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Resumo

O modelo utilizado como base para elaboracéo deste trabalho, foi desenvolvido com
os dados coletados no start up da planta de desfosforacdo de gusa liquido, fornecida
pela TECNOSULFUR S/A, localizada em Sete Lagoas - MG a Siderurgica CISAM,
localizada em Pard de Minas — MG. Esse modelo prevé de forma precisa a
guantidade de agente desfosforante necessario para o tratamento de desfosforacao
de ferro gusa, considerando o teor de fosforo final objetivado e levando em
consideracdo o fosforo, silicio e temperatura iniciais. O objetivo deste trabalho é
testar esse modelo em outros reatores que possuem processos de desfosforacéo,
tais como: desfosforacdo de aco em convertedores e fornos elétricos. Inicialmente
foram coletados dados de desfosforacdo de algumas publicagbes para verificacdo
de viabilidade desse trabalho e como 0 modelo se mostrou eficiente, futuramente ele
sera testado em algumas empresas e se necessario sera ajustado.

Palavras-chave: Desfosforacdo de gusa; Basicidade otica; Formula de Bergman,
desfosforagéo de aco.

IRON DEPHOSPHORIZATION
Abstract
The model used as the basis for preparation of this paper was developed from the
data collected in the start up of the dephosphorization plant of hot metal, provided by
TECNOSULFUR S/A, located in Sete Lagoas - MG to Siderargica CISAM, located in
Para de Minas - MG. This model predicts accurately the amount of
dephosphorization agent required for the dephosphorization treatment of pig iron
considering considering the final phosphorus content objectified and taking into
account phosphorus, silicon and initial temperature. The objective of this study is to
test this model in other reactors that have dephosphorization processes, such as
steel dephosphorization in converters and electric furnaces. Initially were collected
dephosphorization data of some publications for feasibility verification of this paper
and how the model was eficiente so in the future it will be test in some companies
and will be adjusted if necessary.
Keywords: Dephosphorization of pig iron; Optical Basicity; Bergman’s Model, steel
dephophorization.
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1. INTRODUCAO

Devido as exigéncias cada vez mais rigorosas do mercado consumidor de aco,
principalmente em relacdo a teores residuais de alguns elementos indesejaveis, e 0s
processos de producao de a¢o sdo limitados e de custo elevados. Diante disso, as
Siderurgicas estdo aprimorando seus processos de refino primério, através da
utilizacdo de matérias primas mais nobres, como o ferro gusa. Dessa maneira 0s
produtores de ferro gusa estao investindo em processo de desfosforacao de gusa.

A presenca do fosforo na composi¢cao do aco € considerada, na maioria das vezes,
como impureza, jA que em alguns casos especiais ele € adicionado em forma de
elemento de liga. O fésforo tem efeito negativo nas propriedades de tenacidade e
particularmente na fragilizacdo por témpera. Além de sua influéncia nas
propriedades do aco, o fésforo leva a segregacdo. 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 segregacao do fosforo e do manganés. Além
disso, quanto mais elevado o teor de fosforo maior a segregacédo central, levando a
uma estrutura extremamente fragil no centro da placa ou lingote [1]. Em
consequéncia desses efeitos negativos, a procura por agos com menor teor de
fosforo possivel esta cada vez mais comum no mercado.

2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Esse trabalho é objeto de uma dissertacdo de mestrado com o objetivo de
desenvolver um modelo matematico que possa ser utilizado nos diversos processos
de desfosforacgéo de ferro liquido.

Sera utilizado com o Software de termodindmica computacional, FactSage,
auxiliando nas simulacdes das reacdes de desfosforacdo na previsao de fésforo final
e para o desenvolvimento do agente desfosforante com maior eficiéncia.

Serd utilizado como base a contribuicdo técnica apresentada no 42° Seminério de
Aciaria — Internacional, 15 a 18 de maio de 2011, Salvador, BA, Brasil com o Tema
Desenvolvimento de Modelo Para Célculo de Desfosforacdo. Esse modelo utiliza o
teor de fosforo inicial, teor de fésforo final objetivado, teor de silicio, basicidade 6tica
e a temperatura do ferro liquido para prever a quantidade de agente desfosforante
serdo necessarios para atender o nivel de fosforo final desejado.

Apds a etapa de revisao bibliogréfica e ajuste do modelo, seréo propostos testes em
alguns clientes para verificacdo do modelo e os dados coletados serdo analisados e
se necessario o modelo sera ajustado.

3. MATERIAIS E METODOS

O fésforo presente no gusa liquido é originario das matérias primas carregadas no
alto forno, principalmente do minério de ferro, na forma de fosfato de calcio (apatita),
gue é reduzido em presenca da silica, de acordo com a equacao 1 abaixo [2]:

P,05.3Ca0 + 3Si0, + 5C - 3Ca0.Si0, + 2P +5C0 (1)

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

Sua distribuicdo ndo pode ser significativamente melhorada através de mudancas
nas condi¢cdes operacionais do alto forno, e a quantidade desse elemento no ferro
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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 fabricacdo do aco [3]. Pois o alto forno
apresenta um ambiente altamente redutor, e com isso as taxas de desfosforacao
sao praticamente nulas e todo fésforo carregado no alto forno através das matérias
primas ser& incorporado no ferro gusa liquido.

A reacdo de desfosforacdo é favorecida em ambiente oxidante e desta forma, em
usinas integradas, normalmente o fésforo é retirado na etapa do refino primario,
onde se tem a presenca de oxigénio soprado atraveés de lancas. Outro fator na
reacdo de desfosforacdo € a basicidade, ja que o 6xido de célcio sera o componente
fixador do 6xido de fésforo na escoria [4].

Visando o atendimento do mercado consumidor de ago, as usinas estao produzindo
acos com teores muito baixos de fésforo e com isso o tratamendo de desfosforacéao
esta sendo cada vez mais utilizado, podendo ser realizado como um pré tratamento
do gusa ou no processo de refino primario do aco.

O ferro gusa liquido possui teores de silicio variando entre 0,20% a 1,0%
dependendo da operacdo do alto forno, e o silicio possui mais afinidade com o
oxigénio quando comparado com o fosforo e com isso a reacdo de desfosforacao
sera mais eficiente quanto menor for o teor de silicio no gusa tratado [4]. O ideal é
que o ferro gusa esteja com o teor de silicio abaixo de 0,20% em sua composi¢ao
quimica.

3.1. Desfosforacao de Ferro Liquido

Existem diversos tipos de tratamentos de desfosforacdo que permitem a reducéo do
teor de fésforo do gusa, em carro torpedo, panelas, convertedores e fornos elétricos.
A reacdo 2 mostra a reacdo basica de desfosforacdo, onde pode-se notar que o
elemento que efetivamente realiza a desfosforacdo € o oxigénio [4].

2P+50 - (P,05)  (2)

A reacdo 2 é uma reacao instavel e necessita da presenca do 6xido de célcio, CaO,
para estabilizar o P,O5 na escoria, conforme mostrado na reacao 3.

2P +50+ (3Ca0) » (3Ca0.P,05)  (3)

A oxidacdao é facilitada pela presenca de uma escoria basica na qual o pentoxido de
fosforo fica fortemente ligado. Esta € uma indicacdo importante de que a
desfosforacédo somente sucede na interface escoria-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 fracéo de distribuicdo (%P205)/[%P]?, aumenta bastante com o
aumento da basicidade, como também com o aumento da quantidade de FeO

presente na escoria, conforme mostrado na figura 2.
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Figura 2 — Evolucéo do Kp em funcdo da basicidade e da oxidacdo da escéria [2].

Para escorias acidas a fracdo de distribuicdo é praticamente zero. A oxidacdo e a
escorificacdo do fosforo € um processo fortemente exotérmico, que faz com que a
essa fragdo de distribuicdo aumente com o decréscimo da temperatura.

Ha muitos anos tem sido um problema obter-se uma descricdo satisfatéria do
equilibrio do fosforo entre 0 ago e a escoria. Esse elemento encontra-se na escoria
basica principalmente na forma de PO} 3 (equacéo 4), onde para se produzir um fon
fosfato, ou seja, com carga negativa, o fésforo solluvel presente no material fundido
(P) deve se unir aos ions 0~2. Se o fosforo, o oxigénio e as cargas negativas séo
balanceadas, a seguinte equacao de intercambio do fésforo é obtida:

5 3 3
B+EQ+ 502= PO 4)
Cuja constante de equilibrio, ou capacidade de fosfato, é dada pela equagédo 5

abaixo:
apoz3

(5)
ap X af)/zx a30/_22

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

Cp=

Xpoz3 fp x Cp X af’)/z X a?c’)/_z2 ©)

[%P] Ypo;?

Que na prética, através da equacéao 7, pode ser simplificado da seguinte forma:
(%P)
= 7

P = To6P] (7)
A distribuicdo do fésforo entre a escoéria e o banho (coeficiente de particdo) €
proporcional tanto a atividade do 0, quanto a atividade do 0~2. Em outras palavras, a
distribuicdo do fésforo, Cp, cresce a medida em que se aumenta a quantidade de
FeO e CaO, com o objetivo de manter a propor¢cdo CaO/FeO sempre préximo de
50%.
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Considerando-se a equacao 8 para a escorificacdo do fosforo [4]:
5

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

d43Ca0.P,05 ©)
a3 h2 5/2
cao X NpXPg,

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

AGS = —RTIn

AGS  5po, 3
+ m_ 4R’If - Elnacao - lnfp (10)

Assim, considerando-se apenas o aspecto termodinamico, os fatores que beneficiam
a desfosforacéo sao:

* Presenca de compostos na escoria que aumentam a atividade do fosforo no
aco: fp — a presenca de elementos que aumentam o coeficiente de atividade
do fosforo poderia ser benéfica, mas estima-se que, para a desfosforacao,
este termo tenha importancia reduzida;

 Temperatura: T — deve ser baixa, para propiciar um alto valor negativo para o

AGY . . .
termo — (lembrando que o numerador € um numero negativo);

» Atividade do CaO na escoria: ac,o — deve ser maior possivel, o que
corresponde a aumento da basicidade;

« Pontencial de oxigénio: u,, — deve ser o mais alto possivel. Como a reagdo se
da na interface metal/escoria, o potencial de oxigénio que comanda a
desfosforacdo é aquele estabelecido pelo equilibrio Fe/FeO na interface. E
importante que ndo s6 o banho esteja oxidado, mas também a escoéria [4].

1
In%P = Eln a3Ca0.P,05

3.2. Basicidade Otica

O conceito de basicidade refere-se a relacdo entre 0xidos basicos e Oxidos &cidos.
Os primeiros sao constituidos de “elementos quebradores de rede” enquanto que 0s
altimos sdo, em suma, 0s que formam o reticulo das escorias.

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

Em termos microestruturais, escérias basicas sdo constituidas de elementos cujos
raios ibnicos sdo menores que 0s respectivos constituintes das escorias acidas.
Essa diferenga de tamanhos resulta em diferentes graus de mobilidade entre as
espécies quimicas, refletindo, portanto, nas propriedades termodinamicas e cinéticas
na interface escéria-banho.

As mudancas na frequéncia de banda de absorcdo associado a transacao da
camada 6s - 6p observado na regido ultravioleta (UV) do espectro pode ser
relacionado com a basicidade de um vidro ou escéria. A mudanca de frequéncia
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pode ser considerada como uma medida do poder doador de elétrons e é
normalmente expressa em termos de basicidade otica (A).

Alguns valores experimentais obtidos sdo apresentados na Tabela 1, mas os valores
das basicidades oticas de varios 6xidos (denotado Ay) podem ser calculados a partir
de eletronegatividades de Linus Pauling. Os valores para escérias podem ser
derivados pelo uso da equacdo (11), onde n representa o numero de atomos de
oxigénio na molécula, por exemplo, 2 de SiO;, 3 Al,O3,

A= 2 X101 Agh1+ XpNpAghp + X3N3A¢h34 (11)
Z X1N1+ XN+ X3N3+ ...

Valores experimentais ndo podem ser obtidos para escorias contendo Oxidos de
metais de transicao, 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 A, para os
oxidos de metais de transicdo, Ay (FeO) = 0,51, Ay, (Fe,05) = 0,48, e Ay, (MnO) =
0,59. No entanto, os outros trabalhos contestaram o0 uso desses valores e a
capacidade sulfeto correlacionou melhor com o valor de Ay, (FeO) = 1,0, enquanto
gue as capacidades de fosforo se correlacionou melhor com o valor de A, (FeO) =
0,51 [5].

Tabela 1 — Valores calculados de basicidade dtica para alguns oxidos [5]

o E I
Experimental values af A Caleubansd vaboes of A Recommen-
Ohiide - ! ded
v PAS Malar Charve Fauling Elgctrom en g
shift refractivity fitting &0 dtnsilees {AHh)
List» | 100 (L0-1.15 1.3 | 10 1.0 1.0
Mgl | L15 (105 -133) 1250 349 | .15 .11 | 1.1
0 | (107 - 1.5 1.14% 140 1.06 | 1.t
Rebid 117
sz 118 1.7
Bl | 0605 |
Mg 078 | [ 0.78 0.52 a.7a
Cald | 10 1.0 | 1B 1.0 [
| sr | 110 1.04 1.1 [
| Ba0 L.15 LIS 108 114 |
B0 .42 42 042 | Dazm [
| AlsDs {605 | [ .60 | 066 | Dusos |
[ ©0: | DAD [ | |
| 50, 0.48 | oa7 0.48M
| e, | 0.58
Til, 061, 0,357 a8l [.65
Wil 1 037
Foll 040 .40 0.38 L
A0 [ 0.72
SbzDy D.Ed
50y 0.33 0.0
| Cr |
MO : 097 01 | L 059 .95 057 Lo
Feld 080 =01 | Lo 0.51%) 051 (.94 052 1.0
Cold 0475 nas g5t
Ni [ [ 0475 ] 0.5
Cul 0.43 &9 o
Znl 0.83 09 = 007 0.55 [t
Cd0 050 [
Fhi 0.4% | 11 115
g 081 = 01 077 0.70 | pg
Paiy 00 =0 | 070 045 072 063t Ly
CaFs [ [ | 043, 0,67 [ [
- 1 ]
' Prom sulphur capecity data [24) I Fram activity data [34) [
* From phasphorus capacity data [30) " Recommended [25] |
*=! From viscosity dain [33] " By comparisan with ather data
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3.2.1. Capacidade de fosforo

O conceito de basicidade 6ética torna-se importante, porque através dela pode-se
determinar outras propriedades da escoria como: capacidade de dessulfuracao,
desfosforagéo, viscosidade, condutividade térmica e elétrica [2].

No que se refere a capacidade de desfosforacdo em especifico, sabe-se ainda a
seguinte funcéo indicada pela equacdo 14, que mostra a relacdo entre basicidade
otica e log C, (definido pelas equagbes 12 e 13) que foi mais consistente quando o
valor de Ay, (FeO) é 0,51 do que quando é 1,0.

P+50+3 2 = pPO;3 12
E+50+ 5 = PO, (12)
%P0, 3
Cp — ( 0 4 )5 (13)
[%P][%0]z

Analisando os dados experimentais para a distribuicdo de fosforo em termos dos
fons (PO,*) e (P,0;*) e mostrou que log C, para 0 mondmero, (indicado como log
Cpwm) correlacionada linearmente com a basicidade Otica, onde a temperatura deve
ser usada em Kelvin [5].

logCpy = 21.30 A+ 32912T 1 — 27.90 (14)
4. DESENVOLVIMENTO MODELO DE DESFOSFORACAO

Utilizando como base a contribuicdo técnica apresentada no 42° Seminario de
Aciaria — Internacional, 15 a 18 de maio de 2011, Salvador, BA, Brasil com o Tema
Desenvolvimento de Modelo para Calculo de Desfosforacdo, que foi desenvolvido
com o objetivo calcular a quantidade de agente desfosforante em relacdo ao fosforo
final objetivado.

Esse modelo desenvolvido foi testado primeiramente em uma planta de
desfosforagédo de gusa liquido com injecdo profunda de agente desfosforante e com
sopro de oxigénio superficial. Foram analisadas 6 corridas, onde néo foi realizada
dessiliciacdo e ndo houve remocdo de escoria. Com o resultado deste teste o
modelo foi ajustado e os dados de acompanhamento do start up da planta de
desfosforagéo foram utilizados para testar o modelo. A Figura 3 mostra os resultados
reais obtidos com os acompanhamentos dos tratamentos na planta e também os
resultados do modelo desenvolvido, confirmando que o modelo desenvolvido prevé
de forma precisa a quantidade de agente desfosforante que deve ser utilizado, para
um teor de fosforo final objetivado no gusa [6].
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Neste trabalho de 2011, foi deixado como sugestdo para trabalhos futuros testar o
modelo em outros reatores para verificacdo do modelo em situacdes diferentes. Com
isso, esse modelo foi testado em alguns processos de desfosforagcédo. O resultado
esta apresentado na figura 4.

5
y =1,2838x- 6,2927 ¢ Modelo

P

B De-P Panela (injegdo)

De-P Panela (Adicdo

Superficial)
X De-P Convertedor

——Linear (Modelo)

% P na escoria
N
=0 N

0 T T . T 1

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Log Cp
Figura 4 — % P na escoéria real

A figura 4 acima mostra, que o modelo apresenta boa correlacdo com os 3
processos de desfosforacdo utilizados inicialmente. Ainda ndo foi possivel testar o
modelo com o processo de desfoforacdo em Forno Elétrico a Arco pois até a data do
envio do artigo a utilizagdo dos dados ainda n&o tinham sido autorizados.

Os dados utilizados para testar o modelo foram retirados de publicacdes de algumas
empresas [7,8].

5. CONCLUSAO
Primeiramente esse trabalho foi realizado em forma de reviséo bibliografica com o
objetivo de avaliar se o modelo seria eficiente em outros reatores, apés essa

verificacdo esse modelo sera testado em plantas reais em alguns clientes da
Tecnosulfur abrangendo os diversos processos de desfosforacao.
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O modelo se mostrou eficiente e com isso sera tomado como base para
desenvolvimento da dissertacdo de mestrado conforme citado acima.
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