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RESUMO

O vazamento do a¢o do conversor para a panela causa grande agitacdo no metal. Ao longo dos
anos, essa energia tem sido aproveitada para tornar a produgdo de ago mais rapida e eficiente,
e para possibilitar a produgdo de acos com melhor desoxidagdo e limpeza interna. Em varias
rotas de elaboragdo, as etapas entre o inicio do vazamento e a chegada a primeira estagao de
refino secundario representam parte significativa do tempo do refino secundario e importante
oportunidade para o controle metalurgico das caracteristicas do ago liquido. Conhecer e prever
o que se passa desde o vazamento até a chegada a esta primeira etapa do refino secundario &,
portanto, importante para a eficiéncia da aciaria. No presente trabalho, foi desenvolvido e
ajustado um modelo do tipo EERZ (Effective Equilibrium Reaction Zone) empregando o
software de termodinamica computacional Thermo-Calc®, para simular a termodinamica e a
cinética do processo de vazamento de agos baixo carbono acalmados ao aluminio a partir de
um conversor, € 0s minutos subsequentes ao vazamento, antes da liberacao da panela para as
etapas seguintes de processamento. Essa ¢ uma primeira etapa de um modelo mais abrangente,
que se ajuste até a chegada ao refino secundario. O ajuste do modelo foi realizado empregando
dados de sete corridas. Apds o ajuste das varidveis relacionadas ao transporte de massa e
transmissdo de calor do modelo, a qualidade do ajuste foi testada com dados de outras dezenove
corridas. Obteve-se um ajuste bastante razoavel entre as previsdes do modelo e as medidas das
corridas de teste, considerando que sdo corridas reais de uma aciaria em produgao e que todas
as variaveis do modelo e seus ajustes tém fundamentos metalurgicos. A capacidade de previsao
do modelo foi verificada para as seguintes varidveis: temperatura do aco, composi¢cao quimica
do ago e composi¢do quimica da escoria. Para reduzir o nimero de parametros ajustaveis,
adotou-se uma relacao entre os coeficientes de transporte de massa na escoria € no metal de
ky/kn = 1/5 e relagdes constantes entre os coeficientes de transporte de massa em cada fase, nas
diferentes etapas modeladas. Nessas condigdes, os coeficientes de transporte de massa do metal
(ki) ajustados foram: 1,12x107? m/s (durante o vazamento), 5,6x 107> m/s (apds o vazamento,
para as corridas com rinsagem) e 2,8X 107> m/s (apds o vazamento, para corridas sem rinsagem
e/ou apds a rinsagem). As perdas térmicas e a quantidade de oxigénio absorvido foram descritas
como fungdes do tempo de vazamento e foram ajustadas na etapa inicial do trabalho. Foram
também avaliadas a evolug¢do da massa das fases presentes, das temperaturas do ago e da
escoria, dos teores de Mn, Al, O e Si dissolvidos no aco, e dos 6xidos presentes nas diferentes
regides do modelo (“metal” e “escoria”). O modelo, apos esse ajuste, pode ser usado para
avaliar o efeito das variacdes das adigdes praticadas no processo de vazamento sobre as
variaveis: temperatura do aco, teores de C, Mn, Si e Al dissolvidos no metal e sobre a
composicao e concentragdo dos varios 6xidos na escoria até o momento da liberacdo da corrida
para a proxima etapa do refino secundario e serve como base para o desenvolvimento de um
modelo mais completo, até a chegada do aco a tal etapa.

Palavras-chave: EERZ, termodinamica computacional, cinética, aco baixo carbono acalmado
ao aluminio, desoxidacao.



ABSTRACT

Tapping steel from the converter to the ladle causes strong agitation of the metal. For many
years, this energy has been used in different ways to make steelmaking faster and more efficient,
and to make possible the production of steels with higher levels of deoxidation and internal
cleanliness. In several production routes, the stages between the beginning of tapping and
arrival at the first secondary refining station represent a significant portion of the secondary
refining time and an important opportunity for metallurgical control of the liquid steel
characteristics. Understanding and predicting what occurs from tapping until the beginning of
secondary refining is therefore important for the efficiency of the steel plant. In the present
work, an EERZ (Effective Equilibrium Reaction Zone)-type model coupled with Thermo-
Calc®, a computational thermodynamics software, was developed and calibrated to simulate
the thermodynamics and kinetics of the tapping process of low-carbon aluminum-killed steels
from a converter, as well as the subsequent minutes, before the ladle is released for the next
processing stages. This is the first stage of a broader model that will extend to the arrival at
secondary refining. The model was fitted using data from seven heats. After adjusting the
variables related to mass transport and heat transfer, the quality of the fit was evaluated using
data from nineteen additional heats. A reasonable agreement was obtained between the model
predictions and the measurements from the test heats, considering that they are real industrial
heats and that all model variables and adjustments have metallurgical justification. The
predictive capability of the model was assessed for the following variables: steel temperature,
steel chemical composition, and slag chemical composition. To reduce the number of adjustable
parameters, a relation of ky/kn, = 1/5 between the mass-transfer coefficients in slag and metal
was adopted, along with constant relations between the mass-transfer coefficients in each phase
across the modeled steps. Under these conditions, the adjusted mass transfer coefficients in the
metal phase (k,,,) were 1.12x102 m/s (during tapping), 5.6x107 m/s (after tapping, for heats
with rinsing), and 2.8x 107 m/s (after tapping, for heats without rinsing and/or after rinsing).
Heat losses and the amount of absorbed oxygen were described as functions of tapping time
and were adjusted in the initial stage of the work. The evolution of the mass of the present
phases, steel and slag temperatures, dissolved Mn, Al, O, and Si contents in the steel, and the
oxides present in the different regions of the model (“metal” and “slag”) were also evaluated.
After this adjustment, the model can be used to evaluate the effects of variations in additions
made during tapping on the following variables: steel temperature; dissolved C, Mn, Si, and Al
contents; and the composition and concentration of the various oxides in the slag up to the
moment the heat is released to the next stage of secondary refining. It also serves as a basis for
the development of a more comprehensive model up to the arrival of the steel at that stage.

Keywords: EERZ, computational thermodynamics, kinetics, LCAK steel, deoxidation.



LISTA DE FIGURAS E TABELAS

Figura 1 — Fluxo de producao do aco em usinas integradas. ...........ccceeeveerieerienieenieenieeneene 26
Figura 2 — Tlustragdo do vazamento dO @CO0. ........ccuveeireriierieeiieeieeriee e eiee e seeeeieeseaeensee e 28
Tabela 1 — Composicdes quimicas e temperaturas médias tipicas dos produtos a base de ferro
a0 longo da elaborac@o de ago LCAK . .......oiiiiiieieeeeeeee ettt 29
Tabela 2 — Composi¢des quimicas e temperaturas médias tipicas de escodrias resultantes do
processo de elaboragdao do ago LCAK em conversor LD........cccoeeiveeiiieeciieccieecee e 29

Figura 3 — Diagrama ternario idealizado (os vértices sdo a soma das concentracdes de 6xidos
de comportamento similar na escoria) com uma trajetéria estimada para a formagao de escoria
e os resultados experimentais de CICUTTI et al. (2007). A figura apresenta uma mistura liquida
com elevada concentragdo de FeO e SiO; (ponto 1) formada. Entre os pontos 1 ¢ 2 a escoria
dissolve a cal aumentando lentamente a basicidade. O periodo préximo ao ponto 3 corresponde

a saturacao em CaS e a queda na taxa de dissolucdo da cal.........cccocoeveeeiiieecieeciecceeeee, 31
Figura 4 — Exemplo das mudangas tipicas da composi¢do quimica do metal liquido em um
conversor LD dUrante 0 SOPTO. ...cc.uiieuiieeiieeciieeciee e iee et e e e e seaeestaeestaeesaaeessreeeseseeessseeenns 32

Figura 5 — Taxa de descarburagdo (linha continua; eixo esquerdo) e teor de oxigénio dissolvido
no ago (linha tracejada; eixo direito) em funcdo do teor de carbono do banho. O teor de oxigénio
dissolvido no banho ¢ estimado por meio de equilibrio aparente com o teor de carbono do banho
e uma pressao “efetiva” de 1,2 atm de CO, usando a reagdo [C] + [0O] = CO. ....ccceeevveernnnen. 32
Figura 6 — Comparagdo entre os potenciais de oxigénio na escéria e no metal liquido em funcdo
do teor de carbono medidos durante corridas em conversor LD. Os circulos mostram o potencial
de oxigénio no metal. Os tridngulos invertidos, o potencial de oxigénio na escoria. Nos estagios
iniciais e intermediarios das corridas ndo foi possivel medir o potencial de oxigénio das
escorias. Adaptado de NAGATA ef al. (1982). c.ueoeeieeiiieeeee ettt 33
Figura 7 — Relagdo entre os teores de 0xido de ferro e carbono no fim de sopro dos processos
BOP (Basic Oxygen Process), similar ao processo LD, e Q-BOP (Quick Basic Oxygen Process),

similares ao processo LD, e o equilibrio termodindmico. ..........c.cceeeveeerveeeriieeeiieeeieeeree e 34
Figura 8 — Relagdo entre os teores de oxigénio e carbono no final do sopro em processo LD.
................................................................................................................................................. 35

Figura 9 — Diagrama de equilibrio Fe-O. (a) Solubilidade do oxigénio no ferro liquido e os
diversos 0xidos formados. (b) Detalhe da regido rica em ferro, entre 0 e 0,01% (100 ppm) de

oxigenio, evidenciando a reduzida solubilidade do oxigénio nas fases so6lidas do ferro......... 36
Figura 10 — Ilustracao do processo de vazamento do ag0. ........cccveeevvieeiiiieniiieeeiieeeiieeeieeenns 37
Figura 11 — Vazamento d0 @C0. .......ccouiiiiiiiiiiiiiiiieie et 38
Figura 12 — Fluxo de producdo de uma aciaria LD. .......ccccoociiiiiiiiiiiicceece, 39
Tabela 3 — Etapas de 1efino € SEUS ODJETIVOS. ....eeiiiiiiiiieiie ettt evee e eaee e 39
Figura 13 — Diagrama de Richardson-Ellingham para alguns 6xidos selecionados................ 43

Figura 14 — Lei de Henry (cumprida estritamente apenas em solugdes diluidas), para uma
solu¢do liquida, Fe-Ni e uma solucdo liquida Fe-Sn (esquematico). A primeira apresenta desvio
negativo da idealidade, a segunda, desvio positivo. Percebe-se que ha um desvio importante da
Lei de Henry quando as solucdes ndo sao muito diluidas. ........ccccveeevvieeciiieeiieeniieeeieeeieeens 45



Figura 15 — Lei de Sieverts para o oxigénio dissolvido no Ferro e no Niquel a diferentes

EOIMIPETATUTAS. ... teeeitieeeeteeeitee et ee et e et eeeateeenetee e bt eeeseteeansaeeessaeesnsseesnsaeennseeesnsaeesaseeennseesnnseens 46
Figura 16 — Fluxograma para célculo de fases em equilibrio...........cccecveviieciienieiniienieeienne, 49
Tabela 4 — Nomenclatura adotada pelo TCOX11 para os 6xidos s6lidos do sistema de escorias
(o0 11531 1S ¢ 16 Lo TSP 50

Figura 17 — Esquema de modelo estrutural analogo a uma estrutura CFC. As posi¢des mais
escuras “Na, K” s3o ocupadas pelo sddio ou pelo potéssio, e as posi¢des mais claras “Cl, F” sao
0s sitios octaédricos, ocupados pelo cloro ou flUOT. .......ccvvveeiiieiiieeieceeee e 52
Figura 18 — Energia Livre de um composto (A,B)a(C,D).. Cada extremo do diagrama representa

um dos “end-members” ou “compostos” AaCc, BaCc, AaDc, BaDc € sua Energia Livre de Gibbs

dE FOIMAGAD. ....viiietiieciee ettt e et e e et eeeta e e e etaeeetaeesataeeeaaeeeaseeesaseeenaseeenns 53
Tabela 5 — Produtos de solubilidade dos o0xidos de diferentes desoxidantes. ..............cccueneee 56
Figura 19 — Comparagdo da solubilidade dos 6xidos puros de varios elementos de liga no ago.
................................................................................................................................................. 57
Figura 20 — Estrutura esquematica da silica polimerizada (circulos pretos: atomos de silicio;
circulos brancos, &tomos de OXIZENIO). ...evvieruireiieriieeiieiie ettt ettt ettt siaeebeeseeeeaeeas 59
Figura 21 — Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adi¢gdo de 6xido basico. Circulos em
CINZA: CAM2. oottt ettt 60

Figura 22 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema pseudobinario CaO-SiO2 a 1 atm.
Depressdo significativa no ponto de fusdo das misturas proximo a composi¢ao equimolar, e,
varios compostos entre os dois 6xidos sao formados, indicando a forte interagdo entre eles.
Calculado com Thermo-Calc® e banco de dados TCOX10. ......coovuveviieiiiiniiiiieieeeeeeeeeen 61
Figura 23 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema pseudobinario CaO-Al2O3 a 1 atm.
Depressao significativa no ponto de fusdo das misturas proximo a composi¢do equimolar, e,
varios compostos entre os dois 6xidos sdo formados, indicando a forte interagdo entre eles.
Calculado com Thermo-Calc® e banco de dados TCOX10. ...cc.coovuieniiniiiiniiniiiniceeeneeeee, 62
Figura 24 — Atividades da CaO e da Al>Os referidas aos Oxidos puros, solidos a 1600°C. A
regido em que existe liquido ¢ indicada no topo da figura. Calculado com Thermo-Calc® e
banco de dados TCOXT0....ccouuiiiiiiiiiiieieee ettt 63
Figura 25 — Concentragdes de Mn, Si e O no ferro liquido em equilibrio com silicatos de ferro-
manganés saturados em Si02 @ 1600°E10°C.......ccorviiriiiiriiniiiiiieeeeeee e 64
Figura 26 — Desoxidagdo com aluminio em equilibrio com Al,O3 ou aluminato de célcio com
CaAO/ALZOS = Ti 1ttt ettt et sttt 65
Figura 27 — Representacao esquematica das etapas envolvidas no processo de uma reacao entre
[M] (metal dissolvido no aco) e [O] (oxigénio dissolvido no ago) na interface metal escoria,
formando o 6xido MxOy. (1) - Transporte dos reagentes do interior do metal até a interface, (2)
- Reacdo quimica, na interfacial (3) — Possiveis fendmenos interfaciais, (4) - Transporte dos
produtos para 1onge da INtEIrfACE. ........c.eeviieiiiiiieieeie e 66
Figura 28 — Potencial quimico das fases no instante inicial do processo de desgaseificacdo. Eixo
x representando a distdncia no metal até a interface e no gés depois da interface. ................. 68
Figura 29 — Etapas do processo de desgaseificagdo, representadas por meio de resisténcias em
série de acordo com SZEKELY, EVANS e SOHN (1976), com transporte de nitrogénio no
metal muito mais lento do que as demais EtaPAS. ......eevvveeerreeeiieeeieeeire e 68



Figura 30 — Potencial quimico das fases em um processo de desgaseificacdo onde o transporte
de nitrogénio no metal ¢ muito mais lento do que as demais etapas. Eixo x representando a
distancia no metal até a interface e no gas depois da interface. ..........ccoeevevieecieniieeneenneenen. 69
Figura 31 — Concentragdo de nitrogénio em cada fase. Eixo x representando a distancia no metal
até a interface € no gas depois da INLEITACE. ......occveieiiiieiiieceeeee e 69
Figura 32 — Potencial quimico da espécie (N, no caso) nas fases em um processo de
desgaseificagdo onde a reacdo quimica ¢ muito mais rapida do que o transporte do nitrogénio
nas duas fases, mas o transporte nas duas fases tem resisténcias comparaveis. Eixo x

representando a distdncia no metal até a interface e no gas depois da interface. .................... 70
Figura 33 — Perfil de concentragdes das espécies da reagdo envolvendo Mn, Al e O no aco em
contato com a escoria, proposto por PLUSCHELL et al. (1981)......ccccoeviiviiieiieniieiienieenen. 72
Figura 34 — Uma visualizacdo da teoria da camada estaciondria. ...........ccceeceeveeniereencennennne. 74
Figura 35 — Elementos de volume (eddies) trazidos a superficie pela convecgao. ................. 75
Figura 36 — Ilustrag@o do fluxo de Argonio em uma panela. ..........ccoeceeeueereeniiienieeneenieeen. 78

Figura 37 — Taxa de dissipacdo de energia por unidade de massa em funcao do fluxo de gés por
unidade de massa calculada de acordo com a Equagdo 32. As indicagdes em cm se referem as

profundidades de metal liquido na panela. Temperatura do banho de 1600°C....................... 79
Figura 38 — Relagdo entre tempo de homogeneizagdo e a taxa de dissipagdo de energia devido
a agitacdo em processos metalirgicos de refino secundario. .........cceeeeeevienieecieenieenieenneennen. 80
Figura 39 — Ilustra¢do da formagao do olho na escéria (modelada por 6leo) através da inje¢ao
de gas no aco (modelado POT AZUA). .....ccueeiiieiiiiiiiee e 82
Figura 40 — Simulag¢do da formagdo de “olho” com emulsificagdo quando a pluma de gas rompe
a camada de escoria (esquema de modelo fisico para o sistema 0leo/agua). ........c...ceceevuenee 83
Figura 41 — Representagdo de um modelo de circulagao .........ccceecveveeviiiiinieneenienicneiicnene 85
Figura 42 — Representacdo esquematica do fluxo de uma espécie sp da fase metal para a fase
escoria quando o processo € controlado pelo transporte no metal. .........ccccoeeveeiciiiniieencinenn. 85

Figura 43 — Adaptacio do resumo esquematico do modelo EERZ. A esquerda o modelo classico
de fluxos nas fases. A direita trés etapas, em sequéncia, no modelo EERZ, para simular o
transporte de massa através do equilibrio de volumes parciais das duas fases. Ver texto para

QISCUSSAO. 1.ttt ettt ettt ettt e bttt eat e s bt e bt eat e e bt et e e et e s bt e bt et e e bt e ae et e naeens 87
Figura 44 — Fluxograma da implementacdo do modelo EERZ no Process Metallurgy Module
do software Thermo-CalC®. .........cccocuiiiiiiiiiniiiee et 88

Figura 45 — (a) e (b) Defeitos, em produtos laminadas a frio, causados por inclusdes de alumina
(sem e com perfuragdo, respectivamente). (c) Se¢do transversal da regido com defeito
examinada por MEV (elétrons retroespalhados). (d) Espectro de EDS de inclusdo grande de
alumina PT2 na imagem (c). Todas as inclusdes observadas na figura tém espectros
semelhantes, SEZUNAO 0S AULOTES. .....c..eeeruieeriiiieriieeriieeeieeeeieeesreeesaeeessreeesreessaeeesseeesnseeennnes 91
Figura 46 — Redugdo do teor de oxigénio dissolvido e do teor de oxigénio total no aco apds a
adicdo de desoxidante. A queda brusca do teor de oxigénio dissolvido indica a rapida nucleagao
das particulas de 6xido. A queda lenta do teor de oxigénio total indica a dificuldade na remog¢ao
dAS PATTICULAS. ..eeutiiiiieiieeie ettt et e et e et e st e et e eaaeebeesnreenneas 93
Figura 47 — Remocao de inclusdes por meio da absorc¢ao pela escoria. As figuras ilustram: (a)
transporte até a interface, (b) e (¢) ruptura do filme e passagem para a escoria, e (d) dissolugao
T1A ©SCOTTIA. 1.ttt ettt ettt e ettt e b e e a e e e bt e sht e e bt e e ab e e bt e eabeeabeeeab e e bt e s st e e bt e enb e e bt e eabeenbeeenbeennee 93



Figura 48 — Relagdo entre a constante volumétrica de remocgao de oxigénio do banho e a energia
de agitacdo, para diversos processos. As linhas “so6lidas” sdo envelopes propostos por ZHANG
€ THOMAS (2003). ..ottt ettt ettt et st et et eeaeenaeebesaeens 95
Figura 49 — Relacdo entre coeficiente volumétrico de transporte de massa e a agitacdo,
conforme EQUAGA0 43. ...ttt et ettt e e s aaeeeraeesabaeennneaenn 98
Figura 50 — Esquema do modelo de CAlculo. .........coeciiieiiiiiiieciecceeeeeee e 99
Figura 51 — Comparacao entre o teor de aluminio dissolvido calculado pelo modelo em cada
uma das regides (ver texto para discussao) durante o tratamento da panela e o valor medido no
inicio e no fim de uma corrida INduStrial...........cocooviriiriiiii e 103
Figura 52 — Comparagao entre a atividade de oxigénio calculada e a medic¢ao industrial durante
0 tratamento da PANELA. .......cceeviiiiiiieiieee e et 104
Figura 53 — Comparagdo entre a composi¢do quimica calculada da escoria e as composigdes
analisadas industrialmente durante o tratamento da panela.............cccceeevveeecieeecieeecieee, 104
Tabela 6 — Principais caracteristicas e contribui¢cdes dos artigos mencionados, com abordagens
similares utilizando modelos que integram transferéncia de massa, termodinamica e cinética,
no contexto do refino em pPanela..............cocviieeiiieiiiieceeceeee e 105
Figura 54 — Comparagao entre valores previstos e medidos antes do refino em LF: (a) [C], [Si],
[Mn], e [Al], (b) [O], [S], e [P] no ago (valores dissolvidos indicados por “[]”); (¢) CaO e Al=Os,
e, (d) FeO, MnO, SiO2 e MgO na escoria, reSpectivamente. ..........c.eeeveerveerreenreerreenveenneennns 108
Figura 55 — Evolugao das composi¢des durante o vazamento e o transporte: (a) [C], [Si] e [Mn],
(b) [Al] e oxigénio total no ago (valores dissolvidos indicados por “[]”); (¢) Al2Os, CaO e MgO,

(d) FeO e SiO2 na escoria, reSPectiVAMENTE. ........eecueeriierieeniieeieeniiesieesieeeeeesieeeseesieeevee s 109
Figura 56 — Resultados de ajuste do modelo. .........cccooueriiiiiiiiniiniiiiiieeeece 111
Figura 57 — Resultados de validag@o do modelo. ..........coceeverviiniiniiiiinieniiicneeeeceeee 112

Figura 58 —Resultados dos dados de temperatura de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA
(2023) comparando valores medidos e calculados em trés etapas de cada corrida: chegada ao

FP, meio de processo € saida do FP. .......ccociiiiiiiiceeeeeeeee e 113
Figura 59 — Zonas EERZ consideradas na panela. ...........cccccoevvveeiiiinieeniieeeie e 115
Figura 60 — Comparagdo entre a previsao e as medidas de (a) Carbono e (b) Silicio, dissolvidos
TEO QG0 .eerererererereereeessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssreres 116
Figura 61 — Comparagdo entre a previsao e as medidas de (a) Carbono e (b) Silicio, dissolvidos
TEO QG0 .eererrrrrerereererssssrssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssreres 117
Figura 62 — Perfis de temperatura do ago e da escoria ao longo do tempo de tratamento. Medidas
se referem a tempPeratura dO ACO0. ....cccueeeiuiieriiiieeiie et eeieeesteeerteeeseaeeestaeeeteeesaeeessseeesaseeenns 118
Figura 63 — Composicao quimica do aco ao longo do tempo de tratamento......................... 119
Figura 64 — Composicao quimica da escéria ao longo do tempo de tratamento. .................. 120
Figura 65 — Zonas de reacao consideradas pelo modelo. ..........ccccueeeiiieeiieeniiieeiieceieeee, 121
Figura 66 — Concentracdo de enxofre ao longo do tempo de tratamento. ...........ccceecveennenne 122
Tabela 7 — Comparag@o dos modelos EERZ ..........cccooiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 125
Tabela 8 — Composi¢cao média das corridas amostradas, no momento do vazamento. ......... 126
Tabela 9 — Dados de entrada e comentarios sobre o método de aquisicdo e introdu¢do no
1007014 <] (o A OO OO SO PP UPORUSTOPRRPPROPON 127

Tabela 10 — Composicao média das ligas a granel (% em massa) adicionadas durante o
vazamento das corridas selecionadas (valores informados pelo fornecedor)........................ 130



Tabela 11 — Composi¢ao média de formadores de escoria adicionados durante o vazamento das

corridas selecionadas (valores informados pelo fornecedor). ..........ccccvevviieiieniiieiiienieeienne, 130
Tabela 12 — Composi¢do média das ligas em arame adicionadas apds o vazamento das corridas
selecionadas (valores informados pelo fornecedor). ........ccoovreiieriieiienieeiee e 131

Figura 67 — Tela do modulo Process Metallurgy do Thermo-Calc®, na opg¢ao Process
Simulation que corresponde ao uso do modelo EERZ, mostrando banco de dados utilizado e
unidades de medida de temperatura € teMPO. ........ccueeevuvreeiieeeiiieeeie e e 132
Figura 68 — Tela do Thermo-Calc®, Process Metallurgy Module, mostrando exemplos de
definicdo de materiais adicionados a cada zona. Exemplo da entrada da composi¢ao quimica do
aco vazado e da escoria passante, nas zonas “aco” (STEEL) e "escoria" (SLAG),
TESPECTIVAINIENEL. ...eevvieuiieieieeiieeteerteeeteesteeesbeesseeseseeseeesseanseesnseesseeasseenssesnseesssesnseesssesnseensseans 133
Figura 69 — Tela do Thermo-Calc®, Process Schedule, onde ¢ introduzida a cronologia de cada
corrida, incluindo as quantidades iniciais de metal e escoria. Condi¢do inicial (t = 0): A fim de
atender a condi¢ao de existéncia de material no sistema no instante inicial, foi considerado, o

valor de 1 tonelada de aco e 100 kg de escoria presentes na panela em t=0. ..............ccc..e.. 134
Tabela 13 — Variaveis de entrada para o0 modelamento cinético. ..........ccccveeeeuieeecieeerveeennnenn. 134
Figura 70 — Tela do Thermo-Calc®, Table Input, onde sdo introduzidas as densidades do aco e
da escoria e programadas alteracdes de inclusdo no Process Metallurgy Module. ............... 135
Tabela 14 — Variaveis para 0 modelamento CINELICO. .......ceevvierieerieeiiieneeeieeeie et 136
Figura 71 — Cronologia de SIMUIACAO. ........ccveeriiiriiieiieeiieriie ettt ens 137
Tabela 15 — Cronologia da Corrida 3579. ....c.cociiriiiiiiiiieecee e 138
Tabela 16 — Cronologia da Corrida 354 1. ......coviriiiiiiiiiieee e 140
Figura 72 — Grafico ilustrativo da defini¢cdo de perdas térmicas, destacando a Corrida 1208.
............................................................................................................................................... 144

Figura 73 — Primeiro célculo do pick-up considerando, para o grupo das corridas de ajuste, o:
(a) Teor de aluminio dissolvido no aco medido ap6s o vazamento versus tempo de vazamento,
e, (b) Teor de aluminio dissolvido no ago calculado apds o vazamento versus tempo de
VAZAINICIITO ..eetteeutteeiieette ettt et e et et e st e bt e ea bt e bt e sab e e bt e eab e e bt e sa bt e bt e eabeeabeesabe e bt e enbeenbeesabeenbeeeas 145
Figura 74 — Relagao de corregdo para o calculo do pick-up. ........ccceeveveevcvienceeencieeeieene, 146
Figura 75 — Efeito da alteracdo do coeficiente de transporte de massa sobre: (a) os teores de
MnO medido e calculados, e (b) os teores de Mn medido e calculados, no momento da liberagao
das COTTIAas dE AJUSLE. ....cc.uieiuieiiieiie ettt ettt ettt e st e e aeeebeeenee 148
Figura 76 — Efeito da alteracdo do coeficiente de transporte de massa sobre: (a) os teores de
S10, medido e calculados, e (b) os teores de Si medido e calculados, no momento da liberacao
das COTTIAAS A€ QJUSTE. ....eevueieiiiieeiieeeiee ettt e et e e et e e e taeestaeessaeeesseeesnseeennseeennseens 149
Tabela 17 — Variaveis para o modelamento CINELICO. ......ccueeeriieerieeeiieeeieeeee e 150
Figura 77 — Evolugao do peso de metal liquido na regido STELL, e do peso dos grupos das fases
(metal liquido, 6xidos sélidos e oOxidos liquidos) na regido SLAG ao longo da simulacdo
completa da Corrida 3579, destacando as adi¢des realizadas. .........cccceveveevieniieiiienieeieenne, 152
Figura 78 — Evolucdo da temperatura do aco e da escoria ao longo da simulagdo completa da
Corrida 3579, destacando as adi¢Oes realizadas. Ponto experimental referente a medi¢do da
EEMPETATUTA QO AG0....eeeiuiieeiiiieeiieeeeteeestee et e esteeeteeetaeeetaeeeseeeessaeesssseessseesasseeensseeensseeennses 153
Figura 79 — Evolucao da temperatura do aco, da escoria e da “regido interface” aco/escoria
(volume hipotético contendo por¢ao das duas fases e equilibrado pelo modelo conforme Figura



77) no intervalo de tempo da simulagdo em torno do momento da passagem de escoria e adigdo
de aluminio granulado. .........cceocuiiiiiiiiiieiece e et 155
Figura 80 — (a) Evolucao dos teores de aluminio e oxigénio dissolvido no ago no decorrer do
tempo simulado da Corrida 3579; (b) Escala expandida da evolucdo dos teores de aluminio e
oxigénio dissolvidos no aco no decorrer do tempo simulado da Corrida 3579. Concentracdes
expressas em percentual em massa. Os pontos experimentais representam o teor de Al (%Al).

............................................................................................................................................... 157
Figura 81 — Oxigénio total no ago e oxigénio dissolvido no aco no decorrer de uma simulagao
completa da Corrida 3579...c.uii ittt eee 158

Figura 82 — Evolugdo do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado
da Corrida 3579. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental se
refere ao teor de manganés dissolvido no ago (%oMn) medido..........cccvveerieriieiienieeniienins 159
Figura 83 — (a) Evolucdo das quantidades de 6xidos na regido SLAG; e, (b) Composi¢cdo de
oxidos liquidos na regido SLAG, ao longo da simulacdo completa da Corrida 3579.
Concentragdes expressas em percentual €m MASSA. .......eecveerererieerieeiieenieeeriee e e sieeeeeeees 160
Figura 84 — (a) Evolucdo das quantidades de 6xidos solidos na regido STEEL; (b) Composi¢ao
de o6xidos soélidos na regido STEEL; e, (¢) Evolu¢ao das quantidades das fases presentes na
regido STEEL, ao longo da simulacdo completa da Corrida 3579. Concentragdes expressas em
PEICENTUAL €N TNASSA. ..eeuvvieeiiieeiiieeiee ettt et e et e ettt e e eteeeebeesabeesnsseesnsaeennseeennseeennnes 162
Figura 85 — Comparagao entre as temperaturas do aco medidas e as temperaturas calculadas no
momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicac¢do de igualdade (em vermelho)
e erro de +/-10° € +/-20°C (€M PIELO). coveerurieiieeiiieiie ettt ettt ettt et esaeeebee e 164
Figura 86 — Comparagdo entre os teores de silicio medidos e os teores de silicio calculados no
momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicacdo de igualdade (em vermelho)
e variacao de +/-10 € +/-20% (M PIELO). .cuvierieriieiieeiieeieeete ettt ettt 165
Figura 87 — Comparacao entre os teores de carbono medidos e os teores de carbono calculados
no momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdao de igualdade (em
vermelho) e variagcdo de +/-10 € +/-20% (€m Preto). cocvveeveeeeeeiieeiieeeieeeeeeeee e 166
Figura 88 — Comparacdo entre os teores de manganés medidos e os teores de manganés
calculados no momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade
(em vermelho) e variagdo de +/-10 € +20% (€M Preto)......eeeueeeeeenieriieerieeieeeie et 167
Figura 89 — Comparagao entre os teores de aluminio medidos e os teores de aluminio calculados
no momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicacdo de igualdade (em
vermelho) e variacdo de +/-10 € +/-20% (€m Preto). cocveeeeeeeeeceieeeieeeie e 168
Figura 90 — Comparacao entre os teores de Al,O3 e CaO (considerando a composigao global da
escoria, ou seja, a composicao do sistema composto pela fase liquida e da por¢ao composta por
fases so6lidas) medidos e calculados. Linha identidade em vermelho............cccccocvveeeveennnenn. 170
Figura 91 — Comparagdo entre os teores de FeO, MgO, MnO e SiO2 (considerando a
composicao global da escoria, ou seja, a composicao do sistema composto pela fase liquida e
da por¢ao composta por fases solidas) medidos e calculados. Linha identidade em vermelho.

Figura 92 — Comparagdo entre o teor de Al203; e CaO medidos e calculados. Linha identidade
em vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b)
Sobreposicao dos resultados considerando apenas a fase liquida da escoria (indicados pelos



simbolos preenchidos) e considerando a composi¢ao global da escoéria (sistema composto pela
fase liquida e pela por¢do de fases solidas) (indicados pelos simbolos vazados). ................ 173
Figura 93 — Comparagao entre o teor de FeO, MgO, MnO e SiO2 medidos e calculados. Linha
identidade em vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da
escoria. (b) Sobreposicao dos resultados considerando apenas a fase liquida da escoria
(indicados pelos simbolos preenchidos) e considerando a composi¢ao global da escoria (sistema
composto pela fase liquida e pela porgao de fases sdlidas) (indicados pelos simbolos vazados).

............................................................................................................................................... 174
Figura 94 — Fragao de 6xidos liquidos no interior da escéria no momento de liberagdo das
corridas dO ZIUPO dE AJUSLE. ....ccvieiuiieiiieiieeie ettt ettt e e e ebe b e e saaeenbeenne 175

Figura 95 — Comparagao entre as temperaturas do aco medidas e as temperaturas calculadas no
momento da liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicagdo de igualdade (em
vermelho) e erro de +/-10° € +/-20°C (€M Preto). ....eeevurreeiuieeeieiieeiieeeee e eree e e 178
Figura 96 — Comparagdo entre os teores de silicio medidos e os teores de silicio calculados no
momento da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicac¢do de igualdade (em vermelho)
e variacao de +/-10 € +/-20% (€M PIELO). .cuvirrieriieiieiieeieeee ettt ettt 179
Figura 97 — Comparacao entre os teores de carbono medidos e os teores de carbono calculados
no momento da libera¢do das corridas de validagdo. Linhas de indicacdo de igualdade (em
vermelho) e variagao de +/-10 € +/-20% (€M Preto). ...cceevveervierieeirierieeireeeeeereeseeereeseeeens 180
Figura 98 — Comparacdo entre os teores de manganés medidos e os teores de manganés
calculados no momento da liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicagdo de
igualdade (em vermelho) e variagdo de +/-10 € +20% (em Preto). ..occveeeeeeereeereeecieeneeeieenne 182
Figura 99 — Comparagao entre os teores de aluminio medidos e os teores de aluminio calculados
no momento da liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicacdo de igualdade (em
vermelho) e variagao de +/-10 € +/-20% (€M Preto). ...cc.eeveeririerieeiiierieeieeeie et 183
Figura 100 — Comparagdo entre o teor de Al>O3 e CaO (considerando a composi¢do global da
escoria, ou seja, a composicao do sistema composto pela fase liquida e da por¢do composta por
fases so6lidas) medidos e calculados. Linha identidade em vermelho............cccccecvveeeiiennnneen. 184
Figura 101 — Comparacao entre o teor de FeO, MgO, MnO e Si0; (considerando a composi¢ao
global da escoria, ou seja, a composi¢do do sistema composto pela fase liquida e da porgado
composta por fases solidas) medidos e calculados. Linha identidade em vermelho............. 185
Figura 102 — Comparagao entre o teor de Al203 e CaO medidos e calculados. Linha identidade
em vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b)
Sobreposicao dos resultados considerando apenas a fase liquida da escoéria e considerando a
composi¢ao global da escoria (sistema composto pela fase liquida e pela porcao de fases
0] TG T T PSR UPUPRRURR 187
Figura 103 — Comparacdo entre o teor de FeO, MgO, MnO e SiO2 medidos e calculados. Linha
identidade em vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da
escoria. (b) Sobreposicdo dos resultados considerando apenas a fase liquida da escoria e
considerando a composicao global da escdria (sistema composto pela fase liquida e pela por¢ao
dE TASES SOLIAAS). ...uviiieiiieeiee et et e et et e et e e et e e e e e e e e e ebeeeebaeeearae s 188
Figura 104 — Fracdo de oxidos liquidos no interior da escoria no momento de liberacdo das
corridas do grupo de Validagao. ........cccuiririiiiiiiieiie e 189



Figura 105 — Evolu¢ao da temperatura do aco e da escoria no decorrer do tempo simulado da
Corrida 3090. O ponto experimental (tridngulo) se refere a temperatura do ago medida. .... 191
Figura 106 — Evolugdo dos teores de aluminio e oxigénio dissolvidos no ago no decorrer do
tempo simulado da Corrida 3090. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto
experimental (indicado pelo tridngulo) representa o teor de Al (%0Al). c.eoevveeiiiiiiiniienenne 192
Figura 107 — Evolugao do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado
da Corrida 3090. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental
(tridngulo) representa o0 teor de Mn (Y0IMN)......cocuiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 193
Figura 108 — Evolugao do teor de silicio dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado da
Corrida 3090. Concentragcdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental
(tridngulo) representa 0 teOr de Si (Y0S1). .eviieiieriieeiieiieeie ettt e 194
Figura 109 — Evolu¢ao da temperatura do aco e da escoria no decorrer do tempo simulado da
Corrida 3673. O ponto experimental (tridngulo) se refere a temperatura do ago medida. .... 195
Figura 110 — Evolucdo dos teores de aluminio e oxigénio dissolvidos no ago no decorrer do
tempo simulado da Corrida 3673. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto
experimental (tridngulo) representa o teor de Al (YoAl)....oovvieiiiiiiiiiiiieeeeee 196
Figura 111 — Evolugao do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado
da Corrida 3673. Concentracdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental
(tridngulo) representa 0 teor de Mn (Y0IMN)......cccueieiieiiieiiiieiieeieeie et 197
Figura 112 — Evolugao do teor de silicio dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado da
Corrida 3673. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental
(triAngulo) representa 0 teOr de S1 (Y0S1). cevieriieriieiiieiie et 198
Figura 113 — Evolucao, no decorrer do tempo simulado da Corrida 3090, (a) das temperaturas
do aco e da escoria; (b) teor de aluminio e oxigénio dissolvido no aco; (c) teor de manganés
dissolvido no aco; (d) teor de silicio dissolvido no ago. Concentragdes expressas em percentual
em massa. Os pontos experimentais (tridngulos) indicam: (a) a temperatura do aco medida; (b)
teor de aluminio dissolvido no aco medido; (¢) teor de manganés dissolvido no ago medido; (d)
teor de silicio dissolvido no ago Medido. ......cccviviiiiiiiiiiiie e 199
Figura 114 — Evolucgao, no decorrer do tempo simulado da Corrida 3673, (a) das temperaturas
do aco e da escoria; (b) teor de aluminio e oxigénio dissolvido no aco; (c) teor de manganés
dissolvido no aco; (d) teor de silicio dissolvido no ago. Concentragdes expressas em percentual
em massa. Os pontos experimentais (tridngulos) indicam: (a) a temperatura do ago medida; (b)
teor de aluminio dissolvido no aco medido; (c) teor de manganés dissolvido no ago medido; (d)
teor de silicio dissolvido no ago Medido. .......cccueviieiiiiiiiiiie e 200



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

a Atividade
A Area interfacial
Ak Coeficiente volumétrico de transporte de massa (m?/s)
AMEPA GmbH Angewandte Messtechnik und Prozessautomatisierung GmbH
(Empresa alema)
ASTM American Society for Testing and Materials
BOF Basic Oxygen Furnace
CALPHAD CALculation of PHAse Diagrams ou Computer Coupling of Phase
Diagrams and Thermochemistry
CFD Dinamica dos Fluidos Computacional
EERZ "Effective Equilibrium Reaction Zone"
FP Forno Panela
G Energia Livre de Gibbs
Constante de Equilibrio
k Coeficiente de transporte de massa (m/s)
kg Kilograma
Ko Constante volumétrica de remocao de oxigénio (min™)
LCAK Low-carbon Aluminum Killed
LD Linz-Donawitz
LF Ladle Furnace
In Logaritmo Natural
m Metro
MEV Microscépio Eletronico de Varredura
min Minuto
P Pressao
ppm Partes por milhdo (em massa)
q Taxa de circulagao (m?3/s)
R Constante dos Gases
s Segundo
T Temperatura
t Tempo

t Tonelada



Massa

Watt



LISTA DE SIMBOLOS

Teor de um elemento dissolvido na fase metalica
Teor de um elemento dissolvido na escoéria
Infinito

Variagao

Taxa de dissipacdo de energia



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..o 22
2 REVISAO BIBLOGRAFICA ... 25
2.1 FLUXO DE PRODUCAO DO ACO EM UMA USINA INTEGRADA ............ 25
2.2 FLUXO DE PRODUCAO DE UMA ACIARIA COM CONVERSOR A
OXIGENIO . oottt 30
2.2.1 Refino primario - CONVErSOr .............ccoooiiieiiiiieeiiecee et 30
222 VAZAMEIIEO ........ooiiiiiiiiiiiiiee ettt 36
223 Refino SeCUNAArio ..............cooiiiiiiiiiiiiiee e 38
2.3 TERMODINAMICA .....ovtitmriimriieiseeese e ieesisesssssessss s 41
2.3.1 Equilibrio TermodinAmico ...............c.occoeeiiiiiiiiiiiiieeee e 41
232 A variacio de Energia Livre nas reacées quimicas ...............c.cccoccceviniienns 41
2.3.3 Termodiniamica das solugdes diluidas....................c..cooooiiiiiiiiiii, 44
234 Termodindmica computacional....................cccoooeiiiiiiiiiciieee e 46
2.34.1 Modelos fisico-quimicos para as diferentes fases ........ccccoeeveeecieeecieeccieeereeeee, 51
2.4 DESOXIDACAO ...ttt 55
2.4.1 Termodiniamica da desoxXidagao ..................ccooveieiiiiiiiiiciiecee e 55
2.4.2 Escorias e seu efeito na desoxidagao ...................ccooeiiiiiiiiiiiiiincccee, 57
24.2.1 ASPECLOS CSLIULUTALS ...vvevveeniieeeieeiieeiieeteeeteesteesteeteessaeeseessseesseesseeesseesseesseesseeans 58
2.5 CINETICA DAS REACOES HETEROGENEAS METAL-ESCORIA............... 65
2.5.1 Etapas do processo heterogeneo ..................cccoecuieiiiieiiieniiiiienie e 66
252 Caso simples de controle pelo transporte de massa de uma fase .................. 67
253 Caso em que o transporte de massa em duas fases € relevante ...................... 70
254 Teorias para o coeficiente de transporte de massa...............cocceeceeniniienncns 73
2.54.1 Teoria do filme eStaCIONATIO .....cc..eeuieriiiiiiiriiieeeeceeeete e 73
2.54.2 Teoria da renovacao de SUPETTICIC ......eevuviieiiieeiieeeieeee e 75
2.5.5 Coeficiente volumétrico de transporte de massa ...............c.ccoccveeviieennneennnnn. 76
2.5.6 Agitacio, transporte de massa e tempo de homogeneizacio .......................... 77
2.5.6.1 A POteNCia de AZIAGAD .....ccuerueieriiiieieriiete ettt 78
2.5.6.2 INJECAO A@ ZAS ..ottt 79
2.5.63 AGItaga0 POT INAUGAO ...ttt st 81
2.5.64 Correlagdes entre poténcia de agita¢do, tempo de homogeneizagao e transporte de
INASSA  eeeertieerteee et ee et e ettt e e bt e e bt e e e bt e e e b et e e bt e e e bt e e ettt e eab et e ea bt e e h bt e e bttt e bb e e e bt e e sbaeesneeenans 81
2.5.6.5 Efeitos do processo de borbulhamento............ccceeeiiieeiiiiniiienieeee e 82
2.5.6.6 Estimativas via absorc¢ao de ar e modelos de vazamento ................ccccevveeeeennnenn.n. 83
2.5.6.7 Parametro alternativo: numero de Froude modificado para a pluma ................... 84
2.5.7 O modelo EERZ como uma representacio alternativa da cinética de
EranSPOTte CLASSICA ........ooouiiiiiiiiii ettt e 84
2.6 INCLUSOES NAO METALICAS......ccoooouiimriiriieriseesseesssseessssesssesssesssssenns 89
2.6.1 Classificacdo das inclusoes nao metalicas...................ccoeevivveeiiiiiiiiiiiininennnenn. 89
2.6.1.1 Classificacao por COMpPOSICAO UIMICA.....ccruvrerrereeeereeerreeeieeeeireesreeesreeeesseesnnnes 89

2.6.1.2 Classificacdo por estagio de formacgao (em relacdo a solidificagdo) .................... 89



2.6.1.3
2.6.1.4
2.6.2

2.7

2.7.1
2.7.2

2.8

2.8.1
2.8.1.1
2.8.1.2
2.8.1.3
2.8.1.4
2.8.2
2.8.2.1
2.8.2.1.1
2.8.2.1.2

2.8.2.1.3
2.8.2.2

2.8.2.2.1
2.8.2.2.2
2.8.2.23
28224

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.2
3.2.1.1

3.2.1.2
33
3.3.1
332

4.1

4.1.1
4.1.1.1
4.1.1.2
4.1.1.3
4.1.1.3.1
4.1.1.3.2
4.1.1.33

Classificacao pela OTIZeIM ........eeviieiiieiiieiieeieeee ettt ees 90

Classificacdo pelo tamanho ...........ccceecvieiiiiiiiiiiieiiceeeee e 90
Efeitos das inclusdes sobre as propriedades................cocceeeviiiiniiiiniiennieenne. 90
CINETICA DA DESOXIDACAO ... 92
Cinética da NUCIEACAO ................oooviiiiiiiiie e 92
Cinética da eliminacio das inclusdes ..................ccccoeeeiiiiiiiiiiiic e, 93
MODELOS PARA O REFINO SECUNDARIO ........c.cccoomvirieeeieeeeeeeeeenees 96
Modelos de cinética classica para o refino secundario....................c.coccuveene. 96
Modelo de fluxos acoplados de ROBERTSON, DEO e OHGUCHI (1984) ....... 96
Modelo de GRAHAM € IRONS (2009) ...ccueiieriiiinieniieieeierieee e 96
Modelo de HARADA e colaboradores (2013) ......ccovvieeiieeciieeieeeeeeeeeeeee e 98
Modelo de SCHELLER E SHU (2014).....cceiiiiiiieienieneeieeeeeie e 102
Modelos EERZ para o refino secundario ...............c.cccocoveeeeiiiencieencieeeieees 105
Modelos de simulag¢do que englobam 0 vazamento ...........ccceeceevveieneeeieeniennen. 105
Modelo proposto por Dali You e colaboradores...................ccoueeeueeecevencrenannne. 105
Modelo proposto por Livia Goulart, José Adilson Castro e André Costa e Silva
............................................................................................................................. 110
Modelo proposto por Daniel Kavic e colaboradores ...................cccceeeeveecueenee. 114
Modelos de simulagdo do processo em forno panela ...........ccceceevveeciieneeennennee. 116
Modelo proposto por Marie-Aline Van Ende e In-ho Jung................................ 116
Modelo proposto por Tongsheng Zhang e colaboradores .................cccccueun.... 120
Modelo proposto por Paulo Toledo.....................cccueeeueeecieeeiiieecieeecrieeeieeeee 123
Sintese comparativa dos modelos EERZ para refino secundario ...................... 124
MATERIAIS E METODOS .......ccoooooiiiiiriiriieeeieessesessessssssssssesesssessnees 126
LEVANTAMENTO DE DADOS ...ttt 126
Taxa de VAaZamento ...............cooiiiiiiiiiiiiiiie e 130
Composicao quimica das adicOes ..............ccceeeeriiieriiieiiieeeeee e 130
Estimativa de peso da escoria passante .................ccocceevvieeniiieniieeniieenieees 131
VARIAVEIS DO MODELO......ostviiriirreimeeeiseesesessesssesessesesssssssssessssenes 131
Taxa de transferéncia de 6xidos do metal para a escoria e da escoria para o banho
............................................................................................................................. 136
Coeficiente de transmissdo de calor entre o metal para a escoria...........c.c...... 136
CRONOLOGIA DE SIMULACAO ...t 137
Cronologia das corridas de ajuste................c.coeovviieiiieiiiieeiieeee e 138
Cronologia das corridas de validacao................c.coccoveeeiiiieiieeciieeeee e 140
RESULTADOS E DISCUSSOES.........cocooovioioieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 142
RESULTADOS DO AJUSTE ...ttt 142
Variaveis ajustadas.............ccoooiiiiiiiiniiii e 142
Perdas tEIMICAS .....cc.eevveriiriiiiieeeeee ettt 142
ADSOTGAO A€ OXIZENIO ..euvveeneiieniieiieeiieete ettt ettt et ete et e et eeseaeeseesaeeenbeenes 144
Coeficientes de transporte de MaSSa........c.eevueeevierieriiienieeieerie et siee e seee e 146
Relagdo entre os coeficientes de transporte de massa ..............cccueeeeeeecrveennnnn. 147
Efeito da alteragdo do coeficiente de transporte de massa....................c..oo....... 147

Ajuste do coeficiente de transporte de MASSA.............cccueeevueeeeveeeeciueeeeeeencreeennnes 150



4.1.2
4.12.1
modelo
4122
4123
413
4.13.1
4132
4133
4134
4.13.5
4.13.6
4.2
4.2.1
42.1.1
4212
4213
42.14
42.1.5
42.1.6
422
422.1
4222
4223

Resultados das corridas de ajuste ..............cccccoeviiiiiiiiiniiieneeee e 151
Evolucao das massas das diferentes fases e regides e evoluciao da temperatura no

............................................................................................................................. 151
Evolu¢ao da composi¢ao quimica do ago no modelo.........cceecveeeeverieeieennennnen. 156
Evolugdo dos 6xidos nas diferentes fases e regides no modelo............cceeeuneenee 159
Comparacio entre os valores calculados e medidos....................cccceeeennnn.n. 163
Temperatura dO @GO .....cccviieiiieeiiieeiee ettt e e s e e e e sre e e ereeenaree e 163
Silicio disSOIVIAO NO ACO .......uuiiiieiiiiee e 165
Carbono disSOIVIAO NO AGO0.......ccuuiieiuiiieiiieciie ettt e evee e 166
Manganés diSSOIVIAO N0 @G0 ......ccuieiiiriieiieeiieite ettt 167
Aluminio diSSOIVIAO NO G0 .....ccuiiieiiiiiiiieeiee ettt e 168
Teores de OXid0S NA ESCOTIA......cueievierieeiieiieeiienieeteesteereeseeeebeesreeebeessaeensees 169
RESULTADOS DA VALIDACAO.........coooioiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae 176
Comparaciao entre os valores calculados e medidos...................cocceenienne 177
TempPeratura dO @GO ......ccviieeiieeciieecie ettt e e e e e ere e e saree e 177
Silicio diSSOIVIAO NO QGO .....ccccuiieeiiieeiie ettt e e e 179
Carbono disSOIVIAO NO AGO0.......ccuiieiiiiieiiieciie et 180
Manganés diSSOIVIAO N0 @G0 ......ccuiiiiiriieiiecieeiie ettt 181
Aluminio diSSOIVIAO MO QG0 ......ccuviieiiiieiieceiee ettt 183
Teores de OXid0S NA ESCOTIA......ccueievierieeiieiieeiienie e eeee e eseeeereesreeebeessseensees 184
Evoluc¢ao temporal das corridas com comportamento distinto.................... 190
COrrida 3090 .....oieiiiiiecieeee et e et raeeaneas 190
COTTIAA 3073 .ottt et e et e e e te e e e ta e e s aaeeesbaeessseeesaseeennseeenns 195
Especulacao sobre a adigdo do aluminio ..........ccceeceeviiieniiiiieenieiiieceeeee e, 198
CONCLUSAO. ..ottt 201
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .........ccooooiiiiieeeeeenn. 202
REFERENCIAS........oooouiiiiiiineiiec s 203
GLOSSARIO ......cooovimiiiiietee e 217
APENDICE A — Process Schedule das corridas simuladas ...............ccco.......... 218

APENDICE B — Evolugio dos resultados das corridas de ajuste e validagio em

funcao do tempo de STMUIAGAD ....c.veiiuiiiiiiiiieiieee et 228



22

1 INTRODUCAO

A crescente concorréncia de outros materiais com os acos, somada a competi¢do entre
as proprias siderurgicas, t€ém pressionado o setor a buscar maior competitividade por meio do
desenvolvimento de novos agos e de melhorias nos processos produtivos. A evolugdo das
aplicagdes tornou as exigéncias sobre as propriedades dos acos ainda mais rigidas. Além disso,
a busca por uma melhor relag@o entre o custo de processo e a qualidade do produto final, tornou
indispensaveis o controle rigoroso da composi¢ao quimica e a reducao da variabilidade do
processo, a fim de aprimorar a qualidade e a uniformidade do ago produzido (COSTA E
SILVA, 2023).

Acos destinados a industria automobilistica, agos para embalagens usadas pela industria
de alimentos, que passam por significativas reducdes de espessura durante os processos de
laminagado, e acos para a industria petroquimica, por exemplo, exigem um controle rigoroso da
quantidade e do tipo das inclusdes nao metalicas. Isso porque as inclusdes, influem fortemente
em varias propriedades dos agos, em especial as propriedades mecanicas relacionadas a
ductilidade e tenacidade (ZHANG; THOMAS, 2003), ¢ podem, também, comprometer a
qualidade superficial dos produtos finais (BATISTA; MARTINS; COSTA E SILVA, 2017).
Portanto, o ajuste cuidadoso da composi¢ao quimica do ago e o controle rigoroso do tipo e da
quantidade de inclusdes € necessario, na maioria dos agos, para garantir desempenho e
confiabilidade (COSTA E SILVA, 2019).

Entre as caracteristicas mais relevantes controladas na aciaria durante o processamento
do ago liquido, destaca-se a composi¢do quimica tanto do ago quanto da escoria, pois esta
influencia diretamente na composi¢ao quimica do ago e na formagdo e remogao de inclusdes
nao metalicas. Nos processos primarios de refino do aco, prevalecem condi¢des oxidantes, que
promovem a formagado de FeO na escoria e a dissolugdo de oxigénio no ago. Diante disso, torna-
se necessaria uma etapa eficiente de desoxidacdo. A crescente demanda por agos com maior
limpidez tem impulsionado o aprimoramento continuo das técnicas de refino, sendo os
processos que ocorrem no momento do vazamento e inicio da proxima etapa da aciaria, criticos,
especialmente em rotas de processamento que ndo empregam refino secundario, como estagdes
de mistura e adigdes (COSTA E SILVA, 2023).

Quando o ago ¢ vazado de um conversor ou de um forno elétrico a arco (FEA) para uma
panela (apos o refino primdrio), a energia potencial associada a diferenca de altura em relacdo

ao piso da aciaria, entre o metal no conversor ou FEA, e, posteriormente na panela, é convertida,
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em grande parte, em energia cinética, que causa o escoamento do metal e promove intensa
agitacdo do banho. Esse fendmeno pode ser explorado positivamente para promover a
dissolucdo e a fusao das adigdes, modificando tanto a escoria quanto a composi¢do do aco. As
adicoes realizadas durante o vazamento podem influenciar significativamente nas condi¢des do
sistema metal-escoria e sua realizagdo, neste momento, pode ser muito vantajosa na busca por
processos de refino mais rapidos (TURKDOGAN, 1988; FRUEHAN, 1998; BERG et al.,
1999).

Nesse contexto, o conhecimento técnico € o controle dos processos tornam-se
essenciais. O uso de modelamento matemdatico contribui para o aprimoramento do
conhecimento e controle dos processos, fornecendo maior entendimento dos fendomenos
envolvidos e possibilitando um controle mais eficiente, com consequente reducdo das
variabilidades nos produtos finais (COSTA E SILVA, 2023).

O potencial técnico do uso do vazamento como etapa ativa de refino é conhecido ha
décadas (PORTEVIN, 1949; LARSEN, 1951; BELDING, 1964), mas os desafios relacionados
a interacao do aco com a atmosfera e a retengdo inadequada da escoria oxidante no interior do
conversor ou do FEA, ainda impdem limitacdes importantes (BROWER; BAIN,
1950; ASAI; MUCHLI, 1967, CHOH; IWATA; INOUVE, 1983; ZHANG; THOMAS,
2003). As limitagdes vém sendo progressivamente superadas por meio da implementagdo de
medidas de controle, como, por exemplo, o aprimoramento da qualidade do canal de vazamento
nos conversores, a utilizagao de valvulas nos FEA e a utilizagdao de sistemas de detecgdo de
passagem de escoria (FUCHS et al., 1999; AMEPA GmbH, 2021; AMEPA GmbH, 2023).
Além disso, a aplicacdo de modelos matematicos capazes de incorporar com maior precisao as
reacoes ocorridas desde o inicio do vazamento até a proxima etapa do processamento na aciaria,
tém contribuido para o avango do conhecimento técnico e o melhor controle dessas operagdes
(YOU et al., 2021; GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023; KAVIC et al., 2024).

A eficiéncia do refino subsequente ao vazamento (que pode envolver desde simples
estacdes de agitagdo até etapas mais complexas como fornos panela ou estagdes de tratamento
sob vacuo) depende, de maior ou menor maneira, da desoxidacao e da escoria formada durante
o vazamento e transferéncia da panela de ago para a proxima etapa do processamento na aciaria,
normalmente uma estagao de refino secundario. Além disso, a limpidez do ago e sua adequagao
as exigéncias de etapas posteriores, como o lingotamento, dependem também, em maior ou

menor escala, do qudo bem controlada for a etapa do vazamento e a transferéncia da
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panela (BATISTA; COSTA E SILVA; MARTINS, 2014; BATISTA; MARTINS; COSTA E
SILVA, 2017; COSTA E SILVA, 2023).

Produtos cujo processamento no refino secundario se restringe essencialmente as etapas
de vazamento e estacdo de agitagdao (como boa parte dos agos de baixo carbono acalmados ao
aluminio (LCAK) com boa conformabilidade), representam um desafio importante no que se
refere ao controle da limpidez do ago em fungdo do tempo de processamento relativamente
curto (ABE, 1996; LLEWELLYN; HUDD, 1998; FRUEHAN, 1998; COSTA E SILVA,
2023).

O vazamento ¢ o tempo até¢ a chegada na primeira estacdo de refino secundario, se
corretamente projetados e aproveitados, podem viabilizar os ajustes necessarios na composi¢ao
quimica destes acos assim como uma desoxidagdo eficiente com formagao de inclusdes em um
momento mais favoravel a sua posterior remo¢ao. Ademais, podem favorecer a formagao de
escoria adequada para a proxima etapa de refino. Em alguns tipos de aco, a eficiéncia do
vazamento pode permitir a redu¢do do nimero ou da duragdo das etapas subsequentes de refino
secundario.

O presente trabalho propoe o desenvolvimento preliminar de um modelo para descrever
as mudangas que ocorrem durante o vazamento do aco LCAK, abrangendo desde a saida do
aco do conversor até a liberacdo da panela para transporte a etapa seguinte da aciaria. O foco
do modelamento sdo os efeitos dos fendomenos que ocorrem nesse intervalo sobre as condi¢des
do metal e da escoria no momento da liberag¢do, desconsiderando intervengdes posteriores € o
tempo de deslocamento até a proxima estacdo. Para isso, adota-se uma estratégia de modelagem
semelhante, em parte, a empregada por GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023).

Assim, o modelo descreve os fendmenos de transporte de massa e de calor durante o
vazamento e nos minutos subsequentes, quando o banho metalico normalmente ainda
permanece em agitacdo devido a injecao de argonio no fundo da panela. O resultado do modelo
serd util para, em etapas futuras, compor um modelo mais completo, voltado a prever o estado
do aco e da escoria na chegada a proxima operacao de tratamento. A abordagem emprega uma
formulagdo cléssica (e, portanto, simplificada) para o transporte de massa e utiliza dados
termodindmicos provenientes de bancos de termodindmica computacional, geralmente mais
robustos do que descri¢des fisico-quimicas simplificadas para a escoria e modelos de solugao

diluida para o aco, como o formalismo de WAGNER (1952).
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2 REVISAO BIBLOGRAFICA

Nessa se¢do inicialmente se apresenta uma descri¢do simplificada da rota de produgdo
do ago em uma usina integrada voltada para a produgao de agos planos. A seguir ¢ apresentada
uma analise mais detalhada dos processos que ocorrem na aciaria. Em particular sao discutidos
processos que ocorrem no intervalo de tempo compreendido entre o inicio do vazamento do
aco liquido do processo primario de aciaria e a liberacao da corrida para transporte até a estagao
de refino secundario, uma vez que nesse periodo existe elevada energia de agitagcdo
(OKOHIRA; SATO; MORI, 1974), o que contribui para a fusao e dissolucao de adigdes, para
a desoxidagao, com formacao de 6xidos ¢ o inicio da remogdo das inclusdes ndo metalicas
provenientes da desoxidagao.

Em sequéncia, abordam-se aspectos da termodinamica cldssica e computacional
necessarios para o desenvolvimento do trabalho. Discute-se ainda, de forma breve, a
metodologia CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams ou Computer Coupling of Phase
Diagrams and Thermochemistry), - desenvolvida por Kaufman (KAUFMAN; BERNSTEIN,
1970) -, e seu uso em simulagdes relacionadas ao ago liquido empregando o software Thermo-
Calc®. Adicionalmente, faz-se uma breve revisao acerca de cinética das reacdes heterogéneas,
apresentando-se as equagdes fundamentais de transporte de massa relevantes para a etapa de
vazamento € homogeneizagdo na panela.

Por fim, sdo discutidos os modelos cinéticos aplicados ao vazamento e as operacdes de
refino em panela, com énfase no Modelo de Zona de Equilibrio Efetivo (EERZ). Esse modelo
permite simular o transporte de massa em um sistema através de sucessivos célculos de
equilibrio de porg¢des das fases envolvidas, destacando-se por sua facilidade de integracao com
programas de calculo de equilibrio por termodindmica computacional. Essa combinacao
permite a previsao mais precisa das fases presentes em sistemas complexos, o que o torna

adequado para a modelagem dos fendmenos tratados nesse trabalho.

2.1 FLUXO DE PRODUCAO DO ACO EM UMA USINA INTEGRADA

O ago ¢ uma liga a base de ferro, com teores de carbono até aproximadamente 2%.
Sendo um dos materiais industriais mais amplamente empregados, encontra diversas
aplicagdes, incluindo estruturas (como por exemplo de automoveis, prédios, pontes), e

embalagens metdlicas (CHIAVERINI, 1996; CALLISTER; RETHWISCH, 2021).
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Na natureza, o ferro ¢ encontrado predominantemente sob a forma de 6xidos, como a
hematita (Fe:Os) (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). Para a obtengdo do ago, o minério ¢é
inicialmente reduzido a ferro metéalico. Quando essa operagao se passa em um Alto-forno, o
produto ¢ o ferro-gusa, que ainda precisa ser refinado para a producdo do aco. A Figura 1
apresenta um esquema do fluxo de processos em uma usina sidertirgica integrada tipica,

produzindo agos planos.

Figura 1 — Fluxo de produgdo do ago em usinas integradas.
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Embora o forno elétrico a arco (FEA, mostrado na Figura 1) seja um importante
processo primario de refino do ago, ele ndo sera discutido neste trabalho.

O fluxo de producao via Alto-forno (AF) e conversor a oxigénio LD (também conhecido
como BOF), representado na Figura 1, constitui um dos roteiros siderurgicos mais consolidados
e amplamente utilizados. Esse roteiro ¢ responsavel por uma fracdo significativa da producgao
global de aco, mais de 65%, em 2023 (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2025).

Entretanto, em funcao das crescentes exigéncias regulatorias associadas as emissoes de
carbono e das preocupagdes com as mudangas climaticas, h& um movimento consistente na
industria no sentido de desenvolver e implementar rotas alternativas com menor pegada de
carbono (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2025), como, por exemplo, a reducdo
direta, que, como o FEA, ndo sera discutida neste trabalho.

O Alto-forno ¢ um equipamento que trabalha em condigdes fortemente redutoras,
reduzindo ndo apenas os 6xidos de ferro carregados, mas também a maior parte dos 6xidos de
fosforo e manganés e grande parte do 6xido de silicio, presentes como impurezas nos minérios
carregados. O uso intensivo de carbono neste equipamento satura o metal em carbono,
permitindo a forma¢do de gusa liquido, com baixo ponto de fusdo. O metal produzido,
entretanto, ¢ excessivamente fragil para as aplicacdes atuais da engenharia (COSTA E SILVA,
2023) e precisa ser refinado para se transformar em aco.

Os processos primarios de refino sdo processos em que ocorre a oxidagdo controlada do
carbono e das impurezas contidas no gusa. Como os carvdes minerais disponiveis para a
coqueificacdo tem, cada vez mais, elevado teor de enxofre, o enxofre que, eventualmente nao
seja removido na escoria do Alto-forno, pode ser removido em estagdes de pré-tratamento do
gusa, antes de seu refino em condi¢des oxidantes (COSTA E SILVA, 2023).

Nos modernos processos primarios, a oxidagdo ¢ feita por meio do sopro de oxigénio.
Os conversores LD empregam o sopro de oxigénio por langa, que entra pela boca, por cima, do
conversor. A percep¢ao das vantagens cinéticas, produzidas pela agitagdo do banho e nucleagdo
de bolhas no interior do banho do conversor de sopro por baixo (Q-BOP), levou ao
desenvolvimento dos processos de sopro combinado (COSTA E SILVA, 2023) em que alguma
quantidade de gas (em geral nitrogénio ou argdnio) € soprada pelo fundo do conversor, para
promover agitacdo. A introducao de oxigénio no conversor promove reagdes de oxidacao de
elementos como silicio, manganés e fosforo, que sdo posteriormente incorporados a escoria

(FRUEHAN, 1998) e a formacao de CO e, em menor quantidade, CO>, que deixam o conversor.
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O conversor ¢ carregado com sucata, aproximadamente 15% da carga metalica, e ferro
gusa liquido, a aproximadamente 1300-1400°C. A sucata carregada além de ser benéfica em
relagdo ao controle da composig¢ao quimica, também ¢ essencial para o controle de temperatura,
uma vez que as principais reagdes que ocorrem no conversor sdo, reagoes de oxidagao,
exotérmicas (GHOSH; CHATTERJEE, 2008).

Ap6s o refino (vide Secdo 2.2), o banho metalico ¢ vazado, a aproximadamente 1630-

1730°C, em uma panela, conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2 — Ilustracao do vazamento do ago.

Fonte: Adaptado de SMS GROUP (2025).

Além do refino primario, existem etapas de refino secundério. As operagdes de refino
secundario foram inicialmente desenvolvidas para melhorar a eficiéncia dos processos
primarios, removendo algumas operacdes para reatores mais adequados (TURKDOGAN, 1996;
COSTA E SILVA, 2023). Logo observou-se que os processos de refino secundario também

permitiam estabelecer condi¢des que ndo podem ser obtidas no processo primario (como, por
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exemplo, condi¢gdes desoxidantes ou vacuo) (TURKDOGAN, 1996), o que se mostrou muito
util no desenvolvimento da elaboragdo dos acos de qualidade (COSTA E SILVA, 2023).

O refino secundario ¢ empregado, principalmente, para promover homogeneizagao de
temperatura ¢ de composicdo quimica, o acerto de composicdo quimica, desoxidagao,
dessulfuracao, e controle da limpidez do ago (TURKDOGAN, 1996).

Os equipamentos usados no refino secundério sdo variados, como serd discutido na
Secao 2.2.

As atividades realizadas no vazamento foram, possivelmente, as precursoras da
metalurgia de panela (PORTEVIN, 1949). Durante o vazamento, sdo realizadas adi¢des ao ago
para a formagao da escoria. Nessa etapa, ¢ comum o uso de rinsagem com argonio durante e/ou
apds o vazamento, visando homogeneiza¢cdo do banho e adi¢cdes e o inicio da remog¢do das
inclusdes formadas durante o vazamento.

Composigdes quimicas do aco, gusa e escoria da aciaria, assim como temperaturas
tipicas das varias etapas no processo de elaboragdo de agos baixo carbono acalmados ao

aluminio (LCAK) sdo apresentadas pelas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Composi¢des quimicas e temperaturas médias tipicas dos produtos a base de ferro ao longo da

elaboracdo de ago LCAK.

%C %Mn %S %P %Si %0 %Al T (°C)
Gusa liquido ~4,5 0,5-0,3 0,02 0,09 0,4 1300 -1400
Sucata de ago ~ 0,06 0,4-0,3 0,02 0,02 - 25-30
baixo carbono
Ago ao final do 0,04 - 0,3-0,5 <0,025 <0,025 - 0,06 - 0,08 1650 -1750
sopro 0,07
Aco na panela 0,04 - 0,3-0,5 <0,025 <0,025 0,05 0,02-0,06 1600 -1700
ap0s vazamento 0,07 -0,2

Fonte: O autor (2025).

Tabela 2 — Composigdes quimicas e temperaturas médias tipicas de escdrias resultantes do processo de

elaboracdo do aco LCAK em conversor LD.

%CaO %FeO %MnO %MgO %8510, T (°C)
Escoria ao final do sopro 40 - 50 25-32 2-6 10-12 9-15 1680 - 1710
Escéria apds vazamento 25-35 5-12 3-7 5-8 4-10 1600 - 1700

Fonte: O autor (2025).
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Apos o processo de refino, em uma usina de acos planos, o ago liquido ¢ lingotado em
placas. As placas podem seguir para o processo de lamina¢ao a quente, onde sdo transformadas
em chapas grossas ou de menor espessura, fornecidas em bobinas. As bobinas produzidas na
laminacao a quente podem ser vendidas como produto final ou decapadas, para remocao do
oxido de ferro superficial formado durante o processo de laminagdo a quente e processamento
ou comercializagdo posterior.

Bobinas decapadas podem ser comercializadas ou seguir para o processo de laminacao
a frio para reducgdo de espessura, controle de planicidade e ajuste de rugosidade. Por sua vez,
bobinas laminadas a frio sdo direcionadas para clientes e/ou processos de acabamento e

tratamento térmico, ajustando microestrutura e aplicando revestimento.

2.2 FLUXO DE PRODUCAO DE UMA ACIARIA COM CONVERSOR A OXIGENIO

Os processos de refino em uma aciaria LD, sdo organizados a partir do conversor, onde
ocorre o refino primario. Adi¢des sdo realizadas durante o vazamento, para desoxidacao inicial,
acertos de composicdo quimica e formac¢do de uma escoria mais favoravel ao refino do ago.
Normalmente, o vazamento ¢ seguido por outra etapa de processamento. Idealmente, um
processo composto apenas por refino primdrio e acerto no vazamento ¢ o primeiro roteiro
contemplado para a produgdo de qualquer ago, em vista de seu baixo custo (COSTA E SILVA,
2023).

2.2.1 Refino primario - Conversor

A elevada taxa de descarburacdo nos conversores com sopro por baixo (conversores Q-
BOP) ¢ de facil compreensdo pela grande interface metal-gas. A descarburag@o nos conversores
com sopro por cima ¢ mais complexa e depende diretamente da formacao de uma escoéria liquida
o mais cedo possivel (OETERS, 1989; TURKDOGAN, 1996; COSTA E SILVA, 2023). Para
que o fosforo seja removido eficientemente € necessario que a escdria no conversor seja basica.
Para isso, cal ¢ adicionada. Apenas a silica formada na oxidagdo do silicio do gusa ndo ¢
suficiente para se obter rapidamente uma escoria liquida. O sopro com a langa alta, permite
oxidar a superficie do banho e gerar FeO para formar uma escoria liquida rapidamente e passar
a etapa de emulsao e descarburagdo rapida (OETERS, 1989; TURKDOGAN, 1996; COSTA E

SILVA, 2023). Assim, a escoria ¢ formada como esquematizado na Figura 3.
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Figura 3 — Diagrama terndrio idealizado (os vértices sdo a soma das concentragdes de 6xidos de comportamento
similar na escoria) com uma trajetoria estimada para a formagéo de escoria e os resultados experimentais de
CICUTTI et al. (2007). A figura apresenta uma mistura liquida com elevada concentragdo de FeO e SiO; (ponto
1) formada. Entre os pontos 1 e 2 a escoria dissolve a cal aumentando lentamente a basicidade. O periodo

proximo ao ponto 3 corresponde a saturagéo em C,S e a queda na taxa de dissolugédo da cal.

SiO2'=Si02+Al;03+P20s
SiO;’

1700

1600 1500 1400

T liquidus, °C
| I | | | I | I |
CaO’ 20 40 60 80 FeO’
Ca0O’ = CaO+MgO FeQO’ = FeO+MnO

Fonte: COSTA E SILVA (2023).

A figura 3 mostra que durante todo o processo, o teor de FeO na escoria liquida €

elevado.

A evolucao da composi¢do quimica do metal ¢ mostrada esquematicamente na Figura
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Figura 4 — Exemplo das mudangas tipicas da composicdo quimica do metal liquido em um conversor LD durante

0 sopro.
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Fonte: Adaptado de ISO et al. (1987).

Nas etapas finais da descarbura¢do do banho o teor de oxigénio dissolvido se eleva,

como mostra a Figura 5.

Figura 5 — Taxa de descarburagdo (linha continua; eixo esquerdo) e teor de oxigénio dissolvido no aco (linha
tracejada; eixo direito) em fungéo do teor de carbono do banho. O teor de oxigénio dissolvido no banho é
estimado por meio de equilibrio aparente com o teor de carbono do banho e uma pressdo “efetiva” de 1,2 atm de

CO, usando a reagdo [C] + [O] = CO.
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%C dissolvido no aco

Fonte: Adaptado de KOCH, FIX e VALENTIN (1978).
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Embora o oxigénio no banho nio esteja em equilibrio com a escéria, ambos caminham

no sentido da oxidagdo crescente como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Comparacdo entre os potenciais de oxigénio na escoria e no metal liquido em funcao do teor de
carbono medidos durante corridas em conversor LD. Os circulos mostram o potencial de oxigénio no metal. Os
triangulos invertidos, o potencial de oxigénio na escoria. Nos estagios iniciais e intermediarios das corridas nao

foi possivel medir o potencial de oxigénio das escorias. Adaptado de NAGATA et al. (1982).
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Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA (2023).

O controle do final de sopro no conversor ¢ critico para evitar a perda excessiva de Fe
como FeO na escoria, e a oxidagdo excessiva do agco (COSTA E SILVA, 2023).

A Figura 7 apresenta resultados do teor de carbono e teor de “FeO” da escoria em
conversor de sopro por baixo, comparado com os valores previstos pelo equilibrio
termodindmico e os valores obtidos em conversor de sopro por cima no final do sopro. A
diferenca na quantidade de FeO formado e, portanto, no rendimento metalico entre os dois

processos ¢ clara e ¢ bastante significativa (TURKDOGAN, 1996).



Figura 7 — Relacdo entre os teores de 6xido de ferro e carbono no fim de sopro dos processos BOP (Basic

Oxygen Process), similar ao processo LD, ¢ Q-BOP (Quick Basic Oxygen Process), similares ao processo LD,
o equilibrio termodinamico.
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Fonte: Adaptado de TURKDOGAN (1996).

As hipérboles da Figura 7 apresentam o equilibrio tedrico e o equilibrio aparente da

reagdo apresentada pela Equacdo 1 nos dois tipos de conversores.

[C]+(FeO)<—>C0(g)+Fe (1)

A dependéncia da pressdo aparente de CO nos diversos tipos de conversor ¢ a principal
causa das diferengas entre os resultados mostrados na Figura 7 (TURKDOGAN, 1996). O sopro
por baixo permite a nucleacao facil de CO enquanto o sopro por cima conduz a maior
desequilibrio metal-escoria-gads. O sopro combinado, ao favorecer a nucleagdo de CO e
aumentar a agitacdo do banho e da escoria, tende a reduzir o desequilibrio em relacdo a
conversores em que so hé sopro por cima.

A Figura 8 mostra o equilibrio aparente entre os teores de carbono e oxigénio no metal

no fim do sopro comparado com os resultados reais de conversores.
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Figura 8 — Relag@o entre os teores de oxigénio e carbono no final do sopro em processo LD.
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Neste caso, o equilibrio aparente ¢ dado pela Equagao 2.
[C] +[0] & COy,
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2

A etapa final do sopro também ¢ controlada pela pressao aparente de CO nos diversos

tipos de conversor (COSTA E SILVA, 2023).

Tanto o teor de FeO presente na escoria como o teor de oxigénio dissolvido no ago sdo

resultados de como o processo de conversdao ¢ conduzido e do fato que, em geral, o sopro €

conduzido até teores de C baixos, da ordem de 0,03 - 0,05%, independente do ago a produzir

(COSTA E SILVA, 2023).

O aumento excessivo do teor de FeO na escoria causa perda de rendimento metalico do

processo. Quando ha passagem de escoria do processo primario para a panela, no vazamento,

o FeO contido na escoria ¢ uma importante fonte potencial de reoxidagdo do aco. O oxigénio

tem baixissima solubilidade no ferro s6lido, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 — Diagrama de equilibrio Fe-O. (a) Solubilidade do oxigénio no ferro liquido e os diversos 6xidos
formados. (b) Detalhe da regido rica em ferro, entre 0 ¢ 0,01% (100 ppm) de oxigénio, evidenciando a reduzida

solubilidade do oxigénio nas fases sélidas do ferro.
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Fonte: Adaptado de TURKDOGAN (1996).

A baixa solubilidade do oxigénio no ferro s6lido levaria a formacdo de inclusdes de FeO
(wustita) de baixo ponto de fusdo que inviabilizariam a conformacdo a quente do aco.
Alternativamente, na presenca de carbono, pode ocorrer formagdo de CO com efervescéncia,
forma¢do de bolhas, pin-holes, etc. (COSTA E SILVA, 2023). Assim, o teor de oxigénio
dissolvido no aco, no final do sopro, ndo ¢ adequado para a producdo de produtos de ago de
qualidade. Esse oxigénio precisa ser removido através da desoxidacao. Quanto mais alto o teor
de oxigénio dissolvido no a¢o no vazamento, maior sera o consumo de desoxidantes e maior a
quantidade de inclusdes ndo-metdlicas a serem removidas (GEVECI; KESKINKILIC;
TOPKAYA, 2006; COSTA E SILVA, 2023).

2.2.2 Vazamento

,

E comum que o aco seja desoxidado durante o vazamento (Figuras 10 e 11),
aproveitando-se a energia cinética do vazamento do aco para promoc¢ao de agitacdo. Essa

agitacdo pode favorecer o transporte do desoxidante até o oxigénio dissolvido no ago e a
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formagao do produto de desoxidagdo, sob a forma de inclusdes. Quanto mais precocemente os
produtos de desoxidagdo se formarem, maiores serdo as chances de que coalescam e sejam
eficientemente removidas para a escoria ao longo do processo

(BATISTA; MARTINS; COSTA E SILVA, 2017).

Figura 10 — Ilustragdo do processo de vazamento do ago.

Vazamento do

/ /
‘ conversor

Formadores de escoria,
desoxidantes e ferro ligas

Agitagdo com gas
C/ \ )

Fonte: Adaptado de GOULART, CASTRO E COSTA E SILVA (2023).
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Figura 11 — Vazamento do aco.

Fonte: SMS GROUP (2025).

Durante o vazamento do ago liquido do conversor para a panela, ¢ comum que uma
fracdo da escoria seja arrastada, especialmente em condi¢des operacionais que favorecem a
formagdo de vortices no final da corrida (GHOSH; CHATTERIJEE, 2008). Para evitar a
passagem excessiva, varias medidas podem ser adotadas (FRUEHAN, 1998). Entre os recursos
mais utilizados destacam-se o uso de esferas ou dardos de escoria, que atuam como barreiras
fisicas no orificio de vazamento (MELO; MARTINS, 2024); sistemas de detec¢do automatica
por sensores, como os da AMEPA GmbH (AMEPA GmbH, 2021; AMEPA GmbH, 2023), que
monitoram em tempo real as caracteristicas do fluxo metalico; além de praticas operacionais
como o controle do angulo de inclina¢do do conversor e 0 uso de cdmeras ou sensores visuais

para monitorar a interface metal-escoria (LINDEN; REICHEL, 2016).

2.2.3 Refino secundario

Ha algumas décadas observou-se que ¢ possivel aumentar a eficiéncia e mesmo a
variedade de agos produzidos em uma aciaria, se algumas operagdes de refino forem realizadas
fora do processo de refino primario (conversor ou FEA). Essas sdo as chamadas operagdes de
refino secundario. O refino secundéario pode ser realizado em diferentes processos. Esses
processos, por um lado, contribuem diretamente para a qualidade final do ago e, por outro, ao
mesmo tempo que impactam o custo de producao. Cada um desses processos, possui objetivos

especificos. Alguns dos processos mais comuns sao ilustrados na Figura 12. Por vezes, 0 mesmo
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objetivo pode ser atingido com diferentes processos secundarios. Os objetivos dos processos
secundarios apresentados na Figura 12 estdo apresentados na Tabela 3 (COSTA E SILVA,
2023).

Figura 12 — Fluxo de produ¢@o de uma aciaria LD.

REFINO PRIMARIO REFINO SECUNDARIO
Estacio de Borbulhamento

Convencional CAS

Conversor

Convencional
Vazamento
Estaciio de Desgaseificaciio -

Rinsagem
2 [r
— \ n
Desgaseiﬁcagﬁo Desgaseificagio
no lingotamento em panela por circulagio,
RH-OB
Fonte: O autor (2025).
Tabela 3 — Etapas de refino e seus objetivos.
Etapa Objetivo
Vazamento Acerto de composi¢do quimica
Desoxidagdo

Formacao e ajuste da escoria

Estagao de Borbulhamento Homogeneizagdo da composi¢ao quimica e da temperatura do
banho
Acerto de composi¢do quimica
Desoxidagdo

Eliminacao das inclusdes ndao metalicas
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Etapa Objetivo

Resfriamento da corrida, quando necessario

Forno Panela Acerto da composi¢do quimica
Dessulfuragéo
Desoxidagao
Remogao e engenharia de inclusdes

Aquecimento do banho

Estagdo de Desgaseificacdo a Vacuo Acerto da composi¢do quimica
Remocao de gases dissolvidos
Descarburacao
Remocio e engenharia de inclusdes

Desoxidagdo pelo carbono sob vacuo

Fonte: O autor (2025).

A Estacdo de Borbulhamento ¢ uma das rotas mais simples e baratas de refino
secundario. Nesta etapa, ¢ promovida, através da injecdo de argdnio e consequente
borbulhamento, a homogeneiza¢do térmica e quimica do aco liquido. Também ¢ possivel,
através da injecdo de fios metédlicos ou adicdo de ferroligas, fazer ajustes na composi¢cdo
quimica da corrida. A principal varidvel deste processo ¢ a vazdo de gas injetado através de
lancas revestidas com refratario e/ou do plug poroso. H4 variagdes dessa etapa em que,
aquecimento por aluminotermia ou protecdo da regido em que o aco pode ser exposto ao ar,
estdo presentes, como o processo CAS-OB (SEMURA; MATSUURA, 2014).

O Forno Panela, emprega aquecimento através de um arco elétrico e agitagao por
argdnio ou por indu¢do (ASEA-SKF) (CHUNG; SHIN; YOON, 1992). Pode-se ajustar entao,
tanto a temperatura da corrida como a composicdo quimica através da adi¢do de ligas e
desoxidantes.

Desgaseificadores a Vacuo, com ou sem circulacdo, sdo empregados para expor o aco
ao vacuo e promover reagoes influenciadas pela pressao. Para corridas grandes, maiores que
cerca de 200 toneladas (t), € preferida a desgaseificagdo com circulagdo. Para corridas menores,
emprega-se a desgaseificacdo a vacuo convencional, VD (Vacuum Degasser). Durante a
desgaseificacdo, ocorre a remog¢ao de hidrogénio, podendo haver remoc¢do do nitrogénio e do
monoxido de carbono (CO) (quando associado a processos de descarburacdo ou desoxidacao

por carbono sob vacuo) (COSTA E SILVA, 2023).
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Para compreender o processo de desoxidagao e os fundamentos da cinética metalurgica,
importantes na formulacdo e uso do modelo proposto nesse trabalho, serdo brevemente

abordadas as bases conceituais de termodinamica e cinética.

2.3 TERMODINAMICA

Na industria siderargica, compreender a termodinamica envolvida nos processos ¢
essencial para prever seu estado de equilibrio e, com essa previsdo, ¢ selecionar condigdes
operacionais ideais (como temperatura, pressao € composicao) especificas para cada caso

(COSTA E SILVA, 2023).

2.3.1 Equilibrio Termodinimico

Um sistema estard em equilibrio termodindmico quando, mantidas as condic¢des
termodinamicas externas a ele, cessarem todas as alteracdes possiveis no sistema (COSTA E
SILVA, 2023).

Na siderurgia, normalmente os processos se passam em condi¢des de pressdo e
temperatura constantes. Nestas condi¢des, o equilibrio ocorre quando a Energia Livre de Gibbs
(G) atinge seu valor minimo (DARKEN; GURRY, 1953).

Calcular variagdes de Energia Livre de Gibbs para reagdes de interesse ¢ mais simples
do que descrever matematicamente a Energia Livre de todas as fases envolvidas, e, a partir
dessas fungdes, determinar o valor minimo da Energia Livre de Gibbs. Por essa razdo, utiliza-
se frequentemente a variagdo da Energia Livre de Gibbs de uma reacdo para o calculo manual
do equilibrio termodindmico (KUBASCHEWSKI; ALCOCK; SPENCER, 1993). Por
conveniéncia, essas variagdes de Energia Livre de Gibbs das reacdes, obtidas
experimentalmente, sdo tabeladas para as substancias puras, facilitando a aplicacao nos calculos

(KUBASCHEWSKI; ALCOCK; SPENCER, 1993).

2.3.2 A variac¢ido de Energia Livre nas reagdes quimicas

A Energia Livre de Gibbs ¢ definida pela Equacao 3 (DARKEN; GURRY, 1953).
G=H-TS 3)
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A uma temperatura e pressao constante, a variacdo da Energia Livre de Gibbs de um
processo ou reagdo, pode ser expressa através da Equacdo 4 (DARKEN; GURRY, 1953).

AG = AH —TAS 4)

Considerando que a variagao do calor especifico, a pressao constante, entre reagentes e

produtos € relativamente pequena (ACp, =~ 0) (DARKEN; GURRY, 1953), ¢ possivel aproximar

a equacao anterior obtendo-se a Equagao 5.

AG(T) = AH(298K) — TAS(298K) (5)

Com base nessa aproximacao, as variacdes de Energia Livre de Gibbs de formagdo de

compostos sdo frequentemente tabeladas na forma de uma fung¢do linear do tipo A+BT e/ou

apresentadas em diagramas como o diagrama de Ellingham, Figura 13.
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Figura 13 — Diagrama de Richardson-Ellingham para alguns 6xidos selecionados.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Quando os reagentes ou produtos ndo estdo em estado puro, o que ¢ comum em
siderurgia, a variagao da Energia Livre total da reacdo deve considerar a contribui¢do associada
a entrada ou a saida dos elementos em solugao.

O tratamento apresentado por DARKEN e GURRY (1953), por exemplo, considera as
variacoes do potencial quimico dos reagentes e produtos, e introduz a defini¢ao de atividade.
Assim, ¢ possivel calcular a variagdo de Energia Livre de Gibbs de uma reagdo geral, onde
reagentes e produtos podem estar em solucao, representada pela Equacao 6.

aA+bB + - o IL+mM + - (6)
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e
1

Definindo-se a atividade de um constituinte “i ”, a partir dos potenciais quimicos através
da Equacao 7, e comparando a variacdo da Energia Livre de Gibbs quando reagentes e/ou
produtos estdo em solucdo com a mesma variagao quando os reagentes e/ou produtos estao no

estado padrao, ¢ possivel obter a Equagao 8.

=Gy
a;, =e RT (7
atal}
AG = AG® + RTIn £ 8)
asap
Ou, de forma equivalente, a Equacao 9.
AG = AG® + RTInQ 9)

Onde Q ¢ o chamado “quociente de atividades”.

Como o equilibrio corresponde ao minimo de Energia Livre, nessa situacdo 4G = 0.
Dessa forma, no equilibrio, o valor do quociente de atividades, Q, ¢ igual a constante de
equilibrio, conforme a Equacdao 10 (DARKEN; GURRY, 1953).

alall..

Q=K= alab... (10)
Assim, tém-se a Equacao 11.
AG® = —RTInK (11)

Onde K ¢ denominada constante de equilibrio.

Além disso, por meio da Equacdo 9, ¢ possivel determinar se uma reagdo ¢
termodinamicamente viavel ou nao, sob determinadas condig¢des, pois a espontaneidade de um
processo ¢ determinada pelo decréscimo de Energia Livre. Assim, quando uma situacao resulta
em AG negativo, a reagdo ¢ espontdnea. Quando o valor € positivo, a reagdo ndo ¢ viavel

termodinamicamente (DARKEN; GURRY, 1953).

2.3.3 Termodinamica das soluc¢oes diluidas

Como visto acima, para o emprego da termodinadmica em situagdes reais, ¢ importante
encontrar formas de calcular ou estimar as atividades das substancias envolvidas em funcao de
suas concentragdes nas diferentes fases, uma vez que a concentragdo ¢ a informacao mais viavel
de ser obtida, com medidas, em siderurgia (COSTA E SILVA, 2023).

A maneira mais direta de fazer isso ¢ através do uso das leis experimentais das solugdes

(COSTA E SILVA, 2023).
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As leis estabelecidas por HENRY (1803) e por SIEVERTS (1929) sdo exemplos
importantes.

HENRY (1803) observou que em solugdes muito diluidas, ha uma proporcionalidade
entre a atividade “a” e a concentragdo “X’, conforme a Equacdo 12, e mostrado
esquematicamente na Figura 14. Em solugdes diluidas, que seguem a Lei de Henry, a atividade
apresenta comportamento aproximadamente linear em relagcdo a concentragdo expressa como

fragao molar ou fracdo atdmica (DARKEN; GURRY, 1953).
a; =X, (12)

Figura 14 — Lei de Henry (cumprida estritamente apenas em solugdes diluidas), para uma solugdo liquida, Fe-Ni
e uma solugdo liquida Fe-Sn (esquematico). A primeira apresenta desvio negativo da idealidade, a segunda,
desvio positivo. Percebe-se que ha um desvio importante da Lei de Henry quando as solugdes ndo sdo muito
diluidas.

Lei de Henry
para o Sn no Fe rpa

aSn = ]IS(}nXSn
Qsn
Lei de Hen

Asn Ay . ry
ou — para o Nino Fe
ani ayi = Vo Xni

0

0 XSn ou XNE 1

Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA (2011).

SIEVERTS (1929) investigou a dissolugdao de gases em metais, concluindo que essa
dissolugdo ocorre de forma atdomica e determinou uma relagao entre a concentragao na solugao
e a pressao parcial do gas (COSTA E SILVA, 2023). Assim, a rela¢do entre a quantidade do
gas dissolvido no metal (representado através do elemento entre colchetes) e a raiz quadrada da

pressao de um gas diatdbmico € linear, segundo SIEVERTS (1929). A Figura 15 apresenta o
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exemplo do oxigénio dissolvido no ferro em funcdo da pressdo do gas, a diferentes

temperaturas.

Figura 15 — Lei de Sieverts para o oxigénio dissolvido no Ferro e no Niquel a diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de GRIGORYAN; BELYANCHILOV e STOMAKHIN (1983).

2.3.4 Termodinamica computacional

O desenvolvimento dos processos siderurgicos, especialmente os de aciaria, teve inicio
de forma empirica. A partir, pelo menos, da década de 1940, comegaram os esfor¢os para criar
metodologias que lidassem com os problemas de equilibrio entre ligas metalicas, gases e
escorias, em siderurgia. J& no final da década de 1960, foram introduzidos modelos fisicos e
matematicos, com o objetivo de entender os principais fenomenos envolvidos nos processos de
aciaria. Entretanto, os sistemas multicomponentes, comuns nessa area, sao extremamente
complexos, dificultando em muito o emprego dos métodos simplificados desenvolvidos na

época (COSTA E SILVA, 2006).
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A alta temperatura dos processos e a dificuldade em estudar fases metaestaveis, onde
ndo ¢ possivel obter dados experimentais diretamente, representaram grandes desafios no
desenvolvimento de metodologias para lidar com problemas na aciaria (COSTA E SILVA,
2023).

Kaufman desenvolveu, no final da década de 1960, a termodinamica computacional,
criando o método "CALculation of PHAse Diagrams", conhecido como CALPHAD
(KAUFMAN; BERNSTEIN, 1970).

O método requer a obtencao de expressdes matematicas que descrevam a Energia Livre
de Gibbs das diferentes fases dos varios sistemas. Para isso, a escolha de um modelo fisico-
quimico adequado para a fase em estudo ¢ essencial para garantir um bom ajuste entre o modelo
e os dados experimentais. A Energia Livre de Gibbs para uma fase ® a uma determinada
temperatura, T, é expressa pela Equagao 13.

GPT =GP or + GPmcons + G s (13)

O termo com subscrito “ref’ representa a contribuicdo de referéncia para a Energia Livre
da fase @, correspondente aos elementos ndo misturados, em seus estados padrao. Ja o subscrito
“conf’ indica a contribui¢do configuracional, associada a entropia de mistura resultante da
distribui¢do estatistica dos constituintes na fase, sendo determinada diretamente a partir do
modelo fisico-quimico adotado. O termo com subscrito “xs” (excesso) expressa o desvio entre
o comportamento real do sistema e o previsto pelo modelo escolhido, sendo denominado
Energia Livre de excesso. A escolha adequada do modelo fisico-quimico minimiza esse desvio
(COSTA E SILVA, 2007).

A Energia Livre de excesso ¢ comumente representada por meio de expressoes
polinomiais. A utilizacdo de polindmios facilita a manipulagdo computacional e a capacidade
de extrapolagdo para sistemas multicomponentes de ordem superior (COSTA E SILVA, 2023).

A partir da escolha de um modelo fisico-quimico para expressar a Energia Livre de
Gibbs, os dados termodinamicos experimentais de determinado sistema sao usados para ajustar
os varios coeficientes das expressdes matematicas escolhidas para descrever cada um dos
termos do lado direito da Equagao 13 (LUKAS; FRIES; SUNDMAN, 2007; SAUNDERS;
MIODOWNIK, 1998). Estes ajustes sao realizados nos sistemas binarios e ternarios (LUKAS;
FRIES; SUNDMAN, 2007; SAUNDERS; MIODOWNIK, 1998). A partir dai, extrapolagdes
sao empregadas (ANSARA, 1979).

Como todas as propriedades termodinamicas, como, por exemplo, entropia, entalpia, C,

e Energia Livre de Gibbs, sdo relacionadas matematicamente entre si, todas podem ser usadas
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no ajuste da descri¢ao da Energia Livre das fases. Por fim, o banco de dados criado dessa forma
sO precisa conter as expressoes de Energia Livre para que as demais propriedades possam ser
calculadas, usando as relagdes entre variaveis (MIODOWNIK, 1989; DEHOFF, 2006;
GASKELL, 2017).

Uma das principais vantagens do método CALPHAD ¢ a possibilidade de prever
propriedades de sistemas multicomponentes a partir do conhecimento das propriedades
termodindmicas de sistemas de menor ordem, bindrios e ternarios, no maximo (COSTA E
SILVA, 2007).

A metodologia geral para calcular o equilibrio por meio da minimiza¢ao da Energia
Livre pode ser resumida nos seguintes passos, conforme COSTA E SILVA (2023):

Passo 1: Definir os elementos quimicos do sistema e suas quantidades iniciais.

Passo 2: Identificar as fases possiveis do sistema.

Passo 3: Obter a descri¢do da Energia Livre de Gibbs de cada fase possivel no sistema,
considerando sua dependéncia da pressao, temperatura € composi¢do quimica.

Passo 4: Calcular a Energia Livre de Gibbs total do sistema através da Equacao 14, pelo
somatorio ponderado da Energia Livre de Gibbs de todas as fases.

Grotal = X Nfases Grase (14)

Passo 5: Minimizar a Energia Livre de Gibbs total do sistema, considerando as
restri¢gdes: o somatdrio da composi¢do quimica de todos os elementos em cada fase deve ser
sempre 100%, os elementos quimicos devem ser conservados no sistema e a regra das fases de
Gibbs precisa ser obedecida, limitando o niimero de fases que podem participar do equilibrio.

Com base nessa metodologia, os programas de termodinamica computacional realizam
a minimizagdo da Energia Livre de Gibbs total do sistema para determinar o equilibrio
(SAUNDERS; MIODOWNIK, 1998). A Figura 16 apresenta um fluxograma que ilustra o

processo de calculo, do ponto de vista do usudrio de um equilibrio no programa Thermo-Calc®.
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Figura 16 — Fluxograma para calculo de fases em equilibrio.

Escolha do banco de dados
Selecdo dos elementos do sistema

Definicdo de condicoes termodinamicas (como T e P)

Calculo de equilibrio (minimizagdo de G total)
Apresentacao dos resultados

As descricdes matematicas da Energia Livre de Gibbs para diferentes fases de

Fonte: O autor (2025).

determinados sistemas, em funcdo de T, P e composicdo quimica sdo armazenadas em bancos
de dados, que sdo usados pelos programas de termodindmica computacional, como o TCOX,
usado neste trabalho.

O banco de dados TCOX11, foi criado pela TCAB, e ¢é utilizado no software de
termodindmica computacional Thermo-Calc® (THERMO-CALC SOFTWARE AB, 2025).
Este banco de dados foi desenvolvido com base em dados de metais, materiais ceramicos e
geologicos, e escorias metalirgicas, visando aplicagdes em equilibrios do tipo metal-escoria,
metal-escéria-inclusdes, bem como no estudo de processos de oxidacdo e de materiais
ceramicos.

O programa Thermo-Calc® tem um mddulo chamado Process Metallurgy. Esse modulo
tanto realiza célculos de equilibrio, como calculos cinéticos usando um modelo EERZ (que sera
discutido adiante, no item 2.5.7) especialmente em sistemas metal-escoria, contendo ou nao
fase gasosa. Nesse modulo ¢ implementada uma forma conveniente de entrada para a
composicdo quimica: o médulo aceita a composi¢do dos metais em fung¢do dos elementos
quimicos e das escorias, refratarios, inclusoes, em fungdo das formulas convencionais dos
oxidos, sulfetos e fluoretos solidos.

Os liquidos i6nicos sao modelados conforme o modelo i6nico (HILLERT et al., 1985;
HILLERT; SAFFANSSON, 1970; SUNDMAN, 1991) e os oxidos sélidos sdo modelados
segundo o modelo das sub-redes (HILLERT, 2001), detalhados na Se¢do 2.3.4.1.
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A modelagem no Thermo-Calc® adota nomenclaturas e estruturas padronizadas. Nesse
sentido, o software utiliza nomes de minerais, como HALITE e CORUNDUM, para representar
familias de oxidos de mesma estrutura cristalina, independentemente de sua composi¢do
quimica especifica. Esses nomes nao indicam a presenca direta dos minerais naturais, como
CaO (HALITE) ou Al:Os (CORUNDUM), mas sim referem-se a estrutura cristalina que também
pode ser assumida por outros compostos ou solugdes desses compostos.

A Tabela 4 apresenta a nomenclatura utilizada no banco de dados TCOXI11 para
diversos Oxidos solidos relevantes nesse trabalho, considerando o sistema CaO-Al,O3-FeO-

Si02-MgO-MnO.

Tabela 4 — Nomenclatura adotada pelo TCOX11 para os 6xidos sélidos do sistema de escoérias considerado.

Nomenclatura no Nomenclatura e descricdo: Exemplos das fases em nomenclatura usual e formula
TCOX11 quimica

CORUNDUM Corundum (Al,O3), Hematita (Fe,O3)

HALITE Cal (CaO), Wustita (FeO), Periclasio (MgO), Manganosita (MnO),

Magnesiowustita (MgO.FeO)

ALABANDITE Alabandita (MnS), Oldhamita (CaS), MgS

GARNET Grossularia (CazAlx(SiOs4)s3), Uvarovita (Cas;Cr(Si04)3), Espessartita
(Mn3Al1(Si04)3)

MELILITE Gehlenita (Ca2A1,Si07), Fe-Gehlenita (CayFe;SiO7), Akermanita (Ca;MgSi,0),

Fe-Akermanita (Ca,FeSi,O7)

OLIVINE Calcio-olivina (CazSi0Os), Fayalita (Fe,SiOs), Forsterita (Mg>Si04), Tefroita
(Mn;Si0y), Kirschsteinita (CaFeSiO4), Monticellita (CaMgSiOs), Glaucocroita
(CaMnSiOy)

LOWCLINO _PYROXENE Low clino-enstatita (MgSiO3), low clino-diopsidio (CaMgSi,Og)

CLINO _PYROXENE Clino-enstatita (MgSiOs), clino-ferrosilite (FeSiO3), diopsidio (CaMgSi»Og),
Pigeonita (Mg,Fe,Ca)Si20s), Hedenberguita (CaFeSi,Os)

ORTHO _PYROXENE Enstatita (MgSiO3), ortho-Diopsidio (CaMgSi>Os)
PROTO _PYROXENE Proto-enstatita (MgSiO3), proto-diopsidio (CaMgSi»Og)
PYRRHOTITE Pirrotita (FeS), NbS

RUTILE Pirolusita (MnO,)

ALPHA SPINEL Tetragonal Hausmannita (Mn3O4)



51

Nomenclatura no Nomenclatura e descri¢do: Exemplos das fases em nomenclatura usual e formula
TCOX11 quimica
SPINEL Magnetita (Fe304), cubic Hausmannita (Mn3Os), Espinélio (MgAl,O4), Hercynita

(FeAl>04), Galaxita (MnAlO4), Jacobsite (MnFe,O4), Magnésiocromita
(MgCr204), Magnésioferrita (MgFe,04)

Fonte: Adaptado de THERMO-CALC SOFTWARE AB (2025).

2.3.4.1 Modelos fisico-quimicos para as diferentes fases

Neste item, serdo discutidos exclusivamente os modelos utilizados no banco de dados
TCOX, empregado neste trabalho: o modelo i6nico de sub-redes, que descreve os Oxidos e
outros compostos solidos, desenvolvido por Hillert e colaboradores (HILLERT et al., 1985;
HILLERT; SAFFANSSON, 1970; SUNDMAN, 1991), e o modelo do liquido idnico
(HILLERT, 2001).

Os modelos foram desenvolvidos com o objetivo de incorporar adequadamente os
aspectos estruturais (fisico-quimicos) da escoria, do metal e das demais fases. Isso permite
descrever o comportamento termodinamico dessas fases e viabiliza o emprego em condigdes
industriais, contribuindo significativamente para o aprimoramento dos processos
metalurgicos (COSTA E SILVA, 2023).

O modelo das sub-redes ¢ um modelo que assume que determinadas espécies (atomos
ou ions, por exemplo) ocupam somente sitios de redes especificas na estrutura da fase (COSTA
E SILVA, 2011). Esse modelo foi desenvolvido, a partir do modelo de compostos i6nicos, para
compostos estequiométricos, por HILLERT e STAFFANSSON (1970).

Nesse modelo, os autores propuseram que um composto (A,B).(C,D). poderia ser
descrito como tendo duas sub-redes na propor¢do de sitios a/c. Na sub-rede com “a” sitios,
somente as espécies A e B se dissolvem. Na outra sub-rede, somente C e D se dissolvem. A
similaridade com um composto idnico em que a rede “a” contivesse os cations € a sub-rede “c”
os anions, como no caso simples (Na,K); (CL,F); ¢ evidente (COSTA E SILVA, 2023), como

ilustra a Figura 17.
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Figura 17 — Esquema de modelo estrutural andlogo a uma estrutura CFC. As posi¢des mais escuras “Na, K sdo
ocupadas pelo so6dio ou pelo potassio, ¢ as posi¢des mais claras “Cl, F” sdo os sitios octaédricos, ocupados pelo

cloro ou flaor.

ClouF Na ou K

Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA, p. 106 (2023).

Nesse modelo, a entropia configuracional € proveniente, portanto, apenas da mistura das
espécies em sua sub-rede (COSTA E SILVA, 2011).

Como pode-se imaginar que existam quatro compostos “extremos” (Figura 18) no caso
simples Aa.Cc, BaCe, AaDc, BaDc € que as propriedades termodinadmicas sejam o resultado da
“mistura” desses compostos, 0 modelo €, frequentemente, chamado de Modelo da Energia dos

Compostos (Compound Energy Formalism) (HILLERT, 2001; COSTA E SILVA, 2011).
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Figura 18 — Energia Livre de um composto (A,B).(C,D).. Cada extremo do diagrama representa um dos “end-

members” ou “compostos” A,Ce, BaC., AaD., BaD. ¢ sua Energia Livre de Gibbs de formagéo.
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Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA, p. 106 (2023).

SUNDMAN e AGREN (1981) estenderam o modelo para varias sub-redes. Com essa
extensdo, o modelo tem sido aplicado para descrever varios tipos de fases como CFC -
(Fe,Mn)1(Va,C,N); -, e CCC - (Fe,Mn)1(Va,C,N);3 - (no sistema Fe-Mn-C-N), e, por exemplo a
fase SPINEL - o espinélio, com formula usual MgO.Al,O; descrita como
(A1, Mg™)(VA,AIP Mg™)2(VAMg?)2(0?)s -, assim como compostos intermetalicos e
10nicos.

Como existem limitagdes adicionais, estequiométricas ou de carga, por exemplo, as
propriedades dos compostos extremos nem sempre sdo independentes ou podem ser definidas
arbitrariamente (HILLERT et al., 2009).

E importante observar que a defini¢do das sub-redes, solutos em cada rede etc. deve ser
vinculada, tanto quanto possivel, no caso de fases sélidas, as informacodes cristalograficas da
fase (LUKAS; FRIES; SUNDMAN, 2007). Caso contrario, o0 modelo perde seu significado
fisico.

A entropia configuracional ideal € estimada com base nas fragdes de sitios ocupados por

cada componente em sua respectiva sub-rede (COSTA E SILVA, 2011). Existem varios
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modelos “geométricos” para a extrapolagdo de sistemas de mais alta ordem (ANSARA, 1971;
PELTON, 1997), sendo o modelo de Muggianu (ANSARA, 1971) o mais comum.

Ja o modelo do liquido i6nico € a base para o modelamento da fase liquida metalica e
da escoria, denominada, no software Thermo-Calc®, “/ONIC LIQ” (HILLERT et al., 1985;
SUNDMAN, 1991).

No sistema Fe-S, observa-se a existéncia de apenas um liquido, desde o metal até as
solucdes ricas em enxofre (FERNANDEZ GUILLERMET et al., 1981). J4 o campo bifésico
entre o ferro liquido e os 6xidos liquidos corresponde a uma fresta de miscibilidade (WRIEDT,
1991; SELLEBY, 1997). Esses aspectos justificam a escolha de um unico modelo para a
descri¢ao do liquido.

Quando ha uma fresta de miscibilidade (ou “miscibility gap”) entre duas fases, o
software Thermo-Calc® indica as composi¢des em equilibrio com o simbolo “#”, viabilizando
o célculo de dois (ou mais) “composition sets” da mesma fase (como IONIC LIQ#I, #2, etc.).

A complexidade do modelo, entretanto, ¢ evidente, mesmo no caso de um sistema
relativamente simples, como o sistema Fe-Al-O (LINDWALL ef al., 2015), onde o liquido
i6nico ¢ descrito como (Al Fe™)p(02,VA™?,AlO; 5,FeO15)q onde “P” e “Q” sdo o niimero de
sitios em cada uma das duas sub-redes e variam de modo a manter a neutralidade elétrica. Além
das espécies i0nicas, o liquido incorpora lacunas (ou vacancias, Va) e “associados”, como
AlO; 5, FeO1.5, de modo a obter uma boa descricado do comportamento do liquido. Além disso,
a complexidade estd ligada, também, a necessidade de descrever situagdes em que ndo existe
ionizagdo e, por outro lado, misturas onde existem ions, at¢ mesmo com valéncias diferentes
(HILLERT et al., 1985; SUNDMAN, 1991).

A justificativa mais clara, possivelmente, para a formulagdo do modelo do liquido
10nico, € a apresentada por Hillert:

Admittedly such a model may not always be physically realistic, for instance as the
amount of real ions on one of the sublattices approaches zero. [...] However, the

model may still be useful provided that it yields a satisfactory mathematical
description of the thermodynamic properties in such cases. (HILLERT, 1985, p. 261).
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2.4 DESOXIDACAO
2.4.1 Termodindmica da desoxida¢ao

A desoxidagdo ¢ essencial para produgdo de acos com menor quantidade de oxigénio
dissolvido.
As reagdes de desoxidagdo simples sdo descritas, de forma geral, pela Equacao 15, onde
“M” ¢ um desoxidante, frequentemente um metal, “O” o oxigénio, ambos dissolvidos no aco
(e, por isso, entre colchetes), e MO, ¢ o produto de desoxidagdo, com “x” e “y” sendo os
coeficientes estequiométricos da reacdo (FRUEHAN, 1998).
x[M] + y[0] & MO, (15)
Usando a Equacdo 15, assim como a Lei de Henry, para o desoxidante dissolvido no

aco, ¢ a Lei de Sievert, para o oxigé€nio dissolvido no ago, é possivel obter € mostrar que a

Equagdo 15 se converte na Equacao 16 (COSTA E SILVA, 2023).

AG = AG' + RTln ol (16)

Onde o termo 4G’ incorpora tanto a variagdo de Energia Livre da reacdo entre os
elementos puros 4G, como a parcela dos efeitos associados a formacdo de solugdes diluidas
que independem da composi¢do quimica.

No equilibrio, portanto, a constante de equilibrio pode ser expressa como a Equacdo 17.

_ _ OMxOy
K(T) = T i0T 17)
E comum isolar-se parte dessa constante como o chamado produto de solubilidade do

oxido MxOy, conforme a Equagao 18.

%[M]*%[0]” = — (18)

K(T)

A desoxidagao por aluminio € o processo empregado nos acos foco desse trabalho. A

reacao quimica que representa a desoxidagdo por aluminio ¢ dada pela Equacao 19 (COSTA E
SILVA, 2023).

2[Al] + 3[0] & Al,04 (19)

A quantidade minima necesséria de aluminio, para uma desoxidacdo efetiva, envolve

trés parcelas. A primeira leva em consideragdo quanto aluminio serd consumido pelo oxigénio

que se espera retirar do aco, e ¢ calculada por estequiometria. A segunda parcela depende de

critérios estabelecidos pelo que se espera em relagdao ao percentual de oxigénio no ago apds

desoxidagdo. A terceira parcela, levaria em conta o consumo extra de aluminio decorrente da
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desoxidagdo de 6xidos menos estaveis presentes na escoria passante (COSTA E SILVA, 2023),
e ndo ¢ facilmente calculada.

De forma geral, os elementos que formam oOxidos mais estaveis (Diagrama de
Ellingham, Figura 13) tendem a ser os desoxidantes mais eficazes. A Tabela 5 apresenta os
produtos de solubilidade de 6xidos de vérios desoxidantes no ago. A Figura 19 mostra esse
produto de solubilidade, para alguns 6xidos selecionados. Nos célculos da Figura 19, foram

considerados os coeficientes de interacao entre solutos (WAGNER, 1952), ndo discutidos nessa

revisao.

Tabela 5 — Produtos de solubilidade dos 6xidos de diferentes desoxidantes.

Elemento OXidO LogioK (T em K) Koo [OC]
Al FeAl,O4 -70320/T+23,38 6,9x10°1
AlLOs -62680T+20,54 1,2x10713
C CO (gas) -1168/T-2,07 2,05x1073
Ce Cey03 -68500/T+19,6 1077
Cr FeCryO4 -50700/T+21,7 4x10°°
Cr,03 -40740/T+17,78 1,1x10*
Mg MgO 3x107
Mn (Fe-Mn)Oiq -12760/T+5,57 5,8x1072
(Fe-Mn)Ogs1 -15050/T+6,7 4,7x10?
Si SiO; -31040/T+12,0 2,7x1073
Ti TiO, 5x107
Ti3O6 3,5X10'18
Ti203 2,7)(10'11
Zr 710, -40750/T+11,8 1,1x10710

Fonte: Adaptado de GAYE (2003).
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Figura 19 — Comparagdo da solubilidade dos 6xidos puros de varios elementos de liga no ago.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Elementos como o célcio e o magnésio, embora formem 6xidos muito estaveis e sejam,
potencialmente, excelentes desoxidantes, tem baixa solubilidade no ferro, o que dificulta o seu
emprego, do ponto de vista tecnoldogico (COSTA E SILVA, 1998; LEE, 1999; COSTA E
SILVA, 2023).

Dentre os desoxidantes mais usuais, silicio, manganés, e combinagdes de silicio,
manganés e aluminio sdo as solu¢des mais frequentemente adotadas em siderurgia (COSTA E
SILVA, 2023). A adicao desses elementos, geralmente ¢ realizada sob forma de ligas (FeSi e/ou
FeMn) enquanto o aluminio ¢ adicionado sob a forma de metal, seja em pequenos lingotes,
lingotes em forma de estrela, arames ou até granulado, quando se deseja maior interagdo com a

escoria.

2.4.2 Escorias e seu efeito na desoxidacao

Segundo PRETORIUS e CARLISE (1999), escoérias sao solugdes idnicas compostas por
oxidos, sulfetos e fluoretos, que se mantém total ou parcialmente liquidas e flutuam sobre a
superficie do ago liquido.

A escoria exerce varias fungdes importantes na elaboracdo do ago, tanto no refino

primario, como no refino secundario. Algumas fungdes importantes sdo: a) a retencao de 6xidos
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e outros elementos indesejaveis transferidos através de reagdes durante o refino; b) a atuagdo
como isolante térmico na superficie do banho metalico; e, ¢) a limitagdo do contato do aco com
a atmosfera, minimizando processos de reoxidagdo (COSTA E SILVA, 2023).

Em um processo metalurgico, a escoria nao deve ser encarada como um subproduto.
Pelo contrario, para assegurar a eficiéncia nas fung¢des citadas acima, ¢ fundamental o controle
de propriedades como composi¢ao quimica, viscosidade, ponto de fusdo e tensdo superficial.
Para isso, a adicdao de formadores de escoria (muitas vezes chamados de “fundentes”) ¢ uma
pratica essencial em praticamente todos os processos metalurgicos (COSTA E SILVA, 2023).

Existe um antigo ditado na metalurgia que afirma: “Cuide da escoéria e o metal cuidara
de si mesmo” (BAN-YA, 1993). Essa expressdo sintetiza a relevancia, particularmente nas
operagoes de refino, do controle da composigao e das propriedades da escoria.

A escolha dos materiais refratarios utilizados nas etapas de refino ¢ diretamente
condicionada pelas caracteristicas da escoria adotada. Isso se deve ao fato de que, na siderurgia,
o revestimento refratario do reator interage quimica e fisicamente com a escoria, sofrendo
desgaste continuo ao longo do processo, e sendo gradualmente consumido (COSTA E SILVA,
2023). A Tabela 2, da Se¢do 2.1, ilustra composicdes tipicas de escorias empregadas em

diferentes etapas de refino nesse trabalho.

2.4.2.1 Aspectos estruturais

A estrutura das escorias liquidas esta diretamente relacionada ao comportamento
quimico dos elementos que as compdem. Entre os fatores determinantes, destaca-se a
eletronegatividade, ou seja, a maior ou menor tendéncia dos elementos a ionizagdo, que
influencia fortemente a natureza das interagdes quimicas no sistema. A classica distingao entre
ligagdes covalentes e i0nicas, embora ndo represente com exatidao todas as nuances dessas
interagdes, constitui uma simplificagdo util e serd adotada nesta discussao.

As escorias liquidas apresentam, de modo geral, condutividade elétrica, mesmo quando
diversos de seus constituintes ndo conduzem eletricidade no estado s6lido. Esse comportamento
¢ indicativo da presenca de ions com alguma mobilidade no meio liquido, como
cations Ca*", Mg?" e Fe?", bem como anions, como O 2, PO e SiO4*.

No caso do silicio, assume-se, por analogia com as estruturas cristalinas da silica so6lida
(S102), que este elemento se encontra coordenado a quatro atomos de oxigénio, formando

tetraedros, com vértices compartilhados, SiOs+* no liquido (ver Figura 20). Esse
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compartilhamento tende a criar cadeias “poliméricas” que dificultam o movimento relativo dos
tetraedros e contribui para a baixa reatividade da silica. Os atomos e grupos estruturais podem
se mover uns em relacdo aos outros, fendmeno que se manifesta macroscopicamente nos

processos como o escoamento viscoso ¢ a difusao.

Figura 20 — Estrutura esquematica da silica polimerizada (circulos pretos: atomos de silicio; circulos brancos,

atomos de oxigénio).

Tetraedros Si-O

Silica cristalina Silica liquida

Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Os ions Na*, K', Ca*", Fe**, e Mg?", conhecidos como “6xidos modificadores”, agem
modificando ou quebrando as ligagdes fortes (ou cadeias), reduzindo, assim, a viscosidade da
escoria.

Dependendo do teor de silica presente na escoria, uma quantidade variavel de unidades
SiO4~* pode estar conectada por meio de ligagcdes covalentes, formando estruturas em cadeia
ou em an¢is fechados, o que caracteriza uma estrutura de rede tridimensional. O comportamento
dessas escorias ricas em silica pode ser adequadamente descrito por meio de modelos de
liquidos poliméricos, dada a similaridade entre as redes de tetraedros e as cadeias de polimeros.
Escorias que apresentam maior grau de polimerizacdo, ou seja, com cadeias e anéis mais longos

e ramificados, tendem, naturalmente, a exibir valores mais elevados de viscosidade.



60

Escorias industriais, como as utilizadas em aciarias ¢ em altos-fornos, geralmente
apresentam adi¢des significativas de CaO e MgO, conferindo maior fluidez e reatividade a

escoria. Um exemplo de “quebra” de cadeias de silica ¢ dado pela Figura 21.

Figura 21 — Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adigdo de 6xido basico. Circulos em cinza: Ca*2.

Fonte: COSTA E SILVA (2023).

O sistema pseudobinario CaO-SiO: constitui um exemplo classico e de relevancia para
a siderurgia. A silica (S10:), principal 6xido acido presente nos processos siderirgicos, interage
com o oxido de calcio (CaO), o mais comum entre os 6xidos basicos utilizados no refino de
acos. Na faixa intermediaria de composi¢do do pseudobindrio, observa-se uma estabiliza¢ao
significativa da fase liquida. Esse comportamento pode ser visualizado na Figura 22, diagrama
de fases do sistema CaO-SiO.. A forte interagdao entre esses dois constituintes também resulta

na formacao de compostos estaveis, com estruturas bem definidas.
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Figura 22 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema pseudobinario CaO-SiO; a 1 atm. Depressao significativa
no ponto de fusdo das misturas proximo a composi¢do equimolar, e, varios compostos entre os dois 6xidos sdo

formados, indicando a forte interagdo entre eles. Calculado com Thermo-Calc® e banco de dados TCOX10.

3000

2500 cC+L
© 2000} i
S C3S \ (+L2
m \
qg) 1500 - ;l.é\/
1S

@
1000 - 352
Cs

500 | ] | | | | |
7700 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
A ca0=(C) X(Si0,) S0, = (S)

Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Além dasilica, a alumina (Al2Os) também apresenta forte interacao com 6xidos basicos,
especialmente o CaO. A Figura 23 apresenta o diagrama pseudobinario CaO-Al20Os, no qual
podem ser observadas caracteristicas semelhantes as do sistema CaO-SiO2, como a

estabilizacdo da fase liquida na regido de composi¢des intermediarias e a formagdo de

compostos estaveis.



Figura 23 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema pseudobinario CaO-Al,O3 a 1 atm. Depressao
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significativa no ponto de fusdo das misturas proximo a composi¢do equimolar, e, varios compostos entre os dois

oxidos sdo formados, indicando a forte interagdo entre eles. Calculado com Thermo-Calc® e banco de dados

TCOX10.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).
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A variacdo da atividade dos 6xidos também se apresenta bastante acentuada na regido

de estabilidade da fase liquida, conforme esquematizado pela Figura 24.
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Figura 24 — Atividades da CaO e da Al,Os referidas aos ¢xidos puros, solidos a 1600 C. A regido em que existe

liquido ¢ indicada no topo da figura. Calculado com Thermo-Calc® e banco de dados TCOX10.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Essa variagdao ¢ importante uma vez que a reducao da atividade do 6xido formado

favorece a desoxidagdo, conforme Equagdo 20, por exemplo, em relagdo a alumina.

aAl,03

K(T) = (20)

Sendo a desoxidagdo complexa, por meio da utilizagao simultanea de dois ou mais
elementos desoxidantes, ¢ possivel reduzir os niveis de oxigénio dissolvido a patamares
inferiores aos alcangados com desoxidantes simples (vide Figura 24), além de possibilitar a
formacao de diferentes produtos de desoxidacao (ver Figura 25). Tal pratica ¢ fundamental na

chamada engenharia de inclusdes (GHOSH, 2001).
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Figura 25 — Concentra¢des de Mn, Si e O no ferro liquido em equilibrio com silicatos de ferro-manganés
saturados em SiO; a 1600°+£10°C.
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Fonte: Adaptado de TURKDOGAN (1996).

Dissolver os 6xidos em escorias adequadas permite reduzir a atividade termodinamica
dos produtos de desoxidacao, aumentando a extensdo da desoxidagao.

O célcio (Ca), embora ndo seja, normalmente, usado como desoxidante primario, exerce
papel essencial na modificacdo das inclusdes e na otimizagdo da remogdo dos produtos de

desoxidag¢do, especialmente em combinacdo com o aluminio (ver Figura 26).
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Figura 26 — Desoxidag@o com aluminio em equilibrio com Al,O3 ou aluminato de célcio com CaO/AlL,O; = 1:1.
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Fonte: Adaptado de TURKDOGAN (1996).

2.5 CINETICA DAS REACOES HETEROGENEAS METAL-ESCORIA

Para entender os fenomenos metalurgicos que ocorrem durante o refino, ¢ necessario

conhecimento tanto de termodinamica quanto da cinética, isto ¢, da velocidade com a qual os

processos se passam (COSTA E SILVA, 2023). A termodinadmica nos informa a dire¢do das

reacdes, mas apenas a cinética pode determinar se as condi¢des de equilibrio termodinamico

podem ser alcangadas em um tempo razoavel (COSTA E SILVA, 2006).

Como muitos processos metallrgicos nao atingem o equilibrio em tempos razoaveis, as

informacdes sobre os fatores cinéticos (que controlam as taxas com que 0s processos ocorrem)

sdo essenciais para obter um maior controle dos processos metalurgicos (COSTA E SILVA,

2023).
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2.5.1 Etapas do processo heterogéneo

Processos heterogéneos sdo aqueles que acontecem em locais preferenciais do sistema.
No caso das reagdes de siderurgia, o mais comum ¢ que acontegam na interface de duas fases.
Nesse caso, as etapas do processo sdo, de forma simplificada: o transporte dos reagentes até a
interface onde ocorre a reagdo, a reacdo quimica e eventuais fendmenos interfaciais como
adsorc¢do ou dessorcdo, e o transporte dos produtos da reagdo a partir da interface nas fases
envolvidas (COSTA E SILVA, 2023). A Figura 27 ilustra as etapas da reagcdo descrita pela

Equagao 15, ocorrendo na interface metal-escoria.

Figura 27 — Representagdo esquematica das etapas envolvidas no processo de uma reagéo entre [M] (metal
dissolvido no ago) e [O] (oxigénio dissolvido no ago) na interface metal escoria, formando o 6xido MxOy. (1) -
Transporte dos reagentes do interior do metal até a interface, (2) - Reag@o quimica, na interfacial (3) — Possiveis

fendmenos interfaciais, (4) - Transporte dos produtos para longe da interface.
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x[M] +y|O]
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[M] 0]

Transporte dos reagentes M e O até a interface

Fonte: O autor (2025).

Como nas temperaturas praticadas no refino as reacdes quimicas ocorrem rapidamente,
frequentemente, as etapas de transporte na fase metalica e/ou na escéria sdo consideradas como
sendo a etapa controladora do processo (DENG; OETERS, 1990; ANDERSSON; JONSSON;
JONSSON, 2000). Este fato é confirmado experimentalmente. E possivel descrever o transporte
de uma espécie qualquer no interior de uma fase, até a interface metal-escoria, através de uma
equacdo de fluxo, como mostrada na Equacdo 21. (DENG; OETERS, 1990). Naturalmente,
uma equagao de fluxo dessa forma ignora os mecanismos do transporte e trata apenas de uma

descri¢cdo fenomenologica.

Jj(@®) = k(Cngaio(t) — Ci(t)) (21)
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Nessa equacao, j(t) ¢ o fluxo do elemento ou espécie no instante ¢, k o coeficiente de
transporte de massa, € Cuedio(?) € Ci(?), as concentragdes do elemento na fase e na interface,
respectivamente, no instante t.

O fluxo tem unidades de massa ou mols por unidade de area e tempo (por exemplo,
mol/cm?.s ou kg/m?.s) e, normalmente, as unidades do coeficiente de transporte de massa sdo
distancia por tempo (por exemplo, m/s ou cm/s) (SZEKELY; THEMELIS, 1971). A unidade
do coeficiente de transporte de massa depende, por vezes, das unidades usadas para expressar
a concentracao da espécie na fase.

Se a temperatura e pressdo (dois potenciais termodinamicos) de ambas as fases forem
iguais, a for¢a motriz para que o equilibrio seja atingido serd a diferenca entre os potenciais
quimicos das espécies ou elementos envolvidos (COSTA E SILVA, 2023, p. 174). Essa
diferenca de potencial ¢ a for¢ca motriz usada tanto para o transporte das espécies como para a
reacdo quimica. Dentro de uma fase, em geral, o potencial quimico e a atividade das espécies
sdo proporcionais a concentracao, o que justifica a expressao da forca motriz para o fluxo sob
a forma de uma diferenca de concentracdes (Cmedio () - Ci (2)). A resisténcia ao transporte € o
inverso do coeficiente de transporte de massa, na equacdo fenomenologica do fluxo (Equagdo

21).

2.5.2 Caso simples de controle pelo transporte de massa de uma fase

A andlise da influéncia das distintas etapas em um processo heterogéneo sobre o
comportamento global do processo pode ser mais bem compreendida quando exemplificada em
um caso real. Aqui optou-se por aplicar a andlise ao processo de remogdo do nitrogénio
dissolvido no aco exposto ao vacuo.

A forg¢a motriz para a desgaseificagdo ¢ a diferenga de potencial quimico entre o metal

e o gas, un™" - pngS, que exprime o desequilibrio metal-gas e provoca desequilibrio na

interface. Essa for¢a motriz, no instante inicial (t = 0) pode ser esquematizada pela Figura 28.
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Figura 28 — Potencial quimico das fases no instante inicial do processo de desgaseifica¢do. Eixo x representando

a distancia no metal até a interface e no gas depois da interface.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

Supondo que o transporte de nitrogénio no interior do metal até a interface € muito mais
lento do que a reacdo quimica e do que o transporte das moléculas de nitrogénio no gas, a reagao
sera capaz de atingir o equilibrio local na interface e a composicao do gas sera praticamente
uniforme (conforme esquematizado nas Figuras 29 e 30). A cinética da desgaseificagdo ¢ entdo,

limitada pela capacidade de transportar nitrogénio do interior do metal até a interface.

Figura 29 — Etapas do processo de desgaseificacdo, representadas por meio de resisténcias em série de acordo
com SZEKELY, EVANS e SOHN (1976), com transporte de nitrogénio no metal muito mais lento do que as

demais etapas.

Metal Reagdo quimica Gas
na interface
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Transporte do nitrogénio até a interface Transporte do nitrogénio a
partir da interface

Fonte: O autor (2025).
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Figura 30 — Potencial quimico das fases em um processo de desgaseificagdo onde o transporte de nitrogénio no

metal ¢ muito mais lento do que as demais etapas. Eixo x representando a distancia no metal até a interface e no

gas depois da interface.

My
p:eml (0+dt)

h

Mo (t,)

metal, interface

y-

gas

My

My

Metal

Fonte: COSTA E SILVA (2023).
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Embora o fluxo causado pela diferenca de potencial quimico seja do maior potencial

quimico para o menor, nao hd a mesma obrigacdo entre as duas fases.

Dessa forma, quando a reacao ¢ rapida, os potenciais sdo iguais na interface, mas as

concentragdes nao se igualam, conforme ilustra a Figura 31.

Figura 31 — Concentragao de nitrogénio em cada fase. Eixo x representando a distancia no metal até a interface e

no gas depois da interface.
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2.5.3 Caso em que o transporte de massa em duas fases ¢é relevante

Em muitos processos metalirgicos, a taxa global da rea¢do nao ¢ controlada pelo
transporte de massa em uma unica fase (como o metal ou a escoria). Nesses casos, ocorre
controle misto, resultado da combinacdo entre a cinética da transferéncia de massa dos
reagentes e/ou produtos através das fases envolvidas (TURKDOGAN, 1996).

Como a reag¢ao quimica ¢ muito mais rapida que o transporte nas duas fases, estabelece-
se o equilibrio na interface, como no caso anterior (ver Figura 32). Entretanto, a diferenga de
potencial quimico entre as duas fases ¢ usada como for¢a motriz para o transporte nas duas
fases. Como o potencial quimico ou as concentragdes nao podem ser medidas diretamente na
interface, o problema se torna mais complexo. Para tentar obter uma solugdo, normalmente,
busca-se eliminar, matematicamente, as concentragdes da interface através da igualdade dos
dois fluxos nas duas fases e da condi¢cdo de “ndo acimulo” na interface (COSTA E SILVA,

2023).

Figura 32 — Potencial quimico da espécie (N, no caso) nas fases em um processo de desgaseificagdo onde a
reacdo quimica ¢ muito mais rapida do que o transporte do nitrogénio nas duas fases, mas o transporte nas duas
fases tem resisténcias comparaveis. Eixo x representando a distancia no metal até a interface e no gas depois da

interface.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

SZEKELY e THEMELIS (1971) propuseram uma formulagao geral (Equagdo 22) para
transferéncia de massa entre fases imisciveis com resisténcias multiplas. O principio central €
a conservacdo do fluxo molar na interface, assumida em equilibrio, resultando em uma

expressao global em que a for¢a motriz corresponde a diferenca de concentragdes entre as fases
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e a resisténcia total ¢ a soma das resisténcias individuais. Esse modelo pode ser estendido a

sistemas multicomponentes com reagdo quimica interfacial.

. KCsp—Cm,
Ja =% (22)

—+
kd,s kd,m

Onde j4 € o fluxo molar de difusdo da espécie A entre dois liquidos imisciveis (s e m)
no volume da fase, bulk (b), K ¢ a constante de equilibrio, k45 € kam s@o coeficientes de
transporte de massa de 4 nas fases (s e m), e C a concentracdo de 4 no bulk (b) das fases (s e
m).

O estudo do controle misto em reagdes gas-metal liquido também foi desenvolvido e
analisado por PLUSCHKELL ef al. (1981) e DEB ROY; EL-KADDAH; ROBERTSON
(1977), evidenciando dificuldades tanto na interpretacdo da cinética quanto na formulacdo
matematica dos modelos.

A defini¢do do regime de controle ¢ fundamental, pois taxas de reacdo lentas podem ser
atribuidas de forma equivocada a limitagdes quimicas, quando na realidade resultam de
resisténcias simultaneas nas fases gasosa e liquida.

No caso do sistema escéria de panela-metal liquido, PLUSCHKELL et al. (1981)
adotaram como premissa que o oxigénio difundido da escoria reage proximo a interface com
aluminio dissolvido, formando alumina, enquanto manganés ou 6xidos de manganés podem
atuar como doadores ou receptores de oxigénio. A cinética ¢ controlada pela contradifusdo de
oxigénio e aluminio nas duas camadas limite assumidas. O perfil de concentracdes das espécies

da reagdo considerada pelos autores ¢ esquematizado na Figura 33.
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Figura 33 — Perfil de concentra¢des das espécies da reagdo envolvendo Mn, Al e O no ago em contato com a

escoria, proposto por PLUSCHELL et al. (1981).
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Fonte: Adaptado de PLUSCHELL et al. (1981).

A formulacdo de modelos matematicos para tais sistemas requer simplificagdes, devido
a escassez de dados experimentais.

Sendo assim, PLUSCHKELL et al. (1981) omitiram, por exemplo, termos envolvendo
manganés e adotaram relagdes empiricas para a concentracdo de oxigénio na escoOria. A
complexidade aumenta em funcao do carater multicomponente da escoria de panela, na qual a
atividade do FeO ¢ influenciada pela presenca de compostos estaveis (como 2Ca0-Si0-) e pelo
elevado teor de Al-Os. Nessas condigdes, determinar apenas a constante de distribuicdo entre
Fe liquido e FeO nao ¢ suficiente.

Para caracterizar o controle misto, DEB ROY, EL-KADDAH ¢ ROBERTSON (1977)
propuseram parametros adimensionais #; € 3¢, definidos como a razao entre a taxa experimental
e aquela prevista sob controle exclusivo de cada fase. Valores inferiores a 0,9 para ambos,
indicam contribui¢do conjunta do transporte nas duas fases.

De acordo com os autores, esse quadro ¢ agravado em sistemas que ndo seguem a Lei
de Henry. Para aqueles regidos pela Lei de Sieverts, #; depende da concentracdo no liquido, e a
importancia do transporte no gés cresce a medida que a fase gasosa se dilui. Baixos valores da
constante de equilibrio termodindmico ampliam a relevancia do regime misto, que pode

prevalecer em ampla faixa de concentracdes.
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Diante disso, a integracdo entre modelos cinéticos e célculos termodindmicos
computacionais torna-se necessaria. Essa abordagem permite obter em tempo real as condigdes
de equilibrio da interface em sistemas multicomponentes, superando as limitagdes dos modelos
iniciais.

No modelo de fluxos acoplados proposto por ROBERTSON, DEO e OHGUCHI (1984)
(discutido na Secdo 2.8.1.1), por exemplo, as taxas de reagdo sdo calculadas por transporte
misto nas fases liquidas presentes (metal e escoria). Esse modelo permite calcular os
coeficientes de transporte de massa nas fases escoria (k) ¢ metal (kn) com base na
difusividade e na espessura da camada limite. A relacdo entre ky/k., € utilizada para identificar
a fase que limita a cinética do processo. Valores tipicos dessa razao variam entre 0,1 e 10, sendo
que valores menores indicam que a escoéria € a fase controladora do transporte de massa.

Levando em conta a quantidade de equacionamentos ¢ manipulagdes matematicas para
serem estabelecidos esses modelos, para a aplicagdo da termodinamica computacional, o
programa de calculo de equilibrio teria de ser chamado de programa de célculo cinético. Porém,

essas interfaces sdo bem recentes.

2.5.4 Teorias para o coeficiente de transporte de massa

Como a equacdao de fluxo ¢ puramente fenomenoldgica, muito esfor¢co tem sido
dedicado na busca relagdes, tedricas ou empiricas, entre as condigdes reais do processo
(agitacdo, convecgao, etc.) e o coeficiente de transporte de massa.

Algumas teorias foram desenvolvidas, para obter informagdes sobre o coeficiente de
transporte de massa, principalmente desenvolvendo relagdes com a teoria da difusdo
(POIRIER; GEIGER, 1998). Também foram desenvolvidas correlacdes mais ou menos
empiricas com nimeros adimensionais, por exemplo a de MAZUMDAR e GUTHRIE (1995).

2.5.4.1 Teoria do filme estacionario

A Figura 34 apresenta, de forma esquematica, a teoria do filme estacionario, proposta
por LEWIS e WHITMAN (1924). Essa teoria assume a existéncia de uma camada estacionaria,
ou filme, localizada entre o interior dessa mesma fase (bulk) e a interface. Como essa camada
¢ considerada estagnada, a transferéncia de massa ocorre exclusivamente por difusdo atomica,

em estado estacionario, através do filme (LEWIS; WHITMAN, 1924).
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Figura 34 — Uma visualizacdo da teoria da camada estacionaria.
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Fonte: Adaptado de POIRIER ¢ GEIGER (1998).

Na teoria do filme estacionario ocorre difusdo através de uma camada estagnada e se
estabelece um estado estaciondrio na camada, expresso por um gradiente linear de

concentragdo, conforme representado na Equagdo 23.
J(®) = =3 Cmeaio(®) = C1) (23)

Comparando com a forma geral da equagdo de fluxo de massa (Equagdo 21), o
coeficiente de transporte de massa neste modelo pode ser descrito pela Equagao 24.

k=2 (24)

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo, C; ¢ a concentracao do elemento na interface, Cpedio
¢ a concentracdo do elemento no bulk da fase homogeneizada, e 6 ¢ a espessura efetiva do filme
estacionario.

Em um estudo da formagdo de CO por meio da adicdo de minério de ferro no forno
Siemens Martin, Darken (DARKEN; GURRY, 1953) estimou um valor da espessura do filme
estacionario como 0,03 mm, com base em dados anteriores de Samaris ¢ Shvartzaman
(SAMARIS, 1948). Esse valor tem sido amplamente adotado em diversos estudos subsequentes
embora nao tenha base tedrica ou experimental que o justifique adequadamente (COSTA E
SILVA, 2023).

A aplicacdo da teoria na siderurgia tem sérias limitacdes pois sdo raros os casos em que
¢ razoavel supor que exista uma camada estaciondria na interface das fases que reagem. Além
disso, quando a temperatura varia e D varia, kK normalmente ndo varia na mesma propor¢ao

(COSTA E SILVA, 2023). Por outro lado, quando existe o transporte de mais de um elemento,
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nem sempre o valor da espessura da camada limite ¢ consistente para todos os elementos
transportados. (COSTA E SILVA, 2023).

Por fim, uma limitacao de todas as teorias baseadas na teoria da difusdo, ¢ a medida
confiavel do coeficiente de difusdo em fluidos (liquidos e gases) em que a eliminagdo da

convecgao ¢ praticamente impossivel (POIRIER; GEIGER, 1998).
2.5.4.2 Teoria da renovacao de superficie

A Teoria da Renovacao de Superficie tenta considerar o fato de que ocorre agitacao no
metal e isso faz com que os elementos de volume presentes na interface se renovem,
permanentemente. Assim, esse modelo considera que por¢des de liquido sdo transportadas até
a interface com outra fase. O tempo de permanéncia de cada elemento de volume na interface
¢ considerado curto, - para que, do ponto de vista de difusdo, possa-se considerar cada elemento
com volume semi-infinito (COSTA E SILVA, 2023) -, conforme proposto por HIGBIE (1935).
Durante esse tempo de permanéncia na interface, as espécies sdo transportadas por difusdo
dentro do volume até a interface. Apds esse breve intervalo de residéncia, os elementos de
volume que trocaram espécies na interface retornam ao interior do banho, onde sao

homogeneizados. A Figura 35 ilustra esquematicamente esse modelo de troca interfacial.

Figura 35 — Elementos de volume (eddies) trazidos a superficie pela convecgao.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

DANCKWERTS (1951) propds um tratamento matematico no qual o tempo de
residéncia 0 dos elementos de volume ¢ substituido por um tempo médio de residéncia desses
elementos, obtido a partir de uma distribuigdo estatistica. O coeficiente de transporte de massa
¢ determinado conforme a Equagdo 25, incorporando os efeitos da distribuigdo de tempos de
residéncia no transporte interfacial. O fluxo de massa €, entdo, descrito conforme apresentado

na Equacdo 26 (DANCKWERTS, 1951).

kzz\/g (25)
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Js = 2\/% (Cmédio ) — Ci(t)) (26)

Onde 6 ¢ o tempo de residéncia médio dos elementos de volume na interface.
2.5.5 Coeficiente volumétrico de transporte de massa

Conhecendo-se o fluxo de determinada espécie (sp) em determinada fase é possivel
realizar um balanco de massa que permita calcular como evolui a massa dessa espécie na fase
em questdo. A Equagdo 27 apresenta esse balango para uma espécie sp, no ago, em um intervalo
infinitesimal de tempo df.

[ Massag, ] B [ Massagy, ] _ [ Massag, ] o7
no agcoemt que sai do ago em dt noagcoemt + dt

Calculando a massa da espécie na fase (ago, no presente exemplo, massa total de ago
Waco) em cada instante e considerando que a massa da espécie que migra do ago para a escoria
¢ determinada pelo fluxo da espécie, jsp, € pela drea interfacial entre o metal e a escoria, €
possivel obter a Equacao 28. Nessa equacdo, as concentracdes estdo expressas em percentagem

€m massa.

Wago-Csp aco ®
100

Wago-Csp 4., (t+d1)

— A jgp(D).dt = (28)

100
Multiplicando ambos os lados da Equagado 28 por 100, dividindo por W, obtém-se a
Equacao 29.
100 .
- @_A. Jsp(t).dt = CSpa(;o (t+dt) — CSpago (t) (29)

O lado direito da Equacgdo 29 ¢ uma variagdo diferencial. Assim, obtém-se a Equacao

30.

100

- Wgo.A.jSP (t) dt = dCSpag;O (t) (30)

A substituicdo do fluxo da espécie considerada, js», dado pela Equacdo 21, resulta na
Equagao 31.

C5p o ®)

Ak. [cspago (t) — CL, (t)] = dT G1)

100

ago '
A diferenca de composicao de uma espécie entre o volume de uma fase (bulk) e o valor
na interface (onde ¢ assumido que o equilibrio prevaleca) expressa a forga motriz para o

transporte daquela espécie naquela fase (SONG; LI; YAN, 2022).
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Na Equacao 31 aparece o termo “Ak”, produto entre a drea interfacial “A4” e o coeficiente
de transporte de massa “k”. Em processos reais ¢ dificil determinar separadamente a area
interfacial (4) e o coeficiente de transporte de massa (k) ja que os dois dependem muito da
agitacdo nas fases na interface. Assim, a utilizagdo do termo combinado “A4k” € vantajosa, pois
retne as duas varidveis em um Unico parametro efetivo. O parametro “Ak” ¢ comumente
denominado coeficiente de transporte de massa volumétrico. Essa abordagem tem sido adotada
por diversos autores, como YOSHIDA e AKITA (1965), KIM ¢ FRUEHAN (1987),
e MAZUMDAR e GUTHRIE (1995).

Entretanto, alguns autores, por exemplo SUMIDA et al. (1983), utilizam a nomenclatura
de coeficiente volumétrico para o termo “Ak/V”’, e ndo apenas “Ak”, observando que a massa
ou o volume da fase (dependendo das unidades empregadas) estd presente no denominador do

primeiro termo a esquerda da Equagao 31.

2.5.6 Agitacao, transporte de massa e tempo de homogeneizacio

A agitacdo das fases durante o refino desempenha um papel fundamental no transporte
de massa entre 0 aco e a escoria, favorecendo o transporte de reagentes e produtos até a interface
e removendo os produtos de onde ocorrem as reacdes (YOSHIDA; AKITA, 1965).

A maior agitacdo do aco liquido ocorre durante o vazamento, quando a energia cinética
do escoamento promove mistura. Apos essa etapa, 0 método mais utilizado para intensificar a
agitacdo no refino secundério ¢ a injecao de um gas inerte, geralmente argdnio, introduzido por

meio de plugues porosos localizados no fundo da panela, conforme ilustrado na Figura 36.
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Figura 36 — Ilustragao do fluxo de Argdnio em uma panela.
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Fonte: Adaptado de NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975).

Essa técnica promove a formacao e ascensdo de bolhas, criando correntes de convecgao
que levam a mistura e homogeneizacio do banho (MAZUMDAR; DHANDAPANI;
SARVANAKUMAR, 2017).

2.5.6.1 A poténcia de agitagdo

NAKANISHI, FUJIT e SZEKELY (1975) observaram que a contribuicdo da agitacio
para os fendomenos de transporte pode ser quantificada pela poténcia de agitacdo, comumente
expressa em Watts. Os autores calcularam o trabalho realizado pela expansdo do gés, no seu
aquecimento instantaneo a temperatura do metal liquido, no momento da injecao, e, a expansao
associada a pressdo externa das bolhas, durante sua ascensdo no banho metalico. Dessa forma,

obtiveram a expressao apresentada pela Equagao 32.

. QT zZ
¢ =0,02852log (1+ =) (32)

148

Onde, € corresponde a taxa de dissipagdo de energia devido a agitacdo, expressa em
Watt por tonelada (W/t); O representa a vazao volumétrica do gés injetado, em normal-litros

por minuto (NL/min); 7 ¢ a temperatura do banho, em Kelvin (K); W indica a massa de ago na
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panela, em toneladas (t); e, por fim, Z denota a profundidade do banho metalico, em centimetros

(cm).

Figura 37 — Taxa de dissipacao de energia por unidade de massa em func¢do do fluxo de gas por unidade de
massa calculada de acordo com a Equagdo 32. As indicagdes em cm se referem as profundidades de metal

liquido na panela. Temperatura do banho de 1600°C.
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Fonte: Adaptado de NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975).

Observa-se, conforme Equagdo 32 e ilustragdo da Figura 37, que o aumento da taxa de
agitacdo esta linearmente associado ao incremento da vazdo e a profundidade do banho

metalico.

2.5.6.2 Injecdo de gas

NAKANISHI; FUJIL, SZEKELY, (1975) obtiveram experimentalmente uma correlagdo
linear entre a poténcia dissipada pela injecao de gas e o tempo requerido para a homogeneizagao
da massa fundida, conforme evidenciado pela Figura 37 (NAKANISHI; FUJII; SZEKELY,
1975; PLUSCHKELL, 1981).

O tempo de homogeneizagdo do banho ¢ normalmente adotado como o tempo

necessario para homogeneizar 95% do banho (NAKANISHI; FUJII; SZEKELY, 1975).
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Na Figura 38 estdo incluidos também resultados associados a agitacdo por indugao.

Nesse caso, o calculo da energia de agitacdo ¢ feito como serd discutido na Secdo 2.5.6.3.

Figura 38 — Relacdo entre tempo de homogeneizacgdo e a taxa de dissipacdo de energia devido a agitagdo em

processos metaliirgicos de refino secundario.
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Fonte: Adaptado de NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975) e PLUSCHKELL (1981).

Nao somente no vazamento, mas também durante o intervalo entre vazamento e a
chegada ao forno panela, ocorre agitacdo adicional promovida pela injecdo de argdénio. Os
valores iniciais do coeficiente de transporte de massa sdo estimados, geralmente, a partir das
relagdes de PLUSCHKELL (1981), adaptadas da equagao proposta por NAKANISHI, FUJII e
SZEKELY (1975), considerando também os avancos apresentados por SAHOO e PATHAK
(2022).

MAZUMDAR e GUTHRIE, (1995) e IGUCHI, NAKAMURA e TSUJINO (1998), por
exemplo, aprimoraram o ajuste de equagdes do mesmo formato que a Equacdo 32, com base

em dados de modelos e medidas industriais.
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2.5.6.3 Agitacao por indugdo

Assim como para agitacdo com gas, a agitagdo por indugdo tem o trabalho de Nakanishi
e colaboradores (NAKANISHI et al., 1975; SZEKELY; NAKANISHI, 1975; PLUSCHKELL,
1981) como pioneiro e usado até hoje (COSTA E SILVA, 2023).

Nesse estudo, os autores desenvolveram um modelo para o célculo da energia de
agitacdo por indugdo em fornos ASEA-SKF, com base no modelo de dispersdo proposto por
SZEKELY; THEMELIS (1971). O método envolveu o célculo do campo magnético gerado
pelas bobinas, das correntes elétricas induzidas e da for¢a eletromagnética resultante,
considerando ainda médias temporais ¢ uma correcao do efeito Doppler, que reduzia a forga

em cerca de 12%.

2.5.6.4 Correlagdes entre poténcia de agitacdo, tempo de homogeneizacdo e transporte de

massa

Com base em ensaios em condigdes proximas as industriais, diversos autores, como
PETER et al. (2005); CONEJO et al. (2007); e, GRAHAM e IRONS (2009), desenvolveram
expressoes alternativas para a energia de agitagdo, distintas daquela originalmente proposta por
NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975). A energia de agitacdo utilizada pelos autores
mencionados ¢ a apresentada por TURKDOGAN (1996) (Equagao 33) como uma variacao da

Equacdo 32, em relacdo as unidades e constantes utilizadas.

. QT Z
¢=1423210g (1 + ) (33)

1,48P,

Onde, ¢ corresponde a taxa de dissipagdo de energia devido a agitacdo, expressa em
Watt por tonelada (W/t); O representa a vazao volumétrica do gas injetado, em normal-metros
cubicos por minuto (Nm?/min); 7°¢ a temperatura do banho, em Kelvin (K); /¥ indica a massa
de aco na panela, em toneladas (t); Z denota a profundidade do banho metélico, em centimetros
(cm); e, por fim, Py corresponde a pressao de gas na superficie do metal (em atm).

Com base nessas expressoes, estabeleceram-se correlagdes entre a energia de agitacao
e o coeficiente de transporte de massa. Contudo, por se tratar de ajustes empiricos, tais relacdes
sdo validas apenas nas condi¢des experimentais sob as quais foram obtidas.

A luz dessas limitac@es, alguns autores passaram a relacionar o coeficiente de transporte
de massa a vazao, Q, e/ou a taxa de dissipagdo de energia devido a agitagdo, €. Por exemplo,

ASAIL, KAWACHI e MUCHI (1983) e ASAIL, MUCHI e KAWACHI (1988) apresentaram as
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relacdes descritas pelas Equagdes 34 e 35, relacionando o coeficiente volumétrico de transporte
de massa (min™') a energia de agitacdo (W/t).
k,,(min™1) = 0,013 £%2° para ¢ < 60W /t (34)
k,(min™1) = 8x107° é21 para ¢ > 60W /t (39)

2.5.6.5 Efeitos do processo de borbulhamento

A vazao mais elevada de gés injetado pode causar um afastamento da escoria da regiao
de afloramento do gas, expondo o metal e formando um “olho” (nome comumente dado a regiao

onde ocorre este fendmeno), conforme Figura 39.

Figura 39 — Ilustra¢do da formagdo do olho na escéria (modelada por 6leo) através da injecdo de gas no ago

(modelado por agua).

“olho” exposto

Escoria/dleo

Fonte: Adaptado de KRISHNAPISHARODY e IRONS (2006).

A formagdo do olho pode favorecer a desgaseificagdo quando, por exemplo, expde-se a
maior area possivel do ago ao vacuo. Entretanto, niveis excessivos de agitacdo podem gerar
efeitos indesejados, pois essa abertura pode favorecer a reoxidacdo, especialmente em
atmosferas ndo controladas.

Além disso, a formagao do olho pode induzir a emulsificagdo da escéria no aco (Figura
40), caracterizada pela dispersdo de uma fase liquida na outra, fendmeno que altera
significativamente a dindmica do processo, favorecendo a geracdo de novas inclusdes nao-

metalicas (COSTA E SILVA, 2023).
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Figura 40 — Simulacdo da formacdo de “olho” com emulsificagdo quando a pluma de gas rompe a camada de

escoria (esquema de modelo fisico para o sistema 6leo/agua).

Ligamento
de dleo

inversao

Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA (2023).

Como alternativa, a agitacdo por inducdo eletromagnética, como ocorre, por exemplo
no processo ASEA-SKF (CHUNG; SHIN; YOON, 1992), apresenta vantagens como melhor
uniformidade e eliminac¢do da exposi¢do do metal a atmosfera. Contudo, essa tecnologia ainda
enfrenta limitagdes associadas a seu custo mais elevado (FRUEHAN, 1998).

A emulsificagdo tem implicagdes diretas no coeficiente de transporte de massa, k.
Estudos conduzidos por HSIEH et al. (1983) demonstraram uma correlagdo nao linear entre a
taxa de dissipagdo de energia e o coeficiente k, observando um aumento expressivo no
transporte de massa ap0s o inicio da emulsificagdo. Resultados semelhantes foram obtidos por
KIM e FRUEHAN (1987), que alteraram o coeficiente de proporcionalidade na emulsificacao,
reforcando o papel da emulsificacdo como intensificadora do transporte interfacial.

Além disso, alguns autores utilizaram a absor¢ao de ar pelo liquido como pardmetro
para estimar o coeficiente de transporte de massa, k, obtendo resultados que indicam uma
elevada taxa de dissipa¢do de energia devido a agitagdo no momento do vazamento da corrida

(OKAYAMA; NAKAMURA; HIGUCHI, 2018).

2.5.6.6 Estimativas via absor¢ao de ar e modelos de vazamento

A correlagdo entre a absor¢ao de oxigénio e a intensidade da agitagdo durante o
vazamento foi, em principio, evidenciada pelos modelos propostos por ASAI e MUCHI

(1967), OKOHIRA, SATO e MORI (1974), CHOH, IWATA e INOUYE
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(1983), e OKAYAMA ¢ HIGUCHI (2016), OKAYAMA, NAKAMURA e HIGUCHI (2018).
De acordo com esses autores, tanto o volume de ar entranhado no metal durante o vazamento
quanto o nivel de agitacao do banho estao diretamente relacionados a energia cinética do metal

nesse processo.
2.5.6.7 Parametro alternativo: numero de Froude modificado para a pluma

Segundo IRONS, SENGUTTUVAN e KRISHNAPISHARODY (2015) o efeito de uma
agitacdo por gas (a pluma) ¢ melhor representado pelo nimero de Froude modificado para a
pluma. Os autores defendem que esse numero, e ndo a energia proposta por
NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975), deve ser considerado como o fator de correlagdo

com o coeficiente k.

2.5.7 O modelo EERZ como uma representacao alternativa da cinética de transporte

classica

O modelo EERZ (Effective Equilibrium Reaction Zone) ¢ uma formulagdo cinética
implementada no software de termodinamica computacional Thermo-Calc®, e utilizada, no
presente trabalho, para descrever as interagdes entre o metal e escoria no refino secundario. O
modelo considera que cada fase do sistema ¢ dividida em dois volumes: um que participa
diretamente das reacdes quimicas e outro que atua como reservatorio, homogeneizando-se
periodicamente com o volume reacional (HSIEH et al., 1983; OETERS, 1985).

A base do modelo ¢ a equivaléncia matematica estabelecida entre a circulagdo entre um
reservatorio e o transporte de massa entre duas fases, empregando uma taxa de circulagao
aparente e um coeficiente volumétrico de transporte de massa que descreve o transporte de
massa em cada fase (4ks e Akn, para escoria e metal, respectivamente), em cada um dos
modelos.

O modelo de circulagdo considera que a fase p circula com uma taxa g, entre um
reservatorio e a zona de reagdo ou reator. Assim, um volume da espécie sp, de composi¢ao Csp,
¢ transportado do reservatorio até a zona de reacao ou reator (Figura 41) deixando esse reator
com a composicao Csip, conforme descrito pela Equacdo 36, resultando na Equacdo 37. O

volume ja reagido € transportado para o reservatdrio, onde ¢ homogeneizado.
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Figura 41 — Representacdo de um modelo de circulagao

Entrada ou saida
por reagio

Cop() - CLy (1)
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Fonte: Adaptado de HSIEH et al. (1983).

Assim o balango de massa da espécie sp no reservatorio € dado por:

Massa de sp ] B [Massa de sp ] _ [Varia(;éo da massa 36
que entra em dt que sai em dt] ~ de spem dt (36)
qCsp(D)dt — qCL, (D) dt = V,dC), (t) (37

Se a taxa de circulagdo, dada por ¢, for colocada em evidéncia, t€ém-se a Equacao 38.
q(Cop(t) = Cip(D) ) dt = Vd oy (©) (38)
Reordenando os termos da Equagdo 38 para se expressar uma derivada, obtém-se a

Equagao 39.

L (Cap(®) = Cly() = 2222 (39)

Por outro lado, considerando a transferéncia de massa de uma espécie sp em uma
determinada fase para outra, controlada pelo transporte na primeira fase (Figura 42), a Equacao

40 representa o resultado de um balango de massa correspondente.

Figura 42 — Representac@o esquematica do fluxo de uma espécie sp da fase metal para a fase escoria quando o

processo ¢ controlado pelo transporte no metal.

j = k(csp (t) - Cs?p (t))

Escéria Cep(t)
Metal T
- Csp (1)
Fluxo

Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA (2023).
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dCsp(t)

at % (Cop(®) = CH ) (40)

Onde 4 é a area interfacial efetiva, V é o volume da fase e o subscrito i/ indica a
composicao da interface metal-escoria.

Estabelecendo equivaléncia entre a Equagao 39 e a Equagao 40, torna-se possivel igualar
coeficiente de transporte de massa, area interfacial e taxa de circulagdo no modelo EERZ

através da Equagdo 41.

4 _ Ay (41)

v, W

Assim, em um mesmo intervalo de tempo, a circulagdo associada a taxa g representa
uma variacao equivalente da composi¢ao da fase metal aquela causada por um fluxo controlado
pelo coeficiente de transporte de massa volumétrico expresso por Ak,. Isso permite determinar
um parametro a partir do outro (COSTA E SILVA, 2023, p. 190).

No software Thermo-Calc®, a implementagdo do modelo EERZ utiliza um tnico
coeficiente de transporte de massa para todas as espécies em cada fase, o que representa uma
limitacao.

Para que o célculo seja possivel, o tempo ¢ discretizado, no modelo: a cada iteragdo,
determina-se a massa de cada fase em equilibrio por meio dos coeficientes de transporte de
massa, densidades e area de interface. O volume que reage em cada passo € obtido a partir da
taxa de circulagdo, q (obtida através da Equacdo 41) e do intervalo de tempo, At (COSTA E
SILVA, 2023).

No inicio de cada iteracao as massas de ago e escoria, envolvidas na rea¢ao na interface,
sdao determinadas de acordo com as Equacdes 38 e 39, respectivamente. O metal ¢ dividido,
entdo, em duas regides: regido homogeneizada, na qual ndo ocorrem reagdes quimicas, e, regiao
de contato com a interface, onde as reagdes tém lugar. O mesmo procedimento ¢ aplicado a
escoria.

A hipotese de condi¢des adiabaticas ¢ adotada em cada passo de calculo, dada a rapidez
das reagdes (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023). O calor recebido, as perdas
térmicas e a transferéncia de calor entre regides, se existirem, sdo consideradas em seguida. O
fluxograma da Figura 44, adaptado de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023)
detalha o procedimento adotado.

Em seguida, calcula-se a composi¢ao de equilibrio das massas de aco e escoria na regido
de interface. Apds estabelecido o equilibrio local, ocorre a homogeneizagdo entre o ago e seu

volume estagnado, e entre a escOria e seu volume estagnado. A Figura 43 ilustra o
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funcionamento do modelo implementado no Process Metallurgy Module do software Thermo-

Calc® (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023).

Figura 43 — Adaptacio do resumo esquematico do modelo EERZ. A esquerda o modelo classico de fluxos nas
fases. A direita trés etapas, em sequéncia, no modelo EERZ, para simular o transporte de massa através do

equilibrio de volumes parciais das duas fases. Ver texto para discussdo.

®© ® @0

Escdéria Esciria Escéria Escdria
FLUxXo | | . Al ]
l m, = Ak,p, At iy = Ak o, At
' My = Akt [ My = Ak oAl
FLUXO [=========== |=========-- 7
Metal Metal Metal Metal
. Homogeneizar
Caleular inassas de Equalibrar massas tal ma
reagio em (t) de reagio e s'a[l::la;sona
TRANSFERENCIA - , -
DE MASSA MODELO EERZ

Fonte: Adaptado de GOULART, CASTRO ¢ COSTA E SILVA (2023).

Concluida a etapa de homogeneizacao, as fases resultantes sao “redistribuidas” para o
metal e para a zona de escoria, € uma nova temperatura ¢ calculada para cada zona. Esse ciclo
se repete até que o tempo final de simulagdo seja atingido.

A Figura 44 apresenta um fluxograma resumido das etapas de calculo no modelo EERZ

implementado no Process Metallurgy Module do software Thermo-Calc®.
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Figura 44 — Fluxograma da implementacao do modelo EERZ no Process Metallurgy Module do software

Thermo-Calc®.

‘ Definir as zonas: Metal, escoria (gas) |
v

4>| Para cada passo, adicionar materiais a cada zona: quantidade, composicao e temperatura, como prescrito |
v

Baseado nos coeficientes de transferéncia de massa, densidade e area, calcular a quantidade de material que equilibra em cada
zona (“material reagido™)

v

| Calcular o equilibrio adiabatico entre as fases no “material reagido” (fases, quantidades, composicdes, temperaturas) |
v

| Distribuir as fases formadas como resultado do equilibrio entre as zonas |
v

| Calcular o equilibrio adiabatico de cada zona, obtendo as fases, quantidades, composicdes e temperaturas de cada zona |
v

| Remover das zonas (metal, neste caso) a perda de calor esperada |
v

A transferéncia de calor (entalpia) entre as zonas € utilizada para calcular as temperaturas, determinados area interfacial e os
coeficientes de transferéncias de calor

v

| Introduzir o calor (entalpia) prescrito para as zonas (metal, neste caso) |
v

| Remover a quantidade de fases “adquiridas” (metal para escoria e “inclusdes” do metal) de acordo com a taxa prescrita |
v

| Calcular o equilibrio adiabatico de cada zona, obtendo as fases, quantidades, composicdes e temperaturas de cada zona |
v

—{ Acrescentar tempo e checar o tempo de processo final prescrito |

v

Mostrar resultados

Fonte: Adaptado de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023).

A principal vantagem do modelo EERZ ¢ permitir que apenas calculos de equilibrio
sejam repetidos ao longo do tempo, simulando o efeito do transporte de massa.

Além das perdas e entradas de calor, o modelo também pode contemplar fendmenos
adicionais, como a emulsificacdao da escoria no metal, remocao de inclusdes e incorporacao de
metais reduzidos a partir de 6xidos na escdria, por meio de coeficientes especificos que podem
variar com o tempo.

No modelo, as adi¢des feitas a cada fase sdo imediatamente incorporadas a respectiva
regido, uma vez que a cinética de dissolu¢do ainda ndo estd incorporada ao modelo. O intervalo
de tempo de cada interacdo no modelo ¢ ajustado automaticamente para limitar a variagao
maxima de temperatura a cada passo de calculo. Limites adicionais podem ser estabelecidos
como discutido adiante.

Embora o tratamento dos fenomenos de transferéncia de massa seja feito de modo

relativamente simplificado, considera-se que a facilidade de uso e a adequagdo e consisténcia
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dos dados termodindmicos ¢ o método de céalculo dos equilibrios (isto é, emprego do método

CALPHAD), compensam as limitacdes.
2.6 INCLUSOES NAO METALICAS

As inclusdes ndo metalicas sdao inevitavelmente formadas durante a produgao de agos.
Elas exercem influéncia significativa tanto no processamento quanto nas propriedades finais do

aco (PARK; ZHANG, 2020).
2.6.1 Classificacido das inclusdes nio metalicas

De acordo com a revisdo realizada por COSTA E SILVA (2018), as inclusdes nao
metalicas sdo classificadas e compreendidas de varias maneiras, refletindo a evolugdo do
conhecimento na area ao longo das tltimas décadas. Com énfase nos 6xidos, o autor discute as

seguintes formas de classificagao:
2.6.1.1 Classificacdo por composi¢do quimica

Esta classificacdao considera a natureza quimica da inclusdo. Dessa forma, as inclusdes
nao metalicas podem ser classificadas pela sua composi¢ao, como 6xidos, sulfetos, entre outros.
Oxidos sio formados pela reagio de reoxidagdo direta ou oxigénio dissolvido com
elementos como ferro e/ou desoxidantes como silicio, manganés e aluminio, enquanto sulfetos
resultam principalmente da precipitacdo de enxofre residual no ago, frequentemente durante a

solidificacao.
2.6.1.2 Classificagdo por estagio de formagdo (em relagdo a solidificacao)

Esta classificagdo considera o momento em que ela se forma em relacdo a solidificacao
do aco.

e Inclusdes primarias: Sao as inclusdes que se formam antes do inicio da solidificagdo

do ago liquido. Normalmente, em acgos, as inclusdes primarias sdo 6xidos, podendo ser

também nitretos. Em principio, é possivel remover essas inclusdes do aco liquido. A

nucleacdo dessas inclusdes ¢ geralmente rapida quando os desoxidantes sdo
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adicionados. Inclusdes primarias que se formam e crescem no liquido podem ter
crescimento em diferentes morfologias € podem aglomerar devido a colisdes.

e Inclusdes secundarias: Sao as inclusdes que se formam apds o inicio da solidificagao
do ago. Estas inclusdes s6 podem ser controladas e/ou modificadas para ter o menor
efeito prejudicial possivel no produto, uma vez que ndo se pode remové-las. A
morfologia das inclusdes secundarias pode ser especialmente influenciada por reagdes

que ocorrem durante sua precipitacao.

2.6.1.3 Classificagdo pela origem

e Inclusdes Enddgenas: Sao aquelas que se originam do proprio processo de fabricagido
do aco, como os 6xidos e sulfetos resultantes das reagdes dentro do metal liquido.

e Inclusdes Exogenas: Sao aquelas que se originam de fontes externas ao aco fundido,
como fragmentos de refratarios, escoria arrastada, ou aquelas resultantes da reoxidagao
pelo contato com o ar e da escoria arrastada interagindo com o metal liquido. O autor
salienta que, no ago moderno, a contribuicdo de fontes exogenas diminuiu
significativamente. Além disso, um volume de material "ex6geno" raramente sobrevive
por muito tempo no ago sem sofrer uma reacdo extensiva com o metal fundido, o que

pode mudar significativamente sua natureza.

2.6.1.4 Classificacdo pelo tamanho

COSTA E SILVA (2018) adverte que esta classificacdo ¢ dificil de aplicar, pois
frequentemente os tamanhos de separagao sao definidos arbitrariamente.

e Macro inclusdes: Sdo as inclusdes grandes o suficiente para causar falha imediata do

produto, seja durante o processamento ou durante o uso.

e Micro inclusdes: Sao todas as outras inclusdes que nao se enquadram na defini¢do de

macro inclusdes.

2.6.2 Efeitos das inclusées sobre as propriedades

A presenga de inclusdes duras, geralmente compostas por alumina ou outras com alto

teor de aluminio, compromete o processo de laminacao a quente, podendo resultar em maior
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quantidade de material descartado e impactar negativamente propriedades como ductilidade a
tracdo e tenacidade, conforme observado por PRETORIOUS e OLTMANN (2011).

As inclusOes apresentam ligagdes i0nicas, covalentes ou mistas, segundo COSTA E
SILVA (2019), o que lhes confere fragilidade a temperatura ambiente e fraca adesdo a matriz
metalica. A interface entre a inclusdo e o aco, geralmente, apresenta baixa ou nenhuma
resisténcia mecanica. Isso faz com que, sob tensdo, a deformacdo do metal possa levar a
formagdo de vazios e a separacao entre a inclusdo e a matriz, em muitos casos. No caso de
inclusdes duras, como a alumina, ¢ comum que elas se fraturem e se redistribuam durante a
conformacao a quente.

Segundo YANG et al. (2014), as inclusdes podem variar em tamanho e volume de forma
a afetar propriedades como ductilidade, tenacidade, resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosao,
usinabilidade e acabamento superficial para galvaniza¢do. O aumento de inclusdes que ndo se
deformam pode elevar a quantidade de sucateamento na laminacdo, devido, por exemplo, a

defeitos com ou sem perfuragdo (ver Figura 45).

Figura 45 — (a) e (b) Defeitos, em produtos laminadas a frio, causados por inclusdes de alumina (sem e com
perfuragédo, respectivamente). (¢) Secdo transversal da regido com defeito examinada por MEV (elétrons
retroespalhados). (d) Espectro de EDS de inclus@o grande de alumina PT2 na imagem (c). Todas as inclusdes
observadas na figura tém espectros semelhantes, segundo os autores.

(a) (b)

(c)
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Fonte: Adaptado de BATISTA, MARTINS e COSTA E SILVA (2017).
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Por isso, controlar a quantidade e o tipo dessas inclusdes ¢ fundamental para viabilizar
aplicagdes mais exigentes. A limpidez do aco envolve ndo apenas controlar a quantidade média
de inclusdes no aco, mas também evitar inclusdes com tamanho superior ao critico (ZHANG;

THOMAS, 2003).
2.7 CINETICA DA DESOXIDACAO
2.7.1 Cinética da nucleacio

O inicio da formagdo de boa parte das inclusdes nao metalicas se da apoés o refino
primario ¢ a adicdo de desoxidantes. A partir disso, as inclusdes sao nucleadas, precipitam e
crescem, controladas principalmente por difusdo do elemento desoxidante e do oxigénio.

Em processos de refino de agos, as barreiras de nucleacdo sdo, em geral, rapidamente
vencidas pela nucleacdo heterogénea sob varios substratos (RIOS; PADILHA, 2007) que
podem estar presentes no aco (por exemplo, inclusdes e escoria emulsificada). Assim, por
exemplo, em desoxidag¢ao, tanto por silicio como por aluminio, industrialmente ndo se observa
retardo causado pela nucleagdo (COSTA E SILVA, 2018).

Embora a cinética da nucleagdo dos 6xidos na desoxidagdo seja rapida, conforme ilustra
a Figura 46, ndo ¢ suficiente para, por si sO, garantir a limpidez do ago. Para isso, ¢ necessario
que as inclusdes formadas sejam removidas com eficiéncia, o que depende de condicdes
adequadas para seu coalescimento, transporte e incorporagdo a escoria da panela (COSTA E

SILVA, 2023).
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Figura 46 — Redugdo do teor de oxigénio dissolvido e do teor de oxigénio total no ago apds a adicdo de
desoxidante. A queda brusca do teor de oxigénio dissolvido indica a rapida nucleagdo das particulas de 6xido. A

queda lenta do teor de oxigénio total indica a dificuldade na remogao das particulas.
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

2.7.2 Cinética da eliminacao das inclusdes

A remocgao das inclusdes ndo metalicas envolve nucleacio, aglomeragdo, transporte até

a interface metal-escoria e dissolugdo na escoéria, conforme Figura 47.

Figura 47 — Remogao de inclusdes por meio da absorgdo pela escoria. As figuras ilustram: (a) transporte até a

interface, (b) e (c) ruptura do filme e passagem para a escoria, e (d) dissolugdo na escoria.
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Fonte: Adaptado de SHANNON et al. (2004).
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A agitacdo do banho metalico desempenha papel central nesse processo, pois promove
a colisdo e a aglomeragdo de particulas menores, facilitando seu transporte até a escoria
(STEINMETZ; LINDENBERG, 1976). A frequéncia e a intensidade desses choques dependem
da vazao do gas injetado ou do grau de turbuléncia, que podem intensificar a coalescéncia das
inclusdes (COSTA E SILVA, 2023).

Assim, a eficiéncia da remog¢do de inclusdes esta associada ndo apenas as reagdes
quimicas no banho, mas também as condi¢des operacionais. Atualmente, a escolha do processo
leva em conta fatores como teor de oxigé€nio residual, dificuldade de remoc¢do dos 6xidos e
efeito das inclusdes remanescentes sobre o desempenho do ago, para orientar a sele¢ao do refino
secundario na aciaria (YIN; SHIBATA; EMI; SUZUKI, 1997; SHIBATA et al., 1998).

Além da agita¢do do banho, geralmente fator predominante, o arraste das inclusdes por
bolhas de gas crescentes em direcdo a escoria também influencia o transporte das inclusdes no
banho metalico. Entretanto, em muitos processos realizados na panela, as bolhas geradas sao
frequentemente grandes demais para remover uma quantidade significativa de inclusdes, a
menos que se utilize um volume substancial de gés. Calculos indicam que essa remogao ¢ eficaz
apenas em regides onde a velocidade do aco liquido ¢ elevada e onde ¢ possivel a formacao de
bolhas finas (COSTA E SILVA, 2018).

O aumento da intensidade da agitacdo eleva a constante cinética de remocao de
inclusdes, normalmente medida pela redugdo do teor de oxigénio total (ENH; LINDSKOG,
1975; COSTA E SILVA, 2018). Além disso, a operagdo em regime de jato melhora a eficiéncia
de mistura e reduz o desgaste dos revestimentos refratdrios (OETERS et al., 1988).

Por outro lado, a agitacdo excessiva pode causar emulsificacao da escoria e reoxidagao,
tanto pela escoria quanto pela atmosfera, gerando novas inclusdoes (ZHANG; THOMAS, 2003;
COSTA E SILVA, 2018). ZHANG e THOMAS (2003) demonstraram esse compromisso na
Figura 48, mostrando a constante volumétrica de remocao de oxigénio, Ky (min), em fungdo

da energia de agitagdao & (W/maco).
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Figura 48 — Relacdo entre a constante volumétrica de remogao de oxigénio do banho e a energia de agitacao,

para diversos processos. As linhas “s6lidas” sdo envelopes propostos por ZHANG ¢ THOMAS (2003).
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Fonte: COSTA E SILVA (2023).

A constante volumétrica de remocgao de oxigénio do banho (Ky) € ajustada a partir de
uma relagdo entre o teor de oxigénio total no instante t (/O//) e o teor de oxigénio total inicial

(/O]o) no metal e ¢ calculada através da Equagdo 42.

[O]t_[o]eq)
—t ) — K 42
In ([0]0—[0]eq ot (42)

Observa-se que a equagdo apresentada na Figura 48 por ZHANG e THOMAS (2003) ¢
o balango de massa de oxigénio expresso de forma diferencial, que integrado gera a Equacao
42, supondo /O], igual a zero.

Observa-se que as linhas envoltérias propostas por ZHANG e THOMAS (2003) na
Figura 48 indicam que a taxa de reducdo do oxigénio total (e, portanto, da remocdo das

inclusdes de 6xidos primarios) em func¢do da energia de agitacdo, atinge um valor maximo, e,
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a partir desse ponto, o aumento da energia de agitagdo tende a reduzir a redugdo do teor de
oxigénio total, seja devido ao aumento de reoxidacdo ou a emulsificacdo da escoria. Assim,

existiria uma energia de agitagdo ideal que maximizaria a remogao de inclusdes de 6xidos.
2.8 MODELOS PARA O REFINO SECUNDARIO

2.8.1 Modelos de cinética classica para o refino secundario

2.8.1.1 Modelo de fluxos acoplados de ROBERTSON, DEO e OHGUCHI (1984)

O modelo de fluxos acoplados parte do principio de que os fluxos na interface devem
estar balanceados. Essa ¢ uma premissa usual, uma vez que nao pode haver acimulo nem
consumo de massa na interface. Tal condigdo permite eliminar as concentragdes ou potenciais
quimicos da interface da formulagcdo matematica dos fluxos.

Ao formular as equagdes de fluxo na interface metal-escoria, considerando que o fluxo
de saida do metal deve ser igual ao fluxo de entrada na escéria para os componentes metalicos,
os autores assumiram que, quando ha » metais sendo transferidos entre o banho e a escoria, o
fluxo pode ser descrito de forma geral pela Equagao 43 (ROBERTSON; DEO; OHGUCHI,
1984).

Y Jfora dometal = % Jdentro da escoria (43)

No modelo de ROBERTSON, DEO e OHGUCHI (1984), foram consideradas as

transferéncias de Ca, Fe e Si entre metal ¢ escoria.
2.8.1.2 Modelo de GRAHAM e IRONS (2009)

GRAHAM e IRONS (2009) apresentaram um modelo cinético integrado para o controle
avan¢ado do processo de refino em panela, com foco na previsdo e otimizagdo de reacdes
acopladas entre escoria e metal, incluindo etapas cruciais como dessulfuragdo, desoxidagdo e
ajuste da composi¢do quimica do ago. O modelo ¢ baseado no trabalho de ROBERTSON, DEO
e OHGUCHI (1984), e assume que a cinética dessas reagdes ¢ governada pelo transporte de
massa, € que ha "equilibrio local" nas interfaces reativas, onde se acoplam conceitos de

transferéncia de massa e equilibrio termodinamico, discutidos nas Sec¢des 2.3 e 2.5.
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Os autores realizaram o ajuste do modelo com base dados industriais coletados na
ArcelorMittal Dofasco Inc., envolvendo 41 corridas de refino secundario em um forno
panela de 165 toneladas, abrangendo diferentes qualidades de aco e condigdes operacionais
(GRAHAM; IRONS, 2009).

O modelo simulou as transformagdes na composi¢do do aco e da escoria ao longo do
tempo, demonstrando boa concordancia com os dados experimentais para varidveis como o teor
de oxigénio dissolvido, conteudo de FeO na escoria, razdo de particdo do enxofre (Ls) € a
evolugdo de elementos como S, Si, Mn, Al e Ti no metal, e Si02, CaO, Al:Os, FeO, MnO, MgO
e TiO2 na escoria (GRAHAM; IRONS, 2009).

Para descrever a energia de agitagcdo, os autores utilizaram a equagdo derivada por
NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975) em fungdo vazdo molar de gés, n. O coeficiente de
transporte de massa no ago (em m/s) é obtido experimentalmente através da Equagao 44.

k,, = 0,006%* (44)

Ja a energia de agitacdo, apresentada por TURKDOGAN (1996), ¢ expressa em outras
unidades em relagdo a Equacao 32 (NAKANISHI; FUJII; SZEKELY, (1975)), mas representa

a mesma relacao fisica, conforme mostrado na Equagao 45.

= (8 ) @

Onde, M representa a massa de aco em toneladas (t), Py, a pressdo na superficie do banho
(em atm) e Pfundo @ pressao total no fundo da panela (em atm).

Um dos aspectos centrais do modelo ¢ a aplicacdo da razdo entre os coeficientes de
transporte de massa na escoria e no metal (ky/k»), utilizada para descrever a cinética das reagdes
interfaciais. Essa relag@o ¢ ajustada com base em dados experimentais e condi¢des de agitacao,
sendo considerada um pardmetro importante para otimizagdo do modelamento dos processos
de dessulfuragdo e desoxidagdo. O artigo apresenta o grafico da Figura 49, que mostra a
influéncia da agitacao (por inje¢do de gas e arco elétrico) sobre o coeficiente volumétrico de

transporte de massa (4A&/V).
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Figura 49 — Relacdo entre coeficiente volumétrico de transporte de massa e a agitacdo, conforme Equacao 43.
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Fonte: Adaptado de GRAHAM ¢ IRONS (2009).

E possivel perceber, pela analise da dispersdo das medidas da Figura 47, que a relagio

ajustada pelos autores é coerente com os dados experimentais.
2.8.1.3 Modelo de HARADA e colaboradores (2013)

HARADA et al. (2013) desenvolveram um modelo cinético abrangente com o objetivo
de prever as mudangas na composi¢cao do ago liquido, da escdria e das inclusdes durante o
processo de refino em panela, com énfase no controle da composicao das inclusdes. O trabalho
foi dividido em duas partes: a primeira aborda os fundamentos e a aplicagdo do modelo,
enquanto a segunda trata da otimizacdo de pardmetros e das estratégias para controle da
composi¢ao das inclusdes.

Os autores desenvolveram a modelagem, no software FactSage®, propondo um sistema

que divide as fases, metal e escoria, em zonas de volume (bulk) e interface (duas porgdes em
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cada fase, sendo dois “reatores independentes”) (ver Figura 50). O volume da regido de
interface troca elementos quimicos com o volume da regido de interface da outra fase por meio
de equacdes de fluxo apresentadas por HARADA ef al. (2013). O modelo ainda incorpora a

circulagdo e mistura induzida por agitagdo com gés argonio.
Figura 50 — Esquema do modelo de calculo.

Desoxidantes

Fe-Mn / Fe-Si

113 2
Bulk

Interface

Circulagdo

Interface

13 Bu | k ED) rhoy ;
Aco liquido

“Refratario =

Fonte: Adaptado de HARADA et al. (2013).

Uma vez que a Equacdo 46 representa a reacdo quimica de dissolucdo do metal e
oxigénio como 6xido na escoria, os autores usaram o equacionamento de fluxos acoplados de
ROBERTSON; DEO; OHGUCHI (1984) para determinarem a concentragdo de oxigénio na
interface (Equagao 47).

[M] +n[0] = (MO,) (46)

i = (G ) (1M1 — %M1} = (etes) {(%MO,); — (%MOE}  (47)

Onde, ji representa a densidade de fluxo molar do elemento M (mol/m?-s); kn € ks
representam os coeficientes de transporte de massa na camada de filme das fases de metal

liquido e escoria, em metros por segundos (m/s), respectivamente; p., € ps 30 as densidades do
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metal liquido e da escoria, expressas em quilogramas por metros cubicos (kg/m?),
respectivamente; My e My, representam os pesos atdmicos do metal (M) e peso molecular do
oxido (MO,), respectivamente; C, o numero total de mols na fase de escoéria liquida; Os

cesk”

sobrescritos “b” e indicam as concentragdes em massa € na interface, respectivamente € o
subscrito “L” indica escoria liquida.

Nos célculos, a composi¢cdo de cada componente na fase de escoria liquida € usada em
vez da composicao média das fases de escoria liquida e solida e os coeficientes de transporte
de massa (k’s) dependem da constante de equilibrio, dada pela Equagao 48.

(%MO0,); _ 100-C-Npmo, fmKm

En = {[%M]*a0*™}y ~  (ps¥mop)

(48)

Sendo, ao, a atividade de oxigénio; fis, o coeficiente de atividade do metal (M); Kys a
constante de equilibrio da Equagdo 44; e, ymon, 0 coeficiente de atividade de MO,.

A Equacdo 49 expressa a neutralidade elétrica e indica que as densidades de fluxo molar
totais de cations e anions sdo assumidas como iguais.

Xju=0 (49)

Onde, ju representa a densidade de fluxo molar do elemento M, expressa em mol/m?:s.

Entre a regido interface e bulk de cada fase, hd mistura a cada At.

O tempo de mistura ideal, #,, ¢ calculado em fungdo da energia de agitacdo usando a
Equacao 50, e ¢ dado em segundos (s).

2 0,337

a2
t, =100 M (50)

&

Onde, d, ¢ o didmetro do banho e 4, a profundidade de inje¢do e do banho, ambas em
metros (m).

Os autores assumiram que as taxas de circulacdo sdo constantes € dependentes da
agitacdo com o gas argonio. A taxa de circulag@o da fase de ac¢o fundido foi calculada usando

a Equagdo 51.

Wi

Uy = — (51)

3tm
Nesta equagdo, assumiram que em trés circulagdes as duas regides se homogeneizam
(para o caso de nao haver adi¢des, nem reagoes).
Na fase de escoria, a taxa de circulagdo foi calculada usando a Equagdo 52, por meio da

razao entre as massas de aco fundido e escoria.

Vs = Uy X (&) (52)

Wm
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Sendo v e vs sdo as taxas de circulagdo do ago fundido e da escoria, respectivamente,
em toneladas por segundos (t/s); e, Wi, e W sdo as massas do aco fundido e da escoria,
respectivamente, em toneladas (t).

Com isso, adicionaram o aluminio no volume steel interface e o silicio € 0 manganés no
volume steel bulk, introduzindo uma “nao homogeneidade total” do ago e da escoria. HA um
“Cpur” de cada um dos quatro volumes. Sendo assim, as duas fases ndo se mostraram
perfeitamente uniformes com “Chpui”.

O modelo assumiu que a etapa limitante das reagdes ¢ a transferéncia de massa,
controlada pelos coeficientes de transporte de massa: km (metal) e ks(escoria). A
razao ky/kn, igual a 1/10 € utilizada como parametro critico para descrever a cinética do processo
e prever a composicao das inclusoes.

A motivacao central do estudo decorre da constatagdo de que modelos baseados
exclusivamente em equilibrio termodindmico nao conseguem explicar certos fenomenos
observados na pratica industrial, como a formacdo de espinélio (MgO-Al.Os) mesmo na
auséncia de adi¢Oes diretas de magnésio.

O teste foi realizado com base em dados operacionais de uma corrida de 165 toneladas
e os resultados foram comparados aos de GRAHAM e IRONS (2009), comentado
anteriormente na Se¢do 2.8.1.2. Os resultados simulados demonstraram boa concordancia com
os dados observados, tanto na evolugdao da composi¢cdo do metal (Mn, Si, Al, Mg, Ca) e da
escoria (CaO, ALOs, MgO, SiO:, FeO, MnO), quanto na formacdo e transformacdo das
inclusdes ao longo do tempo. O modelo foi capaz de prever a transformagado de inclusdes de
alumina em espinélio, além de indicar condi¢des operacionais que favorecem a supressao
dessas fases indesejadas, como o tratamento com calcio, a redugdo da quantidade de aluminio,
o controle do teor de MgO na escoria e a diminui¢do da basicidade da escoria.

Por fim, os autores compararam os resultados a diagramas de estabilidade de fases para
inclusdoes a base de MgO, Al:Os e espinélio, apresentando boa concordancia. O modelo
de HARADA ef al. (2013) se destaca na previsao da evolucdo composicional do sistema e

composicao e morfologia das inclusdes.
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2.8.1.4 Modelo de SCHELLER E SHU (2014)

SCHELLER e SHU (2014) abordam o controle de inclusdes ndo metalicas durante o
tratamento metalurgico em panela (ladle treatment), com o objetivo de otimizar os processos
em panela, visando controlar a formagao, transformacao e remogao dessas inclusdes.

Os autores destacam a importancia de compreender a evolucdo das inclusdes ao longo
do tratamento. Isso porque embora muitas delas se formem logo ap6s a adi¢ao de elementos de
liga e a desoxidagao do ago, suas composi¢des continuam a se modificar em funcao de reagdes
com elementos adicionados (como célcio e magnésio), bem como por interagdes na interface
ago-escoria.

A validagdo do modelo foi realizada com base em dados de corridas (de 210 toneladas
de a¢o microligado, e, de 30 toneladas de aco resistente ao calor). Os autores ndo mencionam
exatamente quantas corridas foram utilizadas. Amostras de ago, escoria ¢ inclusdes foram
coletadas e analisadas ao longo do processo, possibilitando a comparagdo com os resultados
previstos pela simulagao.

SHELLER e SHU (2014) adotaram parametros experimentais especificos, incluindo os
coeficientes de transporte de massa: k»n= 0,002 m/s, para o ago ¢ ks= 0,001 m/s, para a escdria,
e, portanto, uma razao ks/km=0,5. Percebe-se que sdo os mesmos coeficientes de transporte de
massa para todas as espécies de cada fase, o que representa uma limitagdo. Além disso, os
autores ndo esclarecem se foram feitos ajustes para determinarem tais coeficientes, ou, se estes
foram escolhidos com base em outro trabalho.

Os autores defendem que a validacdo demonstrou boa concordancia entre as previsdes
do modelo (que considerou a panela como sendo dividida em quatro regides chamadas de
“tanques”, sendo um deles a pluma géas-metal) e os dados experimentais, tanto em relacdo a
composi¢do do ago (incluindo teores de Al e atividade de oxigénio) quanto a evolucdo da
composi¢ao da escoria.

As Figuras 51, 52 e 53 apresentam os resultados de SHELLER e SHU (2014).
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Figura 51 — Comparacdo entre o teor de aluminio dissolvido calculado pelo modelo em cada uma das regides

(ver texto para discussdo) durante o tratamento da panela ¢ o valor medido no inicio ¢ no fim de uma corrida

industrial.
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Fonte: Adaptado de SCHELLER e SHU (2014).
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Figura 52 — Comparacdo entre a atividade de oxigénio calculada e a medigao industrial durante o tratamento da

panela.
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Figura 53 — Comparagdo entre a composi¢do quimica calculada da escéria e as composi¢des analisadas

industrialmente durante o tratamento da panela.
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E possivel perceber que as previsdes de aluminio e oxigénio dissolvidos no metal foram
coerentes com os valores medidos experimentalmente, por outro lado, para Al,O3 e CaO, o
modelo apresentou certo desvio.

Além disso, ¢ dificil avaliar a capacidade de previsao do modelo uma vez que um unico
estudo de caso, em que o resultado do modelo ¢ comparado a realidade, foi apresentado pelos

autores.

A tabela 6 resume as principais caracteristicas e contribuigdes dos trabalhos

mencionados.

Tabela 6 — Principais caracteristicas e contribui¢des dos artigos mencionados, com abordagens similares

utilizando modelos que integram transferéncia de massa, termodindmica e cinética, no contexto do refino em

panela.
Aspecto GRAHAM e IRONS (2009) HARADA et al. (2013) SCHELLER e SHU (2014)
Observacdo  Relacdo de ; e ki, ajustada com Foco no controle de Foco no controle e evolugao
énfase na agitag¢do e controle inclusdes de inclusoes
operacional
ko/km 0,05 a 0,14 para FeO e MnO e 0,01 a0,1 0,5

0,01 a 0,02 para SiO»
Fonte: O autor (2025).

Avaliagoes focadas em tdpicos especificos de modelagem estdo amplamente
disponiveis (CONEJO, 2020). Os modelos variam de modelo de fluxos acoplados muito
simples para software escrito especificamente para combinar célculos de CFD e modelos

termodindmicos para aplica¢do nas condi¢des da panela.

2.8.2 Modelos EERZ para o refino secundario

2.8.2.1 Modelos de simulacao que englobam o vazamento

2.8.2.1.1 Modelo proposto por Dali You e colaboradores

Dali You e colaboradores (YOU et al., 2021) desenvolveram um modelo para simular
o vazamento de aco do conversor LD para a panela de ago, com énfase nas reacdes que ocorrem

durante o vazamento. Os autores defendem que o vazamento ¢ frequentemente tratado como
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uma “caixa-preta”, devido a limitacdo de informagdes em tempo real. Nesse contexto, a
simula¢do computacional surge como uma alternativa para prever as transformacgdes do ago, da
escoria e das inclusoes.

O modelo proposto integra modelos metaltrgicos a um banco de dados termodinamico,
utilizando a biblioteca ChemApp para os calculos, em conjunto com o banco de
dados FactSage® e o método EERZ, discutido na Se¢do 2.5.7. Além disso, considera reagdes
de equilibrio tanto no aco (aco/inclusao/desgaste do revestimento) quanto na escoria (escoria
liquida/adig¢des/desgaste do revestimento). Também incorpora praticas tipicas do processo de
vazamento, como a adi¢do de ferroligas e formadores de escdria, o arraste de escoria do BOF,
a captacgdo de ar atmosférico e a flotacao de inclusdes para a interface.

As principais variaveis cinéticas consideradas no modelo sao:

e (Cocficiente de transporte de massa no ago: considerado o mesmo para todas as

espécies no metal e ajustado a partir de dados industriais;

e (Cocficiente de transporte de massa na escoria: considerado o mesmo para todas as

espécies na escoria e assumido como sendo 1/10 do coeficiente de transporte de massa

do aco;

e Taxa de flotagdo de inclusdes: calculada com base em valores medidos de oxigénio

total e teor de aluminio dissolvido;

e Taxa de dissolucdo dos formadores de escoéria: inicialmente estimada como 1 kg/s

para todos os formadores, sendo uma aproximagao preliminar;

e Taxa de dissolucdo das ligas: definida individualmente para cada liga, com valores

iniciais de 6 kg/s para o aluminio e 1,5 kg/s para as demais ligas, também como

estimativas iniciais;

e Taxas de adi¢do de 6xidos devido desgaste do revestimento: considerada para o ago

e para a escoria, mas, ndo calibradas;

e Taxas de absor¢do de ar: oxigénio e nitrogénio absorvidos pelo jato e pelo banho,

também nao calibradas. Os autores indicaram que essa calibragdo seria realizada em

trabalhos futuros;

e Rendimento de ligas: ajustada conforme a fra¢do efetivamente dissolvida no aco.

Nota-se que adotar um mesmo coeficiente de transporte de massa para todas as espécies
em uma fase constitui uma limitagdo. Além disso, destaca-se que o rendimento de ligas ¢ uma

constante arbitraria introduzida empiricamente, e, talvez ndo necessaria, uma vez que os autores
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consideram as fases metal e escoria. As adigdes realizadas ou sdo dissolvidas no ago ou sdo
transportadas e absorvidas pela escoria.

Durante o transporte e o periodo de espera antes do refino em LF, as adigdes ainda ndo
dissolvidas continuam reagindo/dissolvendo a mesma taxa observada durante o vazamento, mas
as taxas de transferéncia de massa ¢ de flotacdao de inclusoes sdo reduzidas a 20% dos valores
usados para o vazamento.

A valida¢ao do modelo foi realizada com base em dados industriais de 10 corridas
provenientes de dois fornos, comparando-se as composigdes previstas de ago e escoria com as
medig¢des realizadas antes do inicio do refino em forno panela. Parametros como os coeficientes
de transporte de massa e os rendimentos das ligas foram ajustados individualmente para cada
corrida. As simulagdes foram realizadas utilizando os valores médios desses parametros
ajustados, com os dados experimentais.

Como estudo de caso detalhado, os autores analisaram a evolucdo das composigdes de

aco, escoria (Figura 54), e inclusdes ao longo do tempo em uma corrida especifica da Planta B.



Figura 54 — Comparagdo entre valores previstos e medidos antes do refino em LF: (a) [C], [Si], [Mn],
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e [Al], (b)

[O], [S], e [P] no aco (valores dissolvidos indicados por “[]”); (¢) CaO e Al=Os, e, (d) FeO, MnO, SiOz ¢ MgO na

escoria, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de YOU et al. (2021).

Observa-se que, no grafico identificado como (a) da Figura 53, a escolha da escala dos

eixos (até 1,6%) foi necessaria para acomodar os valores de manganés. No entanto, a percepg¢ao

da dispersdo dos elementos seria melhor com os elementos divididos em faixas e com o

acréscimo de uma barra de erro. Assim, os pontos parecem estar mais proximos da linha de

concordancia do que realmente estdo. Uma andlise mais adequada poderia ser obtida por meio

de graficos separados ou com eixos ajustados a cada faixa de concentracdo ou elemento, de

modo a evidenciar de forma mais clara a variabilidade da predi¢do do modelo.

Os graficos da Figura 55 apresentam boa aderéncia do modelo aos dados experimentais,

apesar de serem de apenas uma Unica corrida e ndo ser possivel a avaliacdo das demais. Com
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isso, uma analise mais adequada seria possivel com a disponibilizagdo por parte dos autores dos

graficos de evolugdo de composi¢des de todas as corridas simuladas.

Figura 55 — Evolugdo das composic¢des durante o vazamento e o transporte: (a) [C], [Si] e [Mn], (b) [Al] e

oxigénio total no ago (valores dissolvidos indicados por “[]”); (c¢) AL.Os, CaO e MgO, (d) FeO e SiO: na escoria,

respectivamente.
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Fonte: Adaptado de YOU et al. (2021).

Os autores previram o acoplamento deste modelo ao modelo do processo de refino LF,
ampliando sua aplicabilidade e precisdo na simula¢do completa do tratamento secundario do

aco.
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2.8.2.1.2 Modelo proposto por Livia Goulart, José Adilson Castro e André Costa e Silva

Livia Goulart, Jos¢ Adilson Castro ¢ André Costa ¢ Silva (GOULART; CASTRO;
COSTA E SILVA, 2023) descreveram o desenvolvimento e a aplicacdo de um modelo
termodinamico computacional EERZ, com o objetivo de otimizar o processo de refino de agos.
Esse modelo foi aplicado especificamente ao processo de vazamento e refino em forno panela,
empregado na producdo de agos para perfis leves (caracterizados por teores médios de carbono,
manganés e silicio) nos quais a limpeza interna e a qualidade superficial sdo critérios cruciais.

Como o tempo de permanéncia no LF influencia diretamente a produtividade e os custos
de producao, a motivagao do trabalho esteve em fornecer suporte técnico aos produtores desses
acos, através da compreensdo da evolugdo das varidveis durante o aquecimento no forno panela.

Os autores utilizam o Process Metallurgy Module do Thermo-Calc®, e o banco de
dados TCOX11, para simula¢des que abrangem todo o processo de LF, desde o vazamento do
forno elétrico a arco (EAF) até o refino final. Fatores como a turbuléncia do vazamento, a
agitacdo promovida por injecdo de gas e a absorcdo de gases da atmosfera (oxigénio e
nitrogénio) afetam diretamente o valor de Ak.

A metodologia adotada incluiu a coleta de dados de 25 corridas industriais, das quais 10
foram selecionadas por ndo apresentarem anomalias. Dessas, trés corridas com diferentes
padrdes de inje¢do de argdnio foram utilizadas para o ajuste manual dos pardmetros cinéticos,
como os valores de Ak para as espécies do metal e da escoria, a absor¢ao de oxigénio € os
coeficientes de transferéncia de calor. O ajuste concentrou-se, principalmente, na composi¢ao
do metal, com énfase nas concentracdes de silicio e oxigénio dissolvido. O modelo calibrado
foi posteriormente validado por meio de sete outras corridas, utilizando os parametros de Ak
previamente definidos.

Nos resultados da etapa de ajuste (ver Figura 56), os autores observaram que o balanco
de oxigénio foi consistente, ajustado por meio da média da absor¢do de oxigénio durante o
vazamento e o tratamento no LF. Houve um bom grau de concordancia entre os valores
simulados e os medidos para a composicao do metal e a evolugdo da temperatura. J& para a

escoria, o ajuste foi considerado de razoavel a bom.



Figura 56 — Resultados de ajuste do modelo.
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Uma correlagdo aproximadamente linear foi identificada entre a vazio do gés injetado

e os valores de Ak das espécies metalicas. Nota-se que determinagdo da vazdo em panelas

durante o refino secundario apresenta limitacdes, pois a medigdo pode ser afetada por

obstrucdes ocasionais nos plugues, o que compromete a confiabilidade dos valores obtidos.

Na fase de validacdo (sete corridas adicionais), o modelo apresentou um grau de

concordancia razoavel entre os valores simulados e medidos para as concentragdes de Si, Mn e

O no ago, o que pode ser observado na Figura 57. Contudo, foi observada uma tendéncia a

superestimacdo dos teores de Mn e O. Para a escoria, o teor de SiO2 apresentou uma boa

correspondéncia com os dados experimentais, enquanto os teores finais de MnO e FeO foram

subestimados.
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Figura 57 — Resultados de validagdo do modelo.

024 16 - 120

0.18

o
e
Calculado
o
\ \
Calculado
2

oy
\

Calculado

» Chegada LF
O Final LF

- @ Cherada LF
® Chegada LF Ll o Final LF
© Final LF

08 - 0

° 0.8 1.0 12 18 0 a0 60 90 120
0 006 0.12 0.18 0.24 Medido Medido
N 0,
Medido b) %Mn ¢)ppm O
a) %Si
a - — 8 - 15
@ Cherada LF Ry Chegada LF

Calculado
N
R
Calculado
N

Calculado

oY

9 12 15

,Medido.
e) %MnO f) %FeO

. 6 0 3
d) %SiOn Medido

Fonte: Adaptado de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023).

As discussOes sobre limitagdes e observagdes do modelo abordaram, entre outros
pontos, a influéncia das incertezas nos dados termodinamicos, especialmente ao se comparar
os bancos de dados TCOX11 e SLAG4, os quais apresentaram diferencas significativas quanto
a estabilidade de 6xidos como Si02, FeO e MnO. Essa variacdo pode, em parte, justificar as
discrepancias observadas na composicdo da escoria. O modelo também indicou um
desequilibrio relevante entre as fases metalica e de escoria ao final do processo, atribuido em
parte a absor¢ao de oxigénio pela regido conhecida como "olho aberto" na escoéria. Foi sugerido
que, enquanto houver absor¢do significativa de oxigénio por essa regido, o transporte de
espécies no metal, especialmente oxigénio e silicio, tende a ser a etapa controladora do
processo. Além disso, a adogdo de um unico valor de Ak para todas as espécies em cada fase
foi reconhecida como uma limitacao do modelo.

No caso da temperatura, os autores verificaram o melhor ajuste do modelo, com boa

aproximacao entre os dados calculados e medidos, conforme Figura 58.
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Figura 58 — Resultados dos dados de temperatura de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023)
comparando valores medidos e calculados em trés etapas de cada corrida: chegada ao FP, meio de processo ¢

saida do FP.

1700 Temperatura 6

54 @
pe 4

O

©

©

3 1600

©

O
@ [nicio
X Meio
OFim

1500~

1500 1600 1700
Medido

Fonte: Adaptado de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023).

Como conclusdes, os autores indicam que o modelo EERZ possui potencial como
ferramenta de suporte a tomada de decisao no refino secundario, permitindo a reducao do tempo
de processamento no forno panela por meio de uma melhor previsdo da composi¢do quimica,
bem como a diminui¢do dos custos relacionados a adicao de ligas, devido ao conhecimento
mais preciso dos rendimentos esperados. O modelo também se mostrou Util para avaliar o
impacto de alteragdes nas praticas operacionais. GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA
(2023) apontam, ainda, o potencial para o desenvolvimento de uma versdo simplificada,
aplicavel em tempo real, com o objetivo de auxiliar os operadores do forno panela nas decisdes

operacionais.
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2.8.2.1.3 Modelo proposto por Daniel Kavic e colaboradores

Kavic e colaboradores (KAVIC et al., 2024) desenvolveram um modelo baseado no
conceito de Zona de Reagdo de Equilibrio Efetivo (EERZ), discutido na Se¢do 2.5.7. Essa
ferramenta foi utilizada para simulagdo de tratamento em forno panela com dados industriais
de corridas que representaram a produ¢do de um ano, apresentando avancgo significativo, visto
que agrega uma quantidade substancial de dados base as simulagdes.

Com o objetivo de simular as transformagdes quimicas e fisicas que ocorrem durante o
refino secundario do aco, um aplicativo chamado i-clean foi desenvolvido em Python. Esse
aplicativo usa uma interface via ChemApp® Python para o banco de dados do software de
termodinamica computacional, FactSage®. Adicionalmente, o sistema opera com trés classes
de bases de dados especificas: a primeira com as caracteristicas ¢ dados de entrada do metal
(steel database), a segunda com as caracteristicas e dados de entrada da escoria (slag database)
e um banco de dados termodindmico (thermodynamic database).

O i-clean permite a simulag¢do sequencial das principais etapas do processo de refino
secundario, incluindo o vazamento do conversor, o transporte da panela e o processo em forno
panela. Durante a simulacao, o modelo considera seis zonas principais de reacao (Z1, 722, Z3,
74,75 e 76 da Figura 59) e acompanha a evolucao da composi¢do quimica do aco e da escoria

ao longo do tempo.
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Figura 59 — Zonas EERZ consideradas na panela.
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Fonte: Adaptado de KAVIC et al. (2024).

A validagdo do modelo foi realizada a partir de um conjunto abrangente de dados
industriais fornecido pela Voestalpine Stahl GmbH, localizada em Linz, Austria. Os dados de
entrada contemplam um ano completo de produgao de agos desoxidados ao aluminio, incluindo
informagdes detalhadas sobre composicdes quimicas do aco e da escoria, temperaturas de
processo, adi¢gdes de ligas e fluxantes, condigdes de purga gasosa e parametros de aquecimento
elétrico.

Foi considerado o tempo de dissolucdo das ligas na fase do metal, embora os autores
ndo mencionem como este parametro foi medido e/ou calculado.

Os resultados das simulagdes mostraram boa concordancia com os dados industriais

medidos, em 10756 corridas, para os elementos carbono e silicio (Figura 60).
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Figura 60 — Comparagdo entre a previsao e as medidas de (a) Carbono e (b) Silicio, dissolvidos no ago.
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Fonte: Adaptado de KAVIC et al. (2024).

E importante ressaltar que o modelo considerou rendimentos das adi¢des de ligas
metalicas, como Al e FeSi, apesar de considerar também tanto a fase metalica como a escoria.
Tal consideracdo pode ser considerada empirica, representando uma constante adicional ao
modelo desenvolvido ja que os elementos Al, Fe e Si, presentes no sistema, devem estar em
uma das fases presentes, ndo podendo ser consumidos e removidos do sistema.

Além disso, ¢ dificil avaliar a precisdo do modelo frente a previsdo dos demais
resultados (temperaturas do aco e da escoria, demais elementos dissolvidos no ago e 6xidos
presentes na escoria) uma vez que foi apresentado apenas um Unico estudo de caso pelos
autores.

Por fim, enfatiza-se que os autores ndo informaram os valores ajustados para os

coeficientes de transporte de massa, o que limita a possibilidade de comparagao dos resultados.
2.8.2.2 Modelos de simulacao do processo em forno panela
2.8.2.2.1 Modelo proposto por Marie-Aline Van Ende e In-ho Jung

VAN ENDE e JUNG (2016) desenvolveram um modelo para simula¢ao do processo de
refino secundario do ago no forno panela, baseado na abordagem EERZ, discutida na Secao
2.5.7. O modelo visa descrever as variagdes de composicao quimica e temperatura do aco

liquido e da escdria ao longo da operagdo do forno, incorporando interagcdes complexas entre
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fases, como reagdes metal/escoria, adigdes de ligas metélicas e fundentes, aquecimento por arco
elétrico, bem como a formacao, transformagao ¢ remogao de inclusdes nao metalicas.

A estrutura do modelo divide o sistema em 11 zonas de reagdo distintas, onde o
equilibrio local ¢ assumido para representar fendmenos fisico-quimicos especificos, como a
dissolucdo de ligas metalicas (R1), dissolugdo de escorificantes (R2), reacdes de desoxidacao
(R2"), aquecimento elétrico (R3), reagdes entre escoria e metal (R4), homogeneizagao de fases
(R5 e R6), reagcdes e remogao de inclusdes (R7 e RS8), transferéncia de calor entre escoria e ago
(R9), perdas térmicas (R10) e interacdo com o revestimento refratario (R11), conforme ilustrado
pela Figura 61. A possibilidade de reoxidacdo via abertura do “olho” ndo ¢ considerada no

modelo.

Figura 61 — Comparagdo entre a previsdo e as medidas de (a) Carbono e (b) Silicio, dissolvidos no aco.
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Fonte: Adaptado de VAN ENDE e JUNG (2016).

Para os calculos termodindmicos, foi utilizado o software FactSage® com
0 Macro Processing Code, associado aos bancos de dados FTOxid, FTmisc-FelLq e FeLq. A
interface com o usuario foi desenvolvida por meio de planilhas no Microsoft Excel, permitindo

a entrada de dados operacionais como composi¢des iniciais, cronograma de adigdes, massas e
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temperaturas das fases. Os autores consideraram que: A dissolugdo de ligas e formadores de
escoria no sistema ¢ homogénea; A homogeneizacao de temperatura e composi¢ao quimica, do
aco e da escoria, € completa; Distribuicdo homogénea e taxa de remog¢ao constante das inclusdes
para escoria; Variagdes na vazao de gas e na temperatura ao longo do processo; Perda térmica
constante para a atmosfera.

O modelo ¢ capaz de rastrear os calores de reagdo, perdas térmicas para o ambiente e
para o refratario, bem como o aquecimento induzido pelo arco elétrico. Além disso,
consideraram uma taxa de dissolu¢do constante para tratarem a cinética de reacdo ago-
refratario, e assumiram que kyk» = 1/10 e que 50% da massa de escoria recebe 30% da
energia fornecida pelo arco, e 10% do ago recebe 70% da energia elétrica.

O modelo foi desenvolvido com base nos dados industriais de uma corrida de 165
toneladas na planta da ArcelorMittal Dofasco, usados anteriormente por GRAHAM e IRONS
(2009). Os autores alegam testes em operagdes distintas nas plantas da Tata Steel Europe e da
Hyundai Steel, porém ndo apresentaram os resultados.

Os resultados apresentados englobam evolucdo das temperaturas do ago e da escoéria e
composi¢do quimica das fases envolvidas (Figuras 62, 63 e 64), além de previsdes da evolucao

das inclusoes ndo metalicas.

Figura 62 — Perfis de temperatura do aco e da escoria ao longo do tempo de tratamento. Medidas se referem a

temperatura do ago.
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Fonte: Adaptado de VAN ENDE e JUNG (2016).
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A simulacdo da evolugdo das temperaturas durante o processo apresentou boa

concordancia com os dados medidos.

Figura 63 — Composi¢ao quimica do ago ao longo do tempo de tratamento.
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Fonte: Adaptado de VAN ENDE e JUNG (2016).

A Figura 63 mostra que para o manganés e enxofre, o0 modelo apresenta melhor ajuste
que para o aluminio e o silicio, visto que, no caso desses ultimos, observou-se maior desvio

entre a Ultima previsdo e o valor medido experimentalmente.
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Figura 64 — Composi¢@o quimica da escéria ao longo do tempo de tratamento.
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Fonte: Adaptado de VAN ENDE e JUNG (2016).

J4 a Figura 64 mostra que a previsdao do CaO ndo se mostrou tdo coerente como 0s
demais 6xidos apresentados. Além disso, no caso da SiO; e da Al,O3, os pontos vinham abaixo
da previsdao do modelo até o ultimo instante amostrado.

E importante ressaltar que ¢é dificil avaliar a capacidade de previsao do modelo, uma vez
que foi apresentado apenas um unico estudo de caso pelos autores e ndo hd informagdes sobre

como os coeficientes de transporte de massa foram escolhidos ou ajustados.
2.8.2.2.2 Modelo proposto por Tongsheng Zhang e colaboradores

ZHANG et al. (2021) investigaram a evolucdo do teor de enxofre e das inclusdes em
acos destinados a fabricacdo de tubulagdes, com especial atencao ao efeito da adi¢do de calcio
na forma, composi¢ao e distribuicdo de tamanho dessas inclusdes. O estudo foi conduzido em
escala industrial na empresa Hengyang Valin Steel Tube Co. Ltd., utilizando duas corridas
experimentais.

O processo sidertrgico empregado seguiu a rota EAF (forno elétrico a arco)
— LF (forno panela) — VD (desgaseificagdo a vacuo) — distribuidor — lingotamento
continuo. A aplicagdo final do aco ¢ voltada para tubulagdes para dutos de transporte. Cada

corrida produziu 100 toneladas de aco, com cerca de 5 toneladas de escoria. A temperatura do
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refino foi mantida em 1600°C, e as andlises quimicas do ago foram realizadas por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (/CP-OES). As inclusdes
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (FE-
SEM/EDS), enquanto as escorias foram analisadas por fluorescéncia de raios X (XRF).

O objetivo do trabalho foi analisar a remog¢ao do enxofre e a transformagao das inclusdes
ao longo do processo de refino, bem como ajustar um modelo cinético com base no conceito
das zonas de reagao de equilibrio efetivo (EERZ). Esse modelo foi desenvolvido utilizando o
software FactSage®, com os bancos de dados FToxid, FactPS e FTstel.

A estrutura do modelo considera seis zonas de reagdo principais: dissolugdo de ligas no
aco (R1), dissolugdo de fluxantes na escoria (R2), reagdes entre metal e escoria (R3),
homogeneiza¢do do metal (R4), homogeneizagao da escoria (R5) e dissolugdo do refratario

(R6), Figura 65.

Figura 65 — Zonas de reagdo consideradas pelo modelo.
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Os coeficientes de transporte de massa foram definidos separadamente para o aco (kn)
e a escoria (ks), sendo estimado como kyk» = 1/10. O coeficiente k», € 0 mesmo para todas as
espécies de cada fase, e foi calculado e ajustado com base na energia de agitacdo € no
equacionamento desenvolvido por NAKANISHI, FUJII e SZEKELY (1975) (Equagao 42),

considerando a vazdo de gas inerte, a massa do ago, a altura da panela e a temperatura de
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operagdo, para o calculo da energia de agitacdo. Este ¢ o primeiro modelo que utiliza um £,
calculado de forma independente e ainda assim obtém resultados satisfatorios.

O modelo cinético apresentou resultados calculados semelhantes as medidas de variagao
do teor de enxofre (Figura 66), com erro inferior a 3 ppm em relagao aos valores experimentais.
Os resultados confirmam o conhecimento, discutido na Secdo 2.2.3, de que a dessulfuracao
ocorre principalmente na etapa LF, sendo favorecida por escorias com altos teores de 6xido de

calcio (58-61%) e oxido de aluminio (17-20%).

Figura 66 — Concentracdo de enxofre ao longo do tempo de tratamento.
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Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2021).

Com relacdo as inclusdes, observou-se uma mudanga quimica significativa ao longo do
processo. No forno elétrico, predominaram inclusdes angulares de AlOs; ja no forno panela,
formaram-se espinélios (MgO-Al0s) como resultado da dissolug@o dos materiais refratarios.

Apesar da coeréncia dos resultados em relagcdo a evolugao do teor de enxofre dissolvido
no aco, seu teste foi restrito a duas corridas experimentais com caracteristicas similares. Além
disso, o modelo ndo prevé a evolucdo das temperaturas do ago e da escoria, a evolucdo dos
teores de outros elementos quimicos no ago, € a evolucao dos teores dos 6xidos na escoria.

Por fim, assim como no modelo discutido anteriormente na Secao 2.8.2.2.1, ¢
importante ressaltar que ¢ dificil avaliar a capacidade de previsdao do modelo, uma vez que nao
ha informagdes sobre como os coeficientes de transporte de massa foram escolhidos ou

ajustados.
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2.8.2.2.3 Modelo proposto por Paulo Toledo

Paulo Toledo (TOLEDO, 2024) abordou o processo de dessulfuragdo de acos,
destacando a necessidade critica de reduzir esse elemento em aplicagdes similares as de
ZHANG et al. (2021), discutido na Secao 2.8.2.2.2. O autor ainda destacou que a presenga de
enxofre, ainda que em concentragdes reduzidas, pode levar a fissuragdo por corrosio sob tensao
por sulfeto, comprometendo a integridade do material. Por isso, defende que a obtenc¢do de
teores ultrabaixos de enxofre requer o controle rigoroso da termodinamica e da cinética do
processo de dessulfuracao, especialmente durante o refino secundario do ago.

Neste estudo, o autor utilizou o Process Metallurgy Module do software de
termodindmica computacional Thermo-Calc®, com o banco de dados TCOX11, para modelar
os aspectos termodinamicos e cinéticos da dessulfuracdo em forno panela. Foram analisadas e
comparadas propriedades fisico-quimicas e composi¢des de escorias industriais utilizadas no
processo de dessulfurag¢do na unidade da Gerdau Ouro Branco. O modelamento foi conduzido
por meio do modelo Effective Equilibrium Reaction Zone (EERZ), sendo o ajuste e validagdo
do modelo com base em dados industriais um dos objetivos centrais da pesquisa.

Os objetivos incluiram:

e Avaliar as fases em equilibrio presentes nas escorias utilizadas na dessulfuracao

profunda, com atencdo a saturagao em CaO e MgO;

e Investigar a influéncia das atividades dos oxidos, especialmente Al.Os e CaO, na

capacidade de sulfeto das escorias;

e Propor uma relagdo linear entre o coeficiente volumétrico de transporte de massa

(Ak) e a vazao de gas de agitagdo;

e Avaliar os efeitos da adigdo de CaO nas escorias sobre propriedades cruciais para a

dessulfura¢do, como a razdo de partigdo de enxofre e viscosidade, bem como seu

impacto no desempenho do modelo cinético.

Os resultados demonstraram que a saturacdo da escoria em MgO ¢ benéfica para a
preservacao do revestimento refratario, enquanto a saturagdo em CaO favorece diretamente a
eficiéncia dessulfurante. Observou-se que o aumento da atividade da alumina (Al2Os) nas
escorias estd associado a redugdo da capacidade de sulfeto, possivelmente em razdo de seu
carater acido em sistemas basicos, atuando como receptor de ions O*".

O modelamento cinético utilizando o modelo EERZ foi baseado em dados reais de

corridas industriais da Gerdau Ouro Branco (4 corridas de ajuste e 4 corridas de validagdo),
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priorizando a correspondéncia entre os valores medidos e calculados de enxofre. O modelo
assumiu um controle cinético misto, considerando as resisténcias ao transporte de massa tanto
na fase metalica quanto na escoria, sendo a razao entre os coeficientes de transporte (k»/ks) um
parametro relevante na analise.

A adig¢do controlada de CaO mostrou-se eficaz na melhoria das propriedades das
escorias, promovendo aumento na capacidade de sulfeto, Cs e na razao de parti¢ao de enxofre,
Ls, além de reduzir a viscosidade da escoéria, favorecendo o transporte de massa e a remocgao de
enxofre.

Segundo o autor, a modelagem realizada demonstrou-se capaz de descrever o
comportamento do processo de dessulfuracao.

TOLEDO (2024) verificou uma relagio linear robusta (R? = 0,9286) entre o coeficiente
volumétrico de transporte de massa (4k) e a vazao de gas de agitacdo, alinhando-se com dados
da literatura e fortalecendo a validade do modelo proposto. Nota-se que determinagdo da vazao
em panelas durante o refino secundario apresenta limitagdes, pois a medi¢do pode ser afetada

por obstrugdes ocasionais nos plugues, o que compromete a confiabilidade dos valores obtidos.

2.8.2.2.4 Sintese comparativa dos modelos EERZ para refino secundario

Visando uma compreensdao mais clara e a adequada comparacdo dos parametros
cinéticos, apresenta-se, a Tabela 7, com a sintese comparativa dos modelos discutidos

anteriormente.
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Tempo total de

Artigo Autores Processo Empresa C.o?ndas Temperavtu.ra ago/ Software Perdas térmicas Pick up ks/km Ak Adigdes simulagdo /
utilizadas escoria Momento das
adi¢des
A Kinetic Ladle Furnace
Process Simulation —\p. i Ajine Van ArcelorMittal AIC (104,94kg a Imin e 139,92kg a
Model: Effective Dofasco (base), Entre 1 e 5 L o ”
P . Ende e In-Ho deS em LF 1 (165tde ago e o . Nao 1/10a . 20min); FeMn (50kg a 20min); FeTi; .
Equilibrium Reaction Tata Steel Europe e o 1600°C FactSage® 2K/min; . Nao informado . o 31min
. Jung, (Forno Panela) . 4,95t de escoria) ; considerado  1/20 Cal (100kg a 20min) (Todos a 25°C e
Zone Model Using Canadd Hyundai Steel 3MW/min 100kg/min)
FactSage Macro (validag@o) &
Processing
Tongsheng
Research on th Zhang, Rensheng deS em LF Al a1 (0,2kg/t na Corrida 1 e 0,4kg/t
vzi::t:;n (());thee Li, Wanlin (Forno Panela) e Hengyang Valin 2 corridas (100t Nio Nio na Corrida 2) e 10min (0,1kg/t);
| v i Wang, Shifan gyang de ago e 5t de 1600°C/1600°C FactSage® ) ) 1/10 Escéria sintética a Imin (1,5kg/t);
inclusion and sulfur P . Steel Tube Co. Ltd. L consideradas considerado H
e Dai, Peisheng Lv  (Desgaseificador escoria) Cal a 1 (3kg/t), 10 (2kg/t) e 20min
content in Pipeline steel " S )
¢ Yan Tian, a Vacuo) (1kg/t);
China
Dah‘ Y.o " . Adigdo de C como predesoxidante, Mf) mento d’e .
Christian 10 corridas de 2 . ) adigdo da escoria
. seguido de MgO e outras; Taxa de PO
Bernhard, Peter plantas (Planta A: N < . passante dividido
. . FactSage®/ fm Planta A: dissolugdo de formadores de escoria: o .
Modeling of the BOF Mayer, Josef Vazamento do 5 corridas de 65t ~ - X ' em 30/5% de pré
- K 4 . s ChemApp® Nio Nio 0,0030m/s; knm 6kg/s(Al) e 1kg/s (outras); Massa das o o
Tapping Process: The ~ Fasching, Gerald BOF (Basic Planta A e Planta B de ago e 350kg de Nio informada . . 1/10 A - i o escoria, 30/15%
P O X (programado em consideradas considerado Planta B: ligas adicionadas calculadas; Ligas -
Reactions in the Ladle ~ Kloesch, Roman  Oxygen Furnace) escoria; Planta B: PR K . de escoria de
Fortran) 0,0038m/s de Fe sdo adicionadas ao ago; FeMn: - o
Rossler e 170t de ago e X 5 vortice, e 40/80%
. Y 78%Mn 14%Fe 8%C; todas feitas A Y.
Rainer Ammer, 510kg de escoria) 10s estégios iniciais de pos escoria
Austria & (A/B);
1/4 < 300s do inicio do
Development of a . Vazamento do (Vaza . vazamento até a
. Livia Lopes de . 0 CaC2 30kg adicionado a SLAG;
computational A EAF (Forno 10 corridas - 3 de . S X chegada no LF.
X Oliveira Goulart, L I mais . CaC2 30kg adicionado ao STEEL; Fe R
thermodynamics EERZ A Elétrico a Arco) ajuste ¢ 7 de Ak varia de o 0/ Q: 20, o). i 3000s do inicio
. José Adilson de . o o o alta) / 65%Mn 15%8Si 3%C 70%; Coque; Fe
model for the . e LF (Forno Gerdau Cosigua validagdo (100t de 1620°/1650°C Thermo-Calc® 3,5MW 4/0,6 acordo com a 0/ o 120 o do vazamento ao
. - Castro e André 1/1,25 - 75%Si; 15%CaF2, 16%MgO, -
improvement of hot . Panela) de agos acoe la2tde s vazio Py . final do processo
. Costa e Silva, X L (Vaza 10%Si02, balango CaO, 600 kg; . A
rolled light steel profiles X desoxidados ao escoria) no LF; Escoria
. Brasil . o Ca0 200 kg
steel refining Al e SiMn mais passa ao final do
] vazamento.
baixa)
24kg C a 1min, 314kg Al a 2min, a 6min de
3min 176kg de magnesita, 327kg de vazamento;
Simulation of secondary Daniel Kavic, L b 11min de
. N B L . FeCr, 304kg de FeSi, 2593kg de Mn X .
metallurgical processes Michael Vazamento do 1634°C (Omin); i- ¢ 1406ke de FeMn. a 4min. 828ke de transporte; 25min
using computational Bernhard, BOF (Basic . 1 corrida (172t de 1593°C (9min); clean®/FactSage®/ < 5 k= (0,006+/- & P £ de FP; tempo de
. voestalpine Stahl o e Nio Nao 1.4+/-0,09 cal e 297kg de escoria de topo, a
thermodynamics and Roman Rossler e Oxygen Furnace) ago e 600kg de 1589°C (32min); ChemApp® . . 120 0,002)e! 40 . . cada passo de
. L GmbH o o L0 consideradas informado 28min 167kg de Al, a 50min 301kg X ~ .
comprehensive Christian e LF (Forno escoria) 1598°C (59min); (programado em [m/s] . . simulag@o 20s;
L . o . de cal e a 51min 60kg de FeSi, 267kg
statistical learning Bernhard, Panela) 1613°C (76min) Python) . . ~ - Tempos de purga:
: . Mn e 203kg FeCr; 30s de dissolugdo; 5 R
methods Austria 50kg de material desgastado em toda 3min a 70Nm’/h,
€ P 7min a 90Nm*/h e
simulagdo 15min a 90Nm*/h
Modelamento 13 corridas - 4 de
termodinamico e Paulo Vinicius deS em LF Gerdau Ouro ajuste e 9 de Ak varia de
cinético da Vieira Toledo (Forno Panela) Bran validagdo (165t de Thermo-Calc® 1,8/3 acordo com a
dessulfuragao de Acos Brasil ormo ranela anco acoe2,2a3,ltde vazao

Ultrabaixo Enxofre

escoria)

Fonte: O autor (2025).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho propde o desenvolvimento e o ajuste de um modelo preditivo
voltado a simulagdo dos fendmenos ocorridos durante a etapa de vazamento até o ajuste e
liberacao da panela em uma aciaria de conversor. Esse modelo ¢ uma primeira etapa de um
modelo que possa prever as caracteristicas esperadas do metal e da escoria na chegada a
proxima etapa da metalurgia secundaria.

No presente modelo considera-se que o vazamento se inicia quando o basculamento ¢
iniciado e termina quando ¢ interrompido, com base no sistema AMEPA (AMEPA
GmbH, 2021; AMEPA GmbH, 2023). Para o ajuste ¢ teste do modelo foram obtidos dados de
corridas de 227 toneladas em conversor de sopro combinado para acos LCAK, conforme
descrito na Se¢ao 3.1.

A metodologia do presente trabalho envolveu as seguintes etapas: Selecao de corridas
com registros consistentes de entrada e saida de materiais, temperatura e composicdes quimicas
do a¢o e da escoria; Tratamento e consolidagao desses dados; Defini¢ao dos pardmetros iniciais
do modelo; Ajuste e validagdo dos coeficientes do modelo com base na comparacdo entre
valores calculados pelo modelo e valores medidos em uma primeira populagdo de corridas,
seguidos de validagdo através da comparagao dos resultados do modelo com dados de outra
populagdo de corridas, ndo empregadas no ajuste.

Essas etapas sdo descritas a seguir.

3.1 LEVANTAMENTO DE DADOS

O aco produzido nas corridas utilizadas nesse estudo, como base de dados, ¢ destinado
a aplicacdo em embalagens e folhas metélicas, e pecas automotivas simples. A composi¢ao
média aproximada desses acos, no momento do vazamento do conversor, esta descrita na

Tabela .

Tabela 8 — Composi¢do média das corridas amostradas, no momento do vazamento.

Elemento Teor médio (% em massa)
Carbono 0,035
Manganés 0,065

Oxigénio 0,095




Elemento

Fosforo

Enxofre

Fonte: O autor (2025).
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Teor médio (% em massa)

0,011

0,010

Foram obtidos dados referentes a 26 corridas, abrangendo o periodo desde o final do

sopro do conversor LD até a liberacdo da panela para o transporte a estacdo de refino

secundario. Dessas corridas, sete foram usadas na etapa de ajuste do modelo e dezenove foram

usadas na etapa de testes de validagao do modelo.

Os métodos de aquisi¢do dos dados coletados sdo descritos na Tabela 9. Para padronizar

a entrada de dados no modelo proposto, adotaram-se algumas premissas com base em critérios

descritos na mesma tabela. Essas premissas possibilitaram estruturar os dados, do processo de

vazamento, rinsagem e homogeneiza¢do do aco, de maneira consistente para uso no modelo a

ser empregado no desenvolvimento desse trabalho.

Tabela 9 — Dados de entrada e comentarios sobre o método de aquisic¢éo e introdug¢do no modelo.

Dado

Comentario sobre método

Peso de aco vazado

Temperatura do aco
vazado e concentragio
de oxigénio dissolvido

no aco

Adotado o peso de 227 toneladas para todas as corridas. Esse valor é
adotado pela usina em todos os seus calculos ¢ ¢ verificado

periodicamente dentro do controle de rendimento metalico da usina.

A medicdo da temperatura foi realizada por dois métodos distintos: (a) de
forma manual, com o equipamento Celox durante o basculamento do
conversor, cerca de 30s antes do vazamento ou, (b) de maneira
automatizada, por meio da sub-lanca (robd), cerca de 3min antes do
vazamento.

O tempo entre a medida de temperatura e o inicio de vazamento ndo €
considerado no modelo.

Assumiu-se que a temperatura da escoria, no momento do vazamento ¢

30K superior a temperatura do ago, no mesmo instante.

Composicao quimica

do metal

As amostras foram coletadas manualmente durante o basculamento do
conversor, cerca de 30s antes do vazamento, ou pela sub-lanca, cerca de

3min antes do vazamento.
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Comentario sobre método

O tempo entre a coleta de amostra e o inicio de vazamento nao ¢
considerado no modelo.

As amostras sdo submetidas a espectrometria de emissdo Optica para
analise quimica. A analise do teor de carbono pode ser feita também por

estimativa, através de dados coletados pela sub-langa.

Analise quimica da

escoria do conversor

Nas corridas em que foi usado sub-langa, a escoria foi amostrada
manualmente, pelo operador, ao final do vazamento. Quando nao foi
usado a sub-langa, a escoria foi amostrada no momento da amostragem do
metal e medida da temperatura.

O eventual tempo entre a amostragem e o inicio do vazamento ndo ¢
considerado no modelo.

A amostra foi enviada ao laboratdrio, onde passou por um processo de
pulverizagdo e analise por fluorescéncia de Raios X.

Os valores medidos foram normalizados para incluir apenas os 6xidos:

Al>O3, CaO, FeO, MgO, MnO e SiO;.

Momento inicio do

vazamento

Obtido do registro do sistema de controle da aciaria.

Adigdes durante o
vazamento (peso ¢

momento)

A massa das adi¢des foi obtida do registro do sistema de controle da
aciaria.

As composicdes usadas foram listadas nas Tabelas 10, 11 e 12.

Quanto ao momento da adi¢do, ha apenas registro da sequéncia. Assim,
para o modelo adotou-se com base nas informacdes da usina, as seguintes
aproximacdes: (a) inicio da adi¢@o do primeiro material adicionado a
panela no momento correspondente a 25% da massa de ago vazado; (b) As
adicdes seguintes foram consideradas com intervalo de 0,2 min; (c) Para
todas as adi¢des foi considerada a adicdo completa no mesmo instante.
Em alguns casos, para viabilizar a convergéncia do modelo, as adi¢des
realizadas em maior quantidade foram divididas em intervalos de alguns

segundos (ver os Process Schedules do Apéndice A).

Espessura de escoria

passante

Ao final do vazamento foi medida, com vergalhdo, a espessura de escoria

total na panela.
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Distribuigdo temporal

da passagem de escoéria
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Comentario sobre método

A passagem de escoria foi dividida em dois momentos distintos.
Inicialmente, foi considerado que 25% do peso total de escoria passante
(calculado conforme descrito na Se¢do 3.1.3) ocorre em t = 0,01 min,
momento correspondente ao inicio do basculamento do conversor. A
passagem do restante da escoria, foi arbitrado como ocorrendo a partir de
0,17 min antes do término do vazamento, de acordo com informagdes
obtidas pela usina (com base em observacdes do processo, especialmente

das imagens registradas pelo sistema AMEPA).

Momento do final do

vazamento

Tempo de rinsagem

Obtido do registro do sistema de controle da aciaria.

O tempo de vazamento foi obtido pela diferenca entre este registro e o
registro do momento do inicio do vazamento.

O calculo da taxa de vazamento, para uso no modelo, é apresentado na

Sec¢do 3.1.1.

O tempo de rinsagem foi considerado conforme os tempos medidos para

cada corrida.

Adicdes de ajuste

Temperatura e
composi¢do quimica

do ago na liberagao

Quando ocorreram adigdes pos-vazamento, 0 momento e a quantidade
adicionada foram obtidos por meio do registro do sistema de controle da

aclaria.

Ao final do tempo de ajuste foi medida a temperatura, o oxigénio soluvel
no aco (com o equipamento Celox) e removida uma amostra para
composi¢do quimica, manualmente. As amostras foram analisadas por
espectrometria de emissdo Optica.

O momento de liberagdo do aco, no modelo, é considerado 0 momento em

que a panela foi liberada apos analise dos resultados dessa amostragem.

Analise quimica da
escoria da panela na
liberagdo

Fonte: O autor (2025).

Em 6 corridas foi obtida, por amostragem manual, uma amostra da escoria
da panela, no mesmo momento da medida da temperatura e composi¢ao

quimica do ago para a liberacao.
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3.1.1 Taxa de vazamento

A taxa de vazamento (em kg/min) foi considerada constante ao longo do tempo de
vazamento para cada corrida e determinada pela razao entre o peso total de aco da corrida (227

t) e o tempo total de vazamento (medido em cada corrida), através da Equacao 53.

227000 kg

Taxa de vazamento = (53)

vazamento

3.1.2 Composicio quimica das adi¢cdes

As Tabelas 10, 11 e 12 apresentam as composi¢des quimicas das adigdes efetuadas
durante o processo, de ligas a granel, fundentes formadores de escéria e ligas em arame,
respectivamente. No modelo, essas adicdes podem ser realizadas em duas zonas distintas: no

aco (STEEL) ou na escoria (SLAG), conforme serd discutido na Secdo 3.2.

Tabela 10 — Composi¢do média das ligas a granel (% em massa) adicionadas durante o vazamento das corridas

selecionadas (valores informados pelo fornecedor).

Liga a granel (adicionadas na regido STEEL) %Mn %C %Si %Nb %Al %Si
FeMnMC 76 2
FeMnST 71 7
FeNb 1,6 66
Aluminio gotio 98,5 1,5
Aluminio granulado 98 2
Coque 100

Fonte: O autor (2025).

Tabela 11 — Composi¢ao média de formadores de escoria adicionados durante o vazamento das corridas

selecionadas (valores informados pelo fornecedor).

Fundente (adicionados na regido SLAG) %CaO %MgO

Cal 95,66 4,34

Fonte: O autor (2025).
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Tabela 12 — Composi¢ao média das ligas em arame adicionadas apos o vazamento das corridas selecionadas

(valores informados pelo fornecedor).

Liga em arame (adicionadas na regido STEEL) %Al

Aluminio em fio 100

Fonte: O autor (2025).

3.1.3 Estimativa de peso da escoria passante

O peso da escoria que passa durante o vazamento foi calculado com base na espessura
da escoria medida ao final do processo de vazamento. A partir dessa espessura, utilizou-se a
densidade da escoria e a area da secdao da panela correspondente ao nivel da linha de escoria
(como indicadas na Tabela 13). Desse valor foram subtraidas as contribuigdes oriundas da
adi¢do de cal e aluminio em cada corrida. Para estimar o peso de escoria passante subtraiu-se,
portanto, da massa total de escoria na panela, o peso da cal adicionada durante o vazamento e
uma estimativa, com base em estequiometria, da quantidade de alumina formada na

desoxidagao ¢ escorificada.

3.2 VARIAVEIS DO MODELO

Para o modelamento termodindmico e cinético, utilizou-se o modelo Effective
Equilibrium Reaction Zone (EERZ) do modulo Process metallurgy do software Thermo-
Calc® (SUNDMAN; JANSSON; ANDERSON, 1985), versdao 2025a. O modelo assume
condi¢des adiabaticas. Empregou-se o banco de dados TCOX11, temperaturas em Celsius e

tempo em minutos, conforme ¢é possivel observar na Figura 67.
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Figura 67 — Tela do médulo Process Metallurgy do Thermo-Calc®, na opgdo Process Simulation que

corresponde ao uso do modelo EERZ, mostrando banco de dados utilizado e unidades de medida de temperatura

e tempo.

File Tools Window Help

EE R BA

Project & % | Configuration
Ei Precess Metallurgy Calculator 1
D Conditions Options
Kinet
My Foject S
1 Equilibnem (@) Process simulation
e Conditions
Procass Metallubay Calculator 1 Database: | TCOX11
Y Temperature: | Celsius -
|_ Tiirme: Minutes -
Fiot Rendens 1

Fonte: O autor (2025).

O modelo considera duas zonas, ago (STEEL) e escoria (SLAG), permitindo que adigdes
sejam feitas a qualquer uma delas. No presente trabalho, o aco vazado, assim como os materiais
metalicos sdo adicionados a zona do ago (STEEL), com exce¢do do aluminio granulado
adicionado no momento de homogeneizagdo (po6s vazamento), que ¢ adicionado a zona da
escoria (SLAG). A escoéria passante e as adigdes de cal foram adicionadas a zona da escoria
(SLAG). O oxigénio absorvido durante o vazamento foi adicionado a zona do aco (STEEL). A
Figura 68 apresenta um exemplo de materiais adicionados a essas zonas, bem como a inser¢ao

da composicao quimica e da temperatura iniciais de cada uma.
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Figura 68 — Tela do Thermo-Calc®, Process Metallurgy Module, mostrando exemplos de defini¢do de materiais
adicionados a cada zona. Exemplo da entrada da composi¢do quimica do ago vazado e da escoria passante, nas

zonas “a¢o” (STEEL) e "escoria" (SLAG), respectivamente.

@O

Material: Steel ~ ~  with temperature: 1657.0

Added to: Zone v | Steel v »~ Hide Compaosition
Input type: Mass percent Element ~ Major component “ Save Material

Major component: (@) (=) Fe

<

PO C v | 0027
S Mn | D03
B= 0 ~ | 01379
Total: 100.0
CIS)
Material: Slag o ~  with temperature:  1687.0
Added to: Zone || Slag v # Hide Compaosition
Input type: Mass percent Component ~ Major component ~ Save Material
Major component: = cad o
® = Fed v | 3129

S mMgd v | 1477
®E Mn0 v || 268

® e sio2 ~ | 894
@S ARO3 w | 076
Total: 100.0

Fonte: O autor (2025).

O modelo requer que exista material em todas as zonas no momento inicial da simulac¢ao
e, para tal, foram consideradas pequenas quantidades de metal e escoria (com pouco efeito sobre

o resultado do modelo), no sistema, no tempo zero, conforme ilustrado pela Figura 69.
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Figura 69 — Tela do Thermo-Calc®, Process Schedule, onde ¢ introduzida a cronologia de cada corrida,

incluindo as quantidades iniciais de metal e escoria. Condicao inicial (t = 0): A fim de atender a condigdo de

existéncia de material no sistema no instante inicial, foi considerado, o valor de 1 tonelada de ago e 100 kg de

escoria presentes na panela em t=0.

Materials  Process schedule

Plot Time [Minutes]

o ACI 090 (STEEL)

" AC 0801 (STEEL)

o ES( 190 (SLAG)

of ES( 190 (5LAG)

ol FEMMMC (STEEL)

ol CAL chMgC (SLAG)H

"] AL GReSi (STEEL)

<] | ALFIO (STEEL)

v User-defined (GAS)

Ld Kingtics Stegl

W Einetics Slag

v Transfer of All cxides from Steel to Slag
W Trangfer of All metal from Slag to Steel

Vazamento

Fonte: O autor (2025).
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A taxa de vazamento de aco adicionado a panela, peso de escoria passante do conversor

LD para a panela, formadores de escoria e ferro-ligas e desoxidantes adicionados foram também

introduzidos no Process Schedule (Figura 68).

Os valores de area da interface da panela, e as densidades do aco e da escoria s@o

apresentados na Tabela 13 e sdo considerados constantes ao longo do processo, assim como a

pressao do sistema.

Tabela 13 — Variaveis de entrada para o modelamento cinético.

Dado Valor adotado

Referéncia

Comentario

Area da interface

15 m?

TOLEDO (2024)

A area foi estimada a partir da segdo
transversal da panela na altura média da
linha de escoria, que é de 12 m2.

O valor de 15 m? ¢ um valor aproximado,
devido as diversas incertezas e variagdes
envolvidas. Por exemplo, a interface metal
escoria apresenta grande variabilidade até o
final do vazamento, e, apos este momento, a
interface € irregular, em funcdo da agitagdo.
Por outro lado, na modelagem cinética, a
area nunca ¢ utilizada isoladamente, mas

sempre em conjunto com o coeficiente de
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Dado Valor adotado Comentario
transporte de massa (4k). Assim, incertezas
e variagdes podem ser incorporadas,
também ao k, que, no Process Metallurgy
Module do Thermo-calc®, pode variar com
o tempo, o que ndo € possivel para a area.
Densidade do ago 6,9 t/m? TURKDOGAN (1996)
GOULART, CASTRO ¢
COSTA E SILVA (2023)
Densidade da escoéria 2,5 t/m? TURKDOGAN (1996) Esse valor busca aproximar a densidade de

GOULART, CASTRO e escorias com teor de FeO relativamente

COSTA E SILVA (2023) baixo, inferior a aproximadamente 5%.
Fonte: O autor (2025).

Os coeficientes de transporte de massa, as perdas e entradas de energia, assim como as
taxas de passagem de fases de uma regido para outra (emulsificagdo de escoria e remocao de
inclusdes, por exemplo), que também sdo dados de entrada do modelo, sdo varidveis ao longo
do tempo e inseridos por meio da op¢ao Table Input, conforme Figura 70. O coeficiente de

transmissdo de calor entre o metal e a escoria foi considerado constante ao longo do processo.

Figura 70 — Tela do Thermo-Calc®, Table Input, onde sao introduzidas as densidades do ago e da escoria e

programadas alteragdes de inclusdo no Process Metallurgy Module.

% Edit Process Model X [
| Pressure: | Constamt Pascal v 100000.0
Zones:
® @ Name: Steel density. 69000 kg/m*® V] Allow degassing
® @ Nome: Slag density. 25000 kg/m* V| Allow degassing
Reactions:
N . Zone 1: Steel mass transfer coefficient  Table input
@ © Reaction zone area: 150 m® (] Aliow degassing
Zone 2 Slag mass transfer coefficient:  Table input
=) Transter of phase group Al oxides from zone:  Steel 10 200¢: Slag Table input
) Transfer of phase group Al metal from zone: Slag 10 Zone:  Stée Table input
| Heat
| @ @ Constant cooling name: Heat loss Zone Steel 00 MW
Heat transter v between zones:  Steel and Slag with heat transfer coefficient 83000 W/(m* K)
) Heat v name: Vazamento Zone v Steel v MW efficiency: 1000 %

Save oK Cancel

Fonte: O autor (2025).
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3.2.1.1 Taxa de transferéncia de 6xidos do metal para a escoria e da escoria para o banho

Usaram-se os valores propostos por GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023)
e TOLEDO (2024), para as taxas de transferéncia de oxidos do metal para a escoria
(transferéncia da regido STEEL para a regidao SLAG) e de transferéncia de elementos metalicos
da escoria para o ago (como Fe, Si e Mn reduzidos).

Considerou-se que a transferéncia de metal da escéria para o banho se mantém constante
em 50%/min durante toda a etapa do vazamento, periodo em que se espera que a reducao dos
oxidos FeO e MnO seja mais intensa. Como nao existem medidas experimentais dessas taxas,
os valores usados pelos autores citados foram mantidos para a etapa de tratamento em panela.

Assumiu-se ainda que, durante o vazamento e rinsagem da corrida, a transferéncia de
oxidos da regido do metal para a regido da escoria ¢ mais intensa devido a maior energia de
agitacdo do banho (60%/min). No intervalo em que ndo hé agitagdo por argonio, considerou-se

uma reducao dessa taxa para 40%/min. Os valores encontram-se detalhados na Tabela 14.

3.2.1.2 Coeficiente de transmissdo de calor entre o metal para a escoria

O coeficiente de transmissdo de calor entre metal e escoria foi obtido de dados de
trabalhos anteriores (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023). Este coeficiente foi
obtido de dados da tese de BALLANTYNE (1978), foi considerado constante ao longo do
tempo, assim como a area interfacial por onde ocorreria a transmissao de calor, e encontra-se
detalhado na Tabela 14. No Process Metallurgy Module s6 ¢ possivel considerar a troca de

calor entre as fases por conducao.

Tabela 14 — Variaveis para o modelamento cinético.

. ) Ap6s o vazamento até a liberagdo para o
Variavel Estagio de vazamento
transporte
Antes do inicio da Com rinsagem de Sem rinsagem de
passagem de escoria argdnio argdnio
Transferéncia de 6xidos do ago para 60 40
a escoria [%/min]

Transferéncia do metal reduzido da 50

escoria para o ago [%/min]
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) ] Apos o vazamento até a liberagdo para o
Variavel Estagio de vazamento
transporte

Coeficiente de transferéncia de 8300

calor metal-escoria [W/(m?K)]

Fonte: O autor (2025).

3.3 CRONOLOGIA DE SIMULACAO

Para melhor entendimento, a Figura 71 ilustra a cronologia e os pontos principais

abordados nesta Secao.

Figura 71 — Cronologia de simulagao.

cr0n0|ogia de Simulagéo Processo de vazamento do ago e rinsagem

Inicio da

Passagem da Inicio da passagem
nscgli.rh do 9 Adigoes passagem da
¢ escoria
=0 min t=0.01 min t=0.05min Tempo inicial t=tempo total de 1= tempo total de
estimado como vazamento de 1=tempo total de vazamento + tempo
sendo o tempo em cada corrida - 0,17 vazamento medido de rinsagem
1t de ago na zona Inicio da perda Inicio da passagem que % da panela min (Baseado no
STEEL térmica do metal com taxa foi preenchido filme da aciaria Andlise na MP de T e
constante (aproximadamente Diminuiggo da perda composkiae quimica
105) termica para 15MW posicac g
100 kg de escéria Passagem de 25% do ) Tempos adicionais do ago e da escéria
na zona SLAG peso total de escorla 227 t (Peso estimado com & soma de 0.2 -
passante da corrida) dividido min ao tempo Diminui2o do pickup Mudanca de
pelo tempo de anterior para 0.t min transleréic\a de
Composigbes do vazamento de cada axiclos do ago para s
ago e da escoria -
G d corrida Sequéncia e kn=28E-3mfse ‘escria por minuto
sen a. E_S quantidades de k. =56E-4m/s para 40%/min
composigoes adigdes de acordo
quimicas de fim COM 0 processo de
de sopro cada corrida k.=28E3m/se
k, = 56E-4m/s

Inicio do pick up

Inicio da
transferéncia de
60% dos oxidos

do ago paraa
escoria por
minuto

Transferéncia de
50% do matal
reduzido da
escdria para 0 ago
por minuto

k. =112E-2mfs e
k, = 224E-3m/s

Fonte: O autor (2025).

Para viabilizar a convergéncia dos calculos de equilibrio e manter a variacdo de

temperatura em cada passo do calculo dentro de um limite aceitavel, o Process Metallurgy
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Module ajusta, automaticamente, o incremento de tempo no calculo pelo modelo EERZ, dentro
de limitagdes estabelecidas pelo usuario. Os valores default do Process Metallurgy Module sao
um incremento de tempo minimo de 1 segundo, e um incremento maximo de 10% do tempo
total de simulagdo. Dentro desses limites ainda ¢ estabelecido que a variagdo da temperatura
nao pode exceder 10K (default) e que a simulag¢do deve iniciar com um incremento de 1% do
tempo total de simulag¢do. Nesse trabalho, esses pardmetros foram ajustados de forma mais
rigorosa durante o vazamento, com incremento inicial € minimo de 1% e maximo de 5% do
tempo total de simulagdo, mantendo o limite de 10K por incremento. Esse ajuste permitiu que
o modelo acompanhasse tanto as mudangas bruscas decorrentes das adigdes ao aco liquido ou

a escoria quanto as variagdes significativas de volume dessas fases.

3.3.1 Cronologia das corridas de ajuste

As corridas selecionadas foram divididas em dois conjuntos: um destinado ao ajuste do
modelo (tdpico corrente) e outro a sua validagdo (topico seguinte). A escolha das corridas de
ajuste foi feita para permitir contemplar diferentes condigdes operacionais, com dados que
cobrem uma faixa de valores de parametros representativa do processo.

A Tabela 15 apresenta um exemplo da cronologia de uma das corridas selecionadas para
o grupo de ajuste, com identificacdo dos momentos determinados para cada evento, pesos e
taxas de ago vazado e escoria passante, adigoes realizadas durante o vazamento e observacoes

pertinentes.

Tabela 15 — Cronologia da Corrida 3579.

Tempo a partir

do inicio do

Evento Evento no modelo Observagdes
vazamento
(min)
0 Inicio do Inicio (1 t de ago na zona Analise do ago no conversor (valores) de
vazamento STEEL e 100 kg de T, %C, %Mn, ppmO, %CaO, %FeO,

escoria na zona SLAG %MgO, %MnO, %Si0; e %Al0s3;
(ambos com a k e pick up a serem determinados no
composic¢ao do ajuste do modelo.

COnversor)
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Evento Evento no modelo Observagdes
vazamento
(min)
0,01 Passagem de Passagem de 477 kg de Adotou-se 25% do peso total como
escoria escoria passando ao bascular o conversor;
Perda térmica constante até o final do
vazamento de -24,9 MW, calculada
conforme descrito na Secdo 4.1.1.2.
0,05 Inicio da passagem do 227 t (peso estimado da corrida) dividido
metal, com taxa por 5 min.
constante de 45858.,6
kg/min
1,24 Adicao de 300 kg Adicdo de 300 kg de cal ~ Tempo inicial estimado como sendo o
de cal na zona SLAG tempo em que Y4 da panela foi preenchido.
1,44 Adicao de 497 kg  Adicdo de 497 kgde Al  Tempos adicionais com a soma de 0,2 min
de Al gotdo puro na zona STEEL ao tempo anterior.
1,64 Adicao de 75 kg Adigao 75 kg de coque Tempos adicionais com a soma de 0,2 min
de coque na zona STEEL ao tempo anterior.
1,84 Adicao de 1000 kg  Adicao de 1000 kg de Tempos adicionais com a soma de 0,2 min
de FeMnST FeMnST na zona STEEL ao tempo anterior.
4,83 Inicio de passagem Inicio da passagem de Arbitrado que a escoria comega a passar
de escoria 7828 kg/min de escoéria 0,17 min antes do final do vazamento, de
com composi¢do do acordo com informagdes obtidas pela
conversor na zona SLAG  usina (com base em observagdes do
processo) (aproximadamente 10 s).
5 Final do Vazdo do ago igual a Medido;
vazamento Zero Perda térmica = -15 MW, ajustada
Diminui¢éo da perda conforme descrito na Segdo 4.1.1.2;
térmica e do ki, k e pick up a serem determinados no
ajuste do modelo.
6 Adicao de 60kg de  Adicdo de 60kg de Al Estimado como realizado 1 min apds o
Al granulado granulado na zona SLAG  final do vazamento.
10 Amostragem e Final da simulagdo Analise na MP de T e composi¢do

liberagdo da

quimica do ago.
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Observagdes

corrida para

transporte da MP

Fonte: O autor (2025).

3.3.2 Cronologia das corridas de validacao

As corridas utilizadas para a etapa de validagao do modelo foram selecionadas com o

objetivo de testar sua capacidade preditiva frente a diferentes cendrios operacionais, sem que

seus dados tivessem sido previamente utilizados no processo de ajuste. A selecdo abrangeu

corridas realizadas em um intervalo de tempo bem definido, assegurando representatividade

estatistica e permitindo avaliar a robustez do modelo frente a variabilidade real do processo.

A Tabela 16 apresenta um exemplo da cronologia de uma das corridas selecionadas para

o grupo de validagdo, com identificacdo dos cddigos de produgdo, tempos determinados para

cada evento, pesos ¢ taxas de aco vazado e escoria passante, adi¢cdes realizadas durante o

vazamento e observagdes pertinentes.

Tabela 16 — Cronologia da Corrida 3541.

Tempo a partir

do inicio do

Evento Evento no modelo Observagoes
vazamento
(min)

0 Inicio do vazamento Inicio (1 t de ago na zona Analise do ago no conversor
STEEL ¢ 100 kg de (valores) de T, %C, %Mn, ppmO,
escoria na zona SLAG %Ca0, %FeO, %MgO, %MnO,
(ambos com a composicao  %SiOz e %ALOs;
do conversor) k e pick up determinados no ajuste

do modelo.

0,01 Passagem de escoria Passagem de 373 kg de Adotou-se 25% do peso total como

escoria

passando ao bascular o conversor;
Perda térmica constante até o final

do vazamento de -20,8 MW,
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Evento Evento no modelo Observagoes
vazamento
(min)
calculada conforme descrito na
Se¢do 4.1.1.2.
0,05 Inicio da passagem do 227 t (peso estimado da corrida)
metal com taxa constante dividido por 6,87 min.
de 33284,5 kg/min
1,72 Adicdo de 300 kg de Adicdo de 300 kg de cal na  Tempo inicial estimado como sendo
cal zona SLAG o tempo em que 4 da panela foi
preenchido.
1,92 Adicao de 520 kg de Adicao de 520 kg de Al Tempos adicionais com a soma de
Al gotdo puro na zona STEEL 0,2 min ao tempo anterior.
2,12 Adicao de 505 kg de Adicao de 505 kg de Tempos adicionais com a soma de
FeMnMC FeMnMC na zona STEEL 0,2 min ao tempo anterior.
6,0 Diminuigao da perda Perda térmica = -15 MW, ajustada
térmica conforme descrito na Secao 4.1.1.2.
6,7 Inicio de passagem de  Inicio da passagem de Arbitrado que a escoria comega a
escoria 5987 kg/min de escoria passar 0,17 min antes do final do
com composi¢do do vazamento, baseado no filme da
conversor na zona SLAG aciaria (aproximadamente 10 s).
6,87 Final do vazamento Vazao do ago igual a zero ~ Medido;
Inicio da rinsagem Diminuicao do & k e pick up determinados no ajuste
do modelo.
11,87 Fim da rinsagem Final da simulagéo Analise na MP de T e composigdo

Amostragem e
liberagdo da corrida

para transporte da MP

quimica do ago.

Fonte: O autor (2025).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 RESULTADOS DO AJUSTE

Nesta se¢do, sdo apresentados e discutidos a metodologia de ajuste, as variaveis
ajustadas e os resultados obtidos a partir das simulagdes das corridas do grupo de ajuste,

comparados com os valores medidos.
4.1.1 Variaveis ajustadas
4.1.1.1 Perdas térmicas

Inicialmente, adotou-se uma hipdtese simplificadora em que as perdas térmicas foram
representadas por um valor constante de 15 MW, em linha com a abordagem de GOULART,
CASTRO e COSTA E SILVA (2023). Entretanto, ao comparar as previsdes do modelo com as
temperaturas observadas ao final do vazamento, verificou-se que essa aproximacao nao
reproduzia adequadamente a queda térmica do sistema. Diante disso, buscou-se uma estratégia
de calculo mais aderente ao processo.

Os modelos disponiveis para o cdlculo de perda térmica durante o vazamento € mesmo
durante a operacdo em metalurgia de panela sdo bastante complexos (PAN; GRIP;
BJORKMAN, 2003; HE et al., 2014) e dependem de um conjunto de varidveis, nem sempre
faceis de determinar, embora algumas sejam registradas pela aciaria, como o estado da panela
(sob a forma de numero de corridas ja vazadas nessa panela), e o pré-aquecimento da panela
(sob a forma de informagdo sobre a panela estar ou ndo “no ciclo” de operagao).

Assim, optou-se por um ajuste empirico da perda térmica no vazamento, rinsagem e
homogeneizagdo, baseado em observacdes praticas de aciarias similares.

Considerou-se, inicialmente, as informagdes sobre a queda de temperatura durante o
vazamento. As informagdes disponiveis indicam que, tipicamente, uma queda de 40K ocorre
entre a temperatura medida no conversor e a temperatura ao final da operagdo de vazamento.
Quando a temperatura final de sopro ¢ muito elevada, quedas de ordem de 50K sdo observadas.
Acredita-se que essa diferenca esteja associada a contribui¢do da radiagdo, que ndo varia

linearmente com a temperatura.
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Assim, empregando-se a Equacdo 54, determinou-se a entalpia, associada a uma
variagdo de 40K e uma variacdo de 50K, para uma massa de 227000kg de ago liquido (m). O
C, do aco liquido foi considerado constante e independente da temperatura e da composicao,
com valor de 824 J/kg-K (uma premissa aceitdvel para essa fase e para as composicoes
consideradas) (THERMO-CALC SOFTWARE AB, 2025).

AH = m.C,.AT (54)

Assumiu-se que corridas com temperatura de fim de sopro inferior a 1688°C, tem a
variagdo de entalpia calculada para o AT de 40 K, pela Equagdo 54.

Para a corrida de ajuste 1208, com a maior temperatura de fim de sopro (1705°C) dentre
as corridas de ajustes, assumiu-se a variacdo de entalpia calculada para o AT de 50 K, pela
Equagao 54.

Para corridas com temperatura de fim de sopro entre 1688° e 1705°C, adotou-se uma
interpolagdo linear entre os dois valores de entalpia mencionados, como mostra a Figura 72.

Como a entrada no Process Metallurgy Module emprega dados de poténcia (MW), o
valor da variacao da entalpia ¢ dividido pelo tempo de vazamento de cada corrida, para se obter

a perda média, em MW, durante o vazamento de cada corrida, conforme Equacao 55.

Perda térmica (MW) = 2 (55)

tvazamento
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Figura 72 — Grafico ilustrativo da defini¢cdo de perdas térmicas, destacando a Corrida 1208.
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Fonte: O autor (2025).
4.1.1.2 Absor¢do de oxigénio

Foram consideradas duas condicdes para a absor¢cdo de oxigénio: a primeira, durante o
vazamento. A segunda, durante o tempo em que o aco permanece na panela até a liberacao da
corrida. Essa segunda foi dividida, ainda, em duas condigdes: uma que ocorreu durante
rinsagem e outra quando ndo houve inje¢do de argonio, por qualquer motivo.

A inclusdo dessa absor¢do € necessaria no modelo, pois além de refletir um fendmeno
real, baseou-se no conhecimento do modelo desenvolvido por GOULART, CASTRO e COSTA
E SILVA (2023) para sua incorporagao ao presente trabalho.

A primeira tentativa de modelar a absorcdo de oxigénio durante o vazamento envolveu
o uso de uma taxa de absorc¢ao constante, inicialmente o valor usado em outro modelamento
previamente publicado. A variacdo da quantidade de oxigénio absorvido dependeria, assim,
essencialmente, do tempo de vazamento. A Figura 73 mostra a comparagao dos valores medidos
e calculados, assumindo um valor constante de 2,86 Nm?/min de oxigénio, baseado nos

trabalhos anteriores, especialmente GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023).
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Figura 73 — Primeiro calculo do pick-up considerando, para o grupo das corridas de ajuste, o: (a) Teor de
aluminio dissolvido no ago medido apds o vazamento versus tempo de vazamento, ¢, (b) Teor de aluminio
dissolvido no ago calculado apds o vazamento versus tempo de vazamento.
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Fonte: O autor (2025).

Observando a Figura 73 (b), percebeu-se uma tendéncia a diminuicao do teor de aluminio
calculado, no final do vazamento com o tempo de vazamento. Essa tendéncia ndo corresponde
ao observado nos valores medidos na liberacdo das corridas (Figura 73 (a)). Supds-se, entdo,
que a corrida com tempo de vazamento de cerca de 6,5 min, em que os valores calculados e
medidos sdo muito proximos (linha vermelha tracejada) indicaria uma absor¢do de oxigénio
corretamente estimada.

Para corridas com tempo de vazamento inferiores aos da interse¢do com a linha vermelha
(aproximadamente 6,5 min) as corridas estariam perdendo pouco aluminio por oxida¢do no
modelo e, para as corridas com tempos de vazamento superiores a aproximadamente 6,5 min a
oxidag¢do do aluminio estaria sendo excessiva, devido a ser considerada uma absor¢ao excessiva
de oxigénio no modelo.

Assim, decidiu-se descartar a hipotese da taxa constante de absor¢ao de oxigénio e buscar
correlacionar a absorcao de oxigénio a turbuléncia no vazamento, que seria maior quando o
vazamento € mais rapido e menor quando o vazamento ¢ mais lento.

Para essa correlacdo, usou-se o formato da relacdo entre o coeficiente de transporte de
massa e a energia de agitacdo proposta por ASAI, MUCHI e KAWACHI (1988), mostrado pela
Equacao 56.

k o« €™ (56)

Para uma mesma energia total dissipada no vazamento, obtém-se, em fun¢do do tempo
de vazamento e assumindo a dissipag@o constante ao longo do tempo, uma relag@o entre o tempo

de vazamento e a taxa de dissipacdo de energia.
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Empregando um expoente de aproximadamente n = 0,21, e supondo que, para o tempo
de 6,5 min de vazamento a absor¢do de oxigénio de 2,86 Nm>/min x 6,5 min (18,59 Nm?) é o
valor correto, pode-se obter uma relagcao que permita corrigir esse valor para outros tempos de

vazamento, como mostra a Figura 74.

Figura 74 — Relagdo de corregdo para o calculo do pick-up.
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Fonte: O autor (2025).

Ja a absor¢io de oxigénio durante a rinsagem foi considerada de 0,5 Nm?*/min, conforme
empregado por GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023) e TOLEDO (2024). E, no
periodo de manuten¢do do ago na panela, sem agitacdo, adotou-se 0,25 Nm?*/min. Esse valor,

arbitrado, mostrou-se adequado para corrigir o balango de oxigénio no sistema.
4.1.1.3 Coeficientes de transporte de massa

Todos os coeficientes de transporte de massa foram ajustados usando a area estimada
de 15 m?, como mencionado na Tabela 13. No inicio do vazamento, pode-se esperar que, em
funcdo da pouca quantidade de escoria presente, mesmo que fosse emulsificada, a area poderia
ser menor. Dessa forma, toda a variagdo que se espere na area, foi introduzida no coeficiente

de transporte de massa, ajustando-se, portanto, o termo Ak.
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4.1.1.3.1 Relagdo entre os coeficientes de transporte de massa

No presente trabalho, a primeira amostragem no periodo de modelamento ¢ realizada na
liberacdo do ago da metalurgia da panela. Nao foi possivel, especialmente por condig¢des
operacionais, obter amostras imediatamente na conclusao do vazamento. Assim, pelo menos
dois periodos em que a agitacdo, e, portanto o transporte de massa, sdo significativamente
diferentes, precisam ser ajustados com dados obtidos ao final do segundo periodo.
Para limitar o nimero de parametros arbitrarios no modelo, em vista do numero de dados
experimentais disponiveis para o ajuste, decidiu-se estabelecer uma relagdo entre os varios
coeficientes de transporte de massa, nas etapas do processo modelado.
Estabeleceu-se como premissas para o modelamento:
1. ks/km = 1/5, distinguindo o presente modelo dos apresentados nos trabalhos de
demais autores como YOU et al. (2021), e GOULART, CASTRO e COSTA E
SILVA (2023), que utilizaram relag¢des ky/kn diferentes, conforme Tabela 7,

1i. kmve: de vazamento sendo o dobro de k4 no momento da rinsagem (com
agita¢do provocada pelo borbulhamento de argonio); e,

1ii. km4r no momento da rinsagem sendo o dobro de kmiome NO momento da

homogeneizagdo (sem agitacao).

Dessa forma, definiram-se trés coeficientes de transporte de massa distintos ao longo do

tempo de simulagdo. Isso ¢ uma diferenca em relacao aos modelos abordados na Secao

2.8.2, que, como, por exemplo GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023),

adotam dois coeficientes de transporte de massa diferentes durante o processo.

4.1.1.3.2 Efeito da alteragdo do coeficiente de transporte de massa

O ajuste visual foi realizado a partir da comparagdo entre os valores apresentados em
graficos obtidos para diferentes combinacdes de varidveis, incluindo o coeficiente de transporte
de massa, k» e as medidas experimentais.

Os resultados apresentados a seguir, utilizando os dados da Corrida 1198, sdo um
exemplo de como alteragdes de k.- provocam mudancgas nos resultados de modelamento, em
particular os resultados da composicao quimica do ago e da escoria.

As Figuras 75 e 76 apresentam os efeitos da alteracdo do coeficiente de transporte de

massa das espécies no ago € na escoria sobre os teores de MnO na escoria € Mn dissolvido no
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aco (Figura 75), SiO; na escoria e Si dissolvido no aco (Figura 76). Sao expostos resultados da
simula¢do considerando trés valores de coeficiente de transporte de massa diferentes: um de
referéncia, k, ,q,= 0,0148 m/s; o dobro do valor de referéncia, Ky, ,q,= 0,028 m/s; e, por fim,

a metade do valor de referéncia, Ky, ,q,= 0,007 m/s.

Figura 75 — Efeito da alterag@o do coeficiente de transporte de massa sobre: (a) os teores de MnO medido e

calculados, e (b) os teores de Mn medido e calculados, no momento da liberagdo das corridas de ajuste.
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Fonte: O autor (2025).
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Figura 76 — Efeito da alteracdo do coeficiente de transporte de massa sobre: (a) os teores de SiO, medido e

calculados, e (b) os teores de Si medido e calculados, no momento da liberag@o das corridas de ajuste.
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Fonte: O autor (2025).

Ao avaliar as Figuras 75 e 76, pode-se perceber que a alteracdo de 4, provoca diversos
efeitos na composi¢do quimica do aco e nos teores de 6xidos calculados.

Em particular, para os dois elementos apresentados e seus 0xidos, nota-se que o aumento
do transporte de massa tende a oxidar mais o silicio para a escoria, reduzindo o manganés para

0 a¢o, como esperado em fungdo da estabilidade relativa dos 6xidos desses elementos. Além
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disso, verifica-se que a condi¢do medida, no momento de liberagdo da corrida, se encontra fora
de equilibrio, como esperado. Nota-se ainda que o aumento do coeficiente de transporte de

massa aproxima os resultados da simulacao do equilibrio, conforme esperado.

4.1.1.3.3 Ajuste do coeficiente de transporte de massa

Variando-se o coeficiente k.- €, por consequéncia, os demais coeficientes dele
dependentes, compararam-se os resultados obtidos para as variaveis calculadas e medidas T,
%C, %Al, %Mn, %Si nas 7 corridas de ajuste. Observou-se, também, os resultados da
composi¢ao da escoria, para as duas dessas corridas em que a escoria foi amostrada na liberagao
da panela. Dessa observacdo, escolheu-se, visualmente, o coeficiente que resultou em um
melhor ajuste global entre os valores calculados pelo modelo e os resultados medidos, no
momento da liberagdo da panela. Os valores apresentados na Tabela 17, correspondem aqueles

que proporcionaram o melhor ajuste visual dos resultados.

Tabela 17 — Variaveis para o modelamento cinético.

] ) Apbs o vazamento até a liberagdo para o
Variavel Estagio de vazamento
transporte
Antes do inicio da Com rinsagem de Sem rinsagem de
passagem de escoria argonio argonio
k das espécies no ago [m/s] 0,0112 0,0056 0,0028
k das espécies na escoria [m/s] 0,00224 0,00112 0,00056
Perda térmica (MW) Calculada com base na 15
Equagao 53. (Ver Secao
4.1.1.2)
Oxigénio absorvido [Nm?/min] Calculado com base no 0,5 0,25
tempo de vazamento de
cada corrida. (Ver Segdo
4.1.1.3)

Fonte: O autor (2025).

Apo6s os ajustes dos coeficientes de transporte de massa como aqui realizado, tanto
GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023) e TOLEDO (2024) notaram que essa

variavel se relacionava, aproximadamente, de forma linear com a vazao do gés injetado. Assim,
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esses autores usaram essas correlagcdes para a previsao dos valores de Ak para corridas com
vazdes de argdnio semelhantes.

No entanto, no presente trabalho nao foi possivel seguir o mesmo procedimento, pois
nao havia dados experimentais de vazao de gés para as corridas amostradas. Por esse motivo,
optou-se por diferenciar os valores de 4k e demais parametros ajustados, para cada etapa do

processo, visando o melhor ajuste possivel com os dados disponiveis.

4.1.2 Resultados das corridas de ajuste

Os resultados apresentados nesta Secdo englobam a evolucdo: das quantidades dos
grupos de fases (metal liquido, 6xidos solidos e 6xidos liquidos) nas regides “ago” (STELL) e
“escoria” (SLAG), das temperaturas do aco e da escoéria, dos teores de aluminio, oxigé€nio e
mangangés dissolvidos no aco, e dos teores de 6xidos na escoria € no agco ao longo de toda a
simulagdo da Corrida 3579. As demais corridas de ajuste apresentaram comportamentos

semelhantes a essas e seus resultados estdo detalhados no Apéndice B.

4.1.2.1 Evolucao das massas das diferentes fases e regides e evolugdo da temperatura no

modelo

A Figuras 77 mostra a evolucdo das quantidades dos grupos de fases (metal liquido,
metal solido, 6xidos solidos e 6xidos liquidos) nas regides ago (STELL) e escoria (SLAG) ao

longo de toda a simula¢do da Corrida 3579.
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Figura 77 — Evolugdo do peso de metal liquido na regido STELL, e do peso dos grupos das fases (metal liquido,
oxidos solidos e 6xidos liquidos) na regido SLAG ao longo da simulagdo completa da Corrida 3579, destacando

as adicOes realizadas.
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Fonte: O autor (2025).

Observa-se 0 aumento linear da massa de ago liquido até o final do vazamento, em
aproximadamente 5 min, uma vez que a taxa de vazamento empregada no modelo foi constante.
A adigdo de cal promove além do aumento na basicidade e na reatividade da escoria (conforme
discutido na Secdo 2.4.2.1), também o aparecimento de quantidade significativa de 6xidos
solidos na escoria. A partir da adi¢do de aluminio, a alumina formada pela desoxidagdo auxilia
na dissolucao da cal (ver Figura 24). Como a alumina se forma na regido STEEL e a sua
passagem para a regido SLAG ¢ gradativa, definida pelo coeficiente do modelo que estabelece
a taxa de transferéncia de 6xidos do aco para a escoria [%/min] (ver Tabela 17), o aumento da
quantidade de escoria liquida também ¢ gradativo.

A Figuras 78 mostra a evolugdo das temperaturas do aco e da escoria ao longo de toda

a simulacdo da Corrida 3579, destacando as adi¢Oes realizadas.
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Figura 78 — Evolugdo da temperatura do aco e da escoria ao longo da simulagdo completa da Corrida 3579,

destacando as adigdes realizadas. Ponto experimental referente a8 medigdo da temperatura do aco.
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Fonte: O autor (2025).

Espera-se que a perda térmica ao longo do processo leve a diminui¢do gradual da
temperatura do acgo e da escoria. Entretanto, essa tendéncia ¢ modificada pelos efeitos térmicos
das adicdes realizadas durante o vazamento e pelas reacdes que ocorrem no decorrer do tempo.
Verifica-se, por exemplo, que a temperatura da escoria apresenta uma queda mais acentuada
logo apos a adicao de cal, realizada a temperatura ambiente, e, um aumento subito apds a adigao
de aluminio granulado, aos 6 minutos. Entre a adicdo de FeMn e a passagem de escoria,
observa-se elevacdo nas temperaturas do ago e da escdria, possivelmente associada a reagao
exotérmica de formacdo de alumina no ago e a continuidade no vazamento de metal liquido a
alta temperatura.

De acordo com TURKDOGAN (1996), a adi¢ao de FeMn provocaria um resfriamento

de aproximadamente 10,6°C, valor estimado a partir da relacdo de 30°C de queda de
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temperatura para cada 1% de manganés adicionado ao aco, considerando recuperacgao de 100%.
No caso analisado, foram adicionados 1000kg de FeMn contendo cerca de 77% de Mn a um
banho de 227t de aco, o que corresponde a um aumento de 0,352% de Mn. Assim, a queda de
temperatura calculada foi de 10,6°C. Entretanto, o valor observado na simulagdo foi superior,
em torno de 30°C, conforme mostrado na Figura 78.

A adicdo de lkg de CaO por tonelada de aco a 1630°C provoca uma reducdo de
aproximadamente 2,16°C na temperatura do aco, enquanto a adi¢dao de 1kg de Al por tonelada
de ago eleva a temperatura do aco em cerca de 0,14°C, em razao do efeito exotérmico da reagao
de desoxidagdo (TURKDOGAN, 1996). Esses valores, calculados por tonelada de ago, sdao
independentes da massa total do banho, mas o efeito térmico resultante no sistema pode ser
mais perceptivel quando o volume de aco na panela ¢ reduzido. Esse comportamento ¢ ilustrado
na Figura 79. Ressalta-se que o uso de um modelo que incorpora dados termodindmicos
consistentes ¢ vantajoso, pois permite representar adequadamente os efeitos térmicos das
adi¢des, algo de dificil quantificacdo direta. Na pratica, contudo, ¢ comum empregar
aproximacodes baseadas em valores como os propostos por TURKDOGAN (1996) para estimar

a temperatura de fim de sopro do aco.
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Figura 79 — Evolugdo da temperatura do aco, da escoria e da “regido interface” ago/escoria (volume hipotético

contendo porgdo das duas fases e equilibrado pelo modelo conforme Figura 77) no intervalo de tempo da

simula¢do em torno do momento da passagem de escoria e adicdo de aluminio granulado.
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A queda observada na temperatura da escoria no momento da passagem da escoria pode

ser explicada por um efeito fisico, decorrente do contato da escoria mais quente com o sistema,

0 que provoca uma rapida troca de calor entre as regides. No modelo, esse efeito ¢ amplificado

pelo incremento de tempo (A4¢), adotado nas iteragdes, que faz com que a variacdo de

\

temperatura associada a entrada da escoria passante € a sua reacdo imediata com os

componentes presentes na regido seja registrada de forma abrupta.
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A escoria passante do conversor ¢ originalmente liquida, vazada com elevada
temperatura e elevados teores de FeO e MnO (como toda escoéria de fim de sopro de conversor).
O modelo imediatamente incorpora € homogeneiza as adi¢oes a regiao onde sdo introduzidas.
Como a escoria passa em um curto espaco de tempo, antes da interrup¢do do vazamento, o
equilibrio dentro da regido escoria, decorrente dessa adi¢dao, causa uma mudanga brusca na
composicao da escoria, rica em CaO e AlbOs3 e ja bastante desoxidada. O resultado do calculo,
no modelo, ¢ a formacao de magnesiowustita, solida. Observa-se, também, uma redugdo de
temperatura associada ao rapido processo de mistura e a precipitacao da fase solida.

Por fim, a adicdo de aluminio granulado a zona SLAG (ver Figura 78), promove a
reducdo de FeO (fortemente exotérmica) e MnO. Nesse momento, aparece, no modelo, uma
quantidade significativa de ferro metalico na escdria, que ¢ transferido, paulatinamente, para o

banho.

4.1.2.2 Evolucao da composi¢ao quimica do ago no modelo

As Figuras 80 ¢ 81 mostram a evolugao dos teores de aluminio (dissolvido no ago) e

oxigenio (total e dissolvido no ago) ao longo de toda a simula¢do da Corrida 3579.
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Figura 80 — (a) Evolucao dos teores de aluminio e oxigénio dissolvido no aco no decorrer do tempo simulado da

Corrida 3579; (b) Escala expandida da evolugéo dos teores de aluminio e oxigénio dissolvidos no ago no

decorrer do tempo simulado da Corrida 3579. Concentragdes expressas em percentual em massa. Os pontos

experimentais representam o teor de Al (%Al).
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A concentracao de oxigénio dissolvido no aco apresenta uma queda brusca apos a adi¢ao
de aluminio. O teor de aluminio dissolvido no aco exibe um pico inicial de concentracdo na
primeira adi¢do, seguido de uma queda, indicando rapida dissolu¢dao e consumo, uma vez que
o modelo estabelece essa condi¢do. A medida que o tempo avanga, o teor de aluminio em
solugdo diminui devido a dissolugdo no ago que vai sendo adicionado a panela e a sua
participagdo nas reagoes de desoxidagdo associada a formagdo de alumina. Esse comportamento
esta de acordo com a cinética de nucleacao discutida na Se¢do 2.7.1, que indica que a formagao
de alumina ndo enfrenta barreiras significativas de nucleacdo (vide Figura 46). Assim, o
oxigénio em solugdo ¢ rapidamente consumido, enquanto a redu¢do do oxigénio total ocorre de
forma mais gradual, conforme Figura 81. A queda do teor de aluminio ao longo do tempo
decorre principalmente do aumento da quantidade de ago na panela durante o vazamento e da

progressiva desoxidac¢do do banho.

Figura 81 — Oxigénio total no ago e oxigénio dissolvido no ago no decorrer de uma simulagdo completa da
Corrida 3579.
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A Figura 82 mostra a evolucao do teor de manganés dissolvido no aco ao longo de toda

a simulagdo da Corrida 3579.



159

Figura 82 — Evolugdo do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado da Corrida 3579.
Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental se refere ao teor de manganés

dissolvido no ago (%Mn) medido.
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O teor de manganés dissolvido no ago mostra um aumento abrupto com a adicao de
FeMn, seguido por uma diminuicao gradual, devido a diluicdo do manganés no ago que estd
sendo vazado, até atingir um patamar de relativa estabilidade, ao final do vazamento. Observa-
se ainda que a adi¢do de aluminio granulado provoca um leve incremento no teor de manganés.
Isso porque a adi¢ao do aluminio reduz parcialmente o 6xido de manganés da escoria, causando

um retorno parcial de manganés para o ago.

4.1.2.3 Evolucao dos 6xidos nas diferentes fases e regides no modelo
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As Figuras 83 e 84 mostram a evolug¢ao dos 6xidos ao longo de toda a simulac¢ao da
Corrida 3579. A Figura 83 mostra a evolucdo da quantidade de 6xidos e metal liquido na regiao

SLAG e a composi¢do dos 6xidos liquidos da mesma regido.

Figura 83 — (a) Evolucdo das quantidades de 6xidos na regido SLAG; e, (b) Composicao de dxidos liquidos na
regido SLAG, ao longo da simulagdo completa da Corrida 3579. Concentragdes expressas em percentual em

massa.
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A Figura 83 (a) mostra o aparecimento de 6xidos sélidos apos adicao de cal e apos a
passagem de escoria, conforme discutido na Secdo 4.1.2.1.

Observa-se que, assim como nas demais corridas, a simulagdo da Corrida 3579
apresenta passagem de escoOria oxidada, com altos teores de FeO e MnO. Apds a adi¢ao de
aluminio granulado a regido SLAG, verifica-se reducao dos teores de FeO e MnO, seguida pelo
aumento do teor de Al>O3 na regido SLAG.

Além da evolucdo dos 6xidos presentes na escoria, destaca-se também o calculo das
inclusoes presentes no ago liquido, que apresenta resultados relevantes em modelos como o de
YOU et al. (2021) e GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023), discutidos na Se¢ao
2.8.2. A Figura 84 mostra a evolugao da quantidade de 6xidos na regido STEEL, a composi¢ao
dos oxidos solidos e a quantidade das fases na mesma regido, ao longo da simulagcdo completa

da Corrida 3579.
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Figura 84 — (a) Evolucao das quantidades de 6xidos solidos na regido STEEL; (b) Composicao de 6xidos sélidos

na regido STEEL; e, (c) Evolucdo das quantidades das fases presentes na regido STEEL, ao longo da simulacdo

completa da Corrida 3579. Concentragdes expressas em percentual em massa.
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Na simula¢dao da Corrida 3579, observa-se a formacao exclusiva de o6xidos soélidos,
majoritariamente Al,O3, associada a adi¢ao de aluminio, o que esta de acordo com o esperado,
uma vez que o aluminio ¢ adicionado como desoxidante, conforme discutido na Seg¢do 2.4.

Embora o modelo mostre a presenga da fase espinélio, ndo foi possivel examinar sua
composi¢do quimica, em fun¢do de limitacdo do software. Nao ¢é possivel afirmar, com
seguranga, se a previsao da presenca dessa fase, ¢ confiavel, com base nos resultados que
puderam ser extraidos do modulo Process Metallurgy, por diferentes métodos. Como discutido
anteriormente, varias composicdes sao descritas por essa fase (hercinita, MgO.Al203, etc) e
essas fases podem ter desvios estequiométricos significativos, mas o resultado da composi¢ao
quimica dos 6xidos formados (Figura 84 (a)) ¢ aparentemente incompativel com a quantidade
de espinélio mostrada na (Figura 84 (b)). Assim, com os resultados atuais ndo ¢ possivel
confirmar a presenca de espinélio prevista nos calculos. E preciso verificar se a presenga dessa
fase nos resultados decorre de algum problema associado ao Process Metallurgy Module ou ao
banco de dados TCOX11, ou se ¢ uma precisao confiavel. Sugere-se que esse ponto seja melhor
investigado.

Verifica-se aumento na formagao de alumina a medida que o ago mais oxidado ¢ vazado
e se mistura com o ago de maior teor de aluminio dissolvido. Esse comportamento ocorre

porque o volume de aco na panela era reduzido no momento da adi¢ao de aluminio.
4.1.3 Comparaciao entre os valores calculados e medidos

A presente Secdo apresenta os resultados de comparagdo entre os dados medidos e os

calculados, oferecendo uma visdo geral do ajuste do modelo.
4.1.3.1 Temperatura do aco

A Figura 85 apresenta a comparagdo entre as temperaturas do ago, calculadas pelo
modelo e os valores medidos na liberag@o das corridas que compdem o grupo de ajuste. A linha
vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas tracejadas indicam as

faixas de desvio de =10 °C e £20 °C, permitindo a avaliacdo da precisdo do ajuste do modelo.
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Figura 85 — Comparagdo entre as temperaturas do ago medidas e as temperaturas calculadas no momento da
liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicacdo de igualdade (em vermelho) e erro de +/-10° e +/-20°C (em

preto).
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Observa-se que, de maneira geral, o modelo foi capaz de reproduzir de forma razoavel
as temperaturas medidas observadas nas corridas de ajuste, com a maioria dos pontos proxima
a linha de identidade. Ainda assim, a dispersdo evidencia a dificuldade de obter alta precisao
quando se confronta um modelo com dados industriais reais, sujeitos a variabilidade
operacional e incertezas de medi¢cdo. Enquanto as Corridas 3104, 3125, 3579 e 3128,
apresentam diferencas inferiores a 10 °C entre os valores calculados e os valores medidos,
outras se afastam de modo mais significativo (3102 e 1234), com desvios da ordem de ~20-25
°C.

A Figura 85 mostra melhor concordancia entre as temperaturas simuladas e as medidas
quando comparadas a Figura 58 de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023), cujos
resultados apresentaram erros que chegam a ser superiores a £25 °C. Os tempos de simulac¢ao
mais curtos, no presente modelamento, possivelmente contribuem para esse melhor ajuste em
relagdo aos resultados daqueles autores. Contudo, a presenca de desvios pontuais e a propria
dispersdao em torno da identidade reforcam que, mesmo com melhorias, a precisdo do

modelamento ¢ limitada pela variabilidade inerente do processo.
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4.1.3.2 Silicio dissolvido no ago

A Figura 86 apresenta a comparacdo entre os teores de silicio dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
ajuste. A linha continua representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas tracejadas

indicam as faixas de desvio de £10% e £20%.

Figura 86 — Comparagdo entre os teores de silicio medidos e os teores de silicio calculados no momento da

liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e variacdo de +/-10 e +/-20%
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A maior parte das corridas encontra-se dentro das faixas de desvio de +10%, como as
Corridas 1198, 3104 € 3579, e até +20%, como observado na Corrida 3102.

Nota-se uma tendéncia aparente de subestimac¢do nos teores mais elevados de silicio
(Corridas 3128 e 3125), enquanto a Corrida 1234 apresenta superestimacao do teor calculado
em relacdo ao valor medido.

Sendo assim, espera-se que os valores calculados para o teor de silica na escoéria
(discutido na Se¢do 4.1.3.6) sejam subestimados, dado que a quantidade total de silicio no
sistema € constante apos a conclusao das adigdes. Assim, esse elemento esta distribuido entre

metal e 6xidos, fora de equilibrio, porém respeitado o balango de massa.
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4.1.3.3 Carbono dissolvido no ago

A Figura 87 apresenta a comparagdo entre os teores de carbono dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
ajuste. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas tracejadas

indicam as faixas de desvio de £10% e +£20%.

Figura 87 — Comparagédo entre os teores de carbono medidos e os teores de carbono calculados no momento da
liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e variacdo de +/-10 e +/-20%

(em preto).
0,16

0,14 | 3125
3102

3104

0,12

o
p—
T

‘x3579,~“_f1f”"f
8 B "‘_,’

,06

-

%%”é

04 F 1198

2 il 1 1 1 1 1
0,02 0,04 006 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

%C dissolvido no aco medido

e
o o o ©

)

%C dissolvido no ago calculado

Fonte: O autor (2025).

Os resultados mostram que os valores calculados tendem a acompanhar a tendéncia dos
valores medidos, com a maioria dos pontos proximos a linha de identidade (linha vermelha),
que representa a condi¢do ideal onde os valores calculados € medidos sdo iguais.

A maior parte das corridas permanece dentro das faixas de desvio de +10% (como a
1198) e +20% (casos das Corridas 3128, 3579 e 3125), o que sugere uma aderéncia razoavel do
modelo aos dados utilizados no ajuste.

A dispersao dos pontos em torno da linha de identidade apresenta-se relativamente
simétrica. Nota-se, entretanto, uma tendéncia de superestimacao, principalmente em algumas
corridas especificas, como a 3102, 3104 e 1234, nas quais os valores calculados superam em

mais de 20% os valores medidos.
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4.1.3.4 Manganés dissolvido no aco

A Figura 88 apresenta a comparacdo entre os teores de manganés dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
ajuste. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas tracejadas

indicam as faixas de desvio de £10% e +20%.

Figura 88 — Comparagdo entre os teores de manganés medidos ¢ os teores de manganés calculados no momento

da liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e varia¢do de +/-10 e +20%
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Observa-se que, embora a maioria dos pontos se concentre nas proximidades da linha
de identidade, de modo geral, o ajuste do modelo aparenta uma superestima¢do dos valores
medidos de manganés, especialmente em algumas corridas, como a 1234 e a 3128, cujos
desvios ultrapassam 20% em relacao aos valores experimentais.

As Corridas 1198 e 3125, no entanto, permanecem nas faixas de desvio de -10% a +20%.
E as Corridas 3102, 3104 e 3579, apesar de apresentarem desvios superiores a 20%, localizam-

se proximas da linha que representa esse limite.
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4.1.3.5 Aluminio dissolvido no aco

A Figura 89 apresenta a comparacdo entre os teores de aluminio dissolvido no ago
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
ajuste. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas tracejadas

indicam as faixas de desvio de £10% e £20%.

Figura 89 — Comparagédo entre os teores de aluminio medidos e os teores de aluminio calculados no momento da
liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e variacdo de +/-10 e +/-20%

(em preto).
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Fonte: O autor (2025).

A andlise dos dados revela uma tendéncia consistente de superestimagado por parte do
modelo, com a maioria dos pontos posicionados acima da linha de identidade. Em diversos
casos, os desvios ultrapassam 20%, indicando que os valores calculados para o teor de aluminio
sdo sistematicamente superiores aos valores medidos.

Sendo assim, espera-se que os valores calculados para o teor de alumina na escoria
(discutido na Secdo 4.1.3.6) sejam subestimados, em fun¢do da conservacdo da massa de

aluminio no sistema.
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Os resultados das Corridas 3579, 3102 e 3125 exemplificam claramente essa
discrepancia. A tnica exce¢do observada ¢ a Corrida 1234, que se encontra abaixo da linha de
identidade, indicando uma subestimagao pontual por parte do modelo.

Dessa forma, o aluminio dissolvido no aco foi o elemento que apresentou menor
concordancia, no ajuste, entre os valores calculados pelo modelo e os medidos. Por sua vez, os
resultados de YOU et al. (2021), apresentados nas Figuras 54 e 55, evidenciam melhor
concordancia entre os valores calculados e medidos, além de erros significativamente menores.
Isso ¢ possivelmente associado ao fato de que esse autor introduz uma variavel adicional de
ajuste, o “rendimento” do aluminio. Entretanto, essa varidvel ndo tem significado metalargico
no modelo, j& que uma premissa basica do modelamento deve ser a conservagdo da massa dos
elementos adicionados ao sistema (e que ndo sdo transferidos a uma fase gasosa, como o caso

do carbono).

4.1.3.6 Teores de 6xidos na escoria

As Figuras 90 e 91 apresentam as comparagdes complementares entre os teores dos
oxidos (calculados e medidos) no momento da liberagdo das corridas do grupo de ajuste
(Corridas 1198 e 1234). Considera-se a composi¢ao global da escoria, isto €, a composi¢ao do
sistema composto pela fase liquida e da por¢dao composta por fases solidas. Os pontos
representam os dados simulados por meio do modelo em comparagdo com os valores obtidos
experimentalmente. A linha tracejada vermelha refere-se a linha de tendéncia ideal (linha 1:1),

na qual os valores calculados coincidem exatamente com os valores medidos.
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Figura 90 — Comparagdo entre os teores de Al,O3 e CaO (considerando a composicdo global da escoria, ou seja,
a composi¢do do sistema composto pela fase liquida e da por¢cdo composta por fases sélidas) medidos e

calculados. Linha identidade em vermelho.

h
(9]

wh
o
T

=~
n
T

® 1234 1198

® 1198 .
® %Cal

=

<o
T

]

W
n
T

w1234

(93]
<o
T

Teor de 6x1dos na escoria calculado [%]

30 35 40 45 50 55
Teor de 0xidos na escoria medido [%]

o]

[¥]
[N
wn

Fonte: O autor (2025).

Na Figura 90, sdo apresentados os Oxidos majoritarios da escoria, CaO e Al.Os.
Observa-se que ambos apresentam desvios significativos entre os valores medidos e calculados.
No caso do Ca0O, o modelo superestima os valores em ambas as corridas amostradas. Para o
Al20s, a Corrida 1234 apresenta uma leve superestimagado, enquanto na Corrida 1198 o desvio
¢ ainda mais expressivo, com o modelo prevendo uma concentragdo consideravelmente inferior
a medida.

A magnitude desses desvios indica a existéncia de dificuldades especificas no ajuste
correto desses dois 0xidos. Essa limitagdo deve decorrer da complexidade em representar a
distribuicao do aluminio entre o metal (Secao 4.1.3.5) e a escoria (presente Se¢do), o que afeta
diretamente a previsao de alumina, uma vez que o aluminio do sistema deve estar presente ou
No aco ou na escoria.

Constatou-se, especialmente por meio da Corrida 1198, conforme discutido na Secao
4.1.3.5, que o modelo superestimou o teor de aluminio dissolvido no ago e subestimou o teor

de alumina na escoria.
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E possivel que YOU et al. (2021) tenham utilizado um fator de rendimento da adigao
de aluminio como um fator de ajuste adicional por terem encontrado dificuldade em modelar
adequadamente o comportamento da reacao da Equagao 19.

E possivel que uma amostragem de maior nimero de escoria na liberagdo das corridas
pudesse auxiliar na compreensdo da origem dos desvios observados.

Como ha desvio significante nos teores de CaO, também, ¢ possivel que existam
problemas associados a estimativa da quantidade de escéria passante, pelo método empregado,

discutido na Secao 3.1.3.

Figura 91 — Comparagéo entre os teores de FeO, MgO, MnO e SiO; (considerando a composicdo global da
escoria, ou seja, a composicao do sistema composto pela fase liquida e da por¢do composta por fases sélidas)

medidos e calculados. Linha identidade em vermelho.

15
<
=]
B12 r
=
2
3 1198 _
85 1234 e U%Sio,
; . o 1234 1234 %MnoO
é ° 1198 1234 %MgO
hg 1198 %FeO
g 37
5 1198
=

0 1 1 1 1

0 3 6 9 12 15

Teor de 6xidos na escoria medido [%]

Fonte: O autor (2025).

Ja a Figura 91 contempla os principais 6xidos minoritarios: Si02, MnO, MgO e FeO.

A dispersdo dos pontos em relagd@o a linha de identidade também ¢€ perceptivel.

No caso do SiO2, os pontos estdo relativamente proximos da linha de identidade,
indicando aproximagao entre os valores calculados e os valores medidos. Por essa razdo, nao

foi possivel constatar, a partir da Figura 91 e conforme discutido na Se¢do 4.1.3.2, que o modelo



172

subestima o teor de silica na escoria em decorréncia da superestimagdo do teor de silicio
dissolvido no aco.

Para o MnO, observa-se uma subestimagdo nas duas corridas, com o0s pontos
posicionados abaixo da linha de identidade, o que € consistente com a superestimacao do Mn
dissolvido no metal (Secdo 4.1.3.4), considerando que o manganés (assim como o silicio e o
aluminio) se dissolve e/ou oxida de distribuindo apenas no metal ou na escoria.

No caso do MgO, o desvio na Corrida 1198 ¢ expressivo, evidenciando superestimagao.
Esse resultado pode estar relacionado, também, a incertezas na estimativa da quantidade de
escoria passante, algo esperado devido as limitagcdes da técnica de medigdo e estimativa
descritas na Se¢do 3.1.3.

Ja para o FeO, nota-se uma tendéncia de subestimagao, especialmente na Corrida 1234,
cujo valor calculado se afasta de forma mais marcante da linha de identidade.

As Figuras 92 e 93 apresentam as comparagdes complementares entre os teores dos
oxidos (calculados e medidos), considerando a composi¢do apenas da fragdo liquida da escoria
no momento da liberacdo das corridas do grupo de ajuste. Esse procedimento busca verificar se
a discrepancia observada na composicdo total da escoria pode estar associada a
representatividade da amostra de escéria obtida. Como a amostragem ¢ realizada pela
solidificacdo da escoria aderida a uma haste metalica submersa, existe a possibilidade de que a
fracdo soélida ndo seja completamente coletada, o que poderia ampliar as diferengas entre

valores medidos e calculados.
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Figura 92 — Comparagdo entre o teor de Al,O3 e CaO medidos e calculados. Linha identidade em vermelho. (a)

Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b) Sobreposi¢ao dos resultados
considerando apenas a fase liquida da escoria (indicados pelos simbolos preenchidos) e considerando a

composicao global da escoria (sistema composto pela fase liquida e pela porgao de fases solidas) (indicados

pelos simbolos vazados).

(a)

55
£50 f
E
545
& ® 1234
8 1198
540 T e198 u
3
2351
L]
& W 1234
330
25 | | | | I
25 30 35 40 45 50 55
Teor de Oxidos na escoria medido [%]
(b)
55
=
=
250 F
g
5
S45
(5]
3 ® 1234
2 40 1198
240 I @ 1198 El
<
2
=235+
N E 1234
=30 |
= .
3
25 1 1 1 1 1
25 30 35 40 45 50 5

Fonte: O autor (2025).

Teor de oxidos na escoria medido [%]

wn

1 %Al,0,
® %Ca0

%Al 04
%Ca0
%Al 04
%Ca0

OO0 e nm

A Figura 90, que apresenta os 0xidos majoritarios, exibe comportamento semelhante ao

observado na Figura 92, de modo que as consideragdes feitas sobre os teores de CaO e Al.Os

permanecem validas.
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Figura 93 — Comparacdo entre o teor de FeO, MgO, MnO e SiO2 medidos e calculados. Linha identidade em
vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b) Sobreposigdo dos
resultados considerando apenas a fase liquida da escdria (indicados pelos simbolos preenchidos) e considerando
a composi¢ao global da escoria (sistema composto pela fase liquida e pela por¢do de fases solidas) (indicados

pelos simbolos vazados).
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Fonte: O autor (2025).

A Figura 91 (a), que apresenta os 6xidos minoritarios, exibe comportamento semelhante
ao observado na Figura 93 (comparagao na Figura 91 (b)), de modo que as consideragdes feitas
sobre os teores de Si02, MnO, MgO e FeO permanecem validas.

Destaca-se a Corrida 1234, por ter apresentado o melhor ajuste entre os resultados
experimentais e os valores previstos pelo modelo. Nessa corrida, o modelo previu teores de
ALOs, Si02 e MgO proximos aos valores medidos, embora tenha subestimado o teor de

aluminio dissolvido no a¢o, superestimado as concentracdes de Si e Mn dissolvidos e calculado
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um FeO significativamente inferior ao experimental. Esse comportamento decorre da forma
como o modelo trata o transporte de massa: utiliza-se um unico coeficiente para todos os 6xidos
presentes na fase, o que impede distinguir adequadamente as diferencas entre as velocidades de
reacdo de cada espécie. Como consequéncia, o modelo ndo diferencia a cinética individual dos
pares metal-0xido envolvidos. Cabe destacar que os metais e seus 6xidos se encontram em
equilibrio por meio das reagdes que envolvem o oxigénio dissolvido no ago, o qual apresenta
um valor unico em cada instante do processo. Assim, as variagdes observadas entre os pares
metal-6xido refletem a resposta conjunta do sistema metal-escoria as condi¢des instantaneas de
oxigénio dissolvido no aco e as limitagdes inerentes ao modelo utilizado.

A Figura 94 evidencia a fragao de 6xidos liquidos calculada no momento de amostragem

da metalurgia de panela (MP) para liberagao das corridas do grupo de ajuste.

Figura 94 — Fracdo de 6xidos liquidos no interior da escéria no momento de liberacdo das corridas do grupo de
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Fonte: O autor (2025).

Como a fra¢do de 6xidos liquidos calculada em relagdo ao total de 6xidos ¢ superior a
99% em todas as corridas do grupo de ajuste, os graficos das Figuras 90 e 92 apresentam grande
semelhanga com os das Figuras 91 e 93, indicando que a técnica de amostragem ndo deve ter

contribuido para a dispersao observada.
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Assim, o coeficiente de transporte de massa adotado nas simulacdes (ver Tabela 17)
mostrou-se mais adequado, por apresentar melhor aderéncia entre os valores calculados e
medidos quando analisados todos os resultados descritos na Se¢ao 4.1.2.

O ajuste do modelo pode ser influenciado por diferentes fontes de incerteza, entre as
quais se destaca o método de medic¢do da espessura de escoria passante, realizado com langa ou
vergalhdo ao final do vazamento, conforme descrito na Tabela 9 e na Se¢do 3.1.1. Esse
procedimento apresenta baixa precisdo e, consequentemente, impacto significativo nos
resultados. Por isso, diversos autores, como FRUEHAN (1998), BOTELHO et al. (2017, 2018)
e PISTORIUS (2019), propuseram alternativas essa medi¢ao.

A incerteza associada a essa estimativa impacta também o calculo de absor¢do de
oxigénio do sistema, determinado por balanco de massa, comprometendo a acuricia das
previsoes de teores de oxidos e de elementos dissolvidos obtidas pelo modelo. A propria
estimativa de absorc¢do de oxigénio adotada neste trabalho, descrita na Secao 4.1.1.3, constitui
outra fonte de incerteza, uma vez que se baseia nos trabalhos de GOULART, CASTRO e
COSTA E SILVA (2023) e TOLEDO (2024). Sensores tém sido desenvolvidos para a medi¢ao
da espessura da escoria com maior precisdo (SILVA et al., 2025). Seu uso, a0 menos na etapa
de desenvolvimento de processos e ajuste de modelos pode ser extremamente valioso.

Além dessas incertezas experimentais, a propria formulagdo do modelo EERZ envolve
uma simplificagdo importante do comportamento das inclusdes ndo metalicas (ver Se¢do 2.6).
Em particular, a escolha de um unico coeficiente efetivo de transporte de massa para cada fase
implica representar, de forma condensada, todo o mecanismo de nucleagdo, aglomeracao,
transporte e dissolucdo na escoria das inclusdes nao metalicas, discutido na Secao 2.7. Nesta
abordagem, todos esses fendmenos sdo incorporados em um parametro efetivo 4, eventualmente
dependente do tempo. Essa simplificagdo ¢ necessaria, mas deve ser levada em conta na

interpretacdo dos resultados.

4.2 RESULTADOS DA VALIDACAO

Nesta Secao sdo apresentadas as comparagdes entre os resultados calculados e medidos,
de temperatura e composicao quimica do aco (teores de silicio, carbono, manganés e aluminio
dissolvidos no ago) para dezenove corridas, bem como os teores de 6xidos na escoria, em cinco

corridas, seguidas das evolugdes de duas corridas que se diferenciaram das demais.
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Essa Sec¢do representa o teste de validagdo do modelo ajustado, conforme descreve a
Secdo 4.1, uma vez que os parametros ajustados sdo aplicados a corridas nao utilizadas no
ajuste, permitindo a avaliacdo da capacidade do modelo de reproducao de resultados
experimentais reais. Diferentemente, por exemplo, de KAVIC et al. (2024), cujo modelo foi
ajustado a um Unico conjunto de dados e recorreu a muitos fatores de ajuste empiricos, sem
fundamentagdo metalurgica consistente.

A evolucdo da temperatura e dos teores de aluminio, oxigénio € manganés nas
simulagdes das corridas do grupo de validacao ¢ semelhante a apresentada na Secdo 4.1.2,

motivo pelo qual os resultados detalhados estdo reunidos no Apéndice B.
4.2.1 Comparacao entre os valores calculados e medidos
4.2.1.1 Temperatura do aco

A Figura 95 apresenta a comparacdo entre os valores de temperatura do acgo calculados
pelo modelo ajustado, conforme descrito na Segdo 4.1, e os valores medidos experimentalmente
na liberacgdo das corridas do grupo de validacdo. A linha vermelha indica a linha de identidade
(y = x), enquanto as linhas tracejadas representam faixas de desvio (£10°C e +20°C),

permitindo a avaliacdo da validacdo do ajuste do modelo.
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Figura 95 — Comparagdo entre as temperaturas do ago medidas e as temperaturas calculadas no momento da

liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e erro de +/-10° ¢ +/-20°C
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Fonte: O autor (2025).

Observa-se que a maioria dos pontos se distribui em torno da linha de identidade, com
destaque para uma concentragao significativa dentro da faixa de +£10°C.

Entretanto, algumas discrepancias relevantes merecem destaque. A Corrida 3673 mostra
temperatura calculada consideravelmente superior a medida. Essa divergéncia pode estar
relacionada a auséncia de adi¢do de aluminio durante o vazamento, caracteristica que também
se observa na Corrida 3090. No entanto, a Corrida 3090 apresentou um erro menor na estimativa
da temperatura, possivelmente devido as adigdes mais expressivas de aluminio realizadas
durante a rinsagem e homogeneiza¢ao: 100kg de aluminio granulado e 220kg de aluminio em
fio, contra apenas 150kg de aluminio em fio na Corrida 3673.

Por outro lado, a Corrida 3139 apresenta o comportamento oposto, com a temperatura
medida significativamente superior a calculada. Nesta corrida, a temperatura medida no fim de

sopro foi apenas 1°C superior a temperatura de liberagao, situagdo unica entre todas as corridas
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analisadas, tanto do grupo de ajuste quanto do grupo de valida¢do. Dessa forma, a Corrida 3139
pode ser considerada um caso atipico.
De maneira geral, o acordo entre valores medidos e calculados foi bastante similar ao

observado nas corridas de ajuste.

4.2.1.2 Silicio dissolvido no ago

A Figura 96 apresenta a comparagdo entre os teores de silicio dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
validagdo. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas

tracejadas indicam as faixas de desvio de £10% e £20%.

Figura 96 — Comparagdo entre os teores de silicio medidos e os teores de silicio calculados no momento da

liberacdo das corridas de ajuste. Linhas de indicagdo de igualdade (em vermelho) e variagdo de +/-10 e +/-20%
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Fonte: O autor (2025).

Na maioria dos casos, os desvios ultrapassam +20% de erro, superiores, por exemplo,
aos obtidos por YOU et al. (2021) (Segdo 2.8.2.1.1), GOULART, CASTRO e COSTA E
SILVA (2023) (Secdo 2.8.2.1.2) e KAVIC et al. (2024) (Secdo 2.8.2.1.3). Vale notar, no

entanto, que o modelo de KAVIC ef al. (2024) ajustou diversos parametros adicionais sem
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fundamentagdo teodrica, incluindo o uso de um fator de rendimento das ligas, o que torna a
comparag¢ao direta limitada.

A andlise dos dados indica que a tendéncia de subestimagao observada nas corridas de
ajuste se mantém no grupo de validacdo, ja que a maioria das corridas deste grupo também

apresenta valores subestimados.

4.2.1.3 Carbono dissolvido no ago

A Figura 97 apresenta a comparagdo entre os teores de carbono dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberagdo das corridas que compdem o grupo de
validagdo. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas

tracejadas indicam as faixas de desvio de £10% e £20%.

Figura 97 — Comparagdo entre os teores de carbono medidos e os teores de carbono calculados no momento da
liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicag@o de igualdade (em vermelho) e variagdo de +/-10 e +/-

20% (em preto).
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Fonte: O autor (2025).

Os resultados mostram que os valores calculados tendem a acompanhar a tendéncia dos
valores medidos, com a maioria dos pontos proximos a linha de identidade (linha vermelha),

que representa a condigao ideal onde os valores calculados € medidos sdo iguais.
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Observa-se que a maior parte das corridas permanece dentro das faixas de desvio de
+10% e £20%, desvios maiores que, por exemplo, os obtidos por YOU et al. (2021) (Secao
2.8.2.1.1) e KAVIC et al. (2024) (Segdo 2.8.2.1.3).

As discrepancias entre os pares de dados sdo, em geral, pouco significativas, ¢ a
dispersao dos pontos em torno da linha de identidade apresenta-se relativamente simétrica. No
entanto, destaca-se uma tendéncia a superestimacdo em algumas corridas especificas
(notadamente as Corridas 3541, 3059 e 3071) nas quais os valores calculados superam em mais

de 20% os valores medidos.
4.2.1.4 Manganés dissolvido no aco

A Figura 98 apresenta a comparacdo entre os teores de manganés dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberagdo das corridas que compdem o grupo de
validagdo. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = x), enquanto as linhas

tracejadas indicam as faixas de desvio de -10% e +£20%.
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Figura 98 — Comparagdo entre os teores de manganés medidos e os teores de manganés calculados no momento
da liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicago de igualdade (em vermelho) e variagdo de +/-10 ¢

+20% (em preto).
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Fonte: O autor (2025).

Observa-se que, a maioria dos pontos se concentra nas proximidades da linha de
identidade, e que a dispersao dos teores de manganés dissolvido no ago ¢ menor que a dispersao
dos teores de carbono dissolvido no a¢o, comportamento que € oposto no grupo das corridas de
ajuste.

Os resultados de YOU et al. (2021) (Secao 2.8.2.1.1) apresentam menor variagdo em
comparag¢ao aos resultados de manganés dissolvido no ago calculados pelo modelo descrito no
presente trabalho. Ja os resultados de GOULART, CASTRO e COSTA E SILVA (2023) (Secao
2.8.2.1.2) apresentaram maior variagao.

De modo geral, o modelo tende a superestimar os valores medidos de manganés,
especialmente em algumas corridas, como a 3064, 3588, 3071 e a 3652, cujos desvios
ultrapassam 20% em relagdo aos valores experimentais, apesar de apresentarem desvios
superiores a 20%, localizam-se proximas da linha que representa esse limite.

As corridas demais corridas, no entanto, permanecem contidas nas faixas de desvio de

+10% a +20%.
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4.2.1.5 Aluminio dissolvido no aco

A Figura 99 apresenta a comparacdo entre os teores de aluminio dissolvido no aco
calculados pelo modelo e os teores medidos na liberacao das corridas que compdem o grupo de
validacdo. A linha vermelha representa a linha de identidade (y = X), enquanto as linhas

tracejadas indicam as faixas de desvio de £10% e £20%.

Figura 99 — Comparagédo entre os teores de aluminio medidos e os teores de aluminio calculados no momento da

liberacdo das corridas de validagdo. Linhas de indicago de igualdade (em vermelho) e variagdo de +/-10 e +/-

20% (em preto).
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Fonte: O autor (2025).

A analise dos dados revela que a tendéncia de superestimacdo, observada nas corridas
de ajuste (Secao 4.1.3.5), e na maioria das corridas do grupo de validagdo. Isso indica que os
valores calculados para o teor de aluminio sdo majoritariamente superiores aos valores medidos.

Na maioria dos casos, os desvios ultrapassam +20% de erro. Corroborando com os
resultados de ajuste, o aluminio dissolvido no ago foi o elemento que apresentou menor
concordancia, também na validagdo, entre os valores calculados pelo modelo e medidos.

Os resultados obtidos por YOU et al. (2021) (Secao 2.8.2.1.1) apresentaram menor

variagao quando comparados ao presente trabalho.
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4.2.1.6 Teores de 0xidos na escoria

Para avalia¢dao e comparacao dos teores de 6xidos na escoria foram utilizados dados e
medidas de quatro corridas, dentro da populagdo das corridas do grupo de validagao.

As Figuras 100 e 101 apresentam as comparagdes complementares entre os teores dos
oxidos (calculados e medidos) no momento da liberacdo das corridas do grupo de validagao,
considerando a composi¢do global da escoria, isto €, a composi¢do do sistema composto pela

fase liquida e da por¢ao composta por fases solidas.

Figura 100 — Comparag@o entre o teor de Al,O3 e CaO (considerando a composicdo global da escoria, ou seja, a
composicao do sistema composto pela fase liquida e da por¢do composta por fases solidas) medidos e

calculados. Linha identidade em vermelho.
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Fonte: O autor (2025).

De modo analogo ao ajuste, observa-se que tanto o CaO quanto o Al.Os apresentam
desvios significativos entre os valores medidos e os calculados, importantes de serem
investigados. No caso do CaO, as corridas estdo superestimadas, com os valores calculados
acima dos medidos. Em relagdo ao Al.Os, ocorre o oposto, as corridas estdo subestimadas, com
os valores calculados abaixo dos medidos.

Na validagdo, em contraste com as corridas de ajuste, observou-se apenas a tendéncia a

subestimacado do teor de alumina na escéria. Como os desvios no teor de aluminio dissolvido



185

no ago nao apresentam sempre a mesma tendéncia, o que seria esperado se as discrepancias
tivessem origem relativamente simples, ¢ possivel supor que mais de um fator contribuem para
o desvio observado na previsdo da distribuicao do aluminio entre aco e escoria. A estimativa
do peso total de escoria passante ¢ uma variavel adicional as variaveis do modelo que pode ter
tido uma importancia significativa nesses valores. Isso ¢ especialmente relevante no caso do
aluminio em fung¢do do efeito da relagdo CaO/Al,Os sobre a atividade da alumina.

A magnitude desses desvios sugere que existem dificuldades especificas para realizar o
ajuste correto desses dois 0xidos, corroborando com a observagao das corridas de ajuste. Essa
limitagdo, conforme discutido na Se¢do 4.1.3.6, decorre da complexidade em representar o
balango do aluminio entre metal (Secdo 4.1.3.5) e escéria, afetando diretamente a previsdo de
alumina, j& que o aluminio tem apenas dois caminhos possiveis: o metal ou a escoria.
Considera-se a possibilidade de YOU et al. (2021) (Segado 2.8.2.1.1) terem utilizado um fator

de rendimento como ajuste adicional por esse motivo.

Figura 101 — Comparagdo entre o teor de FeO, MgO, MnO e SiO; (considerando a composigao global da escoria,
ou seja, a composi¢do do sistema composto pela fase liquida e da por¢do composta por fases sélidas) medidos e

calculados. Linha identidade em vermelho.
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A Figura 101 contempla os principais 6xidos minoritarios: SiO2, MnO, MgO e FeO, e
apresenta dispersdo perceptivel dos pontos em relagdo a linha de identidade.

No caso do SiO2 e MgO, os pontos estdo relativamente proximos da linha de identidade,
o que significa que os valores calculados se aproximaram dos valores medidos.

Para 0 MnO e para o FeO, observa-se uma subestimacdo sistematica, principalmente
para as Corridas 1208, 1206 e 1209, com os pontos posicionados abaixo da linha de identidade.
A subestimagdao do MnO ¢, por sua vez, consistente com a superestimagdo do Mn dissolvido
no metal (Se¢ao 4.1.3.4), considerando que o manganés, assim como o aluminio e o silicio,
também se dissolve e/ou oxida apenas no metal ou na escéria.

Percebe-se que os valores calculados para a Corrida 1232 estdo mais proximos aos
valores medidos.

As Figuras 102 e 103 apresentam as comparacdes complementares entre os teores dos
oxidos (calculados e medidos), considerando a fragcdo liquida da escéria no momento da
liberagdo das corridas do grupo de validagdo. Esse procedimento busca verificar se a
discrepancia observada na composi¢do total da escoria pode estar associada a
representatividade da amostra obtida. Pois, como a amostragem ¢ realizada pela solidificacao
da escoria aderida a uma haste metéalica submersa, existe a possibilidade de que a fragdo solida
nao seja completamente coletada, o que poderia ampliar as diferencas entre valores medidos e

calculados.
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Figura 102 — Comparagao entre o teor de Al,0O3; e CaO medidos e calculados. Linha identidade em vermelho. (a)
Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b) Sobreposi¢ao dos resultados
considerando apenas a fase liquida da escoria e considerando a composigao global da escoéria (sistema composto

pela fase liquida e pela porgdo de fases solidas).
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A Figura 102, que apresenta os 6xidos majoritarios, exibe comportamento semelhante
ao observado na Figura 100, de modo que as consideracdes feitas sobre os teores de CaO e
ALOs permanecem validas.

E importante destacar, contudo, que o teor de CaO na Corrida 1209 apresentou uma

queda significativa, enquanto o teor de AlOs, por sua vez, teve um aumento expressivo.
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Figura 103 — Comparag@o entre o teor de FeO, MgO, MnO e SiO, medidos e calculados. Linha identidade em
vermelho. (a) Considerando apenas o sistema composto pela fase liquida da escoria. (b) Sobreposigdo dos
resultados considerando apenas a fase liquida da escdria e considerando a composi¢do global da escoéria (sistema

composto pela fase liquida e pela por¢ao de fases solidas).
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A Figura 103, que apresenta os 6xidos minoritarios, exibe comportamento semelhante
ao observado na Figura 101, de modo que as consideracdes feitas sobre os teores de Si02, MnO,
MgO e FeO permanecem validas.

Cabe destacar que os teores de SiO2 e MgO na Corrida 1209 apresentaram um aumento
expressivo.

Os resultados de validacao indicam desempenho comparavel, em termos de aderéncia e

erro, aos obtidos por YOU et al. (2021).
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A Figura 104 evidencia a fracdo de 6xidos liquidos no momento de amostragem da

metalurgia de panela (MP) para liberacdo das corridas do grupo de validagao.

Figura 104 — Fragdo de 6xidos liquidos no interior da escoria no momento de liberagdo das corridas do grupo de

validag¢do.
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Fonte: O autor (2025).

Como a fragdo de 6xidos liquidos em relagdo ao total de 6xidos, no interior da escoria,
nas corridas do grupo de validagdo varia de 80% a 100% (vide Figura 93), os graficos
complementares das Figuras 100 e 101 apresentam diferengas significativas (principalmente
para a Corrida 1209, que tem menor fragdo de 6xidos liquidos) em relagdo aos das Figuras 102
e 103, indicando que a técnica de amostragem pode ter contribuido mais para a dispersao

observada no grupo de validagdo que para a dispersao observada no grupo de ajuste.

Observa-se que os comportamentos das variaveis ao longo do tempo, em geral, seguem
padrdes semelhantes em cada corrida, corroborando com a observagao feita nas corridas do
grupo de ajuste.

As discrepancias observadas em algumas corridas ndo invalidam o modelo; ao contrario,
evidenciam com clareza os limites de precisdo do modelamento frente a dados reais. Trés fontes

de incerteza se destacam: (i) a estimativa da escoria passante (especialmente quando baseada



190

em medic¢des indiretas), (i) a propria quantificacdo do pick-up de oxigénio por balanco de
massa e (iii) a limitacdo inerente do formalismo EERZ ao representar, por etapa, a cinética de
multiplas espécies por meio de um parametro efetivo tnico por fase. Além disso, variaveis
operacionais nem sempre registradas (vazao de gés, tempo efetivo de homogeneizagao antes da
coleta das amostras, ou ainda a presenca de escorias com basicidade superior a desejada, que
dificultam o equilibrio na interface metal/escoria, condi¢do térmica real do refratario e da
panela) podem contribuir também como fontes de incertezas.

Em sintese, o modelo desenvolvido atinge o objetivo de representar com robustez o
intervalo entre o vazamento e a liberacao da panela, fornecendo uma base técnica solida para a
préxima etapa natural do projeto (ja prevista inicialmente): estender a simulagao até a estagdo
seguinte da metalurgia secunddria e reduzir incertezas com maior instrumentagao e amostragem
do processo. Em razdo de diversas limitagdes, essa parte ndo pdde ser concluida, mas sua

execucao representaria uma extensao logica e necessaria do modelo desenvolvido.

4.2.2 Evoluciao temporal das corridas com comportamento distinto

A Corrida 3579 apresentada na Se¢do 4.1.2 ¢ considerada padrdo, pois suas evolucdes
de quantidades, temperatura, composi¢do quimica do ago e teores de Oxidos na escoéria
representam o comportamento geral observado nas simulagdes. As demais corridas

apresentaram tendéncias semelhantes, com excecao de duas, que serdao discutidas nesta Secao.

4.2.2.1 Corrida 3090

As Figuras 105, 106, 107 e 108 apresentam os graficos de temperatura, e teores de

aluminio, oxigénio e manganés no decorrer do tempo de simulag¢do da Corrida 3090.
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Figura 105 — Evolugao da temperatura do ago e da escéria no decorrer do tempo simulado da Corrida 3090. O

ponto experimental (triangulo) se refere a temperatura do ago medida.
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Fonte: O autor (2025).
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Figura 106 — Evolucao dos teores de aluminio e oxigénio dissolvidos no ago no decorrer do tempo simulado da

Corrida 3090. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (indicado pelo tridangulo)

representa o teor de Al (%Al).
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A Figura 106 revela um comportamento distinto na evolugdo dos teores de oxigénio e

aluminio dissolvidos no aco em comparag¢dao com as demais corridas simuladas, tanto no grupo

de ajuste quanto no grupo de validagao.

E possivel perceber uma redugdo no teor de oxigénio dissolvido no aco,

aproximadamente aos 2 minutos, quando ha adi¢do de 400kg de FeMnMC, que provoca

desoxidagdo por manganés apenas.

Essa diferenca também se deve ao momento da primeira adi¢do aluminio. Nas outras

corridas, o aluminio foi introduzido ainda durante o vazamento. No entanto, na Corrida 3090,

essa adicdo ocorreu apenas apds o término do vazamento, durante a etapa de rinsagem e

homogeneizagao.
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Figura 107 — Evolugao do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado da Corrida 3090.

Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (triangulo) representa o teor de Mn
(%Mn).
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Figura 108 — Evoluc¢ao do teor de silicio dissolvido no aco no decorrer do tempo simulado da Corrida 3090.
Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (tridngulo) representa o teor de Si

(%Si).
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Fonte: O autor (2025).

Aos 7 minutos foram adicionados 100kg de aluminio granulado a zona SLAG e 220kg
de aluminio em fio a zona STEEL. A desoxidagdo promovida pela adicdo de aluminio ¢
acompanhada pela redugdo de silica presente na escoria, o que favorece a reversao de silicio
para o metal.

Na corrida em analise, a adicdo de 100 kg de aluminio contendo 2% de silicio a zona
STEEL representa o aporte de aproximadamente 2 kg de silicio ao banho, o que corresponderia
aum teor esperado de cerca de 8,8 ppm. Ap0s a adi¢do, entretanto, o teor medido de Si no metal
foi de 40 ppm (em massa), equivalente a aproximadamente 9 kg de silicio dissolvido. Verifica-
se através de um balango de massa simples do silicio do ago, portanto, um excedente de
aproximadamente 7 kg de Si em relacdo ao valor previsto, indicando que cerca de 78% do
silicio presente no banho ndo se origina do aluminio adicionado na zona STEEL. Esse resultado

sugere uma transferéncia significativa de silicio da escdria para o metal.
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4.2.2.2 Corrida 3673

As Figuras 109, 110, 111 e 112 apresentam os graficos de temperatura, e teores de

aluminio, oxigénio e manganés no decorrer do tempo de simula¢do da Corrida 3673.

Figura 109 — Evolu¢édo da temperatura do ago e da escéria no decorrer do tempo simulado da Corrida 3673. O

ponto experimental (tridngulo) se refere a temperatura do aco medida.
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Figura 110 — Evolugao dos teores de aluminio e oxigénio dissolvidos no ago no decorrer do tempo simulado da

Corrida 3673. Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (tridngulo) representa o

teor de Al (%Al).
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Assim como observado na Figura 106, a Figura 109 apresenta um comportamento

diferente na evolucdo dos teores de oxigénio e aluminio dissolvidos no ago, divergindo das

demais corridas simuladas, tanto no grupo de ajuste quanto no de validagao.

Essa particularidade esté relacionada ao momento da primeira adi¢ao de aluminio. Nas

demais corridas, a adigdo ocorreu durante o vazamento. Como na Corrida 3090, na Corrida

3673, o aluminio foi adicionado apenas apds o término do vazamento, durante a etapa de

rinsagem.
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Figura 111 — Evolugao do teor de manganés dissolvido no ago no decorrer do tempo simulado da Corrida 3673.

Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (tridngulo) representa o teor de Mn
(%Mn).
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Fonte: O autor (2025).
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Figura 112 — Evolugao do teor de silicio dissolvido no aco no decorrer do tempo simulado da Corrida 3673.
Concentragdes expressas em percentual em massa. O ponto experimental (tridngulo) representa o teor de Si

(%Si).
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Fonte: O autor (2025).

Como nao ha silicio no ago vazado e essa corrida ndo ¢ desoxidada com aluminio
durante o vazamento, ¢ razoavel que o teor de Si permaneca nulo, uma vez que as adi¢des
realizadas foram consideradas como ndo contendo esse elemento, com base nas analises
disponiveis. Assim, a reversdo de SiO2 da escoria constitui a Uinica via possivel para o aumento
do teor de silicio dissolvido no aco. Conclui-se, portanto, que a desoxidagdo promovida pelo

mangangs, por sua vez, ndo ¢ suficiente para reduzir a silica presente na escoria.
4.2.2.3 Especulacao sobre a adi¢do do aluminio

A fim de avaliar o impacto da adi¢do tardia de aluminio, foram realizadas simula¢des

complementares considerando a hipdtese de que a adi¢ao de aluminio, nas Corridas 3090 (Segao



199

4.2.2.1) e 3673 (Segdo 4.2.2.2), tivesse ocorrido no mesmo intervalo das demais corridas

avaliadas, ou seja, aproximadamente 420 kg por volta dos 2 minutos de processo. Essa

abordagem permite comparar o comportamento esperado do teor de aluminio dissolvido com

aquele efetivamente observado nas corridas analisadas. Para isso, os resultados das simulagdes

estdo expostos nas Figuras 113 e 114.

Figura 113 — Evolu¢ao, no decorrer do tempo simulado da Corrida 3090, (a) das temperaturas do aco ¢ da

escoria; (b) teor de aluminio e oxigénio dissolvido no ago; (c) teor de manganés dissolvido no a¢o; (d) teor de

silicio dissolvido no ago. Concentragdes expressas em percentual em massa. Os pontos experimentais

(tridngulos) indicam: (a) a temperatura do ago medida; (b) teor de aluminio dissolvido no ago medido; (c) teor de

manganés dissolvido no ago medido; (d) teor de silicio dissolvido no aco medido.
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Figura 114 — Evolug¢ao, no decorrer do tempo simulado da Corrida 3673, (a) das temperaturas do aco e da

200

escoria; (b) teor de aluminio e oxigénio dissolvido no ago; (¢) teor de manganés dissolvido no a¢o; (d) teor de

silicio dissolvido no ago. Concentragdes expressas em percentual em massa. Os pontos experimentais

(triangulos) indicam: (a) a temperatura do ago medida; (b) teor de aluminio dissolvido no ago medido; (c) teor de

manganés dissolvido no ago medido; (d) teor de silicio dissolvido no ago medido.
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A comparagdo das Figuras 112 (b) e 113 (b) com as Figuras 106 e 110 evidencia que o

comportamento observado se desvia do padrao devido ao momento distinto de adicdo de

aluminio nas Corridas 3090 e 3673. Os resultados confirmam a tendéncia esperada: as corridas

apresentam comportamento semelhante, o que demonstra que o processo pode ser

adequadamente simulado e otimizado.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho desenvolveu, calibrou e validou, com dados industriais, um modelo do
tipo EERZ para descrever a evolugdo térmica e quimica do sistema metal-escoria desde o
vazamento do conversor para a panela até os minutos que antecedem a liberagdo da corrida para
a metalurgia secundaria, em acos LCAK. O modelo foi calibrado com 7 corridas e validado
com 19 corridas adicionais, todas de 227 toneladas. O modelo reproduz, de forma consistente,
as tendéncias de temperatura e de composicao do ago e da escoria no intervalo critico entre o
fim do refino primario e o inicio do transporte para o refino secundario.
Para os processos que ocorrem no intervalo mencionado ajustou-se:
e Valores de pick-up de oxigénio, como uma fung¢do varidvel, que se mostrou
essencial para a obtencdo de um balango de massa consistente;
e Taxas de perda de calor, como uma fun¢ao variavel;
e Coeficientes de transporte de massa. Para minimizar o nimero de varidveis
independentes no ajuste dos coeficientes de transporte de massa, estabeleceram-
se relagdes entre os valores desse coeficiente no metal e na escoria (ks/km = 1/5)
e relagdes entre os valores de km para as diferentes etapas. Assim, obteve-se,
para uma area interfacial de 15 m?, tomada como constante ao longo de todo
processo, os seguintes coeficientes de transporte de massa no ago:
e km=1,12x10">m/s, durante o vazamento;
e km=5,6x10"° m/s, apés o vazamento, para corridas com rinsagem do
banho;
e km=2,8x10"°m/s, apds o vazamento, para corridas sem rinsagem e/ou
apos a rinsagem do banho (para corridas com rinsagem do banho).
Como comentado na se¢do anterior, as discrepancias observadas sdo razoaveis para o
ajuste de um modelo em condi¢des industriais. O desenvolvimento e ajuste do modelo serviram
para identificar os pontos que merecem maior atencdo e desenvolvimento. Estes serdo indicados

na proxima se¢ao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em fungdo das observagdes discutidas ao final da se¢do 4.2.1.6, sugere-se:

A realizagdao de amostragens que incluam o momento imediatamente anterior a
rinsagem (final do vazamento), de modo a permitir o ajuste independente do
coeficiente de transporte de massa da etapa do vazamento (km);

O uso de amostradores capazes de medir a espessura da escoria de forma mais
precisa, ao menos nas etapas de desenvolvimento e ajuste de modelos;

A obtencdo e incorporacdo de dados experimentais de vazao de gas, de modo a
viabilizar a identificagdo da esperada correlacdo entre a energia na rinsagem € o
transporte de massa;

A realizagdo de experimentos aplicando as condi¢des definidas neste trabalho
(Tabela 17) na otimizagao das adi¢des realizadas durante o vazamento;

A ampliagdo do estudo para etapas subsequentes ao vazamento, permitindo
avaliar a continuidade do modelo em diferentes condi¢oes de refino secundario;
A realizagdo de medidas intermediarias da populagdo inclusiondaria e o ajuste do
modelo termodinamico-cinético desenvolvido a essas medidas, conforme
previsto no escopo inicial do projeto, de forma a correlacionar as variaveis do
processo com a evolucao inclusiondria do aco;

A realizacdo de céalculos especificos envolvendo a previsao da fase espinélio
com o software Thermo-calc e a base de dados TCOX11 em vista das incertezas
sobre a adequacdo da previsdo dessa fase nos calculos realizados através do

Process Metallurgy Module.

Essas recomendag¢des visam consolidar o modelo como ferramenta de apoio ao controle

operacional, ampliando sua capacidade de previsdo e sua aplicabilidade em diferentes

condi¢des de processo.
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GLOSSARIO

Espécies Termo utilizado para designar qualquer tipo de substancia ou componente
quimico individual, como atomos, ions, moléculas, complexos ou radicais
livres, que pode ser identificado de forma distinta em um sistema ou processo
quimico.

Pick-up Absor¢ao; Ganho ndo planejado de um elemento ou impureza no metal

liquido.



APENDICE A — Process Schedule das corridas simuladas

Corridas de ajuste:
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Corrida 3579
Materials  Pracess schedule
Fat Tirma [Manutes] i oM Qo5 124 T4 164 184 483 501 (1)) 100
@ AC 1579 (STEEL) Kilogram per minute L1 45E586 oo
@ ac 701 (STEEL Kilogram | 10000
] |ESC 379 (SLAG) Kilogram '10110 4710
@ et 579510 Kilogram per minute } 7E280 00
] | FEMMST (STEEL) Kilogram 1000.0
] | (CALchMgO (SLAGH Kilogram 000
] | ALGOTAOCCS! (STEEL) Kilogram 2570
] | COQUE (SLAG) Kilogram 750
| B ALGResi sTEEL Kilogram . 60.0
[¥]  User-detined 1GAS) Normal m* per minute 496 0% o
[# Kinetics Steel mfs o2 Q0028
[¥]  Kinetics Slag mys 0.00224 SEE-4
[#]  Transter of All axides from Steel to Slag | Percent per minute (1Y 40
[#]  Tranafer of All retal from Slag to Steel | Percant per mirute 500
[7]  vazamento Magawatt . 249 150 00
Corrida 3102
Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes] 00 001 005 15 17 19 21 583 60 10
] AC 3102 (STEEL) | Kilogram per ménute v 100 381513 00
[ AC 31021 (STEEL Wogam | 10000
@ ES  102(SLAG) Kiogram 1000 3230
@ & 102(5L6) Kiogram per minte | 51150 00
7] COQUE (STEEL Kilogram v 2000
7] CALeMgO (SLAG) Kifogram v 13000
[ FEMNMC (STEEL) Kilogram v 9080
(/] ALGOTAOCS! (STEEL) Kilogram v 3890
[v]  User-defined (GAS) | Normal m® perminute 338 05 a0
[7]  Kinetics Steel | mvs v 0om2 00056
[v]  Kinetics Slag | mys v | 0.00224 000112
[/)  Transter of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute v 600 400
[Z]  Transfer of All metal from Stag to Steel | Percent per minute v 1500
] vazamento | Megawatt ~ -208 -150 00
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Corrida 3104
Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes) 00 oo 005 143 163 183 203 558 s75 875
AC 3104 (STEED | Kifogram perminute |00 394783 00
JAC 31041 (STEEL) | Kilogram v 10000
7] ES 104 (SLAG) | Kilogram v {1000 5710 _ _
ES 104 (SLAG) | Kilogram per minute v| | (%4830 00
7]  CALcMgO (SLAG) | Kilogram v| 13000
| COQUE (STEEL) | Kilogram v 7se
(7] FEMNMC 1 (STEEL) | Kilogram v . 9130
| AL GOTAOGS (STEEL) | Kilogram vl 010
| ) userdefined GAS) | Normal m’ per minute |37 03 00
[ 7] Kinetics Steel | mys ~ 00112 0.0056
| Kinetics Stag | mvs v 1000224 ‘o002
| [ Transfer of All oxides from Steel to Siag | Percent per minute v 600 400
7] Transter of Afl metal from Stag to Steel | Percent per minute visoo A
| @ vazameno Megawatt v 217 450 00
Corrida 3125
Materials Prooess sehadule
Plot Time [Minuses] oo o 005 109 129 149 169 4231 44 9.4
[#] AC #1325 (STEEL Kilogram per minute o 521839 o0
A E125 1 (STEEL) Kilogram w | 10000
ESC125(5L46) Kilogram ~ | 1000 m
[#] ESC 125 (SLAG) Kilogram per minute w 79520 00
COGUE (SLAG) Kilogram (2250
[¥]  CALcMgO (SLAG) Kilogram w 3000
| FEMNMC (STEEL) Kilogram W | 21900
AL GOTACESI [STEEL) | Kitogram w 2300
User-defined (GAS) Nornal m® per mirute |~ | 649 ' 025 o
[#]  Einetics Steel mfs w0112 00028
[4]  Kineties Slag mfs v | 00224 | SE-4
Transfer of All axides from Steel to Slag | Percent per minute | 600 40.0
[7]  Transfer of All metal from Slag to Steel | Percent per minute | s00
VaAZamento Megawatt W |33 -150 00
Corrida 3128
Moterials  Process schedule
Piot Time {Minutes) 00 o 005 164 184 204 224 60 641 658 1058
] AC  12B(STEEL) | Kilegram per minute v oo 347626 a0
@ Ac  1281(STERD) | Kiogram ~ 10000 ' |
[ ESt  12B(SLAG) Kibogram v11000 6640
St 128(SLAG) Kiogram per mincte. e a0
CAL cMgO (SLAG) Kilogram v 3000
[ FEMNMC (STEEL) | Kilogram v ' 20720
[V] AL GOTAOKS {STEEL) Kilogram v 5090
[7)  FENB (STEED Kitogram v 1700
[7]  User-efined (GAS) Normal m' per minute | 279 as 00
[7]  Kinetics Steet ms < loom2 00086
@) Kinetics Sisg ms ~ 000224 ‘000112
7] Transter of All cuidies from Steel to Slag | Percent per miskite v 1600 ' 400
[4]  Transter of All metal from Siag 1o Steel | Percent per mirute v 500
[7)  Vazamento | Megawatt v 208 150 00




Corrida 1198
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Materials  Process schedule

Flat Time [Minutes) 00 am el 159 FAL] 23 259 &0 T8 a0z 10

AC 1198 (STEEL) Kilogram per minuté v 00 284018 00

AC 1198 1(STEEL) | Kilogram v | 10000

@ E% 158 (514G Kilogram «|i00n 3220

[#] ES 1381 (SLAGH Kilesgrasn per minute oo 51010 00

(7] | CALcMgO (SLAG) Kilogram ~ | 3000

(7] AL GOTADCS (STEEL) Kilogram | 4620

FEMNMC (STEEL) Kilogram v 542.0

[Z] | FEMNST (STEEL |dlogam | 1950

¥ User-defined (GAS) Homal m* per minte viml 0% ol

@] Kimetics Steel [ rnse w [oonz 00056

Kimetics Hag ms v | Oaz4 a09112

Tramster af Al auides from Steel 10 Siag | Percent per minute « |80 400

Tranufes of All matal from SIag 1o Steel | Parcent par minute w500

[ | Vazamento | Megawart v| 208 154 00
Corrida 1234

Materials  Process schedule

Pl Time [Minutes] oo m 005 147 167 187 207 376 582 a5

] AL 1234 (STEELY Eilpgram per minute w | 00 386054 a0

AC 12341 (STEEL) | Eilogram ~ | 1000.0

] |ES 234 (SLAG) Kilogram ~ (1000 5190

(ES 2341 (5146) Kilogram per manute w00 [ 85720 04

CAL eMgO (SLAG) Kilogram - 3000

AL GOTAQCS] (STEEL) Kilogram W 487.0

FEMNMC (STEEL) Kilogram v 9320

[¥] | FEMNST (STEEL) Kilpgram W G180

User-defined (GAS) | Mormal m® per minute | 347 05 0o

Kinetics Steel m/s w002 00056

Kingtics Slag mys ~ | 0.00224 000112

[#]  Transfer of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute | 600 400

Transfer of All metal from Slag 10 Steel Percent per minute | 500

Vazamento Megawatt w 210 150 00




Corridas de validacao:
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Corrida 3541
Materials  Process schedule
Fiot Time [Minutes] 00 00 005 172 192 212 60 67 687 1187
@) AC 3541 (STEEL Kilogram per minute |00 332845 00
v ‘AK 3541 1 (STEEL) Kilogram v 110000 .
@ ES  S41(SLAG) ilogram ~1000 3730
¥ 6 susme Kilogram per minute v 7 59870 00
¥ CALMGO (SIAG) Kilogram v 3000
vl | FEMNMC (STEEL) Kilogram v | 15050
/] ALGOTAOCSI (STEEL) | Kilogram v 5200 .
7] User-defined (GAS) Normal m* per minute v 1255 05 a0
V] Kinetics Steet mjs v 00112 00056
[/]  Kinetics Siag m/s ~ |0.00224 000112
[Z]  Transter of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute v 600 400
“ Transter of All metal from Slag to Steel | Percent per minute v 500 |
[7)  Vazamento Megawatt v -208 150
Corrida 3059
Materials  Process schecule
Plot Time [Minutes] 0o am 005 185 215 235 60 768 785 1085
AC 59 (STEEL) Kilogram pér minute | 0o 291026 o
¥ [AC 591 (STEEL) Kilogram ~ | 1000.0
ES 59 (SLAG) Kilogram ~ 1000 4600
[¥] ES 050 (SLAG) Kilpgram per méinute w 75380 00
COQUE (STEEL) | Kilogram ~ 1500
[¥]  FEMNMC (STEEL) Kilpgram w G810
AL GOTAOSi (STEEL) Kilogram ~ 1530
User-defined (GAS) Normal m® per minute  ~ | 192 as o0
Kiretics Steel mys w002 0.0056
Kinetics Slag mis ~ | 0.00224 Qg
[#]  Transfer of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute ~ | 00 400
Transfer of All metal from Slag to Steel Percent per minute | 500
Vazamento Megawatt - 208 150
Corrida 3064
Materials  Process schedule
Piot Time [Minutes] 00 001 005 151 191 21 59 60 608 908
V] AC 3064 (STEEL) | Kilogram per minute 00 376451 00
@) AC 30641 (STEE [logram 10000
@) ES 054 (SLAG) “Kilogram 1000 4040
Vi B 054 (SLAG) Kilogram per minute 65460 00
[¥)  COQUE (STEEL) Kiogam v 500
[/} CALeMGO (SLAG) Kilogram 3000 [
[/] FEMNMC (STEEL) Kilogram ' 9440
[/) AL GOTAOCSI (STEEL Kilogram 4050
User-defined (GAS) | Normal m? per mine ) 0s 00
¥ * Kinetics Steel m/s 00112 00056
7] Kinetics Stag ms 000224 ‘000112
() Transter of All oxides from Steel 1o Slag | Percent per minute 00 400
@) Transter of All metal from Siag 10 Steel | Percent per mienite 1500
] Vazamento Megawatt 208 150




Corrida 3071

Materials  Proces schedule

222

Tirme: [Minutes)
071 [STEEL)
4T 1 (STEEL)
71 (SLAG)
171 (5LAG)

AL GOTADES: (STEEL)
COCUE (STEEL

User-giefired (GAS)

Kinetics Steel

Kiretics S1ag
Transfer of All cxices from Steel to Slag
Transfes of Al metal from Slag 1o Steel
Vazarenio

Corrida 3588

Materials  Proess schedule
[ Time (Mintes)
AC 1588 (STEEL)
LA 15881 STEEY
.El'
5

588 (SLAGH
588 (SLAGH

.ALGDT.I!DCS;{STEEIJ

| COQUE (STEEL)

| ALGR (STEEL)

User-diefined (GAS)

Kinetics Seel

Kinetics Slag

Trasher of All oxides fram Steal 1o Slag
Transfer of All metal from Slag 1o Steel
Waramento

o o s
| itogram per minute «|oo 326619
|mo9r|m | 10000
| wiogram ~[1000 3060
| Kitogram per ménte w
| Kilagram v}
| Kitogram -
Kilagram V|
Kilogram w
Kilagram b
| Marmal m per minute | 245
mfs ~ g
L] | noozzs
Percent per miswte ~ | B
Percant per mirete ~ 500
| Miegawalt ~ | =208

oo o 005

Kilagram per mirte | 00 501104
Kilogram | 1000
Kilogram w1000 4070
Wilogram per mewte |
iogam v
Kilogram -
Kilogram w
“wiognm |
| Ghogrann ]
Kilogras, b
T Mormal m* per minse | 587
mys | D0n2
mys o DD0224
Pargenil par mnute | 600
Pergent per minute V_SUJ)

Wegawatt - -272

174

3000

113

194

4700

214 234 254 [ 6:83 70
o0
48110 00
700
1541.0
a0
05
00056
000112
<150
1.53 1713 1535 441 458 558
00
66020 00
15000
B0
30
1000
05
00056
000112
-150

100

o

.58

o
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Corrida 3090
Materials Process schedule
Plot Time [Minutes) o om s 15 21 583 B0 0 100
¥ AC @90 (STEEL | Kilogram per minute |00 91513 00
@ | AC 2901 (STEEL) | Kilogram | 10000
[7] ESC )90 (SLAG) | Kilogram ~ 1000 2270
¥ |ESC 290 (SLAG) | Kilogram per minute ~ 4180 00
[#) | FEMMNMC (STEEL) | Kilogram ~| 4000
4] | CAL cMgD (SLAG) | Kitogram w 3000
#) | ALGReSI (STEEL) | Kilogram ~ 1000
¥ | ALFID(STEEL) [ Kilogram ~ 2200
¥]  User-defined (GAS) MNormal m® per minute v' 338 o5 Wl
] Kinetics Steel mys ~ | 00112 00056
/] Kinetics Slag | mvs ~ | 000224 000112
¥]  Transfer of All cxides from Steel to Slag | Percent per minute w | 600 400
¥]  Transfer of All metal from Slag to Steel Percent per minute ~ | 50.0
¥ vazmento | Megawatt ~| 208 | 150
Corrida 3114
Materials  Process schedule
Plot Time [Mirates) 00 oo 005 148 186 1a8 58 597 &e7
‘STEEL) Eilogram per minute ~ 00 834406 1]
[+ 1 (STEEL) Kilogram v | 10000
14 (SLAG) Kilogram | 1000 5920
14 (SLAG) | Kilogram perminute 98550 00
FEMNMC (STEEL) Kilogram - 6050
[¥] | CAL eMgO (SLAG) Kilogram w 300.0
AL GOTADESI (STEEL) Kilagram ] 2560
[#]  User-defined (GAS) | Nommal m* perminute - | 342 05 o0
Kineties Steel s |01z 0.0056
[#]  Kinetics Slag ms ~ | 000224 000112
Transfer of All oxides from Steel 1o Slag | Percent per minute | 600 400
(4] Transfer of All metal from Siag to Steel | Percent per minute | 500
Vazamento | Megauant | 209 150
Corrida 3117
Materials  Process schedule
Plat Time [Minues] [111] T} a5 124 144 164 184 433 50 an
A 3117 (STEEL) Kilggram per minute ~ |00 458506 0o
[#] AL 3117 1(STEEL) Kilogram ~ | 10000
ES  HI7(5LAG) Kilogram - 1000 6890
ES 17 1(5LAG) Eilogram ger minute v| s 0
[#]  FEMMMC (STEEL) Kilogram | 10860
AL (STEEL) Kilegram | 3800
COQUE (STEEL) Kilagram v| 750
[#]  CAL(LAG) | Kilogram w [ 2000
[#]  User-defined (GAS) | Hormal m* per mirute | 496 05 00
Kiretics Steel s ~ |oonz 00056
Kirtics Slag | e ~ | 000224 000112
[#]  Traster of Al oxices from Steed toSlag | Percent per minute ~ | 600 400
Transter of All metal from Slag to Steel | Percent per minute ~ | 500
VazamEnto Megawatt ~| 249 150
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Corrida 3652
Materialy Priocidd fefusdide
Timme [Mirute] [i1x] o 005 182 20 212 242 60 715 T3z a2 1132
AC 1652 (STEEL) Kilogram per minute v 00 n2242 o0
AL 1652 1 (STEEL) Kilogram i l 100000
E% 652 (SLAG)Y Kilogram w | 1000 3480
ES 652 (5LAG) Kilogram per minute w 58520 QO
COQUE (STEEL) Kilogram v 1500
CAL Mg (SLAG) Kilogram v 1000
FEMMST (STEEL) | Kilogram V. 21250
AL GOTADCS! (STEEL) Kilogram - 2670
AL GReSi (STEEL) _Kuhgrm w G
User-gefined (GAS) Normalm perminie | 223 05 0
Kinvetics Sl ms LT LF 00056
Kinetics Stag | mys | 000224 apanz
Transfer af All oxides fram Stee! 1o Slag | Percent per minute ~ | 600 o
Traster af All metsl from Slag 1o Steel | Pergent per ménte ~ | 500
Vazamento | Megawart ~| 204 A58
Corrida 3139
Materials  Process schedule
Pret Time [Miretes] 111 om 05 174 194 214 234 Bl B85 702 1102
] |ACE 139 (STEEL) Kilogram per minute w | Ol 325681 on
At 391 (STEED | Kiogram | 10000
] ESC  39{5LAG) Kilogram w|1000 | oem0
'@ ek saLG | Kilogram per miswte 168660 00
(7] COQUE [STEEL Kilogeam - =
@ caLcMgo sLaG) | Kilogram - 3000
(]  FEMNME (STEEL) Kilogram I 21800
| ] | AL GOTAOSI (STEEL) Kilogram w 3720
W] User-peflined (GAS) | Mormal m® per minete | 243 0s a0
(] ¥inetics Steel | mps « | Dz 00056
W] | Kimetics Stag | mys | oooz2+ 000112
(7] Transter of All exicles from Steel 1o Slag | Percent per minute | son o0
] Transter of All metal from $lag 1o Sieel | Percent per minute | 500
(] vazamento | Megawant | 208 150
Corrida 3673
Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes) o0 om 005 138 158 s41 558 658 858
[#] |ACt 673 (STEEL) | Kilogram per minute ~ oo 410488 o0
[ |ACC 6731 (STEEL) Kilogram | 10000
[ESC T3 (S5LAG) Kilogram ~ 1000 4490
ESC i3 (SLAG) Kilogram per minute w 73350 00
[#] | FEMNMC (STEEL) Kilogram ~ 2700
CAL cMgO (SLAG) Kilogram - 3000
AL FIO (STEEL) Kilogram - 150.0
7] User-defined (GAS) | Normal m? per minate | 334 05 00
(#]  Kinetics Steel | mys | no112 00056
(4]  Kintics Siag | mis | 000324 Qo112
(] Transfer of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute ~ | 600 400
| [7] Transfer of All metal from Siag to Steel | Percent per minute | 500
7] Vazamento | Megawatt ~| -223 -150
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Corrida 3159
z P s
Plot Time [Minutes] 00 .01 0.05 1.56 176 196 60 603 63 93
AC 3150 (STEEL) Kilogram per minute v oo 363200 00
AC 3159 1(STEEL) Kilogram ~ 10000
Y] ESC  159(S1AG) Kilogram v 1000 366.0
[ESC 159 (SLAG) Kilogram v 58760 00
V]  FEMNMC (STEEL) Kilogram v 7020
| CAL cMgO (SLAG) Kilogram v 3000
V] ALGOTAOKSI (STEEL) Kilogram v 3100
) User-defined (GAS) Normal m? per minute | 305 05 oo
] Kinetics Stee! m/s v 100112 100056
4] Kinetics Siag s v |0.00224 000112
7] Transfer of All oxides from Steel to Stag | Percent per minute ~ 1600 400
“ Transter of All metal from Siag to Steel | Percent per minute v 500 | |
V] Vazamento M:om;w o v 208 -150
Corrida 3164
Materials  Process schedule
Fiat Tirme [Mirestes] 00 oot 005 158 178 188 218 60 621 638 1138
¥ AC  H164 (STEEL) Eilogram per minute w00 358610 on
AC  F164 1(STEEL) Kilegram w | 10000 [
] ESU 164 (SLAG) Kilogram w1000 4660
ESU 164 (SLAG) | Kilogram per minute o TE300 00
COQUE (STEEL) Kilogram v 500
CAL eNgD (SLAG) Kilogram w 3000
FEMMNMEC [STEEL) Kilogram w GE0
] | AL GOTAOCS (STEEL) Kilogram v 4870
[#]  user-defined (GAS) Wommal m* per minute | 267 05 an
[¥] | Kinetics Steel mjs w | 00112 00056
[¥]  Kinetics Slag mys w | 000224 0.00112
[¥]  Transfer of Al cxides from Steel fo Slag | Percent per minute | 600 040
[¥]  Transfer of All metsl from Slag to Steel | Percent per minute | 500
[#]  vazamento | Megawatt w |.208 150
Corrida 3166
Materials  Process schadule
Flat Time [Minites] o0 om 05 162 182 202 222 60 635 652 952
AC E166(STEEL) | Kilegram per minute L 350850 o0
7] AC 9661 (STEEL | Kilogram ~ | 10000
[#] ESL 165 (SLAG) | Kilogram v 1000 4770
ESt 166 (SLAG) | Kilegram per minute v 78220 00
[¥]  COQUE (STEEL) | Kilogram v | 250
CAL MO (SLAG) | Kitogram - 3000
FEMBME (STEEL) | Kilogram v | 6920
AL GOTACES! (STEELY | Kilogeam - 4520
Usar-gefined (GAS) | Mormal m® per minute | 254 05 an
Kimetics Steel mfs v|u.n|12 0.0056
] Kinetics Stag | mys | opoz24 o012
Transter of All axides from Steel to Slag | Percant per rinute ~ 600 00
Transter of All metal from 51ag 10 Steel | Percent pes minute | san
7] | Vazamento | Megawan ~| 208 150



Corrida 1206

Materials  Process schedule

226

Plot Time [Minutes] 00 001 005 273 293 313 60 1081 1098 1398
(ACC 206 (STEED Kilogram per minute vloo 207635 00
@) A 2061 (TEED Kilogram vlwoo '
] ESC 206 (SLAG) Kilogram w1000 2510
ESC 106 (SUG) Kilogram per minate |00 ‘ _ 3840 00
[7]  CALcMGO (SLAG) Kilogram v| 3000
| AL GOTAOCS (STEEL) Kilogram v 4410
| FEMNMC (STEED Kilogram v | 6880 _ B
%) User-defined (GAS) Normal m* per minute v 095 .os .on
(7] Kinetics Steel m/s v 00112 0.0056
7]  Kinetics Slag m/s ~ 1000224 000112
Transter of Al cxices from Steel o Stag | Percent per minute - 600 ‘ 400
 Transfer of All meta! from Slag to Steel | Percent per minute v 1500 '
‘_.“7 Vazamento Megawatt v <208 <150 00
Corrida 1208
Materials  Process schedule
Plot Tirne (Minutes] 00 001 005 19 218 238 258 60 778 795 1095
@ AC 1208 (STEEL) Kilogram per minute |00 287342 00
@ AC 12081 (STEED Kitogram ~ | 10000
¥ e 208050 [ Kitogram vlw00 210
@ eSO 208(SLAG) Kiogram perminute v |00 | 50740 00
CAL cMgO (SLAG) Kilogram v 3000
AL GOTADKS: (STEEL) “Kilogram v ' L4870
FEMNMC (STEEL Kilogram v ' )
(7] FEMNST (STEEL) Kiiogram v 3250 . |
[7] User-defined (GAS) | Normal m? per minute | 187 s 00
7] Kinetics Steel | mvs v 00112 100056
(7] Kinetics Slag | mvs ~ 1000224 ‘000112
Transfer of All oxides from Steel to Slag | Percent per minute v 600 400
[4)  Transfer of AN metal from Siag 10 Steel | Percent per mirute v 500
@) vazamento Megawatt | 260 150 00
Corrida 1209
Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes] 00 001 005 177 197 217 237 60 695 712 1312
V) AC 1209 (STEEL) | Kilogram per minute v oo 321075 00
) AC 12091 (STEEL | Kilogram v|1000 ‘
¥ s 209U | Kilogram vi1000 2590
¥ e 209(SLAG) | Kilogeam per minute vion [ ‘30810 00
7] CALcMgO (SLAG) | Kilogram v 920 |
V)  ALGOTAOCSI (STEEL | Kilogram v 3950
[/)  FEMNMC (STEEL) | Kilograem v | 7210
| @) User-defined (GAS) | Normet v’ per minute v |236 ' 05 00
) Kinetics Steel | s ooz lonos6
[7)  Kinetics Slag | s v 000224 ‘o112
@ .Tvmerolklouideumﬁedwﬂq | Percent per minute v 1600 ' 00
(7] Transter of Aflmetai from Siag to Steel | Percent per minute vls00 '
L [/]  vazamento Megawatt v 203 150 .0,0



Corrida 1222
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Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes] 00 om 0105 132 12 7R 516 533 a3
ACU 222 (STEEL) | Kilogram per minute ~ o0 429924 00
ACU 2221 (STEEL) | Kilogram ~ | 10000
¥ ESC 222 (5LAG) | Kilogram ~ 1000 6580
ESC 222 (SLAG) | Kilogram per minute ~ o0 10310 00
CAL cMgO (SLAG) | Kilogram v 3000
[#] | AL GOTAOCSI (STEEL) | Kilogram ~ 4370
FEMNMAC (STEEL) | Kilogram v| 7380
User-defined (GAS) | Normal m® per minute - |4:34 0s oo
[#]  Kinetics Steel | mys | oomiz 0.0056
Kinetics Slag | s | 00224 0.00112
[#]  Transter of All coides from Steel to Slag | Percent per minute v | 600 400
Transter of All metal from Slag 1o Steel |Pememperﬂ'urme v|54m
7] vazamenio | Megawan ~| -234 150 00
Corrida 1232
Materials  Process schedule
Pt Time [Mirutes] 00 001 oS 200 22 242 262 6D 7%  &13 1113
] AC 1232 (STEEL) Kilogram perminute |00 280941 20
[# ACc 1232 1(STEEL Kilegeam ~ | 10000
[#]  ES 232 (5LAG) Kilogeam v 1000 4750
) et 3205LA5) Kilogram per minute  ~ |00 M50 00
[#]  CALeMgO (SLAG) Kilegram v | 000
[  ALGOTAOCSI (STEEL) Kilogearm ~ | 4880
[#]  FEMNMC (STEEL) Kilogeam ~| 4060
[#]  FEMNST [STEEL} Kilegearm v | 320
User-gefined (GAS) Normal m® per misate | 179 05 0o
Kinetics Stael mis v 0oz 0.0056
[#]  Kinetics Slag | mys ~ | o002z 000112
[7] | Transter af All owides from Stee o Siap | Percent per minute | 600 a0
Transter af All metal from Siag to Steel | Percent per minute | 500
Vazamenta | Megamate ~| 238 -150 1]
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APENDICE B — Evolugio dos resultados das corridas de ajuste e validagdo em fungio

do tempo de simulacao

Corridas de ajuste:

Corrida 3579
1690 ~ — Temperatura - Aco
— Temperatura - Escéria
1680
1670 -
T 1660
R
=
'gﬂe 1650 +
o
Ua‘ 1640 1
=
1630 ~ \
1620
1610+
T I I T T T I T T T
1 2 3 4 5 a 7 8 0 10
A Tempo [min]
08 0.08 10
0180 “.‘ — IAI] [oors0 i
07 ‘(L/ - \I“"\ o "
o l"‘.‘.‘ 0.8
06+ ' '
0.74
05 061
= 04+ g g 054
- = 044
03 ] 4
02 024
01 0 —_—
00 T T
0.0

T T T T T T T !
0 1 b 3 4 5 6 7 8 9 1
T T T T T T T T T : .
0 4 2 3 4 A Tempo [min]
A Tempo [min]



Corrida 3102
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1680 7
1670
1660
1650 1
1640
16301

1620+ M

16101

Temperatura [°C]

1600 4

15901

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

06 0.07

Mnl%]

‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
01 2 3 4 5 6 1T 8 9 1w n
A Tempo [min]



Corrida 3104

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escéria

1690
1680
1670
—_—
U |
Q
R
S 1660 /
E
[+
5 /
2.
E 1650
w
=
1640
1630
] ] L]
g 1 2 3
07 0.08
o160 \'\\ _ (A ko
D,G—L\\/ o \ —10) [om  Fo07
054 E;: \ :u:ZE [o0e
o buo  [005
044 o o sade
= " - I L Y
037 A | ropefui] |
Ho.03
0.2
to.02
0 Fo.01
00 : . . : : : : : 0.00
0 1 2 3 4 5 6 7 8
A Tempo [min]

[%]
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0.9

0.8

0.7

061

0.5

Mnl]

044

0.3

0.2

0.14 —

0o

N

f 2 s a5 s
Tempo [min]



Corrida 3125

231

1720
— Temperatura - Aco
— Temperatura - Escoria
1700
— (
E") 1680 "\
e
[
= V]
=
]
St
2
8 1660
L]
=~
1640
1620
T T T T T T
2 4 5 6 T 9
A Tempo [min]
0.7 0.08 20
0.6-(\/ ::z: \‘\ - {2;] :: to.07 1.8 o: \ ]
o i aian 16 9
= oo [0.06 z
054 Zoom om_ i EN
- oo 1005 .
04 oo - 1.2 ;
0.3 ~ = AN Tempo [min]
T 5
N Teapo [min] Lods 081
s
0.2 0.6
0.4+
0.14
0.2
00 T T =
] 1 2 3 5 5 9 0.0 T T T T T T
A Tempo [min] 2 E 4 7 8 9

Tempo [min]



Corrida 3128

232

1690
— Temperatura - Ago
— Temperatura - Escoria
1680
1670
—
@
o
w 16607
=
=
[
s
2. 16501
g
v
=
1640 1
1630 1
1620
T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
A Tempo [mun]
08 0.08 25
"‘-\ Al \\
071 o ~ ol r0.07 —
p \\ 2.0 o
06 _t \ ~ [008 Lo
&£ \\ & Ew
0.5 \ r0.05 154 -
Z 0 R , 004 ¥ Z IEEE W
A “Tempo fmin] =
0.37
0.2
0.5 A
01
0.0 0.0 " T

s o6 7
Tempo [min]



Corrida 1198
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1680

1670

1660

1650

1640

Temperatura [°C]

1630 -

1620

1610

1600 1

— Temperatura - Aco

— Temperatura - Escoéria

08

4

0.7

0.6

054

F 04

037

024

0.1

0.140

(%]

5
Tempo [mun]

Mnl%l

6

08

0.7

0.6

0.5

044

034

0.29

T T T T T T T T T T

0o 1 2 3 4 5 6 T 8 3 10 N
A Tempo [min]



Corrida 1234

1660

1650

16404

1630

Temperatura [°C]

1620

1610+

1600 +

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escéria

4 5 6 7 8
Tempo [min]

234

T
3

s s
Tempo [min]

T T r ‘ T
E 0 1 2 3 4 5 5 7
A Tempo [min]

0.120 16
141
F0.100
1.2
ro.080
1.0
[0.060 ¥ Zo0s8
=
=
08
r0.040
04
F0.020 L
02
—
0.000 00 T ‘




235

Corridas de validagao:

Corrida 3541

16305 — Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

1680

1670

1660

1650 1 A

Temperatura [°C]

1640

1630

06

0.5

041

0.3

Mnl%]

0.2

0.1

" T r — . T r T T .
o 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10 1
A Tempo [min]



Corrida 3059

236

1690

1680

16701

1660

1650 1

Temperatura [°C]

1640

1630 1

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escéria

Tempo [min]

0.09

r0.08

10.07

r0.06

r0.04

r0.03

r0.02

r0.01

0.00

(9]

06

054

041

Mnle]

0.2

0.11

0.34

: — — — . —
o 1 2 3 4 5 & 7 8 3 10 N
A Tempo [min]
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Corrida 3064

— Temperatura - Aco

1690 1 — Temperatura - Escoria

1680

1670

Temperatura [°C]

1650

1640

1630 I T ] ] |

1 2 3 4 5 3 ) 8 9
A Tempo [min]

0.7 0.07 10

\ 0.9
06 o160 \ tosies Lo.0s

b 08
o faorze
054 o ko & |0.05 o

v Ly
0080 [ 0.6
04+ v e 002
§ 0020 B To.0020 E '§ 051
. e - g
E A Tempo [min] : 04
1 4
0.2 03
0.21
0.14
01
o
0.0 00

0 1 2 3 4 5 L] i 8 9 0 1 2 3 4 5 6 T 8 9
A o ] A Temp fmi]



[%]

0 1 2 3 4 5 6 i 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 il 8 9 10
A Tempo [min] A
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Corrida 3071
o — Temperatura - Ago
— Temperatura - Escoria
1690
1680
&
=]
— 1670~
|
[+
Ei 1660
5
~ 1650
1640
1630
16201
T I | T T I I T ]
1 2 3 4 5 6 7 f 9 10
A Tempo [mun]
0.6 0.08 16
\ Al
L/‘ N \ Al . o
054
1.2
044
1.0
037 T T 08
E
. 0.6
A
041
0.1
0.29
00 0.0 T T

Tempo [min]
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Corrida 3588

— Temperatura - Ago
17004

~— Temperatura - Escoria

1680

16807

T

16701

1660 1

16504

Temperatura [°C]

1640 1

16307 \

16201

J

T T T T

3 4 5 6 7
Tempo [min]

0.140 14
%
. \\
ro.120 124 . — —
z
] =
+0.100 10 3
r0.080 0.89 —
T
= = Tempo [min]
=
r0.060 = 064
r0.040 044 A
r0.020 0.24
0.000 00

o 0 1 2 3 4 5 6 7
A Tempo [min] é@§ Tempo [min]
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Corrida 3114
1690
— Temperatura - Ago
— Temperatura - Escoria
1680
1670
© |
-
& 16601
L
£
[
-
2.
g 1650 .
L]
=
1640 2
1630
1 520 - ] L] T I I I T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
A Tempo [mun]
040 0.8
0.35 0.7
0.301 0.6
0.259 0.5
3 0.20 E 0.4
2
015 031
0.10 0.2
0.054 0.19 s
0.00 0.0

0 1 2 3 4 5 [ i 8 9 o 1 2 3 4 5 ] 7 8 9
A Tempo [min] A Tempo [min]
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Corrida 3117
— Temperatura - Ago
1680 - 511
— Temperatura - Escoria
1670 -
1660 (
@]
o
E 1650
£ 1640+
=9
=
= 16307 \
1620 -
A
1610 -
1600 -
T ! ! ; : :
4 5 6 T 8
Tempo [min]
0.08 ‘
r0.07 = “‘ \\ o
r0.06 0.8 E
r0.05 o -
o8 A oo fsi]
ro.04 E 2
3
to.03 02
r0.02
0.24
r0.01 —
0.0 T i
7 0.00 0 1 2 8 4 s §
: A Tempo [min]

Tempo [min]



Corrida 3652

242

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

1700
—
O 1680-
el
E
[+
-
& 1660
=
L
[—|
Fi
1640
1620
] I ) T I T ] T I L] ]
1 2 3 4 9 G 7 8 9 10 11
A Tempo [mun]
08 0.120 25
- \ 1
071 o -0
o': \\ - M 204
06 Fow \\ e
" \\ Y 0,080
‘\/ - \
F 047 - I 1 H.050 F 3
A 7 oo T =
0.3
0.040
0.2 A
0.5
r0.020
0.1
0.0 0.000 0.0 k_—ﬂ

s 6 7
Tempo [min]

T
4

6
Tempo [min]

5



Corrida 3139

243

1700 1

1690

1680

1670

=
(53]
[og]
== ]

1
e

1650

Temperatura [°C]
e

1640 1

1630

1620

1610

— Temperatura - Aco

— Temperatura - Escoria

[%]

25

1"

2.0

Mn %]

054

T T T T T T -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
A Tempo [min]
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Corrida 3159

1665 — Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

1660

1655 1

1650 7

1645

Temperatura [°C]

1640

1635

1630 1

: 2 3 4 5 6 7 8 9
A Tempo [min]

Mnl%l
o
IS

@ 0 _ o 1z a3 4 5 & 1 & 8
Tempo [min] A Tempo [min]
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Corrida 3164
1680 - rv — Temperatura - Ago
' — Temperatura - Escoria
1675
1670
L |
]
[=]
= 1665
S
=
o ]
& 1660
=
w
= 1655
1650 1 4
1645 4
1 640 E I 1 1 1 ] ] ] ] T T I
1 2 3 4 5 6 hd 8 9 10 1
A Tempo [mun]
08
. \
0.7- " N ]
051 ::
0.5
E 2 = " Tango o)
=
0.3
0.2
01 _M\\_‘/
0.0

1] 1 2 3 4 1] 1 2 3 4 ] 6 7 8 9 10 "
A A Tempo [min]
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Corrida 3166
17001 — Temperatura - Ago
— Temperatura - Escoria
1680
@
o
d
E 1660 -
s
2
=
O 16401
=
16207
1 EDD g ) T I I L) I ] I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9
A Tempo [min]
08 -
0.7 : \\\\” B
06 3‘
S
05
3 o4 T
2
03 2
0.1
M~
0.0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
A Tempo [min]



Corrida 1206

247

1680 1

1660 1

1640 -

Temperatura [°C]

16201

1600 -

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

[0.05

F0.04 S

[0.03

T T T T
10 11 12 13 14

0.00

Mnl%]

o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 1 12
A Tempo [min]

S 10 N 12 13

14




Corrida 1208

— Temperatura - Ago

— Temperatura - Escoria

Tempo [min]

1720+
1700
—
O
o
|
=
g
1680
5
&
)
=
1660
1640+
T T T
ﬁ 1 2 3 4
08 0.120
“T’ “\‘ _ (A1)
071 i \ |-
S o (0.100
0120 '\
064 o \ .
Fom \ =
[\/ - } F0.080
05+
S
020 2
3 047 e r0.060 =
Z A R AN
034
10.040
024
r0.020
0.1
00 — — 77T T ——70.000

Tempo [min]

5

Mn (%]

6

09

248

0.8

0.74

061

054

044

0.31

Tempo [min]

o 1 2 3 4 5 & 71 8 9
A Tempo [min]



Corrida 1209

249

— Temperatura - A¢o
1680 .
— Temperatura - Escoria
1660
p—
S
— 1640
S
=
[
-
a, 16201
=1
5
b
1600
1580
T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13
A Tempo [mun]
0.7 0.07 09
N \ =t - 084 \\
0561 - \ O oos ) .
. n .
= " Eox
054 B o o> [0.05 z
N \ B 06
044 04 T — &0t r0.04 054
. ) : 5 R
B A T et 00 =0 y
0.3
0.29
0.2
0.14 04—
0.0 T T 0.0 T T T T T T T T T T T
5 6 i 8 9 0 11 12 13 12 1
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Corrida 1222

17001
— Temperatura - Ago
1690 — Temperatura - Escoria
1680 1
& ﬂ
1670
S
=
[
T 16601
=%
=)
o
= 16504
M
1640 1 \
1630 1
T T T T T T T T
1 2 3 4 o] ] 7 8
A Tempo [min]
09
081 \\\7
0.7 =
én:n
064 018
0.5 .
z = "Tempo [min]
2*: 0.4
0.3
A
0.24
01 _rg____/
0.0 T T T T T T T T

0 . ' 0 1 2 3 4 5 6 7 8
A Tempo [min] A Tempo [min]



Corrida 1232

251

1720
— Temperatura - Ago
17107 — Temperatura - Escéria
1700
== 1690 1
&
(=]
T
(-]
& 1680 /
£
[+
S
o, 16704
=
=
1660 4
1650
1640
T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "
A Tempo [min]
08 0.160 08
- \ 1Ay
0.7 \ - || o 071
06 " l‘\‘.‘ ' a2 o8]
e \ 4 £
N/ s
05 - \ w0100 S
E 04_‘\/\ o020 - } .y w -GUBUE é 044
AT el 031
0.3 r0.060
0.2
0.2 r0.040
0.14
0.19 r0.020 ——
o ' 2 5 6 7 é 9 10 "
0.0 T T T T T T T T T T 0.000

Tempo [min]

Tempo [min]
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