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RESUMO

No processo de desfosforação de ferro-gusa, as características do material usado, como viscosidade, temperatura de fusão e fases presentes são de fundamental importância para a eficiência do processo. Este trabalho faz a determinação destas características de uma mistura desfosforante a base de CaO-MgO-SiO2-FeO, utilizando programas de cálculos termodinâmicos. Para isto foram utilizados os programas Thermo-Calc e FactSage. Com a utilização do programa foi determinado também o teor de fósforo de equilíbrio dos experimentos. Estas caracterizações foram feitas para misturas que foram adicionadas em um banho de ferro-gusa a 1400ºC, de onde foi retirada uma amostra no início e ao término do processo. A caracterização do material foi analisada com relação ao teor de fósforo final encontrado e de equilíbrio. Os programas de termodinâmica computacional se mostraram uma importante ferramenta na determinação de melhores misturas  a serem usadas no processo de desfosforação. 
Palavras chave:Desfosforação de Ferro-Gusa,Misturas Desfosforantes, Termodinâmica Computacional.
INTRODUÇÃO

O fósforo é considerado uma impureza no metal, uma vez que dependendo de sua concentração no mesmo, ele afeta significativamente as suas propriedades, como a resistência à tração, resistência à corrosão e a usinabilidade. A fim de removê-lo, é necessário e eficiente fazer um pré-tratamento do ferro-gusa, o qual visa a remoção de impurezas como silício, enxofre e fósforo. A desfosforação do ferro-gusa é importante devido ao fato de o mesmo apresentar melhores condições termodinâmicas para que a reação de desfosforação ocorra. Portanto, este trabalho visa a utilização de programas termodinâmicos no estudo do emprego de misturas desfosforantes a base de CaO-MgO-SiO2-FeO no processo de desfosforação do ferro-gusa.
A caracterização das misturas desfosforantes visa à determinaçãoda melhor relação entre a massa de misturadesfosforante e a massa de ferro-gusa a ser utilizada no processo de desfosforação do ponto de vista termodinâmico. Para tanto, serão utilizados dois softwaresde termodinâmica computacional, sendo eles o Thermo-Calc e o FactSage.
Tais softwares são ferramentas computacionais importantes para a caracterização da mistura com relação à sua viscosidade, temperatura de fusão, fases presentes, quantidade de mistura líquida forma e concentração de fósforo de equilíbrio no metal(
).
MATERIAIS E MÉTODOS


Para a realização deste trabalho foram acompanhados testes em escala industrial na Siderúrgica Ibiraçu, localizada no estado do Espírito Santo. Além disso, foram realizadas a análise química do ferro-gusa, a análise química da dolomita e do minério de ferro e a análise granulométrica do material desfosforante.
Durante os testes variou-se a relação entre massa de mistura desfosforante e massa de ferro-gusa a fim de avaliar seu efeito sobre o processo de desfosforação e características da escória.Os dados coletados nos testes foram comparados com aqueles obtidos através dos softwares de termodinâmica computacional.
A mistura desfosforante proposta foi adicionada em uma relação 1:1 entre o minério de ferro e a cal dolomítica.As matérias-primas utilizadas possuem compostos que se decompõem ao entrar em contato com o banho metálico cuja temperatura é de 1400°C. As reações estão descritas abaixo.
CaCO3 = CaO + CO2






(A)
MgCO​3 = MgO + CO2






(B)
Fe2O3 + Fe = 3FeO







(C)

A Tabela 1mostra a composição química inicial da mistura desfosforante considerando as reações químicas descritas anteriormente e a relação entre a massa de mistura desfosforante e massa de ferro-gusa utilizada em cada corrida.
Tabela 1. Composição química inicial da mistura desfosforante e relação entre massa de mistura e massa de ferro-gusa.
	Composição Inicial (%)
	Corrida
	Massa de Mistura/Massa de Ferro-Gusa (kg/ton.)

	FeO
	68,76
	1
	64,83

	SiO2
	2,0
	2
	63,06

	CaO
	21,0
	3
	59,00

	Al2O3
	0,19
	4
	42,66

	MgO
	8,0
	5
	38,17

	P2O5
	0,05
	6
	31,96


A viscosidade das misturas desfosforantes pode ter influência significativa sobre o processo de desfosforação do ferro-gusa, uma vez que a desfosforação é parcialmente controlada pela transferência de massa na escória(
). A fim de avaliar esta influência, a viscosidade da mistura desfosforante foi calculada através do FactSage 6.3, sendo o mesmo pertencente ao Departamento de Engenharia Metalúrgica da Universidade de São Paulo.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

A concentração final de fósforo no ferro-gusa obtida no teste industrial foi comparada com aquela obtida através do FactSage. A Tabela 2 mostra a concentração de fósforo inicial, final e de equilíbrio no ferro-gusa, bem como o rendimento da desfosforação realizada na Siderúrgica Ibiraçu.
Tabela 2. Composição inicial, final e de equilíbrio do Ferro-Gusa.

	Corrida
	Composição (%) do Ferro-Gusa
	Rendimento da Desfosforação (%)

	
	%Pi
	%PF
	%PEq.
	

	1
	0,076
	0,023
	6,12.10-5
	69,73

	2
	0,074
	0,027
	5,50.10-5
	63,51

	3
	0,077
	0,027
	4,45.10-5
	64,93

	4
	0,073
	0,024
	7,63.10-5
	67,12

	5
	0,07
	0,027
	1,33.10-4
	61,42

	6
	0,076
	0,03
	9,81.10-5
	60,52


Observa-se que a concentração de fósforo de equilíbrio é muito menor do que aquela obtida no teste industrial, devido ao fato de o FactSage não considerar a variável cinética do processo.O gráfico da Figura 1 mostra que quanto maior a relação entre a massa de mistura desfosforante e massa de ferro-gusa, maior é o rendimento do processo de desfosforação.
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Figura 1.Influência da relação entre a massa de misturadesfosforante e massa de ferro-gusa sobre o rendimento da reação de desfosforação.

A fim de caracterizar a mistura desfosforante com composição química descrita na Tabela 1, utilizou-se o Thermo-Calc para gerar a curva de aquecimento da mistura e determinar sua temperatura de fusão e as fases presentes na mesma na temperatura do processo (1400°C). O gráfico da Figura 2 mostra a curva de aquecimento da mistura.
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Figura 2. Curva de aquecimento da composição química inicial da massa desfosforante.

O gráfico da Figura 2 mostra que na temperatura do processo (1400°C) coexistem a escória líquida (1) e MgO sólido (2). A presença de MgO sólido é benéfica ao processo de desfosforação, uma vez que o mesmo atua na diminuição do desgaste do refratário da panela.
Ao término do processo de desfosforação foi possível estimar a composição da escória final através de um balanço de massa no sistema. O gráfico de barras da Figura 3 mostra a composição final da escória via balanço de massa.
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Figura 3. Composição final da escória via balanço de massa.

É possível estimar a composição da escória através do FactSage. A vantagem deste programa é que o mesmo mostra a composição química da escória e as fases presentes na mesma. O gráfico da Figura 4 mostra a composição de equilíbrio da escória e as fases formadas determinadas pelo uso do Factsage.
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Figura 4. Composição de equilíbrio da escória via FactSage.
Comparando os gráficos das Figuras 3 e 4, observa-se que a concentração de FeO na escória ao término do processo ainda é alta. Sendo assim, pode-se avaliar a influência do mesmo sobre a viscosidade da escória. 


É válido ressaltar que no processo de desfosforação, é necessário que a mistura desfosforante tenha a menor viscosidade possível para permitir o processo difusional com a finalidade de otimizar a reação na interface metal/escória sem atacar o refratário. A viscosidade é influenciada pela composição química e temperatura(
).

Zhang(
) mostrou que para uma dada fração molar de óxido metálico, a capacidade do óxido diminuir a viscosidade está na seguinte ordem: FeO>MnO>CaO>MgO. Portanto, o gráfico da Figura 5 mostra a influência da concentração de FeO na escória sobre a quantidade de líquido formado na mesma.
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Figura 5. Influência da concentração de FeOna escória sobre a quantidade de escória líquida formada.
Portanto, considerando que a composição inicial da mistura desfosforante é constante, conclui-se que quanto maior a relação entre a massa de mistura e a massa de ferro-gusa, maior é a quantidade de FeO adicionado ao processo e assim tem-se uma maior quantidade de escória líquida, implicando em uma menor viscosidade da mesma.

CONCLUSÕES

Diante dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:
· Os softwares de termodinâmica computacional são ferramentas que auxiliam significativamente na caracterização e seleção de materiais para o processo de desfosforação de ferro-gusa;
· A melhor relação entre a massa de mistura desfosforante e massa de ferro-gusa utilizada no trabalho foi a de 69 kg/ ton. de metal, uma vez que a partir desta relação obteve-se o maior rendimento do processo;
· Quanto maior a relação entre massa de mistura desfosforante e massa de ferro-gusa com composição inicial constante, maior a quantidade de escória líquida formada e consequentemente, menor a viscosidade da mesma. 
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CHARACTERIZATION OF MATERIALS USED IN DEPHOSPHORIZATION PROCESS OF PIG IRON BY PROGRAMS OF COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS

ABSTRACT

In the pig iron dephosphorization process, the characteristics of the used materials, as viscosity, fusion temperature and the present phases have a great importance for the process efficiency. This paper makes the determination of those characteristics of a mixture based on CaO-MgO-SiO2-FeO, using thermodynamics calculations programs. Due this, the programs Thermo-Calc e FactSage were utilized. With the use of the program it was also determined the phosphorus content of balance of the experiments. Those characterizations were made for mixtures that were added in a pig iron aliquot at 1400ºC and a sample was collected at the end of the process. The material characterization was analyzed with the final phosphorus content and phosphorus of balance. The computational thermodynamics programs showed an important tool in the great mixture determination to be used in the process of dephosphorization.
Key words: Pig iron dephosphorization, dephosphorization mixtures, computational thermodynamics.
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