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Resumo

Com o aumento da producéo de aco no Brasil e no mundo — uma alta de 9,9% ante
2016, chegando a atingir um marco de 34,3 milhdes de toneladas [1] — € visivel que
uma melhor qualidade dessa commodity tornou-se necessaria. Por conseguinte,
vem sendo realizados estudos sobre a desfosforacdo do aco, visto que este
elemento, quando em altas quantidades, tem como caracteristica a fragilidade a frio.
Este trabalho foi realizado com fins de reconsiderar os estudos feitos sobre os
modelos matematicos de desfosforagédo e os resultados do programa de simulagao
termodinamica FactSage v.7.2 e, compara-los com dados de uma industria
siderurgica. Como resultado, foi observado que: nenhum dos modelos matematicos
analisados neste artigo apresentou uma correlagdo otima para a industria
siderurgica trabalhada. E percebivel que um estudo aprofundado acerca da previséo
da particao de fosforo em aciarias elétricas deve ser realizado.

Palavras-chave: Desfosforacdo; Meétodos Matematicos; Acgo; Termodindmica
Computacional.

EVALUATION OF PHOSPHORUS PARTITION APLLIED TO INDUSTRIAL DATA:
MATHEMATICAL MODELS AND COMPUTATIONAL TERMODYNAMIC

Abstract

With the increase in steel production in Brazil and in the world - a 9.9% increase over
2016, reaching a mark of 34.3 million tons [1]- it is clear that a better quality of this
commodity has become necessary. Therefore, the dephosphorization of steel has
been studied because this element, when in high quantities, is characterized by cold
fragility. This work reconsider the studies done with mathematical models of
dephosphorization and the results from the software of thermodynamic simulation
FactSage v.7.2 and, to compare them to the steel industrial data. As a result, none of
the mathematical models analyzed in this article presented an optimal correlation for
the steel industry. It is understandable that a future study about the prediction of
phosphorus partitioning in electrical steel mill should been made.

Keywords: Phosphorus Distribution; Mathematical Models; Steel; Computational
Termodynamic.
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1 INTRODUGAO

A alta demanda em qualidade do ago e o alto custo do minério de ferro em todo
mundo, tendo uma média de US$ 71,36 no ano de 2017 [2], foram motivadores para
este artigo sobre a desfosforagdo - um processo termodinamico que resulta em um
aco com melhor ductilidade, dureza e menor fragilidade a frio e caracteristicas
deletarias.

Para que a desfosforacdo - retirada do fosforo do ago para a escéria - ocorra
(Equacéao 1)[3], € necessario que a temperatura do forno esteja acima de 1000°C,
visto que o 6xido de ferro até esta temperatura € mais instavel que o 6xido de
fésforo, resultando na preferéncia de formagéo do FeO (Equacgao 2 e 3) ao invés do
P,0s, como desejado, este fato ocorre devido a Energia Livre de Gibbs desses
oxidos (Equacéo 4) [4].

2[P] +5[0] & (P,05) (1)
[Fe] + [0] & (FeO) (2)
AG°rop = —166100 + 48,79T J/mol  (3)
AG®p, o, = —122412 + 312,522T J/mol (4)

Como este fenbmeno ocorre durante o refino primario dos acos, a temperatura
média mantida chega a 1600°C, ou seja, encontra-se acima do ideal para a
desfosforagédo. Considerando as equagdes mencionadas anteriormente (Equagéao 1,
2, 3 e 4), nota-se que ¢é preciso a adigdo de um o6xido basico — CaO, afim promover a
formacao de 2Ca0.P,0s5 e Fe (Equagéo 5), como pode ser observado pela posigao
das linhas de formacgéo dos éxidos no Diagrama de Ellingham adaptado (Figura 1)
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Figura 1. Diagrama de Ellingham adaptado.

2[P] + 5(Fe0) + 2(Ca0) < (2Ca0.P,05) + 5[Fe] (5)
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Um método utilizado para medir a quantidade de fésforo que foi oxidado é o
coeficiente de particao de fésforo (Lp), o qual leva em consideragao o percentual em
massa do fésforo na escoéria (%P) e o percentual em massa do fésforo no ago [%P]
(Equacgao 6)[6].

_ (%P)
=52 ()

Diante deste cenario, foram elaborados métodos matematicos que melhor previam o
coeficiente de particdo de fosforo das escérias. Os modelos que mais se destacaram
na literatura levam em consideragao variadas composi¢cdes e temperaturas, que
estao representados na tabela (Tabela 1).

Tabela 1. Modelos matematicos e seus autores

Ref. Temp. Composicao Modelo Eq.

(°C)

[7] 1580 - FeOt—SiOZ—CaO(acima de 24%) |Og Lp = 22350/T + 7Iog(%CaO) + 7
1669 2.5log(%FeQ) - 23.7

[7] 1580 - FeO-SiO,-CaOsaturacio) log Lp = 22350/T + 0.08(%Ca0O) + 8
1669 2.5log(%FeQ) - 16

[8] 1550 - MQO saturado)-CaO-Fe{O-SiO,  log Lp = 0.145[(%Ca0)+0.3(%Mg0O) - 9
1650 0.5(%P20s5) + 0.6(%MnO)] + 22810/T -

20.506 + 2.5log(%FeQ)
[9] 1200 - MgO (saturado)—CaO - Fe{O - log Lp = 21740/T-9.87+0.071[(%CaO) 10
1450 SiO;,.CaF; + (%CaF,)+0.3(%MgO)]+2.5log(%0)
[10] 1600 Ca0-Si0,-MgO-MnO-FeO log Lp = 0.072[(%Ca0) + 0.15(%MgO) 11
+ 0.6(%P20s5) + 0.6(%Mn0O)]+11570/T-
10.50+2.5log(%FeO)
[11] 1600 Ca0 -MgO-SiO,- FeO-P,05 log Lp = 0.072[(%Ca0 + 0.3(%MgO) + 12
5.2(%P205) -0.58(%Si0,)] +11570/T-
10.52 + 2.5log(%FeO)
[12] 1550-  CaO0-SiO2-MgOsaturado-FEO- log Lp = 0.06[(%Ca0)+0.37(% MgO)+ 13
1650 P,05-Al,03 4.65(% P205)-0.05(% Al203)-0.2(%
Si0,)]+11570/T-10.52+2.5.log(%FeQ)
[12] 1550-  CaO0-SiO2-MgOsaturado-FEO- log Lp=0.073[(%Ca0)+0.148(%Mg0O) 14
1650 P,05-Al,05 + 0.96(%P205)+0.22(%A|203)+
0.144(%Si02)]+2.5log(%FeO) +
11570/T-10.46%0.1

Considerando os aspectos mencionados anteriormente, este trabalho tem como
objetivo realizar a comparagéao entre diferentes modelos matematicos de previsao da
particido de fdésforo com os resultados obtidos diretamente a partir de dados
industriais, observando também a diferenga destes resultados com os Lp’s obtidos a
partir do software de simulagéo termodinémica FactSage v.7.2. Somado a isso, sera
discutido quais os principais motivos para os desvios apresentados entre os
diferentes modelos (termodindmico e matematico) e os valores provindos da
industria siderurgica.

2 METODOLOGIA
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Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados 3351 dados de corridas de
variados padrdes de carga - variedade da sucata empregada e da utilizagao, ou nao,
de ferro-gusa na corrida - coletados ao longo de um ano em uma aciaria elétrica,
devido a este fator, os dados utilizados neste trabalho possuem grandes variagdes
na sua composi¢cao quimica. Estdo representados nas tabelas 2 e 3 os dados de
maximos, minimos, suas meédias e desvios padrdes da temperatura e da composicao
quimica do ago e escoria.

Tabela 2. Dados industriais da composigéo quimica da escoria em % em massa
Dados (Al,03;) (CaO) (FeO) (MgO) (MnO) (P.0s) (SiO,)
Max 1148 49.08 51.35 19.07 16.35 1.71 22.53
Min 249 17.60 9.92 3.46 3.42 0.08 7.23
X 6.05 31.83 2830 7.98 6.20 047 13.94

o 1.25 4.13 5.60 1.46 1.03 0.11 2.04
Tabela 3. Dados industriais da composicao quimica do agco em % em massa
Dados [P] [C] [O] T (°C)
Max 0.037 0.937 0.172 1699
Min 0.004 0.022 0.000 1555
X 0.011 0.074 0.060 1625
o 0.003 0.039 0.016 23.275

Para avaliar os valores da particido do fosforo, foram utilizados os 3351 dados
obtidos da industria siderurgica, resumidos na Tabela 2 e 3 como base para o
célculo dos Lp’s que seguem:

* Lp Real: calculou-se por meio da Equacgao 6 os Lp’s dos dados industriais;

* Lp Artigos: calculou-se a partir das Equagbes 7 a 14, dos elementos
representados na Tabela 1, os Lp’s dos modelos matematicos;

* Lp FactSage: utilizando os bancos de dados FToxid (utilizado quando ha
presenca de oOxidos), FTmisc (utilizado para a fase de ferro liquido) e FactPS
(utilizado para compostos padrao) foi simulado no software FactSage v.7.2 os
Lp’s previstos para equilibrio quimico.

Como consequéncia, realizou-se uma comparagao entre estes Lp’s obtidos (Lp Real,
Lp FactSage e Lp Artigos) e avaliou-se a correlacdo linear (R?) entre estes
resultados. Como pode ser melhor visualizado no fluxograma (Figura 2) a seguir:

‘ Modelos Matematicos H Dados industriais }H FactSage v.7.2 ‘

Lp Artigo Lp FactSage

Comparacdo Comparagao
Lp Artigo X Lp Real Lp FactSage X Lp Real

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, S&o Paulo, SP, Brasil.



49° Aciaria, Fundicao

e Met. Ndo-Ferrosos

Figura 2. Fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o desenvolvimento das comparacbes mencionadas anteriormente, diferentes
resultados foram obtidos para a previsdo do coeficiente de particdo de fosforo para
um mesmo grupo de escorias industriais. Estas analises serdo discutidas a seguir e
sera selecionado o melhor e o pior método matematico que esta industria siderurgica
pode utilizar para realizar a previsdo do Lp.

3.1 Modelo de Healy [7]

O modelo de Healy obteve uma assertividade entre os Lp’s dos Artigos e Lp’s Reais
de 40,87% calculada através da equacgao 7 e 39,86% calculada através da equacao
8, como pode ser observado nos graficos (Figura 3 e 4). Existe uma principal fonte
de erro para essa imprecisdo na correlagéo: a composi¢ao quimica da escoria.

y=1,3182x+2,5 5 y=1,1887x+2,4142
R*=0,4087 R?=0,3986

N

log Lp Artigo
N
Lp Artigo
N w
o

[

0
0 1 2 3 4 5
0

1 2 3
log Lp Industrial Lp Industrial
Figura 3. Lp Ind. x Lp Artigo calculada pelaeq. 7  Figura 4. Lp Ind. x Lp Artigo calculada pela eq. 8

5

Esta fonte de erro se da pela complexidade da escéria desta siderurgica (Al,O3-
Ca0-SiO,-FeO-MgO-MnO-P,05) e simplicidade da composi¢cao de Healy (CaO-SiO.-
FeO). Somado a isso, o autor delimitou a composicao de cal (CaO) em seu trabalho
para valores acima de 24% para a utilizacdo da equacgao 5, ou de 0% até a
saturagao deste elemento para a utilizagdo da equagao 6, ou seja, a fonte de erro
concentra-se em torno da quantidade de cal das escorias.

3.2 Modelo de Suito [8]

O modelo de Suito, por sua vez, apresentou uma piora na correlagéo entre o Lp Real
e o Lp Artigo de 29,05%, como pode ser observado no grafico (Figura 5).
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Figura 5. Relagao entre Lp Industrial e Lp Artigo calculada através da equagao 9

Este modelo apresentou como uma forte fonte de erro a composi¢cao quimica, pelo
fato de estar prevista pelo autor, a utilizagdo de uma escéria composta por MgO
(saturado) ~-Ca0-SiO,-FeO, diferente da utilizada pela siderurgica mencionada neste
trabalho. Em outras palavras, o método matematico apresentado propde que sejam
aplicadas apenas escorias que saturaram em MgO, porém nem todas as corridas
desta usina saturaram-se neste composto. Este modelo ndo apresenta como fonte
de erro a temperatura, ja que, a temperatura utilizada como base por Suito esta
entre 1550°C e 1650°C, assim como a média de temperatura dos dados obtidos
nesta usina.

3.3 Modelo de Turkdogan [9]

O modelo que apresentou a pior correlagao foi o de Turkdogan, o qual apresentou
uma assertividade de apenas 19,74% entre os Lp's Reais e dos Artigos, que pode
ser melhor observado com o grafico (Figura 6).
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Figura 6. Relacdo entre Lp Industrial e Lp Artigo calculada através da equagao 10

Este método matematico teve como principal fonte de erro a temperatura utilizada,
uma vez que Turkdogan definiu como temperatura ideal para seu estudo a faixa de
1200°C a 1450°C, uma temperatura que dista muito da temperatura média utilizada
nesta industria siderurgica (1625°C). Uma outra fonte de erro deste artigo, mas nao
tdo importante quanto a temperatura, € a oxidagao do banho, uma vez que o autor
inovou ao considerar a quantidade de oxigénio presente no aco.

3.4 Modelo de Ide + Fruehan [10]
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A correlacao deste modelo aumentou para 48,12% de assertividade, que pode ser
observada no grafico (Figura 7).
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y=0,91x+1,7312

3 R2=0,4812
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Figura 7. Relacdo entre Lp Industrial e Lp Artigo calculada através da equacgao 11

Em comparagdo aos modelos anteriores, este modelo deixou a forma simplista de
composi¢cdo da escoria, como a de Healy, e aumentou o numero de compostos,
utiizando em seus calculos o 6xido de manganés (MnO), fazendo com que a
composi¢cado quimica utilizada pelos autores seja CaO-SiO,-MgO-MnO-FeO. Apesar
dos dados das escoérias se assemelharem, a fonte de erro deste modelo estd na
composi¢cado quimica, pelo fato de Ide e Fruehan nao utilizarem alumina (Al,O3) na
sua composigao.

3.5 Modelo de Assis [11]

Foi realizada por Assis, a repaginagdao do modelo Ide e Fruehan, ou seja, utilizou-se
do mesmo principio do modelo dos autores, entretanto com arranjos de
composicdes diferentes. Como pode ser observado no grafico (Figura 8), o modelo
de Assis foi o que melhor apresentou a correlagdo entre o Lp Real e o Lp Artigo,
tendo uma assertividade de 55,66% dos casos.

3,5
y = 1,3628x + 0,5565
3 R = 0,5566
2,5
@]
a0 5
<
< 15
|
» 1
o°
0,5

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Lp Industrial
Figura 8. Relacdo entre Lp Industrial e Lp Artigo calculada através da equagao 12

Apesar de ter sido o modelo que apresentou resultados mais positivos entre os
demais, ele ainda nao pode ser utilizado por esta industria siderurgica, visto que
ainda existem fontes de erros como a composi¢cao quimica e, mesmo que pequena,
a temperatura.

Em relagédo da composicdo quimica referenciada no artigo, mesmo que seja um
pouco mais complexa (CaO-MgO-SiO,-FeO-P,0s5) ela ainda dista da composigéo da
escoria industrial, que contém alumina (Al,O3). Apesar da temperatura utilizada pelo
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autor ser de 1600°C — muito semelhante a média da usina, 1625°C, — ela ainda pode
ser considerada como fonte de erro, ja que foram feitas analises com desvios
padrées nos dados da temperatura média: quando foram retirados os dados que
distam mais de 10°C desta temperatura, notou-se um aumento da assertividade para
62,26%, da mesma forma ocorreu, quando foram afunilou-se os dados e foram
retirados os valores que distavam 5°C da temperatura, resultando em uma
correlacéo de 64,43%. Nota-se que a temperatura n&o é a principal fonte de erro,
mas que influéncia fortemente o resultado deste modelo.

3.6 Modelo de Tayeb [12]

Apesar de ter sido elaborado para a previsao da particao de fosforo em forno elétrico
a arco, o modelo de Tayeb n&o apresentou uma correlagdo entre o Lp Real e o Lp
Artigo tdo boa quanto Assis, apresentando uma assertividade de 52,97% calculada
através da equacado 13 e 43,53% calculada através da equacdo 14, como
representada no grafico (Figura 9 e 10).

3,5 4
3 y =1,03x + 0,9482 y = 0,8799x + 1,9494
R?=0,5297 3 R2=0,4353
o 2,5
£ 2 &
g £ 2
1,5 <
s [ J ® o
Eo 1 o 1
0,5 -
0 0
0 05 1 15 2 25 3 35 0 1 2 3 4
log Lp Industrial log Lp Industrial

Figura 9. Lp Ind.xLp Artigo calculada pela eq. 13 Figura 10. Lp Ind.xLp Artigo calculada pela eq. 14

O autor, apesar de ter inovado ao considerar alumina (Al,O3) em seu método
matematico, sua fonte de erro esta centrada na saturagcdo em MgO das escoérias,
visto que, apesar da grande similaridade entre as composi¢cées quimicas da escéria
industrial (tabela 2) e da mencionada pelo autor (Al,O3-CaO-FeO-MgO saturado)-P20s-
SiOy), apenas 78,43% dos dados industriais apresentaram saturagdo em MgO, ou
seja, seria necessario o descarte de 21,57% das corridas para contemplar este
quesito do modelo de Tayeb.

2.2.7 FactSage

Os Lp’s gerados pelo software de simulagdes termoquimicas FactSage,
apresentaram a quarta melhor correlagdo com os Lp’s Reais de 47,86%, entretanto
esta assertividade nao € tao ideal quanto o esperado, assim observado no grafico
(Figura 11).
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y =0,9004x + 0,8633
R?=0,4786
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Figure 11. Relacdo entre o Lp Industrial e o Lp FactSage

E considerado uma fonte de erro, o fato de software prever o resultado da simulagéo
considerando como se todos os dados se encontrassem em equilibrio quimico, o
que nao ocorre corriqueiramente nas industrias siderurgicas.

Como discutido anteriormente, pode ser observado na tabela (Tabela 4) a ordem de
precisdo de cada modelo, do melhor para o pior.

Tabela 4. Assertividade dos modelos estudados do melhor para o pior

Posigao Modelo Equacao Assertividade
1° Assis 12 55,66%
2° Tayeb 13 52,97%
3° Ide e Fruehan 11 48,12%
4° FactSage - 47,86%
5° Tayeb 14 43,53%
6° Healy 7 40,87%
7° Healy 8 39,86%
8° Suito 9 29,05%
9° Turkdogan 10 19,74%

3 CONCLUSAO

Este trabalho comparou os valores de particdo de fésforo de 3351 corridas de uma
industria siderurgica com os valores obtidos a partir de modelos matematicos
descritos nos principais artigos escritos ao longo dos anos, citados na tabela 1, e
dos valores obtidos a partir da simulagao realizada no software FactSage v.7.2.

Nota-se, com o desenvolvimento deste trabalho, que a pior correlagdo teve uma
assertividade muito baixa, de 19,74%, obtida pelo modelo de Turkdogan [9] e
calculada através da equag¢ao 10, enquanto a melhor correlacdo teve uma
assertividade maior, mas ainda nao ideal, de 55,66%, dada pelo modelo de Assis
[11] e calculada através da equacado 12. Os demais autores possuiram correlacées
semelhantes, mas que também nao devem ser utilizadas por esta industria para a
previséo do Lp.

Sobre a utilizagdo do FactSage v.7.2 como base para previsao dos Lp’s, nota-se que
sozinho ele ndo apresentou uma assertividade ideal, visto que a sua correlagao foi
de 47,86%, todavia, se for utilizado um fator de correcéo, a distancia entre os Lp’s
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sera minimizada, fazendo com que esta industria siderurgica possa utilizar este
software para a previsédo da particdo de fosforo.

Como pode ser observado pelos dados anteriormente citados, percebe-se que os
modelos matematicos atuais ndo apresentam boas correlagdes com os dados
industriais, visto que, no maximo, apenas 55,66% dos valores da particdo do fosforo
foram previstos por estes métodos. Somado a isso, nota-se uma divergéncia entre
os resultados obtidos pelo FactSage e os industriais, pelo fato deste software prever
o resultado em relagdo ao equilibrio e, numa siderurgica, ndo se é alcancado este
equilibrio quimico. Ha necessidade de um estudo mais aprofundado sobre modelos
matematicos de previsdo da particdo de fosforo, principalmente quando se fala de
uma producéo realizada em forno elétrico a arco.
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