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Resumo

O objetivo do trabalho € apresentar um estudo termodindmico da desfosforagao
realizada em panela para o refino do ferro-gusa a partir de uma
mistura desfosforante de dolomita e finos de minério. Sendo verificada a influéncia
da massa de mistura em relagdo a massa de gusa entre outras condigdes de
contorno. Apds o processo de desfosforagdo, foram feitas analises quimicas do
ferro-gusa, e o teor de fésforo sofreu uma reducdo em torno de 50%. Parédmetros
como basicidade otica, atividade do fésforo, capacidade fosfato, atividade do P,Os
serdo calculados através de suas equagdes, e seus resultados comparados com 0s
resultados obtidos no processo real.
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THERMODYNAMIC STUDY DEPHOSPHORIZATION
IN THE PROCESS OF POT

Abstract

The purpose of this paper is to present a thermodynamic study of dephosphorization
held in the pot for the refining hot metal from a mixture of dolomite and desfosforante
ore fines. As The influence of mass elements in relation to the mass of iron and other
boundary conditions. After the process of dephosphorization, chemical analyses
were made of hot metal, and phosphorus content was reduced by 50%. Parameters
such as optical basicity, phosphate activity, ability phosphate, P205 activity will be
calculated using the equations, and their results compared with results obtained in
the actual process.
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1 INTRODUCAO

O processo de desfosforacédo do ferro-gusa durante a fabricagdo do ago no Brasil é
realizada comumente junto com a dessiliciagdo e a descarburagcdo. Todas estas
etapas sao efetuadas numa sé operacéo, na maioria dos casos, no convertedor LD.
Algumas usinas japonesas ja incorporaram etapas para a redugéo do silicio e do
fésforo como operagdes de refino prévio do ferro-gusa, assim como a Siderurgica
Ibiragu, tendo como resultado uma condi¢ao de valor agregado ao seu produto.
Sendo verificado que a desfosforacdo do ferro-gusa liquido realizado no seu
pré-tratamento.

Utilizando como desfosforantes: uma fonte de oxigénio, que para o presente trabalho
e fornecida por finos de minério; e outra fonte de cal (CaO), que é fornecida pela
dolomita, mostra-se eficaz, resta a verificagdo por meio das equacdes
termodinamicas pertinentes dos resultados obtidos

Este trabalho, portanto, objetiva abordar os resultados obtidos em campo dando-lhes
uma verificagdo dos resultados obtidos através de abordagens termodinémicas
pertinentes.

1.1 Desfosforacdo no Pré-Tratamento de Ferro-Gusa

Segundo Hino et al.,"" .em termos termodinamicos, a reacdo de desfosforacio se
torna mais eficiente a medida que a temperatura do metal quente diminui.
Verificou-se também que a influéncia da temperatura na desfosforacédo é grande,
beneficiando o processo sempre que temperaturas mais baixas sao utilizadas.
Em funcdo destes fatores, a desfosforagdo quando realizada na etapa de pré-
tratamento de gusa, tém uma maior eficiéncia termodinamica e permite a obtencéo
de menores teores de fosforo (P) no gusa liquido. Por estes motivos, varias
empresas japonesas (entre elas a Nippon Steel, NKK Corporation, JFE Steel
Corporation, Sumitomo Metal) realizam n&o somente a desfosforacdo, mas como
também a dessiliciagcdo, além da dessulfuragao na etapa de pré-tratamento de gusa.
Segundo os autores, ocorre a reducdo de 25% na geracdo de escoria
(aproximadamente 80 kg/tonelada de ago), com relagdo aos processos onde ha
somente a etapa de dessulfuracédo no pré-tratamento de gusa.
O processo de desfosforagao pode ser descrito de forma simplificada pelas etapas:

e ocorre formacao do P,0s; e

e formagao do composto P,05.4Ca0.
Desta maneira as melhores condigcdes termodindmicas para que a desfosforacao
ocorra sao encontradas quando esta etapa € realizada no pré-tratamento de
ferro-gusa,””’ pois neste estagio encontram-se as condicdes ideais para o
pré-tratamento, que sao:

e baixas temperaturas do gusa (1.300°C a 1.450°C);

e e%0,13;e

e altos teores de carbono (C) em torno de 4,2% no ferro-gusa, o que aumenta a

atividade do fosforo.? Segundo os autores, para teores de carbono abaixo de
2%, a influéncia do carbono na atividade do fésforo ndo é tdo acentuada.

Sobandi, Katayama e Momono, ® verifica que se faz necessario uma escoéria com
altos teores de CaO para que se possa reduzir a atividade do P,Os formado,
mantendo-o com valores abaixo do equilibrio, permitindo que a desfosforagao
ocorra. Quanto mais baixa a atividade do P,0Os na escéria, maiores teores de fosforo
podem ser removidos do metal.
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Mukawa e Mizukami® estudaram a desfosforagcdo com equipamentos de escala
laboratorial e industrial. A Figura 1 mostra um exemplo de dados obtidos em escala
laboratorial com 0,5kg de ferro gusa.
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Figura 1. Comportamento dos elementos no metal quente. As linhas sdlidas indicam os resultados
calculados pelos autores.”

A Tabela 1 mostra a composicado e peso dos fluxos utilizados no experimento,
segundo os autores.

Tabela 1. Composicao e peso dos fluxos utilizados para o experimento de Mukawa e Mizukami®

) Composicéao do Fluxo Peso o
N°do
E?lfg;)l : des[tisr:]ado (% em massa) Total Bd?assltcl Indae:jdae
Ca0O SiO, Fe,03 CaF, (k@) Experimento
05 0,0 270 135 485 11,0 0,0438 1,93 1
’ 0,3 20,5 3,2 72,2 4.1 0,0487 1,76 2

Esses fluxos para os experimentos 1 e 2 sdo uma mistura em po, de grau reagente,
preparadas mecanicamente. A quantidade de CaO foi determinada a partir da
relagao (%Ca0)/(%SiO,) e da basicidade da escoria para atingir valores entre 1,7 e
2, onde se extrapolando os resultados verifica-se uma dosagem de
aproximadamente 900 kg de desfosforante para cada tonelada de gusa.

A empresa Siderurgica lIbiragu, localizada no municipio de Jodo Neiva — ES utiliza
uma mistura desfosforante com dolomita e finos de minério de ferro, reduzindo o teor
de fésforo, no tratamento do ferro-gusa, de 0,07% para 0,023%, sendo os dados
obtidos das corridas verificadas para os calculos termodinamicos.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a elaboragao deste trabalho foram desenvolvidas as seguintes etapas:
e caracterizacao dos materiais desfosforantes;

acompanhamento das corridas;

construgcédo de uma relagdo massa de desfosforante x massa de gusa;

analise qualitativa do desfosforante;

calculos termodinamicos;

analise dos resultados.
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2.1 Caracterizacao dos Materiais

As caracterizagdes dos materiais utilizados neste trabalho foram divididas em
analises granulométricas e quimicas do minério de ferro e da dolomita.

Sendo que para os finos sera considerada a composi¢gao quimica do minério.

Para o ensaio da determinagdo de composi¢cdo granulométrica da dolomita, foram
inicialmente secos os materiais em uma estufa e quarteados. Em seguida, foi
separado 1 kg do material, que foi encaminhado a um peneirador para a realizagéo
das analises. O tempo de permanéncia dos materiais no peneirador foi
aproximadamente 20 minutos e a sequéncia de peneiras utilizadas para a separagao
granulométrica foi: 10 mm; 20 mm; 30 mm e 40 mm.

Para a analise granulométrica do minério, partiu-se de uma amostra de 10 kg, que
foi encaminhado a um peneirador para a realizacdo das analises. O tempo de
permanéncia dos materiais no peneirador foi de aproximadamente 30 minutos e a
sequéncia de peneiras utilizadas para a separagdo granulométrica foi: 6.3 mm;
10 mm; 12,5 mm; 16 mm e 19 mm.

Para a caracterizacdo quimica dos materiais foi utilizado o método por via umida.

2.2 Acompanhamento das Corridas

Foram acompanhadas 10 corridas, com as analises de P inicial e final bem como a
massa de desfosforante dosada.

2.3 Relag&o Massa de Desfosforante x Massa de Gusa,;

Além da verificagao da redugao do fésforo em cada corrida foi verificado como se da
o comportamento desta reducido analisando a redugao do teor de P em relagao a
proporcao de desfosforante em cada corrida.

2.4 Analise Qualitativa do Desfosforante

Com base na analise qualitativa dos reagentes e na melhor relagdo de massa de
desfosforante em relagdo a massa de gusa a ser tratada.

2.5 Célculos Termodinamicos

2.5.1 Basicidade oOptica

A basicidade € um conceito que esta relacionada a viscosidade e capacidade de
fosfato, sendo que escoérias basicas possuem maior fluidez e, portanto, sdo mais
reativas tanto no banho metalico (devido ao elevado processo difusional), quanto na
corrosao que exercem sobre os revestimentos dos reatores siderurgicos.

Como a basicidade o6tica € uma medida comparativa, tendo como padréo a variagao
na frequéncia do CaO, por definicdo Acao = 1 para CaO puro.

Para escorias multicomponentes s3o utilizadas as Equagdes 1 e 2.©)

Nescoria = 2 (Xi\oxido) (1)

Xi = (nixi) / 3. (nix;) (2)
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2.5.2 Coeficiente de atividade do P05

Segundo Basu et al.,” o controle do teor de fésforo do ferro-gusa é um desafio para
muitas aciarias, devido as matérias-primas que inevitavelmente contem um alto teor
de fésforo . Segundo os autores, a partigdo do fosforo entre o ago e escéria depende

- .. a . ~
da atividade do P,Os na escéria, (P2°s)  na qual por sua vez é uma fungéo da
composi¢cao quimica e temperatura. A presenca de 6xidos basicos causa a redugao

do coeficiente de atividade do P,Os na escoria, 7”’205), e, portanto, melhora a
magnitude de particdo do fosforo. Diversas pesquisas tém trabalhado para a

estimacao do Y (P05) nas escorias de diferentes composi¢coées quimicas.
Para o presente trabalho sera utilizada a Equagao 3 que correlaciona o coeficiente
de atividade do fosfato com sua basicidade ética.

Log Y p205 = 9,4-38,09 A (3)

2.5.3 Particdo do fésforo tedrico

O modelo de Healy representa o equilibrio em toda a faixa de composi¢do da
escoria. Esse modelo foi montado para acos e adaptado para a desfosforagdo de
ferro-gusa pela introducéo do teor de carbono do ferro-gusa e da fluorita (CaF») na
escoria (Equagao 4):

In _(['OD/ZC;S]) ~ 25,98 +0,32.[% C]+ 22201 56.log(% CaO +0,72.%CaF ,)
0
+2,5l0g(% FeO) (4)

Foram usadas as concentragdes massicas para o calculo de particao tedrico.

2.5.4 Partic&o do fosforo real
Sera considerado para tal a Equacgao 5:

(%PZOSreaI)/ [%Preal] (5)

Onde (%P20sca)) € @ % de fosfato na escéria medida nas analises quimicas e
[%Preal] € @ % fosforo no metal medida nas analises quimicas.

2.5.5 Capacidade de fosfato

A capacidade de fosfato € uma medida da capacidade de desfosforacao da escoria
sob um dado potencial de oxigénio e esta relacionado com a atividade dos ions de
oxigénio na escoria. Com o propdsito de determinar tal relagéo, ou a que existe entre
as constantes de equilibrio e a composi¢ao da escoria, tém sido propostos varios
modelos termodinamicos.® Porém, devido as limitagdes de tais modelos tedricos e a
falta de dados de atividades para escorias complexas de pré-tratamento de
ferro-gusa,m nos ultimos anos, a relacdo de particdo de equilibrio do fésforo, como
também de outros elementos, passaram a ser determinadas através de capacidade
de fosfato. Para o presente trabalho sera utilizada a Equacédo 6 que relaciona a
capacidade de fosfato com sua basicidade 6ptica.

Log Cp = 21,55 A +(3292/(T)) - 27,90 (6)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises Quimicas
3.1.1 Analise quimica da dolomita e do minério de ferro

As analises quimicas apresentadas nas Tabelas 2 e 3 mostram uma composi¢ao
favoravel a desfosforacgo®®* devido ao seu teor de CaO e ao teor de FeO.

Tabela 2. Analise quimica da dolomita

Componente Porcentagem (%)

CaO 39,79

MgO 10,20
CaCOs; 29,66
MgCO; 13,22

SiO, 1,99

Al,O3 4,28
Outros 0,86

Total 100

Tabela 3. Analise quimica do minério de ferro

Componente Porcentagem (%)

Fe 67.200
S0, 1.640
AlL,CO; 0.860
CaO 0,028
MgO 0,021
P 0,073
Mn 0,032
TiO, 0,073
PPC* 0,840
H,0 2,350

*PPC- perdas por calor

3.1.2 Analise granulométrica dolomita e do minério de ferro
A Tabela 4 demonstra a classificagdo granulométrica da dolomita, utilizada pela
siderurgica em seu processo de desfosforagao.

Tabela 4. Analise granulométrica da dolomita

Peneiras Peso Porcentagem
(mm) (gramas) (%)
> 40 143,00 14,300
30 -40 98,45 9,845
20-30 257.55 25,755
10-20 418,00 41,800
<10 83 8,300

A maior parte do material desfosforante esta compreendida na faixa entre 10 mm a
30 mm, o que nao ¢ ideal para esta operacao, pois particulas menores de 1 mm a
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3 mm aumentariam a area de contato da dolomita com o banho favorecendo por
consequéncia a desfosforagao.
A Tabela 5 apresenta os resultados das analises quimicas do minério de ferro
fornecido a Siderurgica Ibiragu.

Tabela 5. Analise granulométrica do minério de ferro

Peneiras Peso Porcentagem
(mm) (gramas) (%)
>6.3 1880 18,80

6.3 2780 27,80
10 2260 22,60
12,5 1980 19,80
16 960 9,60
19 140 1,40

3.2 Acompanhamento das Corridas

Apés acompanhamento das corridas montou-se a Tabela 6, que apresenta o
comportamento do teor de fosforo para cada corrida antes e apds o pré-tratamento.

Tabela 6. Analises da composigdo do gusa antes e apds o tratamento em panela

. %P Desfosforante Gusa
corrida
inicial final Kg Kg

1 0,074 0,027 1.250 19.820
2 0,077 0,027 1.000 16.950
3 0,073 0,024 1.000 23.440
4 0,07 0,027 750 19.650
5 0,076 0,03 750 23.470
6 0,078 0,024 1.000 20.490
7 0,075 0,03 500 24.320
8 0,072 0,034 750 22.110
19 0,071 0,032 750 22.040
10 0,078 0,046 500 21.860

A dosagem de dolomita para as corridas apresentadas na tabela 6 é pré-
estabelecida com base nos teores de silicio e fosforo contidos nas amostras de
ferro-gusa de cada corrida anterior, esta massa varia de 500 kg a 1.250 kg de um
combinado de 50% de dolomita e 50% finos de minério (Tabela 6).

Para uma analise mais critica dos resultados foram criadas as figuras que
apresentam a redugao média dos teores de P em relagdo a massa de desfosforante
aplicada no banho.

Na Figura 2 observamos o comportamento do teor de P, em relagdo a massa de
desfosforante aplicada, ndo considerando a massa de gusa que sofreu tal
tratamento.
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Figura 2. Redugdao média do teor de P em relagdo a massa de desfosforante aplicada.

Pode-se observar que os melhores resultados estdo para uma massa de mistura de
1.000 kg e 1.250 kg respectivamente.

3.3 Relacdo Massa de Desfosforante x Massa de Gusa

A relagcédo entre massa de desfosforante adicionada a massa de gusa apresentado

na Figura 3 demonstra que a elevagédo desta relagdo pode propiciar uma melhor
eficiéncia de reducgao de fosforo.
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Figura 3. Redugao média do teor de P em relagdo a massa de desfosforante aplicada.

3.4 Andlise Qualitativa do Desfosforante

Como a mistura usada € na proporcao de 1:1, foi criada a Tabela 7 que mostra a
composi¢cdo da mistura, quando usado dolomita ja no banho, ou seja, considerando
as possiveis calcinacoes.
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Tabela 7. Composi¢céo da mistura
% componente na % componente no

COMPONENTE -
mistura banho
FeO - 62,3
CaO 18,90 18
Fe,O3 47,00 -
MgO 7,10 6,10
SiO, 1,80 6,70
Al,O3 3,80 3,00
P 0,07 -
Mn 0,03 1,4
TiO, 0,07 0,1
P205 - 2.4
Outros 21,21 2,270

3.5Calculos Termodinamicos

A Tabela 8 apresenta os valores calculados para basicidade o6tica da mistura e da
escoria apos o balangco de massa, assim como os valores da particao do fésforo no

equilibrio.
Tabela 8. Basicidade 6tica da mistura
Corrida A A Particéo dp,fc').sforo
Inicial Final no equilibrio

1 0,665 0,656 1,19
2 0,665 0,657 1,16
3 0,665 0,654 1,13
4 0,665 0,652 1,10
5 0,665 0,657 1,10
6 0,665 0,660 1,21
7 0,665 0,652 1,09
8 0,665 0,654 1,01
9 0,665 0,651 0,98
10 0,665 0,669 1,08

Na Tabela 9 utilizando os valores de basicidade da Tabela 8 foram estabelecidos os
valores para o coeficiente de atividade e capacidade de fosfato.

Tabela 9. Coeficiente de atividade e capacidade de fosfato
Coeficiente de | Capacidade de | Particdo do | Particdo do

Corrida atividade do fosfato - C, fésforo fosforo
P,0Os 1.450°C tedérico real
1 2,64.107 2,18 .10° 1,19 0,838194
2 2,37.107® 2,28 .10° 1,16 0,657593
3 3,08. 107 1,97 .10° 1,13 0,741163
4 3,67.107° 1,79 .10° 1,10 1,108233
5 2,37.107° 2,29 .10° 1,10 0,968061
6 1,82. 107 2,66 .10° 1,21 1,115949
7 3,67.107° 1,79 .10° 1,09 1,108733
8 3,08. 107 1,97 10° 1,01 1,03978
9 4,01. 107 1,70 .10° 0,98 0,766978
10 8,27.107" 4,16 .10° 1,08 0,811296
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4 ANALISE GRAFICA DOS RESULTADOS

Com base Tabelas 8 e 9 foram montados graficos com parametros pertinentes ao
estudo termodindmico do processo da Siderurgica Ibiragu. Como mostra a Figura 4,
que apresenta a relacdo entre basicidade e reducédo do teor de P no metal, onde
quanto maior a basicidade melhor sera o resultado da reducédo do teor de P no

metal.
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Figura 4. Relagao da reducdo do P no metal pela Basicidade.

A tendéncia da Figura 4, comprova que onde o componente que mais caracteriza
uma elevacao da basicidade para a o caso estudado € o CaO, e sendo o CaO o
maior responsavel pela retirada do P do metal Liquido, verifica-se que quanto maior
a basicidade maior a reducao de P no metal.

Para todas as escoérias foram calculados os valores de capacidade de fosfato, sendo
este um parametro que demonstra a capacidade da escoria de extrair o P do banho,
na Figura 5 observa-se que quanto maior valor da capacidade de fosfato maior a
reducao do teor de P no metal.
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Figura 5. Redugéo do P no metal em relagdo a capacidade de fosfato.

Desta forma a Figura 5 atesta que com a elevagdao da capacidade de fosfato
houveram ganhos na redugéo do P no metal.
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Uma outra analise pertinente € a verificacdo da atividade do fosfato em relagao a
capacidade de fosfato (Figura 6), onde quanto maior a capacidade de fosfato, menor
a atividade do P20s.
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Capacidade do Fosfato x 10°

Coeficiente de Atividade x 1016
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Figura 6. Relagéo entre coeficiente de atividade e capacidade de fosfato.

Tal tendéncia apresentado na Figura 6 pode ser explicado devido a presenga de
Oxidos basicos na escoéria que reduzem a atividade do P,0Os, sendo tal reducgéo
favoravel a desfosforacdo. Assim como um alento na capacidade de fosfato
propiciando uma melhor desfosforacdo (Figura 5). Desta forma a Figura 6 vem
confirmar tais fenbmenos.

5 CONCLUSOES

Apesar dos resultados previstos por autores estimarem uma basicidade acima de 1
para uma desfosforacdo apreciavel, com os resultados obtidos é possivel concluir
que uma basicidade em torno de 0,65 pode representar uma redugao no teor de
fésforo do gusa superior a 50% (Figura 4).

Com referencia ao parametro de particao, era esperado valores para a particdo real
menor que na de equilibrio, o que se comprovou em 80% das corridas que
demonstraram uma boa relacdo de particdo, com o real proximo do valor de
equilibrio. O que também demonstra que o tratamento de gusa em panela para a
reducdo do teor de gusa no metal, apesar de demonstrar excelentes resultados
ainda pode se melhorado segundo as condi¢bes termodinamicas.

Uma outra verificagdo pertinente é a atividade do fosfato em relagdo a capacidade
de fosfato, onde quanto maior a capacidade de fosfato, menor a atividade do P,Os5 o
que foi verificado segundo a analise bibliografica pertinente.

Desta forma verifica-se que o estudo termodinamico do processo de desfosforacao
de gusa em panela aponta para resultados equivalentes ou melhores de processo
real ja aplicado com eficacia na Siderurgica Ibiragu, onde analises posteriores
poderdo alcangar melhores teores de redugdo de P no gusa, agregando valor ao
material e indo de acordo com as tendéncias de mercado futuros.
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