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Resumo

Dentre as impurezas do gusa, o fosforo se destaca por promover fragilidade a frio ao
aco, uma propriedade normalmente indesejada. A sua adequacdo a teores
aceitaveis ocorre no Conversor LD, através da oxidacdo do banho e adicdo de
fundentes. O modelo proposto objetiva determinar a adicdo de fundentes de forma
dinAmica: com base na termodinamica e ajustes com dados histéricos visando
promover uma escéria adequada a protecdo do revestimento refratario e a
desfosforagdo. O modelo estd em uso nos Conversores LD da Aciaria da
Companhia Siderargica Nacional e demonstrou resultados satisfatérios.
Palavras-chave: Fundentes, Desfosforagdo, Conversor, Cales

MODEL FOR ADDING FLUX IN LD CONVERTER
Abstract
There are many impurities in the hot metal,one of them is the phosphorus, wich
promotes cold brittleness to the steel, a property usually undesirable. Its adequation
to acceptable contents occurs in the LD Converter, through bath oxidation and
addition of fluxes. The proposed model aims to determine the addition of fluxes
dynamically: based on thermodynamics and adjustments with historical data to
promote a suitable slag in order to protection of the refractory lining and the
dephosphoration. The model is being used at LD Converter of the Companhia
Siderurgica Nacional's Steelworks and has shown excellent results.
Keywords: Flux, Dephosphoration, Converter, Lime
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1 INTRODUCAO

Na ultima década, o setor siderurgico passou a enfrentar um significativo
aumento no teor de fosforo do gusa, em funcdo da queda, esperada, da qualidade
do minério. A Companhia Siderurgica Nacional (CSN) registrou um crescimento,
entre 2008 e 2018, na ordem de 20%.Levando assim, a necessidade de se adequar
a esta nova realidade, uma vez que,na contramao, a demanda do mercado por acos
com teor de fosforo menor que 0,015% cresceu expressivamente. Logo, a eficiéncia
na desforacdo durante o refino se tornou um ponto vital para a producédo de acgo
liquido.

Apesar da reacdo de desfosforacdo ser usualmente analisada através da
Equacdo 1, é de ampla aceitagdo o conceito das escérias serem solugdes idnicas®.
Consequentemente, o fésforo na escoéria seria encontrado na forma de ion fosfato. A
desfosforacdo em ambientes oxidantes, portanto, pode ser expressa pela reacao
ibnica entre o metal e a escoria, Equagéo 2:

2P +50 - (P;05) (1)
2P +50 +307% =2P033 (2)

A avaliacdo da Equacéo 2, permite concluir que para a formac&o do ion PO, 3

é favorecida com:
1) Alto potencial de oxigénio;
2) Escoria basica, ou seja, alta concentragdo de ion 072;
3) Baixa temperatura.

Em geral, a basicidade da escéria é controlada a partir da adicdo de cales ao
banho, normalmente cal calcitica (=90% CaO) e cal dolomitica (=60% CaO e =30%
MgO). O CaO tende a se dissociar e se apresentar na escoria na forma ibnica de
Ca*? e O favorecendo, portanto, a desfosforacéo.

Sem duavidas, o aspecto termodinamico € fundamental para a descricdo das
condi¢cbes impostas para que ocorra a reacdo. Porém, o aspecto cinético, que
determina o tempo necessario para isto, também é um fato relevante. E fundamental
gque a dissolucdo das cales ocorra de tal forma que contribua positivamente na taxa
de desfosforacéo do banho. Por esta razdo, objetiva-se a formacédo de uma escoria
rica em FeO no inicio do sopro, visando a formacéo de fases com temperatura de
baixo ponto de fuséo (Figura 1), compativeis com a do sistema, e por conseguinte, a
dissolucdo da cal. Matshushima? sugeriu que a espessura do filme de silicato
dicalcio, em torno da particula de cal, € dependente do teor de FeO na escéria. Um
filme mais espesso se forma quando o %FeO na escéria € menor que 20%, em
relacdo ao sistema CaO-SiO2-FeO, e acima deste nivel, o filme forma
descontinuidades e a dissolugao da cal progride.

O aporte de oxigénio ao banho é realizado através da altura da lanca e vazao
do sopro. Nos primeiros instantes, a lanca é posicionada mais distante do banho, de
modo a haver um sopro “mole”, promovendo alta taxa de oxidacdo: formacéao de
FeO e oxigénio dissolvido. Ao progredir o processo, a lanca é posicionada mais
proximo ao banho, sopro “duro”, até que se alcance a temperatura, carbono e
fosforo determinados para a producéo do ago.
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Figura 1- Diagrama de equilibrio de fases CaO-FeO. Adaptado Ref. 3.

Outro importante papel desempenhado pelo CaO é a quebra da rede de
silicatos. A silica se apresenta na escoria na forma tetraédrica, o silicio ocupa o
centro do tetraedro e os 4 ions de oxigénio ocupam 0s Vértices, como ilustrado na
Figura 2. Os vértices sdo compartilhados e a ligacdo tem consideravel carater
covalente, criando assim, uma rede extremamente viscosa, que impossibilita a saida
de gases e absorcdo de impurezas, como o ion fosfato. Como j& dito, com a
dissociacdo do CaO ocorre a doagdo de O e com isto, a ligacdo do oxigénio, antes
compartilhada, € quebrada e consequentemente ha a reducdo da viscosidade da

escoria.

Silica Fundida

Cristal de Silica

Tetraedro
5i-0

Figura 2. Representacéo esquematica do tetraedro de silica e silica critalina e fundida. Os atomos de
oxigénio sao mostrados como circulos brancos e os 4&tomos de silicio como pretos. Adaptado Ref. 4

Adicbes de fluxantes, como Fluorita (CaFz2), também colaboram para o
processo de desforacdo: cooperando com a dissolucédo da cal, visto que reduz de
forma drastica o eutético (Figura 3); reduzindo a atividade do ion fosfato na escoria,
aumentando a atividade do FeO e aumentando a fluidez da escoria, devido a
grande eficiéncia na quebra de rede. Trabalhos realizados > sugerem que uma
escoria com adi¢cdes de 1-4% de CaF: tem sua capacidade de desfosforacdo
triplicada.

Via de regra, trata-se de pequenas adicdes em comparacdo com a massa de
cal adicionada. Como demonstra a Figura 3, um composto de baixa tenséo
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superficial, proporciona queda drastica da tensao superficial em um composto de
alta tensdo superficial. Se por um lado, esta caracteristica se mostra bastante
interessante para a melhora da desfosforacéo, por outro lado, a queda da tensao
superficial implica no aumento da molhabilidade e por consequéncia, aumento da
corrosdo do refratario. Por este motivo, a substituicdo da Fluorita por Sodalita
(Na(SiAlO4)sCl) se mostrou uma solucdo interessante. O estudo realizado por
Lopes’ objetivou comparar o uso de sodalita e fluorita em escérias de conversor. Foi
verificado que a sodalita reduz a temperatura liquidus da escoria, contudo de forma
menos eficiente do que a fluorita. Além disto, foi concluido que a fluorita promove
maior fluidez a escoria e desgaste cerca de duas vezes maior do que a sodalita na
mesma proporgao.
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Figura 3- Diagrama de fases do sistema CaO-CaF2. Adaptado Ref. 3

Tensdo Superficial

A Composigio B

Figura 4- Tensao superficial de um sistema binario. Adaptado Ref. 4

Devido a obrigatoriedade de se ter uma escoéria basica para promover a
desfosforacdo no conversor, por compatibilidade quimica, o revestimento refratario
também deve ser béasico. Por conta do baixo eutético formado no sistema CaO-FeO
(Figura 1) e do carater hidroscépico da cal (dificuldade de estocagem), o uso de um
refratario majoritariamente CaO néo € indicado. Por esta razao, o refratario utilizado
€ do tipo MgO-C.

A forca motriz da dissolucao do refratario MgO-C na escoria esta diretamente
ligada ao gradiente de %MgO na interface. Por esta razao, utiliza-se a cal dolomitica
para promover a saturacdo do MgO na escoéria e reducdo da taxa de desgaste do
revestimento. Tradicionalmente, é utilizada na CSN a equacdo desenvolvida por
Costa e Silva, Pereira e Chris6stomo® (Equacdo 3). Pode se verificar que o
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percentual a partir do qual o MgO ira precipitar reduz com o aumento da basicidade
binaria e queda do FeO e temperatura do aco.

0,
MgOSaturagéo = (a) - (b * 108 /()CGO/%SiOZ) + %FeO + (C * Tempagoz) (3)
2 DESENVOLVIMENTO

Este trabalho busca estabelecer um modelo matematico capaz de suportar o
processo de remocdo de fésforo nos conversores da aciaria da Companhia
Siderudrgica Nacional, calculando a adicdo de cal calcitica, cal dolomitica e sodalita
necessérias para que se tenha a desfosforacdo objetivada com o menor nivel de
agressividade do refratario.

2.1 Materiais e Métodos

O modelo se divide em dois grandes blocos com objetivo de:

1) Reduzir o desgaste do revestimento refratario atravées de uma escoria
compativel com o0 %MgO saturacao;

2) Verificar o %P esperado ao final de sopro com base na escoria proposta no
bloco 1 e aprimorar a composi¢cao da escoria caso seja hecessario.

A Figura 5 apresenta o fluxograma do bloco 1.Primeiramente, sdo calculadas as
variaveis: “silicio equivalente”, através da raz&o entre balanco de massa de todas as
fontes de silicio do sistema (gusa, sucata de ferro, FeSi,SiC...) e a massa de gusa, e
‘Mn estimado de final de sopro”, que é calculada a partir da Equacdo 4,
desenvolvida a partir de dados da CSN.

Mngs = a + (b %Mngusa) + (c Tempgusa) + (d Pesogusa) + (e Tempobjfs) + (f Cfs) (4)
Em seguida, é determinado o valor da “massa de escoria estimada de final de

sopro”, Equacao 5, também construida com uso de banco de dados da CSN.
Massaescoria = g + (R %Sigyusa) + (@ (%Mngs — %Mngys,)) (5)

Calculo do Silicio Calculo do Mn estimado de
equivalente final de sopro

Calculo da massa de escoria
estimada de final de sopro

v
[ Calculo do %Si0, |

\ Calculo do %Ca0

Calculo do %P,05
Calculo do%Mno
Calculo do %Fe0

Estimativa da composigao
quimicada escéria

I Calculo do %Mg0 |

v
[ Calculo do %Mg0 de Saturacio_|

%MGO04esejado = %MgO de saturagio + Deltayyosa

%MgO Nao
= %Mg0yesejada’ %M§0=%M§O
Sim
| %Mg 0 =G/°Mg Odesejndu I

Figura 5- Fluxograma Bloco 1
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Logo apds, inicia-se a etapa de estimativa da composicado quimica da escoria,
sendo cada 6xido calculado da seguinte forma:

a) %SiO2, %P20s5 e %MnO: balango de massa;

b) %CaO: produto entre a constante “Basicidade Objetivada” definida no modelo
de Engenharia e 0 %SiO2, dividido pela variavel “feedback basicidade”. A
varidvel de feedback visa elevar a assertividade da basicidade objetivada, a
partir do comparativo entre o valor objetivado de basicidade e o valor real das
ultimas 30 corridas;

c) %FeO: calculado através da Equacéo (6)°

100
%FeO = —88506+84,64(T+273) +9 (6)

e8 31*(Temp+273)*%CfS

d) %MgO = 100 - %SiO02-%P205-%Mn0O-%Ca0-%FeO

Utilizando a Equacéo (3), é estabelecido o valor de %MgOsaturacao. ESte valor
também é ajustado a partir de uma variavel de feedback de maneira semelhante ao
explicado no item b. Por fim, 0 %MgOdesejado, SOMa entre 0 %MgOsaturacso € Delta
MgO Saturagéo (determinado no modelo de Engenharia, Figura 6) é comparado ao
%MgO estimado. O maior entre os dois valores, sera o0 %MgO definido pelo bloco 2,
e se necessario, o percentual dos elementos da escéria sera normalizados.

Coordenagdo  Especificagbes  Controle de Interferéncias  Padroes  Altera Pardmetros  Parametros dos Modelos  Modelo Escumagem  Eventos  Relatério  Ana. Gases

(=) TECnOLDGIA 0E ‘ PROCOM | |19/12/2017
< automacan ACIARIA | 093851
|
Conversor A | Conversor B | Converser C

CODIGO DESCRICAQ / UNIDADE VALOR

ADEMCA Conversor A - Adicao Emergencia Cal Calcitica

ADEMDA Conversor A - Adicao Emergencia Cal Dolomitica

AMAXCA Conversor A - Adicao Maxima Cal Calcitica

AMAXDA Conversor A - Adicao Maxima Cal Dolomitica

AMGOMI Conversor A - Mgo Objetivado Minimo

AMINCA Conversor A - Adicao Minima Cal Calcitica

AMINDA Conversor A - Adicao Minima Cal Dolomitica

BASOBA Ci A - Basici Objetivad:

DMGOSA Conversor A - Delta MgQO Saturacao

PESSLA Conversor A - Peso Escoria Slag

RENMTA Ci A-R i

Figura 6- Modelo de Engenharia

Finalizando o bloco 1, a composicéo de escoria estimada, sera testada quanto
a sua eficiéncia em desfosforar. Para isto, 0 modelo utiliza a formula desenvolvida
pela empresa Nipon Kokan!®, Equagdo 7 com o intuito de estabelecer o %P
esperado ao final de sopro.

(P;Os) A(11,210gA+ B + C) (7)

Os parametros A,B, C e A sdo calculados respectivamente pela Equacédo
8,9,10 e 11.
= (1,1%Ca0) + (0,3%Mg0) — (0, OS%FeO) (8)

B=_—22%_(g)

Tempggo+273
C = —36,25 + 5log%Fe0 (10)
(((—0,0041%FeO)+20,9871)+ Afeedback (11)

A=
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Observe que se utiliza a variavel Ageeqpqack Para o calculo de A. Assim como as
outras variaveis de feedback ja descritas, esta € determinada a partir da Equacéo 7
utilizando os valores reais das corridas. Portando, 0 Asceqpack, VisSa promover maior
acuracia da desfoforacdo para o fator A.

A Figura 7 ilustra o fluxograma do bloco 2. Inicialmente, € determinado o fator
A. Utilizando o A, temperatura objetivada de final de sopro, teor de P gusa e teor de
P objetivado, é consultada uma tabela no modelo de Engenharia para verificar a
necessidade de adicdo de sodalita. O valor de sodalita a ser acrescentado é
determinada pela equipe de engenharia, com base em anélise dos dados histéricos.

Em seguida, o modelo estima o teor de P esperado ao final de sopro e o
compara com o P objetivado. Caso esteja menor, calcula-se as adicbes necessarias
para se obter a composi¢cdo da escoria desejada. Caso contrario, a basicidade é
elevada gradativamente, sendo a escéria recalculada até que o P objetivado seja
alcancado.

Célculo de 3

l

Verifica a necessidade de adigdo de
sodalita

[ (P,05)
JJ * (11,2 * logo(A)+ B+ C)

I~=

| Calculo de cal calcitica
e cal dolomitica

Aumentoem 0,1 da
basicidade objetivada,
recalculo da nova escoria

Figura 7- Fluxograma Bloco 2

Todo modelo esta implementado nos computadores de nivel 2 da Aciaria da
CSN e as respostas obtidas sdo enviadas aos operadores de forma simples (Figura
8). Com a validacdo do modelo, as adi¢cbes sdo transmitidas automaticamente para
o sistema de nivel 1 e por fim, os valores reais das adi¢cdes sédo retornados para o
nivel 2 e sistema de banco de dados.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

Modelos Matematicos Fundentes Padrdes _Disponibilidade Gusa _Dados Manusis Campanha Coordensgio _Resultados Oy Atrasos

TECAOLOGIA DE [ TR TR R TR — PROCOM 19/12/2017
< RUTOMACAD 0 de > ACIARIA 093751
C:lcular‘ Mot | ity A ") ('i,“a‘....'m‘ Modelo I"':::-’ u:::..‘
Escumagem
Numero da Corrida : | Padrédo de Fundentes : SIN :g
Padréo de Sopro: | I Dupla Escoria  Cet | ]
SiEq caipat | |

Dados_Gusa

Temperatura : °C  PesoEscéria: Kg C saturagéo : %

(30| % si: %  Mn: % P % 8: | %
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Figura 8- Modelo de ajuste — tela operacao.
2.2 Resultados e Discussdes

Como ja explanado no item 2.1, o modelo primeiramente busca a formacao de
uma escoria adequada ao refratario e logo apés, concentra-se no principal objetivo
que é a obtencdo de uma escoéria compativel com o nivel de desfosforacdo
desejado. Em relacdo ao primeiro item, a Figura 9 exibe que em geral, 0 %MgO da
escoOria estd acima do %MgO saturacdo. Analisando a variavel “Delta MgO
Saturagao” (determinada via modelo de Engenharia) a partir da Figura 10, verifica-se
que o grupo de dados antes e depois 0 modelo apresentam comportamentos
semelhantes, com média em torno de 3.4. Porém, no grupo “depois”, o desvio
padrao reduziu 18% em relagdo ao grupo “antes”, ou seja, menor dispersao.

Histograma comparativo do %MgO e %MgO saturacdo da escéria

400 Variavel
[ Mgo
N [] MgO saturacao
300+ |
© | —
o ] —_
(q:) mEEEE
> 200+
g ]
2
“ :
100~ o o
0 : : : -

5.0 7.5 100 125 150 175 20.0
Dados
Figura 9- Histograma comparativo do %MgO e %MgO saturacéo da escoria.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

Histograma MgO-MgO saturagdo Antes e Depois
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Figura 10- Histograma comparativo do Delta MgO Saturacdo (MgO — MgO saturacéo) do
grupo Antes e Depois da implantagdo do modelo.

A constante “Basicidade Objetivada” (Figura 11), definida no modelo de
Engenharia e ajustada com a variavel feedback, apresentou média conforme
objetivada. O desvio padrdo era esperado, devido a necessidade de aumento da
basicidade para as escdrias ajustadas pelo Bloco 2. Ao aumentar a basicidade, sera
reduzido o MgO saturacéo e isto podera afetar a fluidez da escoria, contudo este
fato € contornado com o uso de sodalita para os casos criticos e com a variavel
feedback MgO saturagdo para as préoximas corridas, conforme demonstra a Figura
12.

Histograma de Basicidade Binaria
Normal

37

! Média  3.779
DesvPad 0.2861
N 2690

Frequéncia

275 3.00 325 350 375 400 425 450

BAS
Figura 11- Histograma comparativo do Delta MgO Saturacdo (MgO — MgO saturacao) do
grupo Antes e Depois da implantacdo do modelo.
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Gréfico de Efeitos Principais para (P205)/P - sem sodalita Gréfico de Efeitos Principais para (P205)/P - com sodalita
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Figura 12- Gréfico de Efeitos Principais para particdo de P, casos com MgO-MgOsauragéo=5
sem e com sodalita.

A Figura 13 demonstra a relacao direta entre o percentual de desfosforagcao e
a particao de P, (P20s)/P, logo, 0 uso da Equacgéo 7 é de total relevancia para a
proposta do modelo. Corroborando com esta afirmacdo, o gréfico de efeitos
principais para a particdo de P, Figura 14, construido a partir de resultados reais de
2500 corridas, demonstra que o aumento do %CaO, %FeO implica fortemente na
eficiéncia da desfosforacdo, em contrapartida, 0 aumento da temperatura dificulta o
processo e o0 %MgO auxilia de forma mais discreta.

100%

% De-P
®
2

(P205)/P

Figura 13- Comparativo do percentual de desfosforagcdo do aco e a particéo de P.
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Figura 14- Gréfico de efeitos principais para a particédo de P.

Em relacdo ao objetivo principal do modelo, a Figura 15 demonstra que, em
média, apos a implantacdo do modelo houve reducédo de 86% do P do banho, contra
85% antes. Contudo, as variaveis de processo ap0s a implantacdo foram tanto
guanto ou mais desafiadoras: aumento de aproximadamente 10% do P gusa (Figura
16), reducdo de 2,6% do %FeO da escoéria (Figura 17) e manutencdo da
temperatura de final de sopro (Figura 18). Em média, o P objetivado foi de 0,0167%
e o P final de sopro de 0,0145%.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Histograma Comparativo %De-P Antes e Depois da implantacdo do modela
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Figura 15- Histograma comparativo do %De-P antes e depois da implantacdo do modelo.
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Figura 16- Boxplot do teor de P gusa antes e depois da implantagdo do modelo.
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Figura 17- %FeO da escodria antes e depois da implantacdo do modelo.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Histograma Comparativo Temperatura Antes e Depois da implantagdo do modelo
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Figura 18- Temperatura de final de sopro antes e depois da implantagdo do modelo.
3 CONCLUSAO

Diante do desafio atual de se adequar a realidade de alto teor de P gusa na
contramédo da demanda do mercado por acos com baixo teor de P, ferramentas
como o modelo proposto sdo fundamentas.

Os resultados coletados ap6s a implantacdo do modelo foram totalmente
coerentes com o objetivo proposto: uma escoOria adequada a desfosforacdo e
minimamente agressiva ao revestimento refratario. Com o cenario dinamico do
conversor, as variaveis de feedback foram extremamente importantes para o melhor
controle do processo.
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