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Resumo

No presente trabalho foi proposto uma andlise da eficiéncia de desfosforacdo de uma
mistura padrdo M1 e outras cinco misturas, onde foi realizada variacdo da massa de mistura
adicionada ao sistema (60,70 e 80g), temperatura de trabalho (1350°C e 1350°C ajustada) e
metodologia de adigdo. Os testes experimentais foram realizados a uma temperatura de
1400°C, com agitagdo 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
que as misturas em todas as situagbes estudadas, sendo observado que melhores
condicbes experimentais foram a utilizacdo de 70g de mistura, a uma temperatura de
1400°C, com a metodologia padrdo de adicdo de toda a massa da mistura no inicio do
experimento.

Palavras-chave: Desfosforacdo de Ferro-Gusa; Termodinamica Computacional; Andlise
de imagens.

STUDY OF THE EFFECT OF MASS, TEMPERATURE AND ADDITION
METHOGOLOGY OF DEPHOSPHORIZATION MIXTURES ON THE EFFICIENCY
OF DEPHOSPHORIZATION

Abstract

In the present work an analysis of the dephosphorizing efficiency of a standard mixture M1
and other five mixtures where the mixing mass added to the system (60,70 and 80q),
temperature (1350°C and adjusted 1350°C) and addition methodology were varied.
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 others in all the studied
situations, as it was observed that the best experimental conditions were adding 70g of the
mixture, temperature of 1400°C and standard mythology addition, meaning a complete
addition of the mass in the beginning of the experiment.
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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 Equacéao (1), e posterior fixagdo do pentéxido de fosforo pela cal presente
na escoria, através da reacdo dada na Equacédo (3). A Equacao (3) € proveniente da soma
das Equacdes (1) e (2).

2 [P] + 5 (FeO) = (P20s) + 5 [Fe] AG® = (—214,748 + 103,44 T) (1)

cal/mol
AG® = (10,298 — 19,89 T
(P205) + 3 (CaO) = (3Ca0.P20s) ( cal /mol ) @
0 — (—
2[P]+5 (FeO) + 3 (Ca0) = (3Ca0.P20s) + 5 [Fe] A0 = (20 835310 (g

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 fésforo no metal e na escoria e, de maneira global, utilizam a
Equacdo (4) para se estudar os parametros cinéticos associados ao processo de
desfosforacao.

d[%P] k'pA (4)
_ — %P1 — [%P
Onde — %Pl taxa de desfosforagdo (%P/min), k’: coeficiente global de transferéncia de

ac) ’
massa (m/s), p: a densidade do metal (kg/m3), A: area superficial (m2), W: massa do metal
(kg), [%P]: quantidade de foésforo em um dado tempo t e [%P]eq: quantidade de fosforo no
equilibrio.
Broseghini [3] e Broseghini et. al. [4] desenvolveram as Equacdes (5) e (6) para predizer a
eficiéncia de desfosforacdo através de um parametro chamado Fator de Desfosforacéo
(FDeP), que é baseado nas propriedades termodinadmicas das escérias, como atividade do
CaO, atividade do FeO e a porcentagem de liquidos e sdélidos na escoéria. A Equacéo (5) é
utilizada para predizer a eficiéncia a partir das propriedades das escoérias finais e a Equacéao
(6) a partir das misturas iniciais.

FDeP = acqp + Apeo + (NLiquido - NSolido)xO'75 (5)
FDeP = acqp + Qpeo + (NLiquido - NSolido)x1»66 (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.

Sampaio [5] estudou a %Peq em simulac¢des termodinamicas, como mostrado na Figura 1 e
observou que a %Peq reduz, com o aumento da massa de mistura, até quantidades de 70
kg/t (70g/kg de ferro-gusa) e que diminui¢cdes significativas ndo sdo observadas em
gquantidades acima desta faixa, nem quando a massa utilizada é de 60 kg/t (60g/kg de ferro-
gusa).
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Figura 1. Variac@o da concentracéo de fésforo de equilibrio em funcéo da
concentracdo de FeO e da massa da mistura a 1400°C, obtida no software
FactSage 6.4

Portanto, este estudo agregou 0s conhecimentos obtidos através da termodinamica
computacional com testes experimentais em laboratério para desenvolver misturas
desfosforantes e estudar a correlacédo do efeito dos principais parametros do processo e das
propriedades das misturas desfosforantes com a eficiéncia de desfosforacdo, encontrando
as melhores condi¢Bes para eliminacao eficiente de fésforo do ferro-gusa. Além disso, busca
encontrar e validar o modelo empirico do fator de desfosforagédo (FDeP) para a predi¢cdo da
eficiéncia das misturas desfosforantes em testes experimentais.

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

Exp Composicéao (%) Temp. Massa Rotacdo Metodologiade
' FeO CaO SiO2 AlOs MgO (°C) 9) (RPM) Adigao

M1 60,28 37,40 151 0,63 0,18 1400 70 450 Padrao

M5 60,28 37,40 1,51 0,63 0,18 1400 60 450 Padréo

M6 60,28 37,40 1,51 0,63 0,18 1400 80 450 Padréo

M7 60,28 37,40 151 0,63 0,18 1350 70 450 Padrao

M8 61,54 36,14 151 0,63 0,18 1350 70 450 Padrao

M9 60,28 37,40 151 0,63 0,18 60,28 70 450 Em Duas Etapas

A mistura M8, especialmente, teve suas propriedades termodindmicas ajustadas para que
se comportasse inicialmente, a 1350°C, da mesma maneira que a mistura M1 se comporta a
1400°C. Esse procedimento visa averiguar o comportamento de uma mistura desfosforante
com as mesmas propriedades termodindmicas em diferentes temperaturas.
A mistura M9, entretanto, apresenta uma metodologia de adi¢do alternativa, onde
50g de mistura foram adicionados inicialmente, seguindo o procedimento que sera
descrito no item 2.1.2 e as 20g restantes foram adicionadas aos 6minutos de
experimento.
O ferro-gusa utilizado no estudo foi fornecido pela ArcelorMittal Tubardo. Devido as
dimensdes 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 entéo fracionado em
pedacos menores, com composi¢do quimica e massa adequados para sua utilizagdo em
cadinhos com capacidade para 1kg de material. A composi¢cdo quimica deste material é
fornecida na Tabela 2.
Tabela 2 - Composicéo quimica do ferro-gusa
Elemento C Si Mn P S Fe
(%) 441 0,30 0,22 0,06 0,052 94,94

2.1.2 Metodologia dos testes experimentais
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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 condigbes
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.

Argdnio

Figura 2. Forno de Resiténcia utilizado durante os testes.

ApOs a retirada da amostra inicial, foi iniciado o processo de adicdo 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
Fe,Os; e parte do CaO. Essa massa reagiu com o ferro-gusa por 1 minuto e 30 segundos,
visando que este Fe,03 se torne totalmente FeO e a escéria se apresente totalmente liquida.
Apbs esse tempo, a massa restante de CaO e dos outros reagentes (Al,Oz, MgO e SiO,) foi
adicionada e a mistura reagiu em estado estacionario por 30 segundos. ApGs esse processo
de adicéo, a agitagéo foi iniciada. A agitagéo, feita em 450RPM foi realizada durante todo o
experimento, exceto durante os periodos de amostragem. Importante salientar que esta € a
metodologia convencionalmente empregada nos experimentos, e que a mistura M9
apresenta uma variacdo deste procedimento.

Durante os experimentos, a agitagcéo 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 combustédo direta infravermelho e os demais elementos
foram analisados através do método de espectrometria de emissao atbmica com plasma
acoplado (ICP). Apés o recebimento dos resultados das andlises quimicas, foi calculada a
eficiéncia de cada processo, segundo a Equacgéao (1).

[%P]inicial - [%P]final
n(%) =
[%P]inicial
Onde [%P]Jinicial é a porcentagem inicial de fosforo no ferro-gusa e [%Pl]final é a
porcentagem final de fésforo do experimento.

x100 (1)
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2.1.4 Analise termodindmica computacional

A andlise 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
trabalho proposta (1400°C). Nessas simulacdes foram determinadas as fases formadas,
fracdo de fase liquida e sélida, 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 remocédo de fésforo das
escorias do ponto de visto termodinamico, de modo a melhorar a validade dos resultados
experimentais. As misturas sempre foram comparadas com a mistura padrdo M1 e entre si,
nas analises termodinamicas, calculo dos fatores de desfosforacdo (FDeP) e andlise de
imagens. Portanto, as analises foram: M1 — M5 — M6, M1 — M7 — M8 e M1 — M9.

2.1.5 Célculo do Fator de Desfosforacéao (FDeP)

O fator de desfosforacao é calculado através da atividade do CaO (aCaO), atividade do FeO
(aFe0O), fracdo molar de liquido (Niiquido) © fracdo molar do sélido (Nsgido). ESsas
propriedades termodinamicas, obtidas segundo o item 2.1.4, s&o utilizadas nas Equacdes
(5) e (6) propostas por Broseghini [3] e Broseghini et. al. [4].

FDeP = acqo + Apeo + (NLiquido - NSolido)x0175 (5)
FDeP = acqo + Apeo + (NLiquido - NSolido)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 é capaz de
estimar o tamanho e a area total ocupada pelas particulas da escoéria 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
aglomeragcdo 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 escorias de desfosforagéo.

2.2 Resultados e Discusséao

2.2.1 Resultados experimentais para os testes com variacdo da massa de
mistura adicionada (M1-M5-M6)

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 0.060 0.034 0.029 0.024 0.021 0.020 67.40
M5 P 0.060 0.042 0.039 0.040 0.040 0.041 32.28
M6 P 0.060 0.038 0.028 0.025 0.026 0.021 64.65
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A mistura desfosforante M1, apresentou melhor eficiéncia de desfosforacdo entre todos os
experimentos estudados (67,40%), seguido pela mistura M6 (65,65%) e M5 (32,28%). Este
resultado indica que a diminuicdo ou o aumento da massa de mistura adicionada ou afeta
negativamente ou praticamente nao altera a eficiéncia de desfosforacdo. Este resultado esta
alinhado ao encontrado termodinamicamente por Sampaio [5]. A Figura 2 (A) mostra o
comportamento do fésforo ao longo do tempo de experimento e Figura 2 (B) mostra este
mesmo comportamento em termos de %P/%PO.

0,08 (A) 1,50 (B)
. 0,06 goz 1,00 &
< 0,04 e o—o—9 § Na o—o o——o

0,02 8 050

0,00 0,00

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (Min) Tempo (Min)
M1 —e—M5 M6 M1 —e—M5 M6

Figura 2. Comportamento do fosforo ao longo do tempo dos experimentos
M1, M5 e M6. Em (A) %P x Min em (B) %P/%P0 x Min

Essa melhor eficiéncia encontrada para a mistura M1, mostrada na Figura 2, pode ser
explicada pelas melhores propriedades termodindmicas e cinéticas que esta mistura
possivelmente apresenta durante todo o tempo de processo. E notavel o comportamento
assintdtico das curvas de desfosforacdo, onde ha uma diminuicdo acentuada da
porcentagem de fosforo até aproximadamente 6min de experimento e uma diminuicéo lenta
até 20min de experimento. As propriedades termodinamicas das misturas foram mais bem
avaliadas na andlise termodinamica computacional.

2.2.2 Analise termodinamica computacional para os testes com variacdo da
massa de mistura adicionada (M1-M5-M6)

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

Tabela 4 - Resultado do tratamento termodindmico computacional inicial

Sdlidos Formados (%) Viscosidade

Exp. aCaO aFeO 20 = %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
M5 1,000 0,385 100,0% 0,00% 99,74 0,26 2,23E-4 0.228 32,28
M6 1,000 0,383 100,0% 0,00% 99,65 0,35 1,57E-4 0.228 64,65

Como esperado pela termodinamica cléassica, a variacdo da quantidade de massa no
sistema (M5 e M6) ndo altera a aCaO nem a aFeO, visto que mantém a proporcao original
CaO/FeO da mistura M1. O regime de formacdo de sélidos e a viscosidade também se
mantém inalterados, visto que em todas as situagbes sO ha formagdo de CaO sdélido.
Entretanto, a formag&o é proporcional a quantidade de massa adicionada ao sistema. A
mistura M6, portanto, apresenta maior formagdo de solidos que a M1 e M5,
respectivamente. A partir das propriedades obtidas na Tabela 4 e da Equacao (3) foram
calculados os FDeP para cada umas das misturas. Esse resultado é mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados obtidos para o calculo do FDeP para as misturas iniciais

Exp. FDeP n(%)

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

M1 3,03 67,40
M5 3,03 32,28
M6 3,03 64,65

Notadamente, é possivel avaliar que a Equacéo (3) ndo apresentou sensibilidade suficiente
para o caso onde € variada a massa de mistura, visto que o valor do FDeP foi o mesmo para
diferentes eficiéncias. Dessa forma ndo ha justificativa para o calculo ou a plotagem do
gréafico FDeP x Eficiéncia de desfosforagéo, neste caso.

2.2.5 Andlise de imagem para os testes experimentais com variacdo da massa
de mistura adicionada (M1-M5-M6)

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,
M5 e M6 tiveram suas imagens superficiais analisadas no software Quantikov. As Figuras 6
(A), (B), (C), mostram as imagens originais cortadas no tamanho do diametro do cadinho.

s

Figura 6. Imagens M1 (A), M5 (B) e M6 (C) originais, cortadas no didmetro do cadinho.

Observou-se visualmente que houve maior aglomeracdo e maior adesdo de escoria nas
paredes do cadinho na imagem obtida para a mistura M5 (B) do que nas misturas M1 (A) e
M6 (C). Esse comportamento, se deve possivelmente a menor quantidade, em massa, de
escoria, que aumenta a mobilidade desta e cria maior adesdo nas paredes do cadinho,
devido a caracteristica viscosa que esta apresenta. Embora visualmente a mistura M6 (C) se
apresente de forma semelhante a mistura M1 (A), com uma boa distribuicdo pela superficie
do ferro-gusa, € visivel que ha maior aglomeracdo das particulas. A Figura 7 mostra as
imagens tratadas pelo Quantikov e a Tabela 12 mostra os resultados encontrados pela
analise de imagens.

Figura 7. Imagens M1 (A), M5 (B) e M6 (C) tratadas pelo software Quantikov.

Tabela 12 — Resultados da andlise de imagens dos experimentos estudados

Exp. AreaTotal (mm?) Area Média (mm?2) Diametro Médio (mm)  n (%)

M1 2174.1 5.75 2.70 67,40
M5 2320,1 8,92 3,37 32,28
M6 2263,3 19,854 5,02 64,65

O diametro médio das particulas, afeta a area superficial efetiva para a reacédo, visto que
particulas maiores e aglomeradas apresentam areas menores do que particulas menores
com melhor distribuicdo de tamanho. Esse parametro, afeta a Equacéo (4), estudada por
Wei e colaboradores [2], apresentada previamente na introducéo deste trabalho.

d[%P] k'pA

_ %P1 — [0 (4)

E notavel, através da analise da Tabela 12, que ha uma relacdo direta de crescimento ou na
eficiéncia de desfosforacdo em relacdo a area média ou ao didmetro médio obtido entre as
misturas M1, M5 e M6. A medida que se aumenta ou se abaixa a massa de mistura
utilizada, aumenta-se a aglomeracao e se diminui a eficiéncia do processo. Isso ocorre na
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mistura M6 devido a maior aglomeracdo causada pelo excesso de massa utilizado e na
mistura M5 devido a maior mobilidade da escéria, que por se tratar de uma escéria viscosa,
acaba por aderir nas paredes do cadinho e se aglomerar.

2.2.7 Resultados experimentais para os testes com variagcdo da temperatura
(M1-M7-M8)

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(%)
M1 P 0.060 0.034 0.029 0.024 0.021 0.020 67.40
M7 P 0.060 0.049 0.046 0.044 0.041 0.038 38.85
M8 P 0.060 0.049 0.045 0.037 0.036 0.034 45.19

A mistura desfosforante M1, apresentou melhor eficiéncia de desfosforacdo entre todos os
experimentos estudados (67,40%), seguido pela mistura M8 (45,19%) e M7 (38,85%). Este
resultado indica que a diminuicdo da temperatura de trabalho, mesmo mantendo as
propriedades iniciais da mistura M1 (experimento M8), afetou negativamente a eficiéncia de
desfosforacdo. A Figura 8 (A) mostra o comportamento do fésforo ao longo do tempo de
experimento e Figura 8 (B) mostra este mesmo comportamento em termos de %P/%PO.
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© o
0,02 X 0,50
0,00 0,00
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Figura 8. Comportamento do fosforo ao longo do tempo dos experimentos
M1, M7 e M8. Em (A) %P x Min em (B) %P/%P0 x Min

Os resultados obtidos na Figura 8, corroboram o estudado por Hino e colaboradores [6] que
apontam que o aumento de temperatura de trabalho, até certo ponto, além de promover
maior reducdo do FeO e maior fornecimento de oxigénio, também diminui a formacéo de
fases solidas que dificultam a reacéo de desfosforacdo e diminuem sua eficiéncia. As fases
sélidas formadas serdo melhores estudas na andlise termodindmica computacional.

2.2.8 Andlise termodindmica computacional inicial para o0s testes
experimentais com variacdo da temperatura (M1-M7-M8)

As misturas desfosforantes estudadas tiveram suas propriedades termodindmicas avaliadas
utilizando-se simulagdes termodinamicas computacionais no software FactSage 7.2, a
temperaturas de 1400°C e 1350°C. Os resultados encontrados sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultado do tratamento termodindmico computacional inicial

Solidos Formados (%) - oy o Viscosidade o
Exp. aCaO aFeO a0 = %Liq %SOl %Peq (Poise) n(%)
M1 1,000 0,385 100,0% 0,00% 99,57 0,43 1,94E-4 0.228 67,40
M7 1,000 0,412 100,0% 0,00% 97,67 2,33 1,22E-4 0,269 38,85

M8 1,000 0,385 100,0% 0,00% 99,57 0,43 1,10E-4 0,268 45,19

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

Visivelmente, h4 um aumento na quantidade de sélidos formados quando a temperatura é
diminuida de 1400°C para 1350°C, sem o ajuste das propriedades aplicada a mistura M8.
Notadamente, os soélidos formados néo se alteram e permanecem sendo composto somente
por CaO sdlido, ndo alterando também a atividade do CaO. Hé alteragbes na atividade do
FeO e na %Pe¢q, entretanto ndo sdo de relevancia para analise termodindmica destas
escorias. E notavel que a viscosidade aumenta quando a temperatura de trabalho é
reduzida para 1350°C, mesmo quando as propriedades termodindmicas foram projetadas
para serem semelhantes. Esse resultado é exposto por Lopes [7], que mostrou que a
reducdo da temperatura de trabalho do processo de desfosforacdo gera escérias mais
viscosas em todas as frac6es molares de CaO. A partir das propriedades obtidas na Tabela
14 e da Equacado (3) foram calculados os FDeP para cada umas das misturas. Esse
resultado é mostrado na Tabela 15. Os resultados da Tabela 15 foram plotados nos graficos
mostrados na Figuras 9.
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Figura 9. Gréfico obtido entre o FDeP e a eficiéncia de desfosforacéo para as misturas iniciais onde
foi variada a temperatura de processo

Avaliando a Figura 9, o coeficiente de determinacdo, R2 = 0,4699, indica que o modelo
proposto pela Equacao (3) também néo se ajusta adequadamente aos dados colhidos para
a variagdo a temperatura de trabalho das misturas iniciais e que, portanto, mostra falhas ao
prever a eficiéncia dos experimentos de desfosforacdo. Uma das falhas, por exemplo, é
apresentar dois valores de FDeP iguais para duas eficiéncias de desfosforacdo diferentes.
Os resultados serdo melhores avaliados através da analise de imagens realizada pelo
software Quantikov.

2.2.10 Anélise de imagens para 0s testes experimentais com variagcdo da
temperatura (M1-M7-M8)

Novamente, a analise de imagens foi utilizada para complementar e buscar o
entendimento de parte dos efeitos cinéticos que ocorrem durante os experimentos
de desfosforacdo. As misturas M1, M7 e M8 tiveram suas imagens superficiais
analisadas no software Quantikov. As Figuras 12 (A), (B) e (C) mostram as imagens
originais cortadas no tamanho do diametro do cadinho.

Figura 12. Imagens M1 (A), M7 (B) e M8 (C) originais, cortadas no diametro do cadinho.
A aglomeracédo dos sélidos formados aumenta progressivamente nas misturas M7 (B) e M8

(C). Essa aglomeracao pode ser causada pela maior formagdo de sélidos decorrente da
diminuicdo de temperatura de trabalho para 1350°C e pela dificuldade na manutencdo das

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

propriedades da escoéria apresentada pela mistura M8. A Figura 13 mostra as imagens
tratadas pelo Quantikov e a Tabela 22 mostra os resultados encontrados pela analise de
imagens.

Figura 13. Imagens M1 (A), M7 (B) e M8 (C) tratadas pelo software Quantikov.

As misturas M1, M7 e M8, também apresentam uma relacdo direta de diminuicdo da
eficiéncia de desfosforacdo a medida que a aglomeragdo das particulas € aumentada. Essa
aglomeracao pode ser explicada pela diminuicdo da temperatura de processo para 1350°C,
gue gera maior formacdo de solidos e maior facilidade de aglomeracdo. Além disso, a
mistura M8 nédo foi capaz de manter as propriedades da mistura M1 durante todo o
experimento e, portanto, ndo obteve os mesmos resultados obtidos por esta.

Tabela 22 — Resultados da andlise de imagens dos experimentos estudados

Exp. AreaTotal (mm2) Area Média (mm2) Diametro Médio (mm)  n (%)

M1 2174.1 5.75 2.70 67,40
M7 2263,2 44,16 7,49 38,85
M8 2340,9 22,63 5,36 45,19

2.2.11 Resultados experimentais para os testes experimentais com variacdo da
metodologia de adicdo (M1-M9)

Na Tabela 23, 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 23 - Resultados da analise quimica do fésforo das amostras em todos os tempos propostos

EXp. Elemento Inicial (0) 3 6 9 15 20 n(%)
M1 P 0.060 0.034 0.029 0.024 0.021 0.020 67.40
M9 P 0.060 0.051 0.046 0.040 0.039 0.036 40,43

A Tabela 23 mostra a diminuigdo na eficiéncia de desfosforagéo de 67,40% para 40,43%,
guando é utilizada a metodologia de adigcdo proposta para a mistura P70BM1. Esse
resultado provavelmente se deve ao fato do processo de desfosforacdo apresentar sua
maior eficiéncia e maior formacdo da escoOria até aproximadamente 6 a 9 min de
experimento, melhor mostrado pela Figura 14 (A), que mostra o comportamento do fésforo
ao longo do tempo de experimento e Figura 14 (B), que mostra este mesmo comportamento
em termos de %P/%PO0.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 14. Comportamento do fésforo ao longo do tempo de experimento.
Em (A) %P x Min em (B) %P/%P0 x Min

Estas curvas condizem com o obtido pro Broseghini [3] que determinou que 90% do
processo de desfosforacdo ocorre até o 10° minuto do experimento. Como a metodologia
propds uma adicdo de 20g de mistura aos 6min de experimento, é possivel que a maior
parte do processo e formacdo da escoria tenha sido realizada antes da adi¢do, tornando
esta ineficiente, visto que tera dificuldade de reagir e de se integrar ao processo.

Devido as caracteristicas do experimento, ndo foi possivel a realizacdo da andlise
termodindmica computacional da mistura M9, portanto, a analise de imagens foi novamente
utilizada como determinante do motivo da baixa eficiéncia de desfosforacdo, quando
comparada com a mistura M1.

2.2.12 Andlise de imagem para 0s testes experimentais com variagcdo da
metodologia de adicdo (M1-M9)

As misturas M1 e M9 tiveram suas imagens superficiais analisadas no software Quantikov.
As Figuras 15 (A) e (B) mostram as imagens originais cortadas no tamanho do didmetro do
cadinho.

Figura 15. Imagens M1 (A) e M9 (B) originais, cortadas no didmetro do cadinho.

Finalmente, h4 maior aglomeracéo das particulas na mistura M9 (B) do que na mistura M1
(A). Essa aglomeracdo pode ser causada pela adicdo de 20g de mistura aos 6min de
experimento. Neste momento a escoria encontra-se praticamente formada, portanto, uma
nova adicdo pode fomentar a formag&o de maiores aglomerados, visto que esta hova massa
de mistura adicionada pode aderir a escéria viscosa ja formada. A Figura 16 mostra as
imagens tratadas pelo Quantikov e a Tabela 23 mostra os resultados encontrados pela
andlise de imagens.

Figura 16. Imagens M1 (A) e M8 (B) tratadas pelo software Quantikov.

Tabela 23 — Resultados da andlise de imagens dos experimentos estudados
Exp. AreaTotal (mm?) Area Média (mm2) Diametro Médio (mm)  n (%)
M1 2174.1 5.75 2.70 67,40
M9 2338,6 16,70 4,61 40,43

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Finalmente, a mistura M9 também apresenta maior aglomeracdo do que a mistura M1,
apresentando também menor eficiéncia de desfosforacdo. Esse resultado indica que a
adicao intermediaria de 20g aos 6min ndo foi capaz de aumentar a eficiéncia do processo.
Esse resultado se da, possivelmente, pelo fato de a escoria ja estar completamente formada
nesse momento do experimento e quando foi adicionada uma nova quantidade de massa ao
sistema, essa néo reagiu de maneira adequada e se aglomerou, como evidenciando na
Tabela 23.

3 CONCLUSAO

Os resultados apontam mistura que a mistura padrdo M1, que utiliza 70g de mistura,
1400°C de temperatura de processo e é adicionada de maneira integral no inicio do
experimento apresentou maior eficiéncia de desfosforagéo, visto que as alteragbes
propostas para esse parametro ndo trouxeram melhorias na eficiéncia de
desfosforagéo. As misturas M5 e M6, que apresentavam 60g e 80g de mistura
respectivamente, ndo foram mais eficientes experimentalmente e mostraram maior
aglomeracao das particulas no software Quantikov. As misturas M7 e M8 mostraram
que a diminuicdo da temperatura para 1350°C, mesmo com propriedades ajustadas,
diminui a eficiéncia de desfosforag&o, visto que altera o regime de formagédo de
sélidos e aumenta a aglomeragdo das particulas da escoria. Por fim, a metodologia
empregada na mistura M9 ndo se mostrou mais eficiente do que a mostrada pela
mistura M1, indicando que a adicdo integral da massa de mistura no inicio do
experimento ainda € a melhor metodologia a ser empregada.

Além disso, foi possivel confirmar que as Equacdes (5) e (6), para o calculo do Fator
de Desfosforacao (FDeP), precisam de ajustes para serem utilizadas na predicao da
eficiéncia das misturas desfosforantes quando é variada a massa de mistura,
temperatura do processo ou metodologia de adicéo, visto que a eficiéncia e o FDeP
apresentaram ndo apresentaram coeficientes de determinacéo proximos a unidade.
A andlise de imagens, nestes casos, se mostrou essencial e permitiu a avaliacdo e o
entendimento da aglomeracdo das particulas da escoria (visual e através do
software Quantikov) e se apresentou como principal fonte de informacdes no sentido
de buscar determinar o impacto da aglomeracdo na eficiéncia de desfosforacao.
Praticamente todos as conclusdes expostas neste artigo tiveram como base
informacdes extraidas das analises de imagens realizadas e do calculo do diametro
médio das particulas.

E relevante notar que a diminuicdo do didametro 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.
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