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Resumo

Devido as influéncias deletérias do fésforo sobre as propriedades do aco e os teores
cada vez mais altos de fésforo no minério, a remocdo do mesmo através do
processo de desfosforagdo do ferro-gusa ganha cada vez mais importancia. Este
trabalho tem como objetivo a utilizagdo da termodindmica computacional no estudo
da desfosforacdo do ferro-gusa devido a este processo apresentar melhores
condicbes termodindmicas que a desfosforagcdo do aco. Com a utilizagdo dos
softwares de termodindmica computacional, foi determinado o teor de fésforo de
equilibrio no metal, bem como as fases presentes, a temperatura de fusdo e a
quantidade de liquido que cada mistura possui no processo. Além disso, foi
estudada a melhor relagdo entre a massa de mistura desfosforante e a massa de
ferro-gusa utilizada no processo. A termodindmica computacional mostrou-se uma
ferramenta util no estudo da desfosforacéo do ferro-gusa.

Palavras-chave: Pré-tratamento de ferro-gusa; Desfosforagdo; Termodinamica
computacional.

USE OF THE COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC ON THE
DEPHOSPHORIZATION OF HOT METAL

Abstract
Due to deleterious influences of the phosphorus about the properties of the steel and
the higher contents of phosphorus in the ore, the removals of phosphorus by
dephosphorization process has more importance. The objective of this paper is using
the computational thermodynamic in the study of the hot metal dephosphorization
due to this process has better thermodynamic conditions that the steel
dephosphorization. By using of thermodynamic computational software, it was
determined the equilibrium phosphorus content in the hot metal, as well as the
present phases, melting temperature and liquid quantity contained in each mixture.
Moreover, it was studied the better relation between the mixture mass and the hot
metal mass using in the process. The computational thermodynamic is a useful tool
in the study of the hot metal dephosphorization.
Key words: Hot metal pretreatment; Dephosphorization; Computational
thermodynamic.
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1 INTRODUCAO

Inumeras empresas tém adotado a desfosforagao prévia do ferro-gusa, uma vez que
0 mesmo apresenta condi¢des termodinamicas favoraveis a reacao. A desfosforagao
prévia do ferro-gusa pode ser realizada na panela de transferéncia de gusa ou no
carro torpedo. A Siderurgica Ibiragu, a qual contribuiu para a realizacdo dos testes
presentes neste trabalho, realiza o pré-tratamento de gusa na panela através de
injecao de mistura a base de CaO e FeO e sopro de gas oxigénio pelo topo.
Turkdogan'" e Heally® mostraram que a oxidac&o do fosforo pode ocorrer mediante
a reacao entre o fosforo dissolvido no metal e o oxigénio fornecido pelo éxido de
ferro presente na escoria. O pentoxido de fésforo formado é fixado na escoria
através do CaO presente na mistura, formando o fosfato tricalcio (3Ca0.P20s).
2P +5(Fe0) + 3(Ca0) = 5Fe + (3Ca0.P,0;) (1)

AG® =-204450+83,55.T (J / mol) (2)

A partir da energia livre padrdo, pode-se observar que a reagao é favorecida por
baixas temperaturas, fato esse que influencia positivamente a desfosforacdo do
ferro-gusa, uma vez que o mesmo apresenta temperaturas baixas com relagado ao
aco.

A avaliagdo termodindmica da eficiéncia de desfosforagdo de uma mistura
desfosforante é feita mediante os seguintes parametros: basicidade otica (A),
capacidade de fosfato (Cp), coeficiente de particdo (Lp) e coeficiente de atividade do

P,0s (770).

A basicidade o6tica € uma medida comparativa, tendo como padrao a variagdo na
frequéncia do CaO. Sosinsky e Sommerville® calcularam e tabelaram os valores de
basicidade oética para alguns elementos, quais sdo CaO = 1; MgO = 0,78;
SiO,=0,48; Al,O3 = 0,61; P,Os5 = 0,40; FeO = 0,51.

Young(4) definiu a capacidade de fosfato como sendo a capacidade de a escoria
absorver o fésforo. E, além disso, o autor desenvolveu através do método da
regressao multipla uma relagao entre Cp, /A e a composi¢gao quimica da escoria.

logC, =-18184+3584A — 22,35A% + 229TSOA —0,06257 - (%FeO)

—0,4256- (%MnO) + 0,359.(%P,0; )** 3)

O coeficiente de particio é um parédmetro que exprime a relagdo entre a
concentragéo de fosforo na escéria (%Peq.) € no banho metalico [%Peq] mediante o
equilibrio termodinamico. Existem varios modelos para o coeficiente de particdo do
fosforo. Suito® desenvolveu um modelo para estimar o coeficiente de partigdo do
fésforo no processo de desfosforagao de ferro-gusa.

Iog{%} = 0,072{(%Ca0) +0,3.(%Mg0) } + 2,5.10g(%T .Fe) +

11570

~10,52
(4)

E, conforme mencionado, € necessaria a determinacdo da concentragdo de
equilibrio no metal, a qual pode ser obtida a partir de um balangco de massa no
. 6)
sistema.!
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Onde [%Po] é a concentragao de fésforo inicial no banho, (%Py) € a concentracao de
fésforo inicial na escoria, Ws € 0 peso da escoria e Wy € o peso do metal.

A remocao do fésforo do metal e a consequente fixagdo do 6xido formado na escéria
dependem da atividade do P,Os na escorla a qual é fungdo da composi¢ao quimica
e temperatura. @ Turkdogan e Pearson® obtiveram uma relagdo empirica que
descreve a variacdo do coeficiente de atividade do P,Os com a temperatura e
composi¢ao da escoria.

[% Peq ] =

109(¥p0,) = ~112/22.N gz +15.N g +13.N o +12.N o — 2N )—@ 23,58

(6)

Onde N; é a fragao molar do componente i na escoéria.

Portanto, este trabalho visa o estudo termodindmico da desfosforagdo do ferro-gusa
mediante utilizacdo de mistura desfosforante a base de cal dolomitica e minério de
ferro. E, como a composi¢cdo quimica da mistura é constante, a avaliagado sera feita
mediante variacao da massa de mistura adicionada ao banho metalico.

Tendo em vista o fato de que os parametros termodinamicos classicos descritos
anteriormente levam em consideracdo apenas a composi¢ao quimica da mistura,
desconsiderando a massa adicionada, tornou-se necessario a utilizacdo de
softwares de termodinamica computacional no presente trabalho com a finalidade de
determinar a concentracdo de fosforo de equilibrio, a temperatura de fusédo e as
fases presentes na escéria mediante variagdo na quantidade de massa de mistura
adicionada ao metal.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Procedimento Experimental

A realizagdo dos testes foi feita na area operacional da Siderurgica Ibiragu com o
apoio da equipe de colaboradores da empresa.

A Siderurgica Ibiragu contribuiu com a disponibilizacdo dos colaboradores da
empresa e concessao de todo material a ser utilizados nos testes, como o
ferro-gusa, as misturas desfosforantes, amostradores, analises quimicas e
medidores de temperatura. A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica inicial do
ferro-gusa e a massa de mistura adicionada por tonelada de metal. Ja a Tabela 2
mostra a composi¢ao quimica inicial da mistura.



Tabela 1. Composicao quimica inicial do ferro-gusa e massa de mistura adicionada
Massa de
mistura/Massa

Corrida  %Si %Mn %P %S %C
de ferro-gusa
(kg/ton)
1 0,22 0,066 0,076 0,019 4,37 64,80
2 0,2 0,06 0,074 0,014 4,35 63,00
3 0,18 0,064 0,077 0,017 4,38 59,00
4 0,14 0,053 0,073 0,019 4,32 42,60
5 0,16 0,06 0,07 0,022 4,39 38,20
6 0,1 0,065 0,076 0,017 4,36 32,00

Tabela 2. Composi¢ao quimica inicial da mistura
Composicao Inicial (%)

FeO 55,47
CaO 26,38
MgO 9,94
Al,04 2,15
Sio, 5,69
P,Os 0,37

Inicialmente o ferro-gusa liquido que sai do alto forno é carregado na panela
simultaneamente com a mistura desfosforante. Durante o carregamento, gas
nitrogénio € soprado pelo fundo da panela. Depois de carregada, a panela € coberta
com uma coifa, o sopro de N, é cessado e entdao gas oxigénio é soprado pelo topo
durante aproximadamente 8 minutos. O tempo total de reacdo dentro da panela é de
15 minutos.

Durante os testes, foram retiradas amostras do ferro-gusa no canal de corrida do
alto forno, antes de iniciado o sopro de oxigénio e apds o término do sopro de
oxigénio. A medigdo de temperatura também foi realizada nestes periodos de
amostragem da corrida. Tal medicdo foi realizada através de um termémetro de
imersao e a temperatura média foi de 1.380°C.

A determinagado da concentracao inicial e final do ferro-gusa mediante as amostras
recolhidas foi realizada através de analise quimica feita pela propria Siderurgica
Ibiragu.

2.2 Simulagdes de Termodinamica Computacional

Mediante as composi¢cdes quimicas da mistura desfosforante e do ferro-gusa
fornecida pela Siderurgica Ibiragu, foram realizadas simula¢gbées termodindmicas no
FactSage a fim de identificar as variaveis no equilibrio termodinamico, quais séo a
concentracido de fosforo de equilibrio no metal, as fases presentes e quantidade de
liquido na escoéria de equilibrio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 3 mostra o rendimento obtido nos testes industriais mediante a quantidade

de mistura desfosforante injetada no banho metalico, bem como a concentracdo de
fésforo de equilibrio obtida através do modelo presente na literatura e do FactSage.



Tabela 3. Massa de mistura adicionada, rendimento e concentragao de fosforo de equilibrio.

Massa de
Corrida mistura/Massa Rendimento %Peq. %Peq.
de ferro-gusa (%) (Modelo) (FactSage)
(kg/ton)
1 64,80 69,75 2,92.10™ 6,12.10°
2 63,00 63,50 2,95.10™ 5,45.10°
3 59,00 64,95 3,20.10™ 5,50.10°
4 42,60 67,15 3,97.10* 7,64.10°
5 38,20 61,40 4,20.10* 9,34.10°°
6 32,00 60,50 5,24.10™ 9,82.10°

Observa-se a partir da Tabela 3 que a concentracdo de equilibrio a partir do
FactSage é uma ordem de grandeza menor que aquela obtida a partir do modelo da
literatura. E, de acordo com os resultados encontrados para a concentracdo de
fésforo de equilibrio, pode-se concluir que termodinamicamente, quanto maior a
massa de mistura adicionada, menor a concentracdo de fosforo de equilibrio no
metal. A Figura 1 mostra tal efeito.
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Figura 1. Relac&o entre a massa de mistura adicionada e %P, no metal.

Entretanto, no processo real existem limitacbes que impedem que a reagdo de
desfosforagéo atinja o equilibrio. Como exemplo, pode-se destacar que o teste no
qual foi utilizado 42 kg de mistura por tonelada de ferro-gusa (corrida 4) apresentou
um rendimento proximo aquele obtido para o teste que foi utilizado 69 kg de mistura
por tonelada de ferro-gusa (corrida 1). A diferenca nos resultados encontrados pode
estar atrelada a composi¢céo quimica inicial do ferro-gusa ou as fases formadas na
escoria.

A fim de determinar a influéncia dos constituintes da escoéria sobre a capacidade
desfosforante da mesma, foi realizado um balango de massa no sistema para prever
a composicao da escoéria ao final do processo. O resultado obtido através do balango
de massa foi comparado com a concentragcdo de equilibrio da escéria obtida nas
simulagdes do FactSage. A Figura 2 mostra a concentragdo da escoéria via balango
de massa e via FactSage (equilibrio).
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Figura 2. (a) Composigéo quimica da escoria final via balango de massa; e (b) composi¢éo quimica
da escoéria de equilibrio via FactSage.

A partir da figura acima, observa-se certa coeréncia entre os dados encontrados a
partir do balango de massa e aqueles obtidos através do FactSage. Além disso, é de
se esperar que a concentracado de FeO, por exemplo, seja menor no equilibrio uma
vez que a concentragao de equilibrio do fésforo no metal € menor do que aquela
obtida no processo real. O FactSage também contribui para a determinacdo da
fracéo de liquido e sdélido presente na escéria. A Tabela 4 mostra estes dados.

Tabela 4. Fragao de liquido e sdlido na escoria de equilibrio.
Corrida % Liquido % Solido

1 90,0 10,0
2 89,5 10,5
3 89,0 11,0
4 86,5 13,5
5 87,0 13,0
6 82,5 17,5

A partir dos dados da tabela acima, e aqueles presentes na Tabela 3, observa-se
que quanto maior a quantidade de mistura adicionada, maior sera a concentracao de
FeO na escoéria (Figura 2b) e, consequentemente, maior sera a fracdo de escoria



liguida formada no processo. A influéncia da massa de mistura adicionada sobre
estes parametros pode ser mais bem visualizada através da Figura 3.
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Figura 3. Influéncia da massa de mistura sobre a composi¢do da escéria e o rendimento da
desfosforacao.

O efeito da concentracdo de FeO sobre a quantidade de liquido da escéria esta de
acordo com o que Zhang et al. ® encontraram em seus estudos. De acordo com ele,
para uma dada fracdo molar de 6xido metalico, a capacidade de o 6xido diminuir a
viscosidade esta na seguinte ordem: FeO>MnO>CaO>MgO. E, como a reagdo de
desfosforacdo ocorre na interface metal-escoria liquida, € esperado que a maior
fracdo de liquido na escéria contribua para um maior rendimento de desfosforagéo,
conforme observado na figura acima.

4 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

e neste estudo sobre desfosforagdo de ferro-gusa utilizando mistura
desfosforante a base de cal dolomitica e minério de ferro, os parametros
termodindmicos classicos nao contribuem de maneira objetiva para a
determinacao da capacidade desfosforante da mistura;

e a corrida em que foi adicionada a maior quantidade de mistura (corrida 1) foi
aquela que apresentou maior rendimento desfosforante, 69,75%;

e a concentracdo de fésforo de equilibrio obtida a partir do modelo da literatura
e mediante o FactSage possuiram boa concordancia e, observou-se que a
medida que se aumenta a massa de mistura adicionada ao banho, a
concentracao de fosforo de equilibrio diminui;

e as misturas que apresentaram maior fragcdo de escoria liquida, tiveram
também maior rendimento desfosforante; e

e 0 FactSage se mostrou util no estudo da desfosforagdo do ferro-gusa, uma
vez que os resultados obtidos a partir de tal software apresentaram
convergéncia com aqueles encontrados na literatura.
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