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Resumo

O modelo de desfosforacéo foi desenvolvido a partir dos dados de acompanhamento
do start up da planta de desfosforacao fornecida pela Tecnosulfur S/A a Siderurgica
CISAM, localizada em Para de Minas — MG. Esse modelo permite estabelecer a
relacdo entre a capacidade de fésforo da escéria formada durante o processo de
desfosforagédo e a variagdo do fosforo no banho utilizando o modelo de Bergman,
que tem como parametros basicidade otica, o teor de silicio e a temperatura inicial
do gusa liquido. O modelo desenvolvido prevé de forma mais precisa a quantidade
de agente desfosforante que deve ser utilizado, para um teor de fésforo final
objetivado no gusa, considerando o teor de fosforo, silicio e temperatura inicial do
gusa a ser tratado. Como trabalho futuro pode-se testar este modelo em outros
reatores como, por exemplo, convertedores e fornos elétricos.

Palavras-chave: Desfosforacao de gusa; Basicidade ética; Modelo de Bergman.

DEVELOPMENT OF MODEL FOR CALCULATION OF DEPHOSPHORIZATION

Abstract

The model of dephosphorization was developed from commissioning data from start
up of the dephosphorization plant provided by Tecnosulfur S/A to CISAM, located in
Para de Minas - MG. With this model is possible to establish the relationship between
the phosphate capacity in the slag formed during dephosphorization process and the
variation of phosphorus in the bath using in Bergman's Model, that have as
parameters the optical basicity, the silicon content and initial temperature of liquid hot
metal. The model developed predicts the amount of dephosphorization agent that
should be used to obtain the final content of phosphorus aimed in hot metal
considering the content of phosphorus, silicon and initial temperature of hot metal to
be treated. As future work it can be tested this model in other reactors, as converters
and electric arc furnaces.

Key words: Hot Metal Dephosphorization; Optical Basicity; Bergman’s Model.

-

Contribuicao técnica ao 42° Seminario de Aciaria — Internacional, 15 a 18 de maio de 2011,
Salvador, BA, Brasil.

Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista; Engenheiro de Processos, Tecnosulfur S/A, Sete
Lagoas, MG; marcus.novaes@tecnosulfur.com.br

Membro da ABM; Engenheiro de Metalurgista; Gerente de Aciaria, CISAM; Para de Minas, MG;
igino@cisam.com.br

Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista, M.Sc.; Gerente de Processos, Tecnosulfur S/A, Sete
Lagoas, MG; jose.flavio@tecnosulfur.com.br.

314

REHCIACk BLASLITR
BEMETALORGIA,

15 a 18 de maio de 2011 / May 15" - 18", 2011 ABM Wi unigs



42° Seminario de Aciaria Internacional

42 Steelmaking Seminar - International

1 INTRODUGAO

Com as exigéncias cada vez mais rigorosas do mercado consumidor de aco,
principalmente com os teores residuais de elementos indesejaveis, em que 0s
processos de tratamento do ago sdo mais limitados e de custo mais elevado, tem
levado as Siderurgicas a investirem nos processos de pré-tratamento do gusa
liquido.

O fosforo presente no gusa liquido € originario das matérias primas
carregadas no alto forno, principalmente do minério de ferro. No alto forno, que
apresenta um ambiente altamente redutor, as taxas de desfosforacdo sao
praticamente nulas e todo o fésforo carregado é incorporado no ferro gusa.

A presenca de fésforo no aco € considerada, na maioria dos casos, como
impureza, ja que em alguns casos especiais ele é adicionado como elemento de
liga. O fosforo tem efeito negativo nas propriedades de tenacidade e particularmente
na fragilizagdo por témpera. O aumento constante da demanda de agos com
propriedades mais nobres tem elevado a reducdo do teor de fésforo maximo
permitido.

Além de sua influéncia nas propriedades do ago, o fosforo leva a segregagéo.
No produto final, existe a possibilidade do excesso de fosforo se alojar nos
contornos de grdo. O aumento do teor de carbono leva ao aumento da segregacéo
do fésforo e manganés. Além disso, quanto mais elevada o teor de fésforo maior a
segregacao central, levando a uma estrutura extremamente fragil no centro da placa.
A segregacao central natural pode ser atenuada por contramedidas no lingotamento
continuo, como por exemplo, acdes mecanicas, bem como maior controle da
composi¢ao quimica e limpidez.

Lembrando que o gusa possui teores de silicio, que podem variar de 0,20% a
1,0%, dependendo do tipo de operagao dos altos fornos, e que o silicio é
concorrente do fésforo na reagdo com o oxigénio, maior sera a eficiéncia da
desfosforacdo quanto menor for o teor de silicio. Por isso, antes do processo de
desfosforagdo é necessario fazer o dessiliciagdo do gusa.”

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Desfosforagao de Gusa

O fosforo € talvez o unico elemento que passa totalmente para o ferro gusa
ao serem reduzidos os seus compostos carregados no alto forno. Esse elemento
acompanha o minério de ferro principalmente sob forma de fosfato de calcio, que é
reduzido em presenca da silica, como mostra a equacéao 1:@

P,0:.3Ca0 + 3Si0, + 5C = 3Ca0.Si0, + 2P +5C0 (1)

Esta reducdo se processa facilmente e € quase cem por cento completa
onde, a fragdo (%P na escéria do AF) / (%P no metal) pode ser da ordem de um
décimo.

Sua distribuicdo ndo pode ser significativamente melhorada através de
mudancgas nas condicdes operacionais do forno, e a quantidade desse elemento no
ferro gusa depende diretamente do seu teor presente no minério de ferro utilizado.
Dessa forma, se o fosforo ndo puder ser removido na etapa do beneficiamento do
minério, ele devera ser removido no processo de fabricagdo do aco. Entretanto, a
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energia livre de Gibbs para a equacéao 2 tem alto valor positivo para as temperaturas
de refino (AG>>0).
2P +50 = P,05y AG® = —163.244 + 138,63T (2)

Onde, pela equagao 3, no equilibrio a 1.600°C, tem-se:

ap,05
2 5
hg x hg

Ky = =562x10"12 (3)

Sendo os valores das atividades Henriana e Raoultiana normalmente
menores que um, o valor de equilibrio da atividade do P,0g sera extremamente
pequeno indicando que nao € possivel oxidar diretamente o fosforo contido no aco.
Entretanto, a oxidacao é facilitada pela presenca de uma escoéria basica na qual o
P,0: fica fortemente ligado. Esta € uma indicacdo importante de que a desfosforagao
somente sucede na interface escéria-banho. Além disso, sendo este um processo
que sucede na interface, é importante que esta area superficial seja a maior
possivel.

Observa-se que a fragdo de distribuicdo (%P,0<) / (P)?, aumenta bastante
com o aumento da basicidade, como também com o aumento da quantidade de FeO
presente na escoria (Figura 1). Para escoérias acidas a fragdo de distribuigdo é
praticamente zero. A oxidacdo e a escorificagdo do foésforo € um processo
fortemente exotérmico, que faz com que a essa fragao de distribuicdo aumente com
o decréscimo da temperatura.®
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Figura 1 — Efeito do teor de CaO e FeO na escoria, sobre a desfosforaczo.?

Ha muitos anos tem sido um problema obter-se uma descricdo satisfatéria do
equilibrio do fésforo entre 0 ago e a escdria. Esse elemento encontra-se na escéria
basica principalmente na forma de PO,3 (equagao 4), onde para se produzir um ion
fosfato, ou seja, com carga negativa, o fosforo soluvel presente no material fundido
(P) deve se unir aos ions 02, Se o fésforo, o oxigénio e as cargas negativas sdo
balanceadas, a seguinte equagao de intercambio do fosforo é obtida:

P+-0+4+ =-0"2=P0;® (4

N v
N| W
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Cuja constante de equilibrio, ou capacidade de fosfato, € dada pela
equacao 5 abaixo:
aPOZ3
5/2

(5)
apXag X af)/_zz

Cp=

Rearranjando os termos e considerando-se as devidas atividades Raoultiana
e Henriana para as espécies presentes no banho, tem-se a equacao 6:

Xpog3 fp x Cp xa?)/2 xa?)/_z2 ©)
(%P) Yp023
Que na pratica, através da equacgao 7, pode ser simplificado da seguinte
forma:
_ (%P)

A distribuicdo do fosforo entre a escoria e o banho (coeficiente de particdo) é
proporcional tanto a atividade do O, quanto a atividade do 0~%. Em outras palavras, a
distribuicdo do fosforo, Cp, cresce a medida em que se aumenta a quantidade de
FeO e CaO, como mostrado da Figura 1.®)

Considerando-se a equagao 8 para a escorificacdo do fésforo:®

5
2P + > O + 3Ca0y = 3Ca0.P,05 AG® = —2.314.000 + 556T (8)

Obtém-se, para o sistema em equilibrio, a equacgéo 9:

d3Ca0.P,05

AGY = —RTIn RS

3 2
a0 X hp X pg,

Onde, rearranjando os termos, pode-se chegar a seguinte forma dada pela
equacéo 10:
AG)  SHo, 3

m ART - Eln dcao — In fp (10)

In%P = %ln a3ca0.P,05 T

Assim, considerando-se apenas o aspecto termodinamico, os fatores que

beneficiam a desfosforagao sao:

e presenca de elementos que aumentam a atividade do fésforo no aco: fp —
a presenca de elementos que aumentam o coeficiente de atividade do
fésforo poderia ser benéfica, mas estima-se que, para a desfosforacao,
este termo tenha importancia reduzida;

e temperatura: T — deve ser baixa, para propiciar um alto valor negativo para

Gp

A ) . .
o termo RT (lembrando que 0 numerador € um numero negativo);

e atividade do CaO na escoria: ac,o — deve ser maior possivel, o que
corresponde a aumento da basicidade;
e pontencial de oxigénio: Mo, — deve ser o mais alto possivel. Como a

reacdo se da na interface metal/escéria, o potencial de oxigénio que
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comanda a desfosforacado é aquele estabelecido pelo equilibrio Fe/FeO na
interface. E importante que ndo sé o banho esteja oxidado, mas também a
escoria.?

A desfosforagdo € uma operagdo que exige escoérias oxidadas, que né&o
incompativeis com todas as outras condi¢gdes de refino do aco. Por isto, ela é
conduzida normalmente nos fornos primarios e, sob certas situagbes, na panela,
apdés o vazamento. Posteriormente, a escoéria deve ser integralmente removida e
substituida por outra, adequada as etapas subsequentes.

2.2 Basicidade Otica

O conceito de basicidade refere-se a relagao entre 6xidos basicos e oxidos
acidos. Os primeiros sao constituidos de “elementos quebradores de rede” enquanto
que os ultimos sédo, em suma, os que formam o reticulo das escdrias.

A basicidade € um conceito importante nesse tipo de material, pois esta
relacionada com sua viscosidade e capacidade de refino. Escorias basicas possuem
maior fluidez e, conseqlientemente, sdo mais reativas tanto no banho metalico
(devido ao elevado processo difusional), quanto na corrosao que exercem sobre os
revestimentos dos reatores siderurgicos. De forma oposta, as escoérias acidas sao
mais viscosas, implicando em baixa taxa difusional, mas que em compensacao,
oferecem uma maior vida util aos revestimentos refratarios.

Segundo Duffy e Ingram, as mudancas na frequéncia de banda de absorc¢ao
associado a transagao da camada 6s - 6p observado na regiao ultravioleta (UV) do
espectro pode ser relacionado com a basicidade de um vidro ou escéria. Essas
mudancgas na frequéncia foram observadas utilizando ions marcador como TI*1,
Pb*2 e Bi*3 com configutagdo d'°s? e tem sido atribuida a mudancas na doacéo de
elétrons resultante do efeito "nephelauxetic". A mudanca de freqiéncia pode ser
considerada como uma medida do poder doador de elétrons e é normalmente
expressa em termos de basicidade dtica (A).

Alguns valores experimentais obtidos sdo apresentados na Tabela 1, mas
Duffy e Ingram mostraram que os valores das basicidades oéticas de varios 6xidos
(denotado Ay) podem ser calculados a partir de eletronegatividades de Linus
Pauling. Salientaram também que os valores para escérias poderiam ser derivados
pelo uso da equagéao (11), onde n representa o numero de atomos de oxigénio na
molécula, por exemplo, 2 de SiOz, 3 Al,Os3.

A= 2 X1N1Ath1+ XoNoAtho+ X3N3Ath34 (1 1)
Y X N1+ XN+ XN+ ...

Valores experimentais ndo podem ser obtidos para escoérias contendo 6xidos
de metais de transig¢ao, por exemplo, FeO e MnO, desde que estes forem fortemente
absorvidos na regidao Ultravioleta (UV) e, consequentemente, alguns trabalhos
utilizam eletronegatividades de Linus Pauling para obter valores de Ay para os
oxidos de metais de transicdo, Ay (FeO) = 0,51, Ay (Fe,05) = 0,48, € Ay, (MnO) =
0,59. No entanto, os outros trabalhos contestaram o uso desses valores e a
capacidade sulfeto correlacionou melhor com o valor de Ay (FeO) = 1,0, enquanto
que as capacidades de fosforo se correlacionou melhor com o valor de Ay, (FeO) =
0,51.
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Valores
Oxidos calculados Recomendado
para Ath Ath
Pauling e.n.

CaOo 1.0 1.0

SiO, 0.48

FeO 0.51 1.0

P,05 0.40 0.40

RSHCIAGH PRSI
PEMETALEREIA,
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2.3 Capacidade de Fésforo
2.3.1 Férmula de Bergman com basicidade 6tica

Varias expressoes sao utilizadas para expressar capacidade de fosforo, neste
trabalho foi utilizada a formula de Bergman.

Bergman mostrou a relagédo entre basicidade otica e log C, (definido pelas
equacdes 12 e 13 ) foi mais consistente quando o valor de Ay, (FeO) é 0,51 do que
quando é 1,0.

P+20+ 2072 = po;? 12
%P0, 3
CP — ( 0 4 )5 (13)
[%P](%0)2

Bergman analisou os dados experimentais para a distribuicdo de fosforo em
termos dos ions (PO4%) e (P,0;*) e mostrou que log C, para o monémero, (indicado
como log Cpm) correlacionada linearmente com a basicidade otica, onde a
temperatura deve ser usada em Kelvin.®

log Cpp = 21.30 A+ 32912T~1 — 27.90 (14)
3 DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

A planta de desfosforagdo de gusa concebida pela Tecnosulfur e instalada na
CISAM tem com principal caracteristica a imersao profunda do agente desfosforante,
no gusa liquido, através de uma lancga refrataria e o sopro superficial de oxigénio. A
Figura 2 mostra uma visédo geral esquematica da planta de desfosforagéao.

A planta de desfosforagao utiliza gas inerte, nitrogénio, para todo o transporte
que se faz necessario do agente desfosforante. O agente desfosforante é recebido
via carreta silo e armazenado em um silo de estocagem principal, hemértico, para
garantir as propriedades e qualidade do agente desfosforante. Este silo principal
abastece o vaso injetor que é responsavel pela injecdo e transporte do agente
desfosforante.

A planta de desfosforacdo possui um sistema para sopro superficial de
oxigénio. Este sopro é realizado durante todo o processo de injegdo do agente
desfosforante para a fixagao do fésforo na escéria.
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A injecao do agente desfosforante e oxigénio sao feitos por lancas refratarias
acopladas em um sistema de portico de langas.

Toda a operagao da planta de desfosforagao é realizada e monitorada através
de um sistema supervisorio.®

oz

’_‘ PORTICOS
DE LANGAS

SILO

VASO DE
INJECAD

BICO
INJETOR

N2

)

Figura 2 — Visdo geral esquematica da planta de desfosforag&o.®

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O modelo permite estabelecer a relagdo entre a capacidade de fésforo da
escoria formada durante o processo de desfosforacdo e a variacdo do fésforo no
banho utilizando o modelo de Bergman, que tem como parametros basicidade 6tica,
o teor de silicio e a temperatura inicial do gusa liquido. A Tabela 2 mostra os dados
de entrada que deverao ser inseridos para o funcionamento do modelo. Apds serem
inseridos os dados de entrada o programa comega com a quantidade minima de 350

kg de agente desfosforante e o programa comecga a funcionar conforme o Figura 3
abaixo.

Tabela 2 — Dados de entrada para funcionamento do modelo
Dados de entrada |Unidade

Peso de gusa ton

Teor de Si do gusa pontos

Estimativa oxidagéo Fe %

Teor de P inicial pontos

Teor de P objetivado | pontos

Temperatura inicial °C
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Qan

@—> Peso de agente de-P (Qa=350 kg)

Fragdao molar

v

Basicidade otica

Log Cp

v

% de P na escoria

Taxa de-P modelo (TDM)

Qan=Qa*1,50 i

Nado
@ 4 TDM >0

Sim

Taxa de-P real (TDR)

Qan=Qa*0,90 ¢

Nao
B TDM <
h 1,05*TDR

Sim l

Qan=Qa*1,15

(+)-

N3ao

TDM >
0,95*TDR

Sim

Mostrar Qa (Peso de agente de-P)

Figura 3 — Fluxograma do modelo.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

O modelo desenvolvido foi testado na planta de desfosforagao de gusa liquido
em 6 corridas, onde nao foi realizada dessiliciacdo e ndo houve remogao de escobria.
Com o resultado do teste o modelo foi ajustado e testado com os dados de
acompanhamento do start up da planta de desfosforagao, e os resultados obtidos
estdo apresentados nos Figura 4, que mostra os resultados reais obtidos com os
acompanhamentos da planta e também os resultados do modelo desenvolvido,
confirmando que o modelo desenvolvido prevé de forma adequada a quantidade de
agente desfosforante que deve ser utilizado, para um teor de fésforo final objetivado
no gusa.

y=1,2838x-6,2927
4,5

?

3,5

2,5

¢ Modelo

B Real

% P na escéria

1,5

——Linear (Modelo)

0,5
0 T T ‘ T 1

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Log Cp

Figura 4 — % P na escdria real.

6 CONCLUSOES

O modelo desenvolvido prevé de forma mais precisa a quantidade de agente
desfosforante que deve ser utilizado, para um teor de fésforo final objetivado no
gusa, considerando o teor de fésforo, silicio e temperatura inicial do gusa a ser
tratado.

Como trabalho futuro pode-se testar este modelo em outros reatores como,
por exemplo, convertedores e fornos elétricos.
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