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Resumo

O fosforo € um elemento critico para a qualidade dos acos, tornando a reducéo dos
teores desse elemento uma exigéncia para a industria siderdrgica. Uma forma de se
medir a eficiéncia da desfosforacdo € através do coeficiente de particdo do fésforo
(Lp=%P (escéria)/%P(ac0)). O objetivo principal deste trabalho é avaliar escérias de um
forno elétrico a arco através da comparacéo entre o Lp real com o Lp calculado por
simulacdo termodinamica, avaliando, também, o comportamento da particdo de
fésforo com relacdo a composicao quimica. A partir de dados de composicao quimica
de amostras de escoria e aco de uma usina siderurgica, foram feitas simulacdes
termodindmicas utilizando o software FactSage. Com base nesses resultados,
concluiu-se que o calculo computacional através do software descreve bem o
comportamento termodinamico, mas tende a superestimar o Lp, provavelmente por
guestdes cinéticas e/ou de transferéncia de massa e calor.

Palavras-chave: Desfosforacdo; Particdo de fosforo; Forno elétrico a arco;
Termodinamica computacional.

STUDY OF SLAGS’ PHOSPHORUS PARTITION OF AN ELECTRIC ARC
FURNACE THROUGH COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS

Abstract
Phosphorus is a critical element to the steel’'s quality, reason why the reduction of
phosphorus’s contents is a requirement to the steelmaking industry. One method to
measure the the dephosphorization efficiency is to calculate the phosphorus partition
(Lp=%P siag)/%Psteel). The main objective of this article is to evaluate slags from an
electric arc furnace through the comparison between the real Lp and the Lp calculated
computationally, also evaluating the phosphorus partition’s behavior related to the
chemical composition. From slag and steel's chemical composition data,
thermodynamic simulations were made using the software FactSage. Based on the
results, it was concluded that the computational calculation through the software
describes very well the thermodynamic behavior, but it overrates the phosphorus
partition, probably because of kinetic considerations and transference of heat and
mass.
Keywords: Dephosphorization; Phosphorus partition; Electric arc furnace;
Computational thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

A reducdo de teores de fésforo no aco € uma grande exigéncia que deve ser atendida
pela industria siderargica. O fésforo € um elemento critico na producéo de acos, pois
€ muito sensivel a segregacao para o contorno de grao, agindo como um poderoso
endurecedor por solugdo sélida e resultando em efeitos prejudiciais como a fragilidade
a frio, reducéo da resisténcia ao choque e reducdo de tenacidade e ductilidade [1].
Sendo assim, uma das opera¢ces mais importantes no refino dos agos € a remocgéao
do fosforo, chamada desfosforagao.

Termodinamicamente, nas condi¢des oxidantes do forno elétrico a arco (FEA), ndo é
possivel a remocdo de fésforo do banho pela oxidacdo direta com o oxigénio. O
diagrama de Ellingham da figura 1 mostra que o produto formado, P,Os, ndo é estavel
nas temperaturas de processo, podendo ser reduzido imediatamente apds a formacéo
e retornar ao banho metélico. Entretanto, sua atividade é reduzida pela adicdo de CaO
liquido, formando o fosfato tricélcico (3Ca0.P,0s ou Cs;P), um composto estavel nas
temperaturas de processo [2]. Por essa razdo, escérias de alta basicidade sdo mais
propicias para uma desfosforacdo mais eficiente.
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Figura 1: Diagrama de Ellingham simplificado (adaptado de Urban, 2015) [2]

Na maioria dos casos, escérias utilizadas em desfosforacdo sdo basicas e, portanto,
saturadas em silicato dicélcico, 2Ca0.SiO, (também chamado de C,S). Sabe-se que o
silicato dicalcico e o fosfato tricalcico formam uma solucéo sdlida ao longo de uma ampla
gama de composic¢ao, o 2Ca0.Si0,-3Ca0.P,0;5 (C,SC;P) [3].

Em seu trabalho, Campos demonstrou matematicamente que as reacfes de
desfosforacdo ocorrem somente na interface entre o metal e a escéria [4]. Assim sendo,
€ necessaria uma boa interacdo entre 0os mesmos: uma escoéria favoravel a
desfosforacédo deve ser fluida o bastante para permitir que as reagdes ocorram nessa
interface. Além disso, uma boa agitacdo do banho é indispensavel para que mais ago
entre em contato com a escoria. Portanto, a cinética também se mostra um fator
importante no estudo da desfosforacéo: sabe-se que a cinética da desfosforacdo é de
primeira ordem com respeito a concentragdo de fosforo no metal e que é controlada,
principalmente, pelo transporte de massa na escoria [5, 6].

Uma forma de se medir a eficiéncia da desfosforacédo € através do coeficiente de
particdo do fosforo (Lp). Esse coeficiente é definido na equacdo 1, sendo (%P) o
fésforo retido na escoria e [%P] o fosforo existente no banho metélico - quanto maior

é o coeficiente de particdo, melhor é a desfosforacdo do banho metalico.

_(%P)
Lp=rer (D)
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A aplicacdo de métodos computacionais na solucédo de problemas de termodinamica
tem evoluido consideravelmente & medida que os requisitos sobre a qualidade dos
acos se tornam mais rigorosos e os custos de experiéncias se elevam. Hoje, os
programas e bancos de dados disponiveis s@o ferramentas extremamente Uteis para
a solucdo de problemas reais de aciaria e para a previsdo de condicoes
recomendaveis para a elaboragdo e processamento dos agos. [7]

O objetivo principal deste trabalho € a avaliacdo de dados industriais de um forno
elétrico a arco, através da comparacdo entre o Lp real (calculado a partir da
composicdo quimica da escoéria e do aco) com o Lp calculado por simulacao
termodinamica, avaliando, também, o comportamento da particdo de fosforo com
relacdo a composi¢ao quimica.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

Neste estudo, foram utilizados dados de composicéo quimica da escéria e do aco de
172 corridas cedidas por uma unidade do tipo aciaria elétrica. A fim de minimizar
fontes de erros, utilizou-se dados de corridas de apenas um padrdao de carga fria
(fixando, assim, a qualidade da sucata e quantidade de fundentes adicionados no
carregamento).

2.2 Abordagem experimental

A amostragem foi realizada durante o refino primario do aco de cada corrida, etapa
em que ocorre a desfosforagcdo. As amostras de escoéria tiveram sua composicao
guimica determinada através da técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios-
X (XRF) e as de ago, através de espectrometria de massa. A tabela 1 mostra a faixa
de composicdo quimica das amostras recebidas.

Tabela 1: Faixa de composicao quimica da escéria estudada (% em massa)

% Al,O; CaO FeO MgO MnO  SiO,
Minimo 293 26,73 13,22 4,59 4,26 8,86
Maximo 9,90 4934 42,36 9,63 9,13 19,65

Observa-se, nesta tabela, que ha uma grande disperséo nos dados industriais. Devido
a isso, foram usados filtros na composi¢édo quimica com o intuito de diminuir fontes de
erros dos resultados.

Dessa forma, o procedimento experimental foi feito seguindo os passos do fluxograma
da figura 2.
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Figura 2: Fluxograma da metodologia aplicada

Na primeira parte da analise, as composi¢cées quimicas obtidas foram utilizadas no
calculo do coeficiente de particdo de fosforo de modo direto (denominado ‘Lp real’),
através da equacdo 1. A partir desses dados também foram realizadas simulacdes
termodinamicas, utilizando o software FactSage, versdo 6,4, no modulo Equilib, com
0s bancos de dados FToxid, FTmisc e GTOX. Este ultimo permite a execucdo de
simulacdes que implicam na formacdo de uma fase solida contendo fésforo, o
2Ca0.Si0,-3Ca0.P,0s. Nas simulaces, foi considerado o teor dos principais éxidos
contidos na escoria (CaO, FeO, MgO, Al,Oz;, MnO e SiO,) e o fésforo total da corrida
(correspondente a soma do fosforo contido no aco e na escoria, calculados por
balanco de massa considerando-se que a proporcao entre escoria e aco € de 1:20).
Além disso, como informacdes de temperatura ndo foram recebidas da induastria, foi
escolhida a temperatura de 1600°C. A escolha de uma temperatura implica em erros
nos calculos termodinamicos e, portanto, nos valores de Lp, pois sabe-se que a as
reacoes de desfosforacdo sdo bastante influenciadas pela temperatura. A partir dos
resultados das simulacdes, o Lp também foi calculado através da definicdo (equacéo
1) e este foi denominado ‘LpFactai’. Finalmente, os resultados foram relacionados.

A segunda parte da metodologia consiste na elaboracéo de composi¢cdes quimicas de
escorias, variando sempre o teor de CaO e SiO, e fixando a basicidade e o teor dos
demais 6xidos de acordo com a média da composicdo quimica das corridas recebidas.
Para o estudo sobre a basicidade, foram variados os teores de CaO, MnO e SiO,. A
composicdo quimica destas escoOrias € apresentada na tabela 2. A temperatura
definida para essas simulacfes também foi de 1600°C e foram usados 0s mesmos
bancos de dados. Apés isso, o Lp também foi calculado e este foi denominado
‘LpFacta2’. Dessa forma, foi possivel observar o comportamento do Lp com relagéo
aos principais oxidos (minimizando erros oriundos da influéncia dos demais e de
variacbes de temperatura), comparar com 0 comportamento dos dados reais
(recebidos da planta) com relacdo a esses 6xidos e, por fim, avaliar o software a
respeito da influéncia de cada oxido no célculo do Lp.

Tabela 2: Composicdo quimica estabelecida para as simulacdes (% em massa)

Bas Al,03(%) FeO(%) MgO(%) MnO(%)
2,9 6,5 29 6 6
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Relacgéo entre Coeficientes de Particdo de Fosforo
Primeiramente, foi plotado um grafico relacionando o Lp real com o Lp Facta:1 (figura
3).
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Figura 3: Relagéo entre Lp real e LpFactar

A figura 3 mostra que ha uma tendéncia linear entre o Lp Facta1 e o Lp real. Porém,
analisando as escalas do gréafico, observa-se que o Lp calculado pelo software é
sempre maior que o Lp real, e essa diferenca cresce conforme o Lp real aumenta. Ou
seja, o calculo computacional através do software FactSage tende a superestimar a
particdo de fosforo na escoria.

Esse resultado € esperado, ja que ao realizar o calculo, o FactSage considera que 0
sistema tenha atingido um equilibrio termodinamico, mas nao se pode ter certeza de
qudo perto dessa condicdo o processo real estad. Basu concluiu em seu trabalho que
o Lp real pode variar de 35 a 65% do valor do equilibrio, de acordo com a variacao da
composicdo quimica [8]. J& no presente estudo, os valores de Lp real variam de 7,5 a
50% dos valores de Lp no equilibrio, com muitos pontos dispersos.

Outro aspecto que deve ser considerado é que o FactSage assume que toda massa
do sistema interage. Porém, sabe-se que a desfosforacdo ocorre somente na interface
entre a escoria e 0 a¢o, e que mesmo em condi¢des de 6tima agitacdo e fluidez, nem
toda massa de aco entra em contato com a escoria.

A figura 4 mostra a relagéo entre o fosforo contido na escoria dos dados industriais e
o fésforo contido na escdria calculada pelo software.
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Figura 4: Relacao entre %P na escoria dos dados reais e dos resultados do software

Analisando a figura 4, observa-se que ha uma relacao linear entre a porcentagem de
foésforo na escoria dos dados recebidos e a obtida computacionalmente. O grafico
mostra que a escoria do processo real absorve menos fésforo quando comparado a
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escoria obtida pelo software, no equilibrio. Isso € esperado, ja que o software néo leva
em consideracdo a cinética no processo de desfosforagdo e concorda com os altos
valores de Lp calculados pelo FactSage (Lp Factai), mostrados na figura 3. A
dispersédo de dados, considerada baixa, mostra que o comportamento termodinamico
€ bem previsto pelo programa. Inserindo-se um fator cinético no calculo do Lp, &
possivel que os pontos fiqguem mais perto da reta de idealidade.

A figura 5 mostra a relacdo entre a porcentagem de fésforo no aco dos dados
recebidos pela planta siderargica e os resultados obtidos pelo software.
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Figura 5: Relacao entre %P no ago dos dados reais e dos resultados do software

A figura 5 mostra que o teor de fésforo no aco do processo real é maior que o teor de
fésforo do ago obtido pela simulacéo termodinamica, mostrando que, como a escoria
ndo pode absorver todo fosforo que sua capacidade permite, os acos de processos
reais tém um teor de fésforo maior que o mostrado pela simulacdo termodinamica.
Isso pode ocorrer devido a dificuldade de a condicao de equilibrio ter sido alcancada
em um processo real. Porém, houve uma alta dispersdo dos pontos, que pode ter
ocorrido por conta de variacdes das massas de aco e escoria em cada corrida, pela
variacdo de temperatura no momento da amostragem, entre outros fatores
operacionais.

3.2 RelacBes entre o Lp e a composicdo quimica da escoria
Como forma de avaliar o software de simulacdo e os dados industriais, foi calculado o
coeficiente de particdo de fésforo de escérias de composicdo quimica pré-
estabelecida. A figura 6 relaciona o Lp Factaz e a basicidade (%Ca0O/%SiO,).
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Figura 6: Relacéo entre o Lp Factaz e a basicidade

A figura 6 mostra que o aumento da basicidade leva a um aumento do Lp Factaz,
chegando a uma faixa 6tima em que o Lp é maximo (entre 3,2 e 4), depois da qual ha
uma queda nos valores de Lp com o aumento da basicidade. Esse comportamento
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acontece porque a adicdo de CaO permite a formacdo de um composto
termodinamicamente mais estavel (2Ca0.SiO,-3Ca0.P,05), que favorece uma melhor
desfosforacdo. Porém, basicidades muito altas representam um excesso de CaO e
pouca oferta de SiO,, Oxido também necesséario para a formacdo de 2CaO.SiO,-
3Ca0.P,0s. Ocorre, entéo, a dissolucédo desse solido, diminuindo o Lp. A dissolucéo
desse solido também provoca o aumento da massa liquida da escéria. Esse resultado
confere com o de outros autores da literatura [2, 9].

As figuras 7 e 8 mostram o Lp real dos dados industriais e o Lp calculado pelo FactSage
a partir dos dados industriais relacionados com a basicidade, respectivamente.
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Figura 7: Relacéo entre Lp real e basicidade Figura 8: Relagéo entre LpFacta1 e basicidade

As figuras 7 e 8 mostram que o Lp dos dados industriais teve, em geral, 0 mesmo
comportamento de ascendéncia com o aumento da basicidade até 3,5, seguido de uma
faixa 6tima, em que o Lp é maximo. Elas sédo condizentes também com a figura 6. Nao
€ muito evidente o decréscimo do Lp em basicidades maiores de 4,0 nas figuras 7 e 8,
mas como so6 existem duas corridas com essa basicidade, ndo se pode tirar conclusdes.
Ao comparar a figura 6 com a figura 8, observa-se que a escala é um pouco diferente:
o Lp Facta1 atinge valores maiores no ponto mais alto da curva do que o Lp de
composicdo quimica dos dados pré-estabelecidos (Lp Facta2). Isso pode ter ocorrido
porque, para variar a basicidade e deixar o teor de CaO constante, foi preciso variar 0s
teores de MnO e SiO,, ocasionando essa diferenca nos valores de Lp.

A figura 9 mostra a relacdo entre o Lp e o teor de FeO na escéria dos dados pré-
estabelecidos.
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Figura 9: Relacdo entre o Lp Factaz e a %FeO

A relacéo entre Lp Facta1 e FeO na figura 9 mostra que o Lp aumenta com 0 aumento
de FeO, e depois de atingir um valor maximo (entre 16 a 20%), este diminui com o
aumento de FeO. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que enquanto
o teor de FeO é baixo, 0 aumento de FeO representa o0 aumento do potencial de
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oxigénio no banho, levando a oxidacéo do fésforo e elevando o Lp. A partir de 20%,
ocorre um decréscimo no Lp Factar na medida em que o teor de FeO aumenta.
Segundo alguns autores, quando o teor de FeO € excessivamente alto, o Lp diminui
devido a diluicdo de 6xidos basicos, como o CaO [10, 11].

As figuras 10 e 11 mostram o Lp real e o Lp Factai relacionados com o teor de FeO,

respectivamente.
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Figura 10: Relag&o entre o Lp real e a %FeO Figura 11: Relag&o entre o LpFacta1 e a %FeO

As figuras 10 e 11 mostram que o comportamento do Lp dos dados industriais com
relacdo ao FeO foi o mesmo, ascendendo em teores pequenos, tendo uma faixa 6tima

e

depois, diminuindo na medida que o teor desse 6xido aumenta. Porém, a faixa 6tima

de FeO para o Lp dos dados industriais se mostrou um pouco mais alta que o Lp Factaz
(vide figura 9), sendo de 17 a 25%. Isso ocorre porque, nas simulacdes da figura 9,
para variar os teores de FeO, manter a basicidade constante e somar 100% de massa
de escoria, foi preciso variar teores de CaO e SiO,, levando a obtencéo de resultados
um pouco diferentes das figuras 10 e 11.

A figura 12 mostra a relagéo entre o Lp Factaz e o teor de Al,O; na escoéria dos dados
pré-estabelecidos.
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Figura 12: Relagao entre o Lp Factaz e a %Al,0;

7

A figura 12 mostra que o Lp Facta2 € muito influenciado pela variagdo do teor de
alumina, diminuindo de 1331 a 730 (praticamente a metade) quando o teor de Al,O;
aumenta de 2 para 4%. Esse comportamento ocorre porque com a adicdo desse 6xido
fluidizante, a fracéo liquida de escéria aumenta e a fragao soélida de escoria (que contém
o fésforo) diminui, promovendo a diminuigdo de fosforo na escoéria (ou seja, causando
a reversdo de fosforo para o banho metalico). Porém, segundo a teoria i6nica das
escorias, a alumina tem esse comportamento por que ela tira 0os ions O2 de outros
oxidos, inclusive dos Oxidos formados por fosforo, liberando fosforo para o banho
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metélico e diminuindo o Lp [12]. Esse resultado mostra que o carater 4cido da Al,O;
predomina sobre o seu carater fluidizante em escérias com essa composi¢cao quimica.
As figuras 13 e 14 mostram o Lp real dos dados industriais e o Lp calculado pelo
FactSage a partir dos dados industriais relacionados com o teor de Al,O;,
respectivamente.
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As figuras 13 e 14 mostram que o Lp dos dados industriais tem o mesmo
comportamento decrescente com 0 aumento no teor de alumina, mas o baixo
coeficiente de correlacao indica que o efeito desse 6xido € menor no célculo do Lp real
do que no calculo do Lp Factai. O Lp calculado pelo FactSage a partir dos dados
industriais se mostrou muito mais influenciado pela alumina, diminuindo da faixa de 500
para menos de 100 com o aumento de 3,7 a 10% desse 6xido. Contudo, ndo apresentou
valores téo altos quanto aos da figura 12, onde o Lp Facta2 chega a 1331 quando o teor
de alumina é de 2% (ndo houveram corridas com esse teor de alumina dentro dos filtros
utilizados).

A figura 15 mostra a relacao entre o Lp e o teor de MgO na escéria dos dados pré-
estabelecidos.
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R?=0.9999

2 4 6 8 10 12
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Figura 15: Relagéo entre o Lp Facta2 e a %MgO

A figura 15, que relaciona o Lp Facta2 com o teor de MgO, mostra que também ha uma
diminuicdo dos valores de Lp com o aumento desse Oxido. Houve uma mudanca na
declividade da reta causada pela saturagcao do MgO, que ocorreu entre 3,5 e 4%. Chen
explica, em seu trabalho, que enquanto a escoria nao foi saturada, a adicdo de MgO
dilui éxidos béasicos como CaO, prejudicando a desfosforacdo. Apds a saturacao, a
adicdo de MgO consome o FeO contido na escoéria liquida para formacéo de magnésio-
wustita, 0 que aumenta a concentracdo do CaO no liquido e eleva o Lp (o intervalo de
MgO estudado por Chen é de 1 a 15%) [13]. Porém, utilizando o FactSage e no intervalo
de MgO considerado, a adicdo de MgO néo altera a concentracdo de CaO na escoria

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Aciaria — Internacional, parte integrante da ABM Week,
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liquida apds a saturacdo, e diminui muito pouco o teor de FeO. Consequentemente, a
saturagédo de MgO somente atenua a taxa de diminuig&o do Lp.

As figuras 16 e 17 mostram o Lp real dos dados industriais e o Lp Factai, relacionados
com o teor de MgO, respectivamente.
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As figuras 16 e 17 mostram que a disperséo dos pontos da relacdo entre Lp dos dados
industriais e teor de MgO € muito grande, podendo ter acontecido em funcdo de um ou
mais fatores: devido a faixa de MgO, que é muito estreita, ou ao fato de que outros
oxidos tém um efeito maior do que o MgO. Portanto, os resultados sobre o MgO séo
considerados inconclusivos.

4 CONCLUSOES

Para os resultados apresentados nesse trabalho, conclui-se que:

1. O calculo computacional através do software FactSage tende a superestimar a
particdo de fésforo e o teor de fosforo na escoéria, e tende a subestimar o teor de
fésforo no aco. Se for empregado diretamente para a previsdo desses parametros,
um fator cinético devera ser introduzido.

2. Os resultados mostraram que o a¢o dos dados industriais tem um excesso de
fésforo quando comparado com o equilibrio termodindmico, mostrando que o
sistema nao atinge esse equilibrio.

3. Os resultados obtidos no FactSage sobre o comportamento do Lp com relacdo aos
principais 6xidos da escéria foram considerados condizentes com a literatura:

- O aumento da basicidade provoca um aumento na particdo do fésforo, tendo uma
faixa 6tima entre 3,2 e 4, em que o Lp é maximo.

- Também existe uma faixa 6tima do teor de FeO em que o Lp é maximo, que € de
16 a 20% desse Oxido.

- O aumento no teor de alumina provoca uma diminuigdo drastica na particdo do
fosforo da escoria.

- O aumento no teor de MgO diminui o Lp, mas a taxa de diminuicdo muda com a
saturacao de MgO.

4. A analise de dados industriais com relacdo a composi¢do quimica mostrou que o Lp
das corridas se comporta como esperado ao variar o teor dos principais oxidos,
porém o0s resultados correspondentes a variagdo de MgO se mostraram
inconclusivos devido a uma dispersdo muito grande dos pontos.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Aciaria — Internacional, parte integrante da ABM Week,
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