50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

ESTUDO DO EFEITO DA VARIACAO DA %FEO NA COMPOSICAO
QUIMICA DE MISTURAS DESFOSFORANTES E DA N
GRANULOMETRIA DA CAL NA EFICIENCIA DE DESFOSFORACAO*

Caio Vaccari Silval

Anna Paula Littig Berger?
Victor Bridi Telles®

Felipe Fardin Grillo*

José Roberto de Oliveira*

Resumo

No presente trabalho foi proposto uma andlise da eficiéncia de desfosforacdo de uma
mistura padrdo M1 e outras trés misturas, onde foi realizado um aumento progressivo da
%FeO em sua composicdo quimica (5%,10% e 15%). Além disso, esta mistura padrdao M1
foi testada utilizando-se CaO em duas granulometrias diferentes, uma mais fina (M1A) e
uma mais grosseira (M1). Os testes experimentais foram realizados a uma temperatura de
1400°C, com agitacdo de 450 RPM, em um forno de resisténcia. Para a andlise das
propriedades da escoria, foram realizadas simulagfes através do software de termodinamica
computacional FactSage 7.2 e analises de imagens obtidas da superficie do cadinho ao final
dos experimentos no software Quantikov. A mistura M1 apresentou melhor desempenho do
gque as misturas onde foi adicionada uma maior quantidade de FeO, visto que foi observado
gue a medida que a %FeO nas misturas é aumentada, a eficiéncia de desfosforagéo
diminui. Além disso, a utilizacdo de uma granulometria grosseira mostrou-se mais eficiente
do que a granulometria fina, devido a maior aglomeracdo causada por essa. Esses
resultados corroboraram as equacdes utilizadas para calcular o Fator de Desfosforagéo
(FDeP), calculado para correlacionar as propriedades termodinamicas das misturas
desfosforantes e a eficiéncia de desfosforacgéo.

Palavras-chave: Desfosforacdo de Ferro-Gusa; Termodindmica Computacional; Analise de
imagens.

STUDY OF THE EFFECT OF %FEO VARIATION IN CHEMICAL COMPOSITION OF
DEPHOSPHORIZATION MIXTURES AND CAO GRANULOMETRY ON THE EFFICIENCY
OF DEPHOSPHORIZATION

Abstract

In the present work an analysis of the dephosphorizing efficiency of a standard mixture M1
and other three mixtures with increasing percentage of FeO (5%, 10% and 15%) were
proposed. Besides those experiments, the standard mixture M1 was tested using two
different CaO granulometries, a fine one (M1A) and a coarse one (M1). Experimental tests
were carried out at a temperature of 1400°C, with constant agitation of 450 RPM in a
resistance heated furnace. Simulations were also performed through computational
thermodynamics software FactSage 7.2 and analyzes of images of the surface of the
crucible obtained at the end of the experiments were analyzed through the software
Quantikov. The mixture M1 yield better efficiency than the other with the increased amount of
FeO, since it was observed that as the %FeO in the mixtures increases, the
dephosphorization efficiency decreases. Besides those results, using a coarse granulometry
yield better results than using fine granulometry, since it generates more particles
agglomeration than the coarse one. These results corroborate the equation use to calculate
the Fator de desfosforacao (FDeP), calculated to correlate slags thermodynamical properties
and dephosphorization efficiency.
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1 INTRODUCAO

Segundo Turkdogan [1] a reacdo de desfosforagdo se da através da oxidacdo do fésforo
presente no metal pelo o oxigénio fornecido a partir do 6xido de ferro presente na escoria,
como exposto na Equacédo 1, e posterior fixacdo do pentoxido de fésforo pela cal presente
na escoria, através da reacdo dada na Equacgédo 3. A Equacao 3 € proveniente da soma das
Equacbes 1 e 2.

2 [P]+ 5 (FeO) = (P,0s) + 5 [Fe] AG® = (214,748 + 103,44 T) (1)

cal/mol
0_ _
(P,0s) + 3 (Ca0) = (3Ca0.P;0x) AG “fgj?fwl 19897) ()
0 — (—
2 [P] + 5 (FeO) + 3 (Ca0) = (3Ca0.P,0s) + 5 [Fe] A6 =( ZC(E'/“nslgl* 8355T) (3

Esta reacdo é exotérmica e sera favorecida, até certo ponto, pela diminuicdo da temperatura
do processo. Desta forma, a reacdo se processa com maior eficiéncia termodinamica na
temperatura de pré-tratamento de ferro-gusa (1400°C).

Wei e colaboradores [2] assumem que a cinética de desfosforacdo é controlada pelo
transporte de massa do fosforo no metal e na escéria e, de maneira global, utilizam a
Equacdo (4) para se estudar os parametros cinéticos associados ao processo de
desfosforacao.

d[%P] _ k'pA )
ok 7~ (%P] = [%Pleg) “

d[%P].
Onde — m

massa (m/s), p: a densidade do metal (kg/m3), A: area superficial (m?), W: massa do metal
(kg), [%P]: quantidade de fosforo em um dado tempo t e [%P]eq: quantidade de fésforo no
equilibrio.

taxa de desfosforacdo (%P/min), k’: coeficiente global de transferéncia de

Broseghini [3] e Broseghini et. al. [4] desenvolveram as Equacdes (5) e (6) para predizer a
eficiéncia de desfosforacdo através de um parédmetro chamado Fator de Desfosforacdo
(FDeP), que é baseado nas propriedades termodinamicas das escoérias, como atividade do
CaO, atividade do FeO e a porcentagem de liquidos e solidos na escéria. A Equacéo (5) é
utilizada para predizer a eficiéncia a partir das propriedades das escorias finais e a Equacao
(6) a partir das misturas iniciais.

FDeP = acqo + Apeo + (NLiquido - NSolido)xoj5 (%)
FDeP = acqo + Apeo + (NLiquido - NSolido)xL66 (6)

Os autores determinaram que as melhores misturas desfosforantes foram aquelas que
apresentaram, termodinamicamente, a maior atividade do CaO e atividade do FeO
possiveis, apresentando a menor quantidade possivel de sélidos.

Portanto, este estudo agregou 0s conhecimentos obtidos através da termodindmica
computacional com testes experimentais em laboratério para desenvolver misturas
desfosforantes e estudar a correlacé@o do efeito dos principais parametros do processo e das
propriedades das misturas desfosforantes com a eficiéncia de desfosforacdo, encontrando
as melhores condi¢Bes para eliminacéo eficiente de fésforo do ferro-gusa. Além disso, busca
encontrar e validar o modelo empirico do fator de desfosforacdo (FDeP) para a predicado da
eficiéncia das misturas desfosforantes em testes experimentais.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

A Tabela 1 mostra as misturas estudadas e as condi¢cdes operacionais utilizadas.

Tabela 1 — Composicdo quimica das misturas desfosforantes e condicdes operacionais propostas
Composicéo (%) Temp. Massa Rotacéo

Exp. FeO CaO Si0: Al:Os Mgo  (°C) @) (RPM) Granulometria
M1A 60,28 37,40 1,51 0,63 0,18 1400 70 450 42 um
M1 60,28 37,40 1,51 0,63 0,18 1400 70 450 1a3mm
M2 65,00 32,68 1,51 0,63 0,18 1400 70 450 1a3mm
M3 70,00 27,68 1,51 0,63 0,18 1400 70 450 1a3mm
M4 75,00 2268 1,51 0,63 0,18 1400 70 450 1a3mm

O ferro-gusa utilizado no estudo foi fornecido pela ArcelorMittal Tubardo. Devido as
dimensbes e peso dos tarugos de ferro-gusa recebidos, foi realizada uma fusdo e
lingotamento prévio deste ferro-gusa, visando sua homogeneizacdo e adequacdo ao
tamanho necessario para os experimentos. O ferro-gusa lingotado foi entdo fracionado em
pedacos menores, com composi¢do quimica e massa adequados para sua utilizagdo em
cadinhos com capacidade para 1kg de material. A composicdo quimica deste material é
fornecida na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéo quimica nominal do ferro-gusa

Elemento C Si Mn P S Fe
(%) 4,41 0,30 0,22 0,06 0,052 94,94

A cal granulada utilizada neste trabalho foi obtida a partir do calcario calcitico fornecido pela
ArcelorMittal Tubardo, que foi triturado com a utilizagdo de um triturador manual até atingir a
granulometria desejada e calcinado a 900°C por uma hora, a fim de obter CaO a partir do
CaCO3 com a liberacdo de CO2. Sua granulometria foi analisada por peneiramento manual
e a Tabela 3 mostra a porcentagem retida em cada uma das peneiras, bem como a massa
retida em cada uma delas. Sendo que 90% das particulas encontraram-se acima de 1mm e
abaixo de 3mm, é possivel aproximar a faixa granulométrica da cal obtida da faixa entre 1 a
3mm.

A cal obtida comercialmente, da marca Sigma-Aldrich, foi analisada utilizando um aparelho
Malvern Mastersizer 2000 e o resultado obtido é mostrado na Figura 1. O diametro médio
onde se situam 90% das particulas analisadas, obtido foi de aproximadamente 42 pm.

2.1.2 Metodologia dos testes experimentais

Inicialmente o cadinho vazio foi pré-aquecido em uma mufla até 300°C. Ao chegar nessa
temperatura, este foi carregado com aproximadamente 1kg de ferro-gusa e inserido no forno
de resisténcia a 1400°C. O teste foi iniciado com a injecdo do gas argbnio a fim de manter a
atmosfera interna do forno inerte, evitando a oxidacdo do metal. O ferro-gusa, nas condi¢bes
supracitadas, leva aproximadamente 40 minutos para fundir totalmente. Apds constatada a
completa fusdo, foi retirada uma amostra inicial do metal (utilizando-se um amostrador a
vacuo) a fim de analisar a composi¢cdo quimica inicial do mesmo. A Figura 1 mostra uma
foto do forno utilizado nos testes.
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Figura 1. Forno de Resiténcia utilizado durante os testes.

Apos a retirada da amostra inicial, foi iniciado o processo de adi¢cdo da mistura
desfosforante ao banho de ferro-gusa. A adicao é realizada com o auxilio de um funil
acoplado a um tubo de aco inoxidavel e esse processo consiste primeiramente na
adicdo de toda a massa de Fe20s3 e parte do CaO. Essa massa reagiu com o ferro-
gusa por 1 minuto e 30 segundos, visando que este Fe203 se torne totalmente FeO
e a escoria se apresente totalmente liquida. Apds esse tempo, a massa restante de
CaO e dos outros reagentes (Al203, MgO e SiO2) foi adicionada e a mistura reagiu
em estado estacionario por 30 segundos. Apds esse processo de adicdo, a agitacao
foi iniciada. A agitacéo, feita em 450RPM foi realizada durante todo o experimento,
exceto durante os periodos de amostragem.

Durante os experimentos, a agitacao foi desligada e o metal foi amostrado cinco vezes, nos
tempos 0, 3, 6, 9, 15 e 20 minutos, totalizando 7 amostragens por experimento. As
amostragens foram realizadas com amostradores a vacuo de quartzo. Ao ser introduzido no
interior do banho metalico a parte inferior destes amostradores se rompem e sugam o0 metal
para o interior do amostrador.

Estes amostradores sdo inseridos em hastes longas de aco inoxidavel, possibilitando uma
amostragem segura e confiavel.

2.1.3 Andlise Quimica

Ao final dos 20 minutos de experimento, os testes foram finalizados e as amostras retiradas
em todos os tempos foram enviadas para analise quimica no Laboratério de Ensaios e
Analises em Materiais — LAMAT CETEF em Minas Gerais. O carbono e o enxofre foram
analisados através do método de combustéo direta infravermelho e os demais elementos
foram analisados através do método de espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
acoplado (ICP).

ApOs o recebimento dos resultados das analises quimicas, foi calculada a eficiéncia de cada
processo, segundo a Equacéao (7).

(%) = [%P]iniocial — [%P] fina
[%Pinicia
Onde [%PlJinicial € a porcentagem inicial de fosforo no ferro-gusa e [%P]final é a
porcentagem final de fésforo do experimento.

x100 7)

2.1.4 Analise termodindmica computacional

A analise termodinamica computacional das misturas iniciais e das escorias finais utilizou o
software FactSage 7.2, utilizando os bancos de dados FToxid e FTmisc. O sub-banco de
dados utilizado foi o SlagA. A simulacdo consistiu na determinacdo das propriedades
termodindmicas destes experimentos em cada uma dessas etapas, ha temperatura de
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trabalho proposta (1400°C). Nessas simulagbes foram determinadas as fases formadas,
fracdo de fase liquida e solida, teor de fosforo de equilibrio, a atividade do CaO e FeO na
mistura inicial e na escéria final e a viscosidade das escérias. Os resultados obtidos pela
termodindmica computacional permitiram avaliar a capacidade de remocéo de fésforo das
escorias do ponto de visto termodinamico, de modo a melhorar a validade dos resultados
experimentais.

2.1.5 Célculo do Fator de Desfosforacéao (FDeP)

O fator de desfosforacao é calculado através da atividade do CaO (aCaO), atividade do FeO
(aFeO), fracdo molar de liquido (Niiquido) € fracdo molar do solido (Nssido). Essas
propriedades termodinémicas, obtidas segundo o item 2.1.4, sdo utilizadas nas Equacdes
(5) e (6) propostas por Broseghini [3] e Broseghini et. al. [4].

FDeP = acqo + apeo + (Niiguia — Nsotia )x0,75 %)
FDeP = acqo + Apeo + (NLiquid — Nso1i0)x1,66 (6)

2.1.6 Andlise das imagens das misturas desfosforantes

Ao final dos experimentos, uma imagem da superficie do cadinho foi obtida utilizando-se
uma camera convencional, a uma altura de aproximadamente 1m de altura com zoom de 2x.
A andlise das imagens obtidas utilizou o software Quantikov. Esse software € capaz de
estimar o tamanho e a &rea total ocupada pelas particulas da escoria através da diferenca
de cor entre os pixels de imagens binarias geradas a partir das imagens obtidas
originalmente com a camera convencional. Esses resultados serdo utilizados para avaliar a
aglomeragdo das particulas e a distribuicdo da area ocupada pela escoéria nestes
experimentos. Essa andlise buscou avaliar, até certo ponto, 0 componente cinético que
exerce influéncia no resultado final da eficiéncia das escérias de desfosforacéo.

2.2 Resultados e Discusséao

2.2.1 Resultados experimentais para os testes experimentais com variacdo da
%FeO (M1-M4)

Na Tabela 3, mostra-se o resultado da andlise quimica do fésforo em todos os tempos de
amostragem, de acordo com a metodologia exposta previamente, e a eficiéncia do
processo.

Tabela 3 - Resultados da analise quimica do fésforo das amostras em todos 0s tempos propostos

EXp. Elemento Inicial (0) 3 6 9 15 20 n(%)
M1 P 0.06 0.034 0.029 0.024 0.021 0.020 67.40
M2 P 0.06 0.032 0.029 0.025 0.026 0.026 56.63
M3 P 0.06 0.032 0.029 0.027 0.026 0.026 54.10
M4 P 0.06 0.029 0.026 0.026 0.025 0.027 53.61

E notavel que a mistura desfosforante M1, que apresentou em sua composi¢do quimica
60,28% de FeO, apresentou a melhor eficiéncia de eliminacdo do fésforo, atingindo 67,40%
de eficiéncia. As outras misturas desfosforantes estudadas atingiram menores eficiéncias,
sendo M2 (56,63%), M3 (54,10%) e M4 (53,61%), respectivamente. A Figura 3 (A) mostram
o comportamento do fésforo ao longo do tempo de experimento e Figura 3 (B) mostra este
mesmo comportamento em termos de %P/%P,.
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Figura 3. Comportamento do fésforo ao longo do tempo de experimento.
Em (A) %P x Min em (B) %P/%P0 x Min

Essa melhor eficiéncia encontrada para a mistura M1, mostrada na Figura 3, pode ser
explicada pelas melhores propriedades termodindmicas e cinéticas que esta mistura
possivelmente apresenta durante todo o tempo de processo, quando comparada com 0s
experimentos M2, M3 e M4. E notavel o comportamento assintético das curvas de
desfosforacdo, onde h& uma diminuicdo acentuada da porcentagem de fosforo até
aproximadamente 6min de experimento e uma diminuicdo lenta até 20min de experimento.
As propriedades termodinamicas das misturas foram mais bem avaliadas na analise
termodindmica computacional.

2.2.2 Andlise termodindmica computacional inicial para o0s testes
experimentais com variagdo da %FeO (M1-M4)

As misturas desfosforantes estudadas tiveram suas propriedades termodindmicas avaliadas
utilizando-se simulacdes termodindmicas computacionais no software FactSage 7.2, a uma
temperatura de 1400°C. Os resultados encontrados s&o mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado do tratamento termodindmico computacional inicial

Solidos Formados (%) Viscosidade

Exp. aCaO aFeO a0 = %Lig %SOl  %Peq (Poise) n(%)
M1 1,000 0,385 100,0% 0,00% 99,57 0,43 1,94E-4 0.228 67,40
M2 0,692 0,487 0,00% 0,00% 100,00 0,00 2,64E-4 0.202 56,63
M3 0,472 0,591 0,00% 0,00% 100,00 0,00 3,42E-4 0.175 54,10
M4 0,322 0,683 0,00% 0,00% 100,00 0,00 6,28E-4 0.152 53,61

Como esperado pela termodinémica classica, a medida em que se aumenta a %FeO na
composicao quimica das misturas, a atividade da cal (aCaO) diminui e a atividade do 6xido
de ferro aumenta (aFeQO). Além disso, esse aumento reflete diretamente na formacédo de
sélidos, visto com 0 aumento da porcentagem de FeO de 60,28% para 65% a escoéria passa
a se apresentar totalmente liquida inicialmente, ao invés de apresentar a formagédo de CaO
sélido. Esse comportamento persiste para os aumentos subsequentes no teor de FeO da
composi¢cdo quimica. Essa diminuicdo na atividade do CaO é uma das principais
responsaveis pela diminuicdo na eficiéncia de desfosforacdo, visto que a dissolucédo e
reatividade da cal sdo essenciais para a eliminacao do fosforo do ferro-gusa. A partir das
propriedades obtidas na Tabela 4 e da Equacgéo (3) foram calculados os FDeP para cada
umas das misturas. Esses valores foram plotados em uma curva sdo mostrados na Figura 4,
relacionando o FDeP com a eficiéncia de desfosforacéo.
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Figura 4. Gréfico obtido entre o FDeP e a eficiéncia de desfosforacéo para
as misturas iniciais

O aumento do FDeP refletiu diretamente em um aumento da eficiéncia de desfosforacéo,
indicando que ha uma forte relagdo entre as propriedades termodinamicas iniciais das
misturas estudadas (aCaO, aFeO, Nliquido e Nsélido) e a eficiéncia de desfosforacdo. Este
resultado também corrobora que as melhores misturas desfosforantes serdo aquelas que
apresentarem como propriedades termodinAmicas a maior atividade do CaO, maior
atividade do FeO e porcentagem de liquidos possiveis. Este resultado estd conforme o
publicado por Broseghini et. al. [4].

O coeficiente de determinacdo da Figura 3, R2 = 0,9346, indica que o modelo proposto se
ajusta adequadamente aos dados colhidos para as misturas iniciais e que, portanto, a
Equacdo (3) pode ser utilizada para predizer a eficiéncia dos experimentos de
desfosforacdo, desde que sejam mantidas as condicbes operacionais.

2.2.4 Andlise termodinamica computacional final para os testes experimentais
com variacao da %FeO (M1-M4)

As andlises termodindmicas finais foram realizadas através da composi¢cdo quimica das

escorias finais, obtida por balanco de massa. As composicfes estdo apresentadas na

Tabela 9.

Tabela 9 - Composicdo quimica e massa das escorias finais do processo de desfosforacéo

Composicéo (%) Massa

FeO CaO Si02  AlOs _MgO _ MnO _ P20s @)

M1 20.19 58.36 15.52 0.98 0.28 2.56 2.11 44.85

M2 14.68 59.53 18.45 1.15 0.33 3.85 2.02 38.42

M3 12.20 56.89 21.19 1.29 0.37 5.97 2.09 34.06
M4 29.37 43.10 19.94 1.20 0.34 4.10 1.95 36.83

Exp.

A composicdo quimica das escorias finais obtidas pelo balango de massa se aproxima do
estudado por Turkdogan [2]. O autor estudou escérias de aciaria a oxigénio e determinou
gue a soma dos componentes FeO + CaO + SiO2 + MgO em uma escobria tipica deve se
situar entre 88% e 92%. Na Tabela 9, todas escoérias encontradas possuem uma relagdo
préxima a esses valores.

Em seguida, a composi¢do quimica encontrada foi simulada no software FactSage 7.2, a
uma temperatura de 1400°C. Os resultados encontrados sdo mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultado do tratamento termodindmico computacional final para os experimentos

Solidos Formados (%)

Mistura aCaO aFeO %Lig %Sol n (%)

CaO Cc2s* C3S8*  CSPX*

M1 1.000 0.286 23,37%  0.00% 76,62% 0.00% 68.96 31.04 67,40
M2 1.000 0.247 7.07% 0.00% 92.92% 0.00% 58.65 41.35 56,63
M3 0.973 0.210 0.00%  37,22% 62,78% 0.00% 59.20 40.80 54,10
M4 0.180 0.650 0.00%  80,65% 0.00% 19,34% 77.22 22.78 53,61

*C2S: 2Ca0.Si02 / *C3S: 3Ca0.SiO2 / *CSPX: CarP2Si2016

Nota-se que a medida que o teor de FeO aumenta nas escorias, a atividade do CaO diminui
e atividade do FeO aumenta. Esse resultado, como mostrado, altera o padrao de formacéo
de solidos, diminuindo a formacdo de CaO e C2S e aumentando a formacdo de C3S e
CSPX solidos.

E possivel afirmar que, conforme estudado por Broseghini et. al. [4] o aumento da
guantidade e o tipo de solidos formados, além da diminuicdo da atividade do CaO,
promovem uma diminui¢do na eficiéncia de desfosforacdo, visto que ambas as situagdes
diminuem a reatividade da escéria com o banho de ferro-gusa.

A partir das propriedades obtidas na Tabela 10 e da Equacéo (2) foram calculados os FDeP
para cada umas das escorias finais. Esses valores foram plotados em uma curva séo
mostrados na Figura 5, relacionando o FDeP com a eficiéncia de desfosforacao.
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R*=10,9387

1 12 14 16
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Figura 5. Gréfico obtido entre o FDeP e a eficiéncia de desfosforacdo para
as escorias finais

Novamente, as escorias que apresentarem como propriedades termodinamicas a atividade
do CaO igual a unidade e a maior atividade do FeO e porcentagem de liquidos possiveis,
apresentardo melhor eficiéncia de desfosforacdo. Essas conclusdes estdo de acordo com o
encontrado em literatura.

O coeficiente de determinacdo da Figura 5, R2 = 0,9387, indica que o modelo proposto se
ajusta adequadamente aos dados colhidos para escérias finais e que a Equacéo (2) pode
ser usada pra predizer a eficiéncia de desfosforagdo a partir das propriedades
termodin@micas das escorias finais.

2.2.5 Analise de imagem das misturas desfosforantes para os testes
experimentais com variacao da %FeO (M1-M4)

A analise de imagens é essencial para complementar e buscar o entendimento de parte dos
efeitos cinéticos que ocorrem durante os experimentos de desfosforacdo. As misturas M1
até M4 tiveram suas imagens superficiais analisadas no software Quantikov. As Figuras 6
(A), (B), (C) e (D) mostra as imagens originais cortadas no tamanho do diametro do cadinho.
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Figura 6. Imagens M1 (A), M2 (B), M3 (C) e M4 (D) originais, cortadas no didametro do cadinho.

Observa-se visualmente que existiu uma maior aglomeracdo das particulas e uma pior
distribuicdo destas na area util do cadinho, a medida que se aumenta a %FeO na
composicao quimica das misturas desfosforantes. Este resultado se contrapde ao exposto
Lopes [5], visto que este determina que o aumento da quantidade de Oxidos de ferro na
composicao quimica das misturas desfosforantes acarreta uma diminuicdo na viscosidade
da mistura e, consequentemente, na aglomeracao das particulas. As Figuras 7 (A) (B) (C) e
(D) mostram as imagens tratadas pelo Quantikov e a Tabela 12 mostra os resultados

encontrados pela anélise de imagens.

Figura 7. Imagens M1 (A), M2 (B), M3 (C) e M4 (D) tratadas pelo software Quantikov.

Tabela 12 — Resultados da andlise de imagens dos experimentos estudados

Exp. Area Total (mm?) Area Média (mm?2) Diametro Médio (mm) n (%)
M1 2174.1 5.75 2.70 67,40
M2 2252.0 7.31 3.05 56,63
M3 2199.1 8.45 3.27 54,10
M4 2094.7 8.51 3.29 53,61

E notavel, através da andlise da Tabela 8, que ha relacio direta de crescimento da
eficiéncia de desfosforacdo quando se diminui a area média e o didametro médio das
particulas. Este resultado indica que o aumento da %FeO na composi¢cdo quimica das
misturas desfosforante, acima de 60,28%, causa a maior aglomeracdo das particulas,
diminuindo a frente de reacdo e a eficiéncia do processo. A maior aglomeracdo pode ser
explicada pela maior formacéo de sdlidos nas misturas com maior quantidade de FeO, que
tendem a se aglomerar em particulas maiores. O efeito do aumento da area efetiva de
reacdo é facilmente notado através da Equacdo (4), onde Wei e colaboradores [2]
evidenciaram a influéncia da area na taxa de eliminacao do fésforo do ferro-gusa.

d[%P] _ k'pA

%P1 — [0 (4)
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E relevante notar que a diminuicdo do didmetro da particula acarreta particulas de menor
volume e, consequentemente, menor massa. Essa constatacao parte da suposicdo que ha
uma distribuigdo uniforme da densidade da escéria ao longo destas. Essa menor massa por
particula é refletida numa maior massa liquida de escéria no banho, o que aumenta a
eficiéncia do processo de desfosforagéo.

Monaghan [6] determina que a melhor cinética de desfosforacdo sera encontrada para as
misturas que possuem cerca de 50% a 60% de Fe;0s, visto que valores menores do que
40% limitam a disponibilidade de oxigénio da mistura, diminuindo a capacidade da mistura
de remover o fésforo. Enquanto misturas que apresentam teores maiores que 60%, causam
um efeito de diluicdo, reduzindo consideravelmente a atividade de cal presente na escoria,
também reduzindo a taxa de remocédo do fésforo. O resultado obtido neste estudo esta de
acordo com o exposto, visto que as misturas com maiores eficiéncias (M1 e M2) apresentam
teores de Fe,O3 entre 50% e 60%. As misturas que apresentaram teores maiores (M3 e M4)
obtiveram eficiéncia menores no processo de desfosforagao.

2.2.6 Resultados experimentais para 0s testes experimentais com variacdo da
granulometria (M1A-M1)

Na Tabela 13, mostra-se o resultado da andlise quimica do fosforo em todos os tempos de
amostragem, de acordo com a metodologia exposta previamente, e a eficiéncia do
processo.

Tabela 13 - Resultados da analise quimica do fésforo das amostras em todos os tempos propostos

Exp. Elemento Inicial (0) 3 6 9 15 20 n(%)
M1A P 0.060 0.052 0.051 0.046 0.044 0.041 27.36
M1 P 0.060 0.034 0.029 0.024 0.021 0.020 67.40

A Tabela 3 apresenta que a mistura M1, que utilizou a fonte de CaO grosseira (1 a 3mm)
apresentou resultados mais eficientes do que a mistura M1A gue utilizou a fonte de CaO fina
(doo = 42 um). A eficiéncia atingiu 67,40% na mistura M1 e somente 27,36% na mistura
M1A. Este resultado se deve, possivelmente, a maior aglomeracdo das particulas finas das
misturas M1A, quando em contato com o banho metédlico. A Figura 8 (A) mostram o
comportamento do fésforo ao longo do tempo de experimento e Figura 8 (B) mostra este
mesmo comportamento em termos de %P/%P,.

0,07 1,20

(A) ’ B

e it

» o

X 0,03 < 0,60
0,02 X 040
0,01 0,20
0,00 0,00

0 10 20 0 10 20

Tempo (min) Tempo (Min)
Exp M1 —e—Exp M1A M1 —e—M1A

Figura 8. Comportamento do fosforo ao longo do tempo dos experimentos
M1 e M1A. Em (A) %P x Min em (B) %P/%P0 x Min

As Figuras 8 (A) e (B) mostram de forma clara a maior eficiéncia da mistura M1 que utilizou
a fonte de CaO grosseira (1 a 3mm). A maior aglomeracdo das particulas, que
possivelmente é a principal razdo para a menor eficiéncia da mistura M1A, aumenta o
didmetro médio das particulas e diminui a area de contato de cada uma destas com o
banho, diminuindo a frente de reacdo entre o ferro-gusa e a mistura, afetando
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negativamente a cinética do processo e diminuindo a eficiéncia de desfosforacdo, como
mostrado por Wei e colaboradores [2]. Essa aglomeracdo serd melhor estudada utilizando-
se os recursos de analise de imagens do software Quantikov. Neste caso, a andlise
termodindmica computacional é dispensada, visto que por apresentarem a mesma
composicao quimica, as misturas irdo apresentar as mesmas propriedades termodinamicas.

2.2.7 Analise de imagem das misturas desfosforantes para os testes
experimentais com variagao da %FeO (M1A-M1)

A andlise de imagens, buscou entender parte dos efeitos cinéticos que ocorrem durante os
experimentos de desfosforagdo. As misturas M1 até M4 tiveram suas imagens superficiais
analisadas no software Quantikov. As Figuras 9 (A) e (B) mostram as imagens originais
cortadas no tamanho do didmetro do cadinho.

Figura 9. Imagens M1A (A) e M1 (B), originais, cortadas no diametro do cadinho.

Observou-se que existiu uma maior aglomeracdo das particulas na Figura 9 (A) e uma
tendéncia da escoéria de se fixar nas paredes do cadinho enquanto na Figura 9 (B) observou-
se pequenas aglomeracdes homogeneamente dispostas por toda a area do cadinho.

A Figura 10 (A) e (B) mostra as imagens tratadas pelo software Quantikov e a Tabela 14
mostra os resultados obtidos.

Figura 10. Imagens M1A (A) e M1 (B) tratadas pelo software Quantikov.

Tabela 14 - Resultados da analise quimica do fésforo das amostras em todos os tempos propostos

Exp. AreaTotal (mm?) Area Média (mm2) Diametro Médio (mm) n(%)
M1A 21741 326,4 20,38 27,36
M1 2284,8 5,75 2,70 67,40

E possivel notar na Tabela 14 que a area total ocupada pela escdéria praticamente n&o foi
alterada pela alteracdo da granulometria da escéria, visto que é utilizada a mesma
guantidade em massa e as mesmas condigcbes operacionais em ambas as situagdes.
Entretanto, hd um aumento da &rea média (mm2) e do didmetro médio (mm) do experimento
M1 para o M1A. Esse aumento é refletido diretamente na diminuicdo da eficiéncia de
desfosforacdo, como explicado anteriormente pela relacdo proposta por Wei [2], na forma da
Equacéo (4).

3 CONCLUSAO
Os resultados apontam mistura que a mistura padrdo M1, que apresenta cerca de

60% de FeO, possui maior eficiéncia de desfosforacdo, visto que a medida em que
se incrementa a %FeO na composi¢cdo quimica das misturas, ha uma diminuicdo
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consideravel na atividade da cal (aCaO), tornando o processo menos eficiente. Este
resultado esta de acordo com o observado em literatura e, especialmente, corrobora
0 publicado por Broseghini et. al. [4] que determina que as melhores misturas
desfosforantes serdo aquelas que apresentarem maior atividade do CaO e do FeO,
e maior quantidade possivel de liquidos.

Além disso, foi possivel confirmar que as Equacdes (2) e (3), para o calculo do Fator
de Desfosforacdo (FDeP), podem ser utilizadas na predicdo da eficiéncia das
misturas desfosforantes, visto que a eficiéncia e o FDeP apresentaram alto grau de
correlagdo. E importante salientar que devem ser mantidas as condices
operacionais do experimento, como temperatura e agitacao.

Também foi possivel determinar que a aplicacdo da Equacao (3) para uma escoria
intermediaria se mostrou valida, apresentando alto coeficiente de determinacao
entre o FDeP e a eficiéncia de desfosforacdo. As propriedades da escéria seguem o
mesmo comportamento inferidos para as misturas iniciais.

A analise de imagens evidenciou que o aumento da %FeO na composi¢cao quimica
acarreta a maior formacao de sélidos e, consequentemente, maior aglomeracao das
particulas (maior area média e maior diametro médio). Essa maior aglomeracado é
evidenciada na diminuicdo da area disponivel para a reacdo, segundo a Equacao
(4), e na diminuicao da eficiéncia de desfosforagao.

Finalmente, foi possivel determinar que a granulometria da CaO adicionada ao
processo de desfosforagédo exerce influéncia no fator cinético que rege a eficiéncia
do processo, visto que o aumento da granulometria gerou a diminuicdo da area
média e do diametro médio, aumentando a eficiéncia de desfosforacao.
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