das varidveis explicativas %MnO e %P,0s no
modelo de distribuicao de foésforo entre metal e escéria foi semelhante aos modelos
propostos na literatura, como pode ser observado nas equagdes (3.15), (3.18) e (3.20).
Observa-se que as principais varidveis explicativas dos modelos propostos na revisdo

bibliografica foram temperatura de fim de sopro, teores de %CaO e %FeO na escoria.
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Figura 5.24 — Grafico do modelo de previsdo de fosforo no ago
considerando o modelo de particio %CaO, temperatura, %MgO,
%MnO e %P,0:s.
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Figura 5.25 — Gréfico do modelo de previsdo de fosforo no aco
considerando o modelo de particio %CaO, temperatura, %MgO e

%MnO.



Modelo de Previsao de Fosforo no Aco
0,040 .
. L 4
0,035 - o * o *
Y34 oo ¢
0,030 - ¢ 0: ’...“ AR IR
. 003’ $
© 0,025 - L SF O A g A
E LN “?0 .
§ 0,020 7 " ”‘.. .. .
) L ®
S 0,015 - . t ® e
* L J
0,010 - e o3
* * ‘
0,005 - *
0,000 T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040
Predito

Figura 5.26 — Grafico do modelo de previsao de fésforo no acgo

considerando o modelo de particdo %CaO, temperatura e %MgO.
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Figura 5.27 — Gréafico do modelo de previsio de fésforo no ago
considerando o modelo de particio %CaO, temperatura e %MgO,
limitando o percentual da diferenca do valor de entrada e de saida de

massa de fosforo em 10%.
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Na Figura 5.27 € apresentado o resultado considerando o modelo de particio com as
seguintes varidveis explicativas: %CaO, temperatura ¢ %MgO, limitando o percentual

da diferenga do valor de entrada e de saida de massa de fésforo em 10%.

A limitacdo do percentual da diferenca do valor de entrada e de saida de massa de
fosforo em 10% apresentada no grafico da Figura 5.27, propiciou uma melhora
significativa na dispersdo dos dados de previsao do teor de fésforo no aco em relagdo as
Figuras 5.24, 5.25 e 5.26. Isto mostra que dados confidveis para modelo de previsao sdo
de extrema importancia. Os dados do modelo de previsdo do teor de fésforo no fim de
sopro, apresentado na Figura 5.27, ndo seguem uma distribuicdo normal. Este fato
limitou a possibilidade de realiza¢do do teste de hipétese para comparagao das médias
populacionais dos teores de fésforo observado e predito. Avaliando os dados da Figura
5.27, verificou-se uma pequena dispersdo para os teores de fosforo abaixo de 0,015%
em relacdo aos valores superiores a 0,015%. Para demonstrar isto, foram separados os
valores do teor de fésforo inferiores a 0,015%, como indicado na Figura 5.27,
realizando o teste de hipdtese para comparacdo de médias entre o valor observado e o

valor predito.

A Figura 5.28 apresenta os resultados do teste de normalidade. Pode-se observar que os
dados estao distribuidos aleatoriamente, sinalizando uma distribuicdo normal. O valor
de p para o teor de fosforo observado foi 0,116 e para o teor predito foi de 0,365,

superiores ao o = 0,05. Isto confirma que os dados seguem a distribuicao normal.

O teste de andlise de variancia é apresentado na Figura 5.29. Observa-se que o gréfico
superior para o intervalo de confianca para o teor observado € semelhante ao outro
intervalo, mostrando que a distribui¢do dos dados possui variancia igual. Isto €
confirmado pelo valor do p para o F-test que foi 0,250, sendo superior ao a = 0,10.
Pode-se concluir que os dados para os teores de fésforo observado e predito possuem

variancia significativamente iguais.



(a)

(b)

Grafico de Probabilidade Normal

Probabilidade

,001

0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011 0,012 0,013 0,014

Observado
Average: 0,0106129 Anderson-Darling Normality Test

StDev: 0,0021084 A-Squared: 0,589
N: 31 P-Value: 0,116

Grafico de Probabilidade Normal

Probabilidade

0,005 0,010 0,015
Predito

Awerage: 0,0095507 Anderson-Darling Normality Test

StDev: 0,0026083 A-Squared: 0,388
N: 31 P-Value: 0,365

Figura 5.28 — Teste de normalidade para os teores de fésforo

observado (a) e predito (b).
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Analise de Varianca

90% Confidence Intervals for Sigmas

Factor Lewels

Observado

Predito

0,0015 0,0025 0,0035

F-Test
Test Statistic: 0,653
P-Value 10,250

Boxplots of Raw Data

Levene's Test
Test Statistic: 0,452
P-Value 10,504

Observado

l_

Predito

0,005 0,010

0,015

Figura 5.29 — Andlise de variancia para os teores de fésforo no ago.

Tabela V.9 — Andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores de fésforo.

Two-Sample T-Test and Cl: Observado; Predito

Two-sample T for Observado vs Predito

N Mean StDev SE Mean
Observad 31 0,01061 0,00211 0,00038
Predito 31 0,00955 0,00261 0,00047

Difference = mu Observado - mu Predito
Estimate for difference: 0,001062
95% CI for difference: 0,000144; 0,002268)

(_
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 1,76 P-Value = 0,083 DF =

57
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A Tabela V.9 apresenta a andlise estatistica para igualdade ou diferenca para teores de
fosforo previsto e observado. O valor de p para a comparacao entre as médias foi 0,083,
superior ao o = 0,05. Isto mostra que a hipétese Hy deve ser aceita. Desta forma, pode-
se concluir que a média do teor de fosforo observado € igual valor predito, sendo a
estimativa da diferenca entre as médias populacionais de 0,001% entre o valor

observado e o predito.

O teste de hipdtese para comparagdo entre as médias dos teores de fésforo observado e
predito abaixo de 0,015% apresentou igualdade. Os valores superiores a 0,015% nao
possuem distribuicdo normal dos dados, impedindo a realizacdo do teste de hipdtese.
Mesmo assim, pode-se observar que a dispersdo dos valores acima de 0,015% ¢
significativa. Diante disto, pode-se concluir que o teste de comparacdo de média
populacional apresentou a igualdade entre as médias dos valores observados e preditos.
A comparacdo destes valores médios ndo indicou o acerto do modelo de previsdo do
teor de fésforo, mas apenas a informagdo que os valores médios observados foram

significativamente semelhantes aos valores preditos.

Desta forma, utilizou-se o erro percentual para previsao do teor de fosforo observado em
relac@o ao predito. A equacdo (5.1) apresenta a férmula de cdlculo do erro percentual do

teor de fosforo:

%P, ~ %P

bservado Pr edito

%P,

Observado

Erro(%) = *100 S.D

onde:

Erro(%) = Erro percentual na previsao do teor de fésforo (%);

- %P,

‘%PO e odio| = Valor absoluto da diferenca entre o teor de fésforo observado e

bservado

o teor de fosforo predito.
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A Figura 5.30 apresenta a distribuicdo do erro percentual do teor de fésforo para os
dados propostos no item 1, adotando as informagdes das varidveis explicativas da
escoria calculadas por intermédio de um modelo termodinamico. Pode-se observar que a
média do erro percentual na previsdo do teor de fésforo no fim de sopro foi de 31,14%,

tendo um desvio padrao de 18,56%.

Ja a Figura 5.31 apresenta a distribuicdo do erro percentual do teor de fésforo para os
dados propostos no item 2, limitando o fechamento do balango de massa para o
elemento quimico fésforo em 5 e 10%. Verifica-se na Figura 5.31(a) que a média e o
desvio padrao do erro percentual na previsdo do teor de fosforo foi de 26,98% e 20,65%,
para os valores com até 10% de diferenca no balango de massa para o elemento fosforo.
Enquanto na Figura 5.31(b) apresenta a média e o desvio padrao de 25,01% e 16,68%,

para os valores com até 5% de diferenca no balango de massa para o elemento fosforo.

A distribui¢do do erro percentual na previsdo do teor de fosforo apresentada na Figura
5.30 indica o maior valor médio de erro quando comparados aos erros percentuais da
Figuras 5.31(a) e (b). Isto pode estar relacionado ao fato que as informacdes utilizadas
na Figura 5.30 tiveram menor precisdo que as informacdes das Figuras 5.31(a) e (b).
Desta forma, pode-se observar que as informagdes utilizadas para calcular o erro
percentual na previsdo do teor de fosforo da Figura 5.31(b) foram mais precisas em
relacdo a Figura 5.31(a), ja que os dados usados foram de acordo com o fechamento do

balanco de massa para o elemento quimico fésforo.

Diante disto, pode-se concluir que a média e o desvio padrdo do erro percentual na
previsdo do teor de fosforo no fim de sopro foram menores a medida que os dados

utilizados na previsdo dos teores de fésforo se tornaram confidveis.
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Estatistica Descritiva

Variavel: Erro do P

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 0,271

P-Value: 0,597

Mean 31,1409

StDev 18,5616

Variance 344,533

Skewness 0,745620

Kurtosis 4,55E-02

[ [ [ [ [ [ [ N 11

10 20 30 40 50 60 70

! ' ' ' ! ! ! Minimum 6,5000
— istQuatle 16,6400
Median 31,1400

3rd Quartile 42,5300

95% Confidence Interval for Mu Maximum 68,2600

I o e

; ; | 18,6710 43,6108

1|5 2|5 3|5 4|5 95% Confidence Interval for Sigma
12,9693 32,5744
- 95% Confidence Interval for Median

= 3 ]
95% Confidence Interval for Median 16,4238 43,4811

Figura 5.30 — Distribuicdo do erro percentual do teor de fésforo no fim de sopro,

calculando as varidveis explicativas do modelo de particao.



Estatistica Descritiva
Variavel: Erro do P(10%)

Anderson-Darling Normality Test
A-Squared: 2,201
P-Value: 0,000
Mean 26,9852
StDev 20,6576
Variance 426,735
Skewness 1,29386

Kurtosis 2,56613

| | | | | | N 128
0 20 40 60 80 100

! ' ! ! ! ! Minimum 0,400

— T —- . . 1st Quartile 11,525

Median 22,700

3rd Quartile 38,750

95% Confidence Interval for Mu Maximum 114,500

_ 95% Confidence Interval for Mu

| | | 23,372 30,598

2|0 2|5 3|0 95% Confidence Interval for Sigma

18,399 23,553

95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median

19,146 28,863
(a)
Estatistica Descritiva

Variavel: Erro do P(5%)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 0,605

P-Value: 0,111

Mean 25,0140

StDev 16,6783

Variance 278,164

Skewness 0,548082

| | | | | | | Kurtosis -4,3E-01
0 10 20 30 40 50 60 N 57
! ! ' ' ! ! ! Minimum 0,4000
— T 1st Quartile 11,2000
Median 22,3000

3rd Quartile 35,7500

95% Confidence Interval for Mu Maximum 65,0000

| | | 20,5887 29,4394

2|0 2|5 3|0 95% Confidence Interval for Sigma
I o o
: " : 95% Confidence Interval for Median

95% Confidence Interval for Median 17,6993 29,4000

(b)

Figura 5.31 — Distribuicdo dos erros percentuais na previsao dos teores de
fosforo no fim de sopro, limitando o fechamento do balanco de massa para

o fosforo em 10% (a) e 5% (b).
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6 - CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre a desfosforagao de aco no Convertedor
LD da V&M do Brasil. Este estudo englobou o desenvolvimento de um modelo de
previsdo de fésforo no aco, além da determinacao de todas as varidveis que influenciam
no processo de desfosforacdo do aco. Os resultados alcangados com o desenvolvimento

e a utilizacdo deste modelo permitiram que fossem tiradas as seguintes conclusdes:

® A equacdo que descreve a distribuicao do fosforo entre metal e escoria é:

o log{ (%F,0,) } =-10,0+ 11840 +0,0532 *%Ca0 +0,0139* % MgO
[%P}(%Fe,)"*
T (K) % CaO % MgO %0 Fe,
Minimo 1599 27,9 58 9,4
Maximo 1742 56,2 13,8 39,2

¢ O modelo termodindmico para previsdo das varidveis explicativas mostrou-se
satisfatorio para previsdo do teor de CaO. A previsdo dos teores de MgO e FeO
na escoria nao foi satisfatéria em virtude da falta de confiabilidade nos dados de
entrada do modelo. Para o teor de MgO, o desgaste do refratirio de trabalho
influenciou na previsdo do seu valor. J4 para o teor de FeO na escdria, a falta de
dados confidveis dos teores de ferro nos tipos de sucata pode ter influenciado a
correta previsao;

e O uso das varidveis %MnO e %P,0s no modelo de distribuicdo de fésforo nao
representou melhoria significativa no modelo de previsao do teor de fésforo;

e A limitagdo dos dados com diferengca no fechamento de fésforo, indicou
melhoria significativa no modelo de previsao de fésforo. Mostrando que a
confiabilidade dos dados € de extrema importincia para a previsdo do teor de
fosforo de fim de sopro.

e O erro percentual associado a previsdao do teor de fésforo no aco foi de
aproximadamente 25%, utilizando o modelo de distribuicdo de fésforo entre
metal e escéria proposto e dados com limitacdes no fechamento do balango de

massa para o elemento quimico fosforo.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o continuo aprimoramento dos modelos de previsao do teor de fésforo no ago no

fim de sopro, sugere-se o desenvolvimento dos seguintes trabalhos:

e Investigar e quantificar os motivos dos erros do balanco de massa de cada
elemento para o Convertedor LD da V&M do Brasil, aumentando a
confiabilidade dos dados;

e Desenvolver ferramenta de controle do teor de ferro total na escoria utilizando as
informacdes das andlises dos gases gerados durante o sopro da corrida;

e Utilizar a teoria i0nica das moléculas simples e complexas para desenvolver a
distribuicao de fésforo entre o metal e a escéria, comparando os resultados com
as distribuicdes de fosforo considerando a teoria molecular;

¢ Investigar a influéncia da reduc@o do teor de MgO na escoria na desfosforacao
no Convertedor LD considerando faixas de teores diferentes das atuais;

¢ (Quantificar os efeitos econdmicos com a redu¢ao da massa de entrada de fésforo

no Convertedor LD.
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ANEXO 1

Conceito termodindmico do modelo de distribui¢cdo de fésforo

entre metal e escoria
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De acordo com Healy (1970), tem-se a seguinte reacdo de desfosforagao:

2[P] + SFGO(D + 4C3.O(S) = C&4P209(S) + 5Fe(1) (1)

Sendo que [ ] representa o estado padrdo correspondente ao elemento dissolvido de 1%

em peso no ferro. Todas as varidveis descritas neste anexo seguiram a notacao listada no

item Notacao.

Considerando a simplificacao hipotética da equagao (1):

[P] + S/ZFGO(D + 2C3.O(S) = C&2P04,5(S) + 5/2F€(1) (2)

A variacao de energia livre € descrita pela seguinte equacao:

AG = AG® + RTInQ 3)

onde: R = constante dos gases (R = 8,31J/mol.K) e T = temperatura (K).

No equilibrio, AG = 0. Logo:

AG® = -RTInKq 4)
Sendo:
_ (aCazPO“ )[aFe ]5/2 5)
“ [hP ]‘(aFeO )5/2 (aCaO )2
Substituindo na equacao (4), obtém-se:
( ) 5/2
3 AG® In A ca,po, [aFe] ©)
RT [hp]‘(aFeO )5/2 '(aCaO )2

Considerando o ferro como solvente e seguindo a lei de Raoult, ape = Ngo = 1 € hy, =

9P 1,



AG° (‘lazzpok5 )

———=In
RT [%P'fp ]’(aFeO )5/2 '(aCaO )2

Aplicando as propriedades de logaritmo:

AG°
RT

Remanejando os termos da equacdo (8), tem-se:

AG°

ln(aCazP04_5 )_ ln[%P]_ ln(aFeO )5/2 = _ﬁ + ln[fp]+ ln(aCaO )2

Aplicando novamente as propriedades do logaritmo:

(aCaZPOM ) AG®
ln|: [%Pl(aFeo )5/2 :I =— RT + ln[fp]+ 2.ln(aCa0)

Sabendo que:
Acaypo,; = Veapo, N CayPO, 5
Acao = Yeao-N cao

Aro = Vreo N FeO

Considerando por simplificacao que:

}/C‘lzpom = constante, Ycwo = constante e Yo = constante

tem-se:

Ncy,po,, = cte.%oP,0s

N_.  =cte.%CaO

CaO

N.,, =cte.%FeO

= ln(‘lazzpok5 )_ In[%P]- ln[fP ]- In(a,, )" - In(ac,q )

)

®)

€))

(10)

(1)
(12)
(13)

(14)

15)
(16)
17)
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Logo,

Acypo,, = C1e. %P0

ac,o = cte.%Ca0

Sendo %Fe, = soma Fe** e Fe**, entdo:

ar,, =cte%Fe,

Substituindo as equagdes (18), (19) e (20) em (10), obtém-se:

(cte.%P205 ) AG®
In =— +1n + 2.In(cte. % CaO
[[%P]-(Cte.%Fet )5/2 RT [fp] ( A )

Como AG® = cte + cte. T, entao:

AG®  cte N cteT
RT RT RT

Simplificando:
AG® cte
=—+cte
RT

Substituindo a equacdo (23) na equacdo (21), tem-se:

ln[ (cte.%P205 ) } = _[cTte + ctej + ln[fP]+ 2.1n(cte.%Ca0)

[%Pl(cte.%F e, )5/2

Sabendo que:

e fp ¢ aproximadamente constante;

(18)

(19)

(20)

21

(22)

(23)

(24)
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¢ a transformacgdo do logaritmo neperiano para logaritmo decimal gera mais uma

constante;

® In(%Ca0) € funcdo de uma constante: In(%CaO)=cte+cte.%CaO (Healy, 1970).
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Pode-se agrupar todas as constantes, separando-as em apenas um termo:

log (%P205 ) o7 | = _[c_tej +cte.%CaO + cte (25)
[%PL(%Fe, ) r

Finalmente, a partir da equagdo (25), obtém-se a seguinte equagdo para a particdo do

fésforo:

log (%P,05) — =é+ B.%CaO +C (26)
[%P)(%Fe, T



ANEXO 2

Desenvolvimento do modelo termodinamico para célculo

das varidveis explicativas do modelo de particao
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O modelo termodindmico € baseado no balanco de massa para determinagdo da

composi¢ao quimica da escoria: %Ca0O, %MgO e %FeO.

Entrada de massa:

A e B

. Ferro-gusa liquido

Sucata sélida tipo A (sucata constituida principalmente de aco)
Sucata sélida tipo B (sucata constituida principalmente de ferro-gusa)
Cal calcitica

Cal dolomitica

Dolomita crua

Minério de ferro

Saida de massa:

s » b

Aco
Escoria
Lama metalica

Gases gerados
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Balanco do CaO:

Para o desenvolvimento do balango de CaO foram consideradas as seguintes entradas e

saidas:

Entrada de massa:
1. Cal calcitica
Cal dolomitica

Dolomita crua

i

Minério de ferro

Saida de massa:
1. Escoéria

2. Lama metalica

Esc

%CaO(calc) =10 100 (1)

mE‘vc
Sendo:
My = Menp™™ =My’ (2)
Considerando:
Menp™ =My, o *%Ca0 +me, * %Ca0 +m,,,, * %CaO +me,,, * %CaO 3)
méflga = mLama * %CaO (4)

O valor estimado para a massa de lama € funcido da geracdo de lama do sistema de

desempoeiramento primario do Convertedor LD de acordo com a produgao de ago.

A massa de escéria € dada por:

_ Total _ _ 5
mEsc - mEnrrada mAgo mGases mLama ( )

Sendo:



Total

Entrada = mG + mSucA + mSucB + mOZ + mCal + mDolo + mCrua + mF€203

(6)
mGaxes = mCO + mC02 (7)
Considerando:
%CO , PM
m.. =m.* x_ 7 CO 8
Cco C 100 PMC ( )
PM
Meo, =M * *C0, * o )
: 100 PM .
Sabendo que:
mC — mgntrada _mggo (10)
Sendo:
brredt =, *%C + mg,, ¥ %C +mg,, * %C (11)
M =m,, *%C (12)

Os teores de monodxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,) foram
considerados, respectivamente, 90% e 10%.
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Balanco do MgO:

Para o desenvolvimento do balanco de MgO foram consideradas as seguintes entradas e

saidas:

Entrada de massa:
1. Cal calcitica
2. Cal dolomitica

3. Dolomita crua

Saida de massa:
1. Escoéria

2. Lama metalica

Esc

m

%MgO(calc) = —22#100 (13)
mEsc

Sendo:

Mygo = Mgz =M (14)

Considerando:

mﬁz’g’d" = mCal * %Mgo + mDolo * %Mgo + mCma * %Mgo (15)

m[@‘;’ga = mLama * %Mgo (16)

A massa de escdria foi a mesma da equacao (5).



Balanco do FeO:

100

Para o desenvolvimento do balango de FeO foram consideradas as seguintes entradas e

saidas:
1. Ferro-gusa liquido
2. Sucata sélida tipo A (sucata constituida principalmente de aco)
3. Sucata sélida tipo B (sucata constituida principalmente de ferro-gusa)
4. Minério de ferro

Saida de massa:
1. Aco
2. Escoéria

3. Lama metalica

Esc

m
%FeO(calc) = —2 %100
mEsc

Sendo:

Esc __ ( Entrada _ Fe _ _ Fe )* PMFeO
mFeO =\ng, mAgo Lama PM

Fe

Considerando:

Entrada __ * * * *
mg, " =mg*PFe+mg,, *PFe+mg,,*JoFe+mpg, , *JoFe

Fe __ sk
My, =m,, *DoFe

Fe _ %
Myma = M iama % Fe

A massa de escoria foi a mesma da equacdo (5).

7)

(18)

(18)
19)

(20)
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Outro modelo de previsdo do teor de ferro na escoria foi proposto a partir da informacgao
do teor de carbono de fim de sopro. Com base nas informacdes dos teores de ferro na
escoria e com os valores inversos dos teores de carbono de fim de sopro, encontrou-se a
seguinte equacao (21):

0,3119 j* PM,,, 2

%FeO(*wlc) = (W + 13,926

0 Fe

Utilizou-se a equagdo (21) para determinar os novos valores de 6xido de ferro na escoria
comparados com os valores calculados pela a equag@o (17) e apresentados na Figura
5.9(b). A Figura abaixo, de forma ilustrativa, apresenta os novos resultados para os

teores de 6xido de ferro na escoria.

Teor de FeO calculado e medido

60

40
30 -
20
10 -

%

-10 4
-20
-30

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corrida
—&— %FeO (calc) —m— %FeO (med) —a— Diferenga —¢— %FeO*(calc) —e— Nova diferenca

Pode-se observar que os valores referentes a diferenca entre o teor de 6xido de ferro
calculado pela a equacdo (21) e o teor de 6xido de ferro medido (Nova diferenca)
obtiveram menor dispersdo em relacdo a diferenca dos teores de Oxidos de ferro
calculados pela equacdo (17). Mesmo assim, os valores calculados pela equagao (21)

apresentaram, para alguns casos, diferengas da ordem de 10%.
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ANEXO 3

Desenvolvimento do modelo de previsao do teor

de fosforo de fim de sopro
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O caélculo do teor de fésforo no aco no final do sopro utiliza a equacdo de distribui¢ao

de fésforo em conjunto com o seu balanco de massa.

O balango de massa para o fésforo pode ser equacionado da seguinte forma:

Entradas de fosforo:

%P,
1. Ferro-gusa liquido: m,, *—< 1
gusa liq 5 700 ey
P . Lo . . %PSucA
2. Sucata sélida tipo A (sucata constituida principalmente de aco): mg, ., * 100
2)
3. Sucata soOlida tipo B (sucata constituida principalmente de ferro-gusa):
%P,
Me % SucB 3
SucB 100 ( )
%P,
4. Cal calcitica: m,,, *——C* 4)
100
%P,
5. Cal dolomitica: m,,, *-—"22 5)
100
%P,
6. Dolomita crua: m,,, s 222 Crua. (6)
100
7. Minério de fi « #Preo, )
. Minério de ferro: m —=
%100
Saidas de fésforo:
1. A i« 2o (8)
. o:m
£ Mo ™00
k
2. Escéria: m,, * REO; (27 PM, )
100 PM ,,,
%P
3. Lama metdlica: m,,*— ke (10)
100

A partir das equagdes (1) a (7) determina-se a massa total de fésforo que entra no

Convertedor LD. Essa massa serd designada por o. Tem-se que:
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L %P EW*[%PQOS*?"PMPJ an

=My, *——+m
100 100 PM,,

Como os teores de fosforo no aco e na escoria ndo sdao conhecidos, utilizou-se a equagdo

de distribui¢cao de fosforo entre metal e escdria:

% P,0
log (%, 5)5,2 :—10,O+11840+O,0532*%Ca0+0,0139*%Mg0 (12)
[%P)(%Fe,) T

Considerando que o lado direito da equacdo (12) € conhecido. Esse novo valor serd

designado por B:

(301 205)
lo =f
g[[%Pl(%Fer)S/2 (13)

O teor de ferro na escoria pode ser determinado por intermédio das equagdes (17) ou
(21) do Anexo 2. Apos a correcdo estequiométrica do teor de 6xido de ferro para o teor

de ferro na escdria e retirando o valor logaritmo de 3, tem-se:

(%P,0,)

%r] (%oFe,)’'” #107 (14)

Designando o lado direito da equacgdo (14) por v, tem-se:
(%P,05)=[%P]*y (15)

Substituindo a equagdo (15) na equacdo (11), encontramos:

%P = i (16)

mA?” +mEsc *7* 2*PMP
100 100 | PM,,




