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Resumo

A técnica convencional de elimina¢do do fosforo (P) produgdo de
ago inoxidavel em aciarias elétricas ¢ problematica devido a oxidagdo
preferencial do cromo (Cr). Por isto, lanca-se médo da adi¢do de fluxos
para criar condi¢des termodinamicas favoraveis de oxidag¢do e eliminagdao
do P em relagdo a oxidagdo do Cr.

Neste trabalho utilizaram-se como variaveis o teor de carbono ( C )
no metal liquido e trés diferentes fluxos desfosforantes, baseados nos
carbonatos de litio (Li), sodio (Na) e bario (Ba).

Dando Sequiéncia a estudos realizados no Laboratorio de Siderurgia
(LASID), o presente estudo tem por objetivo verificar o grau de
desfosforagdo obtido por trés diferentes tipos de fluxos desfosforantes

com trés teores distintos de carburagdo de banho metalico, para o

método de desfosforagdo oxidante do ago inoxidavel 18-8.



1 - INTRODUCAO:

O fosforo (P) € um elemento residual introduzido nas
composigoes quimicas dos agos inoxidaveis atraves de sucatas e
ferro-ligas a base de cromo (Cr). Para determinadas aplicagoes (0,04
a 0,06%) ¢ prejudicial as propriedades mecanicas, a soldabilidade, e a
resisténcia a corrosio do material®.

Os processos de refino que operam sob fortes condi¢oes
oxidantes e que sdo, obrigatoriamente, usados na produgdo de acos
inoxidaveis, quando se utilizam sucatas de ago e ferro-ligas, ndo sdo
favoraveis termodinamicamente a desfosforagdo do material; as
razoes isto sdo a varia¢do da energia livre do cromo (AGe) € mais
negativa que a do P, a elevada concentra¢do de Cr torna ainda mais
negativa a AG= do que a AGr e, finalmente, pela reagdo exotérmica
de oxidagdo do P' ser prejudicada pelas altas temperaturas de refino.
Portanto, sendo a sucata uma das matérias primas mais utilizadas
devido ao fator custo e tendo a mesma composi¢do quimica
geralmente desconhecida, torna-se necessario o desenvolvimento de

metodologias que reduzam o teor de P a um maximo possivel sem

perdas significativas de Cr do metal.
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2 - OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo testar e comparar as metodologias
do carbonato de bario ( BaCOs), carbonato de litio (Li2CO3) e
carbonato de sodio (Na 2C03), sob trés diferentes condi¢oes de
carburagdo do banho metalico (3, 4 e 5%); para a desfosforacdo

oxidante de um ago inoxidavel da familia 18-8.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Agos Inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo aqueles que caracterizam-se por
apresentarem elevada resisténcia a corrosido e, em funcdo da
composi¢do quimica, elevada resisténcia mecanica e ao calor.
Apresentam como elemento de liga principal o Cr em teores acima de
12%. Quanto a sua estrutura metalografica podem ser divididos em:
ferriticos, martensiticos, austeniticos e duplex (austenitico-ferritico).

A estrutura destas classes de acos inoxidaveis € fun¢do da
composi¢do quimica e do teor de elementos de liga tais como Cr, C,
niquel (Ni), molibdénio (Mo), silicio (Si), nidbio (Nb), titanio (Ti),
etc. e de tratamentos termo-mecanicos realizados.

Sera dada énfase ao ago inoxidavel da classe austenitica uma vez
que 0s procedimer-ltos experimentais foram realizados em tal material.
ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO

O aco inox austenitico basico € conhecido por 18-8, o qual
contém 18% de Cr e 8% de Ni (estabilizador da austenita), com
variaveis quantidades de carbono , usualmente, designadas baixa e
muita baixa. Trés graus de C sdo catalogados”™: 0,12%max, 0,05max
e 0,03%max.

Variaveis adi¢des de elementos de liga sdo feitas no 18-8. O Si

melhora a resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas , aumenta



a resisténcia a corrosdo em meio nitrico oxidante e diminui ou anula a
corrosdo sob tensdo. O enxofre (S) e o selénio (Se) conferem
usinabilidade, enquanto o Ti e o Nb suprimem a corrosio
intergranular. O Mo em teores de 2 a 4%, também traz significativas
melhoras na resisténcia a corrosdo, particularmente na presenca de
acido sulfurico, cloretos (protegdo contra a corrosao por “pitting “) e

acidos organicos.

3.2 - Desfosforagdo do ago inoxidavel

A eliminacdo do fosforo do metal liquido, sem que ocorram
perdas por oxidagdo de elementos de liga, como € o caso do Cr no
inoxidavel austenitico 18-8, pode ser realizada sob condi¢oes
ligeiramente oxidantes, mediante escorias ultrabasicas, ou sob
condigdes fortemente redutoras, através de escorias basicas ou de
elementos formadqres de fosfetos .

A remogdo do fosforo em condigdes oxidantes, através de uma
escoria basica, pode ‘ser descrita pelas reagdes de transferéncias de
cargas, propostas pela teoria idnica das escorias . Sob condigdes
oxidantes, tal comportamento pode ser descrito pela reagdo (I) a
seguir:

P+3/2(0%)+520 === (PO,") | (I
Sob condigdes fortemente redutoras pode ser descrita através da

reagdo (II), se a mesma ocorrer em uma escorias basica ou mediante a

reacao (III), se a mesma ocorrer através de metais (M)
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formadores de fosfetos. A seguir sdo apresentadas as reagdes que
descrevem as situagdes:

P+3/2(0%)+520 === 320+ (P (11

nM + mP =—=—= M,P,, (M: Ca, Ba, Mg) (I1I)

A reacdo (I), o equilibrio é favorecido por uma elevagdo da
atividade dos ions oxigénio e do potencial de oxigénio da escoria,
pela diminui¢do da atividade do ion fosfato da escoria e diminuigdo da
temperatura, neste ultimo caso, por se tratar de uma reagdo de
natureza exotérmica.

A reagdo (II), o equilibrio é natureza endotérmica, ela €
favorecida pela elevagdo da atividade dos ions oxigénio da escoria e
por uma eleva¢do da temperatura, enquanto a reagao (III), por ser
uma reagdo quimica de precipitagdo de natureza exotérmica, €
favorecida pelo aumento da atividade do metal formador de fosfeto e
pela redugdo da temperatura. Ambas as reagdes sdo favorecidas por
uma diminuicdo do potencial de oxigénio e das atividades dos

produtos da reagdo.

3.2.1 - Desfosforagdo redutora
A desfosforado redutora ¢ um método de eliminagdo do [P]
(fosforo dissolvido no material) contido nos agos alto cromo que
apresenta as seguintes caracteristicas'":
- necessidade de atmosfera neutra durante o refino do
material
- controle de temperatura

- teor inicial de C
- teor de oxigénio



O fluxo desfosforante ¢ formado basicamente por 2 agentes; o
agente de refino que combina-se com o [P] formando o fosfeto de
calcio (CasP,) e o agente fluidizante que tem a fungdo de dissolver o
agente de refino no banho metalico.

O método de desfosforagao redutora, de acordo com o agente
de refino utilizado pode ser subdividido em trés metodologias:

- Metodologia do Ca
- Metodologia do CaC,
- Metodologia do CaSi

Estas metodologias apresentam como principal desvantagem a
formagdo do gas altamente toxico PH; (fosfina), quando a escoria
formada reage com agua. A equagdo (IV) apresenta a rea¢do de
formagdo da fosfina:

CasP, + 3H,0 = 3CaO + 2PH; (IV)
Por esta razéo maior aten¢do tem sido dada a desfosforagao,

oxidante pois esta nao libera PH; a partir de suas escorias.

3.2.2 - Desfosforagdo oxidante
A desfosforagdo oxidante € caracterizada pelos seguintes
fatores'":

- procedimentos experimentais utilizados
- condig¢bes oxidantes brandas do metal liquido
- teor inicial de carbono
- teor inicial de silicio
- fluxo desfosforante em fungdo da quantidade de
material a ser processado
- granulometnia dos fluxos utilizados



- dessulfuracdo simultanea a desfosforacao

A desfosforagao do material pode ser representada pela
equagao(V).
2[P)+5[0] sssssia > P0s (1) (V)
Esta rea¢do ocorre somente na interface banho-escoria, portanto
¢ desejavel que haja a maior interface possivel.

O grau de desfosforagdo € definido segundo a equagdo (VI).

GP. = [%P]] - [%Pf] x 100 (V)
[YoPi1]

Onde: G.P. - grau de desfosforagio
[%P;] - percentual de [P], antes do processo desfosforante
[%Pg] - percentual de [P], apds o processo desfosforante
Além do grau de desfosforagdo, pode-se avaliar a desfosfora¢dao
através do coeficiente de parti¢do na interface metal/escoria como €
mostrado na equacgao (VII).
Lp = (%P)/ [%P] =c,xf,x a3  (VII)
Onde: Lp - coeficiente de parti¢do do fosforo
(%P) - teor de fosforo na escoria
[%P] - teor de fésforo no ago
¢, - capacidade fosfatica
f, - coeficiente de atividade do fosforo
a; - atividade do oxigénio ,
O fluxo desfosforante é composto por trés agentes: oxidante, o
estabilizante e o fluidizante. O agente oxidante tem a fun¢do de oxidar
o [P] no banho metalico e formar P,Os; ele pode ser Fe;0s3, Cr,0s,

NiO, O, , etc. O agente estabilizante tem a fun¢do de fixar o fosforo

oxidado na escoria; ele pode ser um 6xido ou carbonato de metal



metal. A temperatura de tratamento foi em torno de 1400 °C.

- Tratamento de desfosforagdo de 10 t de um ag¢o inox utilizando
o0 processo VOD ( Vacumm Oxygen Descarburation), o material foi
anteriormente fundido em um forno a arco (onde foi dessiliciado) e
apos transferido para uma unidade VOD. O fluxo desfosforante era
composto de BaCO; e BaCl, em uma relacdo de 100 g/kg-metal. A
temperatura de trabalho oscilou entre 1430 e 1500 °C e os tempos de
reacao metal/escoria variaram entre 3 € 7 minutos.

- Tratamento de desfosforagdo em um forno de indug¢do com
capacidade de 5 kg e com atmosfera de argonio, sendo que o material
possuia de 10 a 25% de Cr, 0,05%P e carbono entre 0,2 e 4%. O
fluxo era composto por um sistema 6xido-haleto contendo 5%Cr;0;
numa relagdo de 100 g/kg-metal. Foram testados os oxidos CaO e
BaO e os haletos BaCl,, BaF,, CaF,, NaF, LiF, KF, CaCl, e NaCl. As
temperaturas dos tratamentos oscilaram entre 1400 °C e 1550 °C, e
os tempos de reacdo metal escoria variaram de 0 a 13 min.

IT - Agente oxidante

Conforme foi citado, anteriormente, cabe ao agente oxidante
promover a fonna(';?io de P,0Os a partir do [P]. Portanto, se houver
auséncia deste agente™no fluxo desfosforante tem-se um G.P. igual a
zero, mas excessos também conduzem a um G.P. nulo. Por isto, é

M do fluxo)

importante limitar o teor de oxigénio (a menos de 55%
introduzido no banho pelo agente oxidante, pois o Cr por oxidar-se
preferencialmente no ago, forma Cr,O; (cromita) que possui um alto
ponto de fusdo (1990 °C), aumentando a tendéncia a solidificagdo da
escoria.

Podem ser citados como exemplos de agentes oxidantes; Fe;Os,

Cr,0;, CO,, O,, etc. ou uma mistura de tais substdncias.

III - Agente Estabilizante



O P;Os formado pela oxidagdo do [P] ndo € estavel,
considerando-se o oOxido de fosforo no estado ligiido puro
(hipotético) e o [P] e o [O] dissolvidos no ferro a 1%, como
demonstra a equagdo (VIII), teremos””:
2P +50 = P,0s AG®° = -R.T.In(a pes / (h’.h’0)) = - 163244 +
138,63.T (VIII)
onde: a s - atividade raoultiana do oxido

hp - atividade henriana do P
ho - atividade henriana do O

A equagdo acima demonstra que o P,Os ( 6xido acido) € instavel
ou seja , para que ocorra desfosforagdo é necessario uma escoria e
que a mesma contenha um oOxido basico (usado como agente
estabilizante); para a presente metodologia sera o Oxido de metal
alcalino terroso BaO (6xido de bario).

O teor de BaO no fluxo desfosforante a ser adicionado no banho
metalico, deve ser na faixa de 30 a 50%. Quando este teor for muito
baixo, a escoria mantém-se condi¢des fundida, mas baixa o poder
desfosforante, e por conseqiiéncia a um aumento da atividade do P,Os
nesta escoria. Quando o teor for muito alto, acima de 60%, ha
dificuldade da escoria manter-se em condi¢des fundida, e igualmente
tem-se a queda do poder desfosforante da mesma.

Pode-se utilizar o BaCQO; (carbonato de bario) em substitui¢do
ao BaO, que decompde-se, conforme a equacgdo (IX) abaixo:

BaCO: = BaO + CO; (IX)

Os produtos da rea¢@o sdo o proprio estabilizante (BaO) e



CO; (dioxido de carbono) que atuara como oxidante.

IV - Agente Fluidizante

Os agentes fluidizantes sdo aqueles que conferem maior fluidez a
escoria desfosforante; os mais indicados para a fungdo sdo os haletos
de metais alcalinos e alcalinos terrosos'’, ou seja cloretos e fluoretos
de calcio, bario, sodio e litio. Eles sdo selecionados conforme suas
propriedades como, ponto de fusdo, volatilidade, higroscopia e custo.

A necessidade do agente € para que o agente estabilizante (0xido
de metal alcalino/alcalino terroso), por possuir alto ponto de fusdo,
possa fundir sem baixar o poder desfosforante do mesmo. E desejavel
que o metal que compde o haleto no agente fluidizante, seja 0 mesmo
que o metal que compde o agente estabilizante; por exemplo, para a
metodologia do BaCO; (agente estabilizante) podem ser usados
como fluidizantes BaCl, ou BaF,. Porém, isto ndo é regra geral € na
pratica os fluxos p:)dem conter mais de um tipo de estabilizantes
agindo conjuntamente.

Experimentos praticos determinaram que o percentual de

fluidizante no fluxo desfosforante é na ordem de 30 a 70%?.

3.2.2.2 - Metodologia Li,COs
A metodologia pode ser aplicada a agos e ferro-gusas que
contenham de 15 a 18% de Cr, altos indices de carburagdo (4% <C <

6%), utilizando fluxos a base de oxido ou carbonato de litio,



podendo o fluxo conter ou ndo oOxido ou carbonato de calcio. A

relagdo fluxo desfosforante e metal é em média de 60 a 70 g/kg-metal.

I - Procedimentos Experimentais

A seguir sdo resumidos alguns procedimentos experimentais que

ilustram a metodologia'"?:

- Tratamento de desfosforagdio em um forno de indugdo de alta
frequéncia de 100 kg de capacidade; o material tratado foi ferro-gusa
contendo 12-25%Cr, 3-6,7%C e teores de Si menores que 0,05%. O
fluxo desfosforante era composto de 30-80% de cloreto ou fluoreto
de metal alcalino terroso, 0,4-30% de Li,O / Li,COs, 5-50% de oxido
de ferro II ou ferro III e teores de 40% de Oxidos ou carbonatos de

metais alcalinos terrosos. Os tempos de reagdo metal/escoria foram de
5 a 15 minutos. As relagdes fluxo metal foram de 10-130 g/kg-metal.

- Tratamento de desfosforagdo de 3kg de ferro-gusa, em forno
de indugdo de alta freqiéncia, com composic¢do inicial de 6%C, Si
abaixo de 0,05%, 0,03%P, 0,03%S, 18%Cr e 8%Ni. Os fluxos
utilizados foram 7 a 10%Li;CO; - 14%Ca0 - 47 a 50%CaF, -
29%FeO, numa relagdio de 70 g/kg-metal. A temperatura de
tratamento oscilou entre 1400 e 1640 °C, os tempos de reacdo
variaram de 5 a 25 minutos.

I - Agente Oxidante

O agente oxidante usado para a presente metodologia sdo os
mesmos usados para a metodologia BaCOs; portanto, possui as
mesmas funcdes e caracteristicas. Porém, quando a concentragdo de
C esta elevada no banho ( proxima a saturagdo), o teor de oxidante
tende a diminuir; portanto, a concentracdo do agente deve ser no
minimo 1% para a escoria manter seu ‘poder desfosforante e no

maximo 50% para que ndo venha a solidificar.

III - Agente Estabilizante



O agente estabilizante para a presente metodologia € o Li;O.
Igualmente a metodologia anterior, o Li;CO: (carbonato de litio)
pode ser usado em substituigdo ao oxido de litio, pois a
decomposi¢do do carbonato originara o oxido de Li e CO,.

O Li;COs, além da caracteristica estabilizante do P,Os na escoria,
aumenta a fluidez desta e tem forte afinidade com SiO; e Cr;0s,
diminuindo o efeito negativo que estes elementos possuem sobre a
desfosforagdo.

Estudos realizados por autores niponicos'>’

mostraram que 0s
fluxos a base de Li,CO; sdo 2,1 vezes mais desfosforantes que os
fluxos a base de Na,CO; (carbonato de sodio), quando o mesmo peso
de estabilizante foi substituido e 1,5 maior quando 0 mesmo numero
molar foi adicionado ao fluxo. Este comportamento foi atribuido aos
seguintes fatores: aumento da basicidade da escoria, maior perda de
Na por vaporizagdo, o Cr e o Fe sdo facilmente oxidados pelo
Na,COs; e o carbon;to de sodio supre o sistema com um maior
potencial de oxigénio do que o Li,COs.

Os teores de Li;CO; utilizados nos fluxos desfosforantes sdo de

7 a 30%.

IV- Agente Fluidizante
O agente fluidizante, que deve ser selecionado conforme suas
propriedades fisico-quimicas, devera também dissolver o LiCOs

mantendo-o estavel e diminuindo sua perda por volatiliza¢do; sdao



exemplos de fluidizantes utilizados para a presente metodologia o
compostos CaF,, CaCl,, MgF,, MgCl,, etc.; pois, pelos seus baixos
pontos de fusdo conferem fluidez a escoria, mesmo na presenga de
Cry0s.

O fluidizante recomendado para a metodologia Li;CO: € o CaF,
(fluorita), por seu custo e também pelo aumento do coeficiente de
particdo (Lp, eq.VII), que este proporciona quando seu teor é
elevado no fluxo desfosforante.

O teor de fluidizante recomendado no fluxo desfosforante sdo

valores em torno de 50%.

3.2.2.3 - Metodologia Na,COs
A metodologia é semelhante a metodologia Li;CO;, portanto
deve ser utilizada em agos e ferro-gusas que contenham de 15 a 18%
de Cr, elevados indices de carburagdo (4% < C < %6) e podendo ou
ndo conter oxido ou carbonato de calcio presente.

A relacdo fluxo desfosforante e metal é em média de 60 a 70

g/kg-metal.

I - Procedimentos Experimentais:

A seguir sdo resumidos alguns procedimentos experimentais que

ilustram a metodologia'**"

- Tratamentos de desfosforagdao em um forno de indugdo de alta
frequiéncia com 100 kg capacidade e cadinho de MgO, os materiais
tratados foram ferro-gusas contendo 12-25%Cr, 5-6%C e 0,025-

0,034%P; o fluxo utilizado foi 15% Na,CO: - 10%CaO -

50%CaF; - 25%Fe,0;, com uma relag¢do fluxo metal de 70 g/kg-



metal. O tempo de reagdo banho metalico/escoria foi de 5 minutos e
as temperaturas de trabalho oscilaram entre 1350 °C e 1750 °C.
I - Agente Oxidante

A quantidade de agente oxidante, no fluxo desfosforante, deve
estar na faixa de 5 a 50% de oxido de Fe ou Ni, na forma de carepa,
minério ou oxido sinterizado. A quantidade de oxidante € fungdo da
oxidagdo do Cr que pode ser admitida, pois quanto menor for a
quantidade de oxidante, menor sera a oxida¢do do cromo. Para teores
abaixo de 5% o banho ndo € oxidado o suficiente para a formagdo de
P;0s, porém se for adicionado acima de 50% a fluidez da escoria cai,
demasiadamente, e tende a solidificar. O valor recomendado como
otimo esta na faixa de 20 a 40% do fluxo.
III - Agente Estabilizante

O estabilizador do P,Os na escoria para a metodologia do sodio é
0 NaO (o6xido de sodio), que pode ser obtido, também, pela
decomposicdo do carbonato de sodio. Este composto, além de
estabilizador, aumenta a fluidez da escoria e tem grande afinidade por
Si0,, ALO;, B,0; e Cr,0: que tém efeito o deletério de aumentar a
atividade do P,Os na escoria, diminuindo o poder desfosforante da
mesma. A faixa de trabalho, determinada experimentalmente, € de 5 a
15% deste agente no fluxo desfosforante'".

O oxido ou carbonato de calcio pode ser adicionado ao fluxo

desfosforante como estabilizante, com as vantagens de diminuir o



custo (em relagdo outros oxidos), facilitando o manuseio, ajuste da
basicidade do banho, protegdo do material refratario do forno e
afinidade por SiO, e Cr;0;; contudo, apresenta a desvantagem de
aumentar o ponto de fusdo da escoria, razdo pela qual pode ser
adicionado no maximo até 40% em peso de fluxo. Portanto, se ha
necessidade de uma boa fluidez e se a contaminagdo por SiO,, por
exemplo, € desprezivel, entdo o mais sensato € adicionar pequena ou

nenhuma quantidade de CaO.

IV - Agente Fluidizante

O fluxo desfosforante deve conter entre 30 e 70% de fluoreto ou
cloreto de meta alcalino e alcalino terroso, preferencialmente de Na,
pois estes reagem com 0 P € o N e melhoram a fluidez da escoria.

O fluidizante ltido como ideal é o CaF, por suas propriedades
fisico-quimicas, eficiéncia e custo; sendo a quantidade de 40 a 60%

do fluxo desfosforante considerada otima.

3.3 - Fatores Influentes na Desfosforagdo

Para que o teor de P no banho seja efetivamente reduzido, ndo
basta levar-se em conta, somente, a metodologia desfosforante e
projetar-se corretamente as proporgdes dé oxidante, estabilizante e
fluidizante; pois outros fatores sdo tdo decisivos quanto estes. A
seguir sdo apresentados outros parametros que, também, controlam o

processo de desfosforagdo oxidante.



3.3.1 - Teor de Carbono
O teor de carbono no banho metalico tem uma atuagdo decisiva
na desfosforagdo (e na dessulfura¢do) do ago inoxidavel. O aumento
do teor de carbono tende a inibir a formagdo de cromita na escoria,
devido a uma menor oxidag@o do Cr; pois 0 Cr,0s, além de endurecer
a escoria diminui a capacidade fosfatica (c,, eq.VII) da mesma; o
coeficiente de atividade do fosforo (f;) aumenta de 0,57 para 1,71

(1.2)

quando o C aumenta de 0,2 para 4%C com 15% de Cr "’ e aumenta
o coeficiente de parti¢do do fosforo (L;).

Para a metodologia BaCO; o ponto otimo de carburagdo do
banho metalico esta situado acima de 0,2 e abaixo de 3%C, fora desta
faixa o GP. é nulo ou decresce acentuadamente; mas, para as
metodologias Li,CO;~ e Na,COs o teor de C ndo pode ser menor do
que 2%, pois do contrario o G.P. sera zero e ainda, quanto mais
proximo o teor de C estiver da saturagdo (6%), tanto maior sera o

G.P. do banho metalico, portanto a faixa de trabalho para as duas

metodologias € entre 4 e 6%C.

3.3.2 - Teor de Cromo
O grau de desfosforagdo tem a tendéncia a diminuir com o
aumento do teor de Cr no banho metalico. A elevagdo do percentual
do Cr tende a solidificar a escoria, pela formagdo de cromita,

diminuindo assim a eficiéncia do processo desfosforante;



também, o coeficiente de partigdo do fosforo decai pois a capacidade
fosfatica (c,,eq. VII), o coeficiente de atividade do P (f;) e a atividade

do oxigénio (a,) sofrem decréscimos.

3.3.3 - Teor de Silicio

Teores de Si elevados sdo prejudiciais a desfosforagdo, pois o Si
reduz o poder desfosforante das escorias obtidas a partir dos fluxos
das metodologias mencionadas.

O Si tem um efeito, duplamente, negativo para a desfosforagdo,
pois 0 mesmo oxida-se preferencialmente ao P, portanto inibe a
formagdo do P,Os e o produto da oxidagdo do silicio, o SiO,, tem
maior afinidade pelo agente estabilizante do P, diminuindo a eficiéncia
do mesmo. Portante, antes de iniciar-se o tratamento de retirada do
[P], faz-se necessario uma dessiliciagdo do banho metalico.

Os teores de Si ideais para as trés metodologias sdo no maximo
de 0,05% em escala de laboratorio e 0,1% para condi¢des industriais

(AOD, forte agitagdo e aumento da interface banho/escoria).

3.3.4 - Temperatura
A temperatura para que o processo seja efetivo deve ser a mais
baixa possivel. As equagdes'”’ (X e XI) abaixo demostram este fato:
2P + 5/2 Ox(g) + 3BaO(l) => 3Ba0.P,0s(1) (X)
In | %P | =1\2.In(a3p.0.p205)+A°Gp/(2.R . T)-5.p02/(4. R.T) - 3/2.In ag,0 -

Infp  (XI)



Onde: %P- teor de P

apaop20s - atividade raoultiana do composto
aBa0 - atividade raoultiana do BaO

fp - coeficiente de atividade do P

R - constante universal dos gases

T - temperatura em graus Kelvin

Portanto, a temperatura deve ser baixa de tal maneira a propiciar
um alto valor negativo para o termo A°Gp/(2.R.T) - 5.u0/(4.R.T)
(sendo A°Gp < 0).

As temperaturas de trabalho para as presentes metodologias

devem estar abaixo de 1600 °C, para que a desfosforagdo seja efetiva.

3.3.5 - Comportamento de Outros Elementos

Com relacdo a influéncia de outros fatores, observa-se que o Ni
nao afeta a desfosforagdo. Paralelamente a reducdo do teor de P no
banho metalico ocorre, em todas as metodologias, uma dessulfuragido
e uma desnitrificagdo; além disto, também ocorre um decrescimento
do teor de vanédioh durante o processo desfosforante.

3.4 - Resultados Bibliograficos

Em todas as metodologias em fungdo dos reagentes utilizados,
da temperatura, dos tempos de reagdo, dos percentuais de C, dos
percentuais de Cr, etc.; os G.P’s obtidos oscilaram entre 60 e 90% em

escala laboratorial e entre 50 e 70% em escala industrial



4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Equipamentos

Os experimentos praticos foram realizados no LAFUN
(Laboratoric de Fundi¢ao) no Centro de Tecnologia da UFRGS.

Durante a execu¢do dos testes foram utilizados os seguintes
equipamentos:

- Forno de Indug@o de alta freqiiéncia, com poténcia de 20 kw e
500 Hz de maxima frequéncia. O equipamento € composto de um
painel de controle e um cadinho de 83 mm de didmetro por 190 mm a
base de MgO (6xido de magnésio), com capacidade maxima de 7,5 kg
de carga.

- Balanga analogica com capacidade maxima de 4 kg e precisdo
de 1 g, utilizada para pesagem de ago inoxidavel.

- Balanga digital com capacidade maxima de 2 kg e precisdo de
0,1 g, utilizada para pesagem dos fluxos.

- Termopar de imersdo com mostrador digital de temperatura.

- Coquilha de ferro fundido para retirada de amostras para
analise quimica.

- Colheres tipo eseumadeira para retirada de escoria.

- Misturador de mos para preparagdo da areia para moldes.

- Cilindros ( $200 x 300 mm) para preparagdo dos moldes de
areia verde, para o vazamento do ago liquido restante no final de cada
experimento.

- Barras de ago ($25,4 x 1000 mm) para manuseio do banho
metalico durante os experimentos.

- Bandejas de ago para coleta de escoria



4.2 - Materiais
Para a realizagdo dos experimentos praticos , foram utilizados as
seguintes matérias primas:

- Sucata de ago inoxidavel AISI 304 com composi¢do quimica dentro
das normas adotadas pela Acgos Finos Piratini para esta categoria de
material.

- Carepa de forjaria conforme as tabelas (I e II), com as seguintes
granulometria e composi¢do quimica:

Tabela - I : distribuicdo granulométrica da carepa

1,400 mm 0,05%
0,600 mm 54,17%
0,250 mm 31,94%
0,150 mm 6,67%
0,075 mm 4.01%
0,038 mm 1,84%
- 0,038 mm 1,34%

Tabela - II : composi¢do quimica da carepa
FeO Fe,0s Cr,0s P,0s outros
56,01% | 30,35% | 1,43% | 0,027% | 12,18%

- Grafite
- grafite-1: com granulometria entre 0,074 e 1,68 mm e carbono
fixo de 91,27%
- grafite-2": com granulometria entre 1,00 e 3,0 mm e carbono
fixo de 99,21%
- Refratario de 6xido de magnésio para confecgdo do forno
- Farinha de zirconita #200 utilizada como refratario para pintura de
colheres (escumadeiras) e coquilha
- Oxido de calcio P.A.
- Cloreto de bario P.A. :
- Hematita com granulometria de 0,42 a 0,85 e 95% de pureza
- Carbonato de sodio P.A.
- Fluoreto de sodio P.A.
- Carbonato de litio P.A.

- Carbonato de bario P.A.
*OBS: o grafite 2 foi utilizado devido ao término do grafite 1



4.3 - Metodologia
4.3.1 - Procedimento Geral
Para a realizag@o dos testes experimentais foi adotada a seguinte
metodologia:

- Prepara¢ao dos moldes de areia verde para o vazamento do metal no
final do processo de desfosforagdo ou para qualquer, eventual,
situacdo de emergéncia.

- Pesagem de 5 kg de sucata de ago inoxidavel.

- Carregamento do forno com 3 kg de sucata e grafite (previamente
determinado e pesado) para carbura¢do do banho.

- Apos a fusdo da 1* carga adiciona-se a 2* carga.

- Medicdo da temperatura, apos a fusdo total da carga e retirada da
amostra AO ( que sera considerada a composi¢do quimica inicial do
material).

- Adi¢do do fluxo de dessiliciagdo (previamente pesado e misturado).
- Apos dissolugdo, medigdo da temperatura (T) e iniciar a contagem
do tempo de reagio.

- Medigdo da T e retirada de amostra de aco Al e escoria (E1).

- Adicdo de 1/3 do fluxo desfosforante (previamente pesado e
misturado).

- Apos a dissolugdo, medi¢do de T e iniciar contagem do tempo de
reagdo.

- Proceder retirada das amostras A2 e E2.

- Proceder como anteriormente para os outros 2/3 de fluxo
desfosforante para a obten¢do de A3, E3, A4 e E4.

- Apos estas retiradas, deixa-se o banho reagir mais um periodo t
(tempo), igual ao valor do anterior, e retira-se AS e ES.

4.3.2 - Carburagdo do Banho
O percentual de carbono foi um dos dois parametros adotados
como variaveis neste trabalho, sendo o outro a metodologia de
desfosforagdo oxidante. Para as trés metodologias desfosforantes (
NaCO;, LiCO;, BaCO;) foram utilizados trés teores de carburagio: 3,
4 e 5%.

Para o calculo da quantidade de grafite a ser adicionado para

carburacdo do banho metalico utiliza-se a seguinte equagio (XI):



Mg = (Ma . (100 .Cb) - (Nc. Cs))) / (Cf . (N¢ - 1)) (X1)

Mg(g) - grafite a ser adicionado no banho metalico para a carburagdo
Ma(g) - quantidade de material a ser carburado

Cb(%) - teor de C desejado

Cs(%) - teor de carbono na sucata

Ne(%) - rendimento do C

Cf{%) - carbuno fixo do grafite

Os resultados obtidos foram:

- Grafite-1:
* teor de 3%: 203 g
* teor de 4%: 271 g
* teor de 5%: 340 g
- Grafite-2:

* teor de 3%: 166,8 g

* teor de 4%: 2235 g

* teor de 5%: 280,1 g

4.3.3 - Fluxo de Dessiliciagao
Devido a necessidade da prévia dessiliciagdo do banho metalico,
~ adotou-se o fluxo citado no trabalho de Arnt'”. O fluxo era composto
. de 65%Ca0 - 30%BaCl; - 5%Fe,0s; a rela¢do fluxo metal foi de 60

- glkg-metal, portanto foram adicionadas 300 g de fluxo, sendo o

tempo de reagdo fluxo metal liquido igual a 5 minutos.

4.3 .4 - Fluxos de Desfosfora¢do
Conforme citado, anteriormente, dentro do método de
desfosforacio oxidante foram utilizadas trés metodologias, a do
- Na,CO;, Li,CO3, BaCO;; onde optou-se por utilizar um agente

fluidizante e um agente oxidante (carepa) acompanhado dos



respectivos carbonatos (agente estabilizante).

As composigoes dos fluxos sdo apresentadas a seguir:
- Metodologia Na,COs: o fluxo desfosforante era composto por 22%
Na,CO; - 51,33%NaF - 26,67% carepa; a relagdo fluxo metal foi de
75 g/kg-metal, portanto foram adicionadas 375 g de fluxo.
- Metodologia Li,CO;: idem a metodologia anterior, somente o
Na,CO; foi substituido por Li,COs.
- Metodologia BaCOs;: o fluxo desfosforante era composto por
33,33%BaCO; - 50%BaCl, - 16,67% carepa; a relagao fluxo metal foi
de 120 g/kg-metal, portanto foram adicionados 600g de fluxo.

O tempo de reagdo metal/fluxo, apos a dissolugdo do mesmo no
banho, foi de 10 minutos.

4.3.5 - Temperatura de Tratamento
Para que o tratamento desfosforante seja efetivo ha necessidade
que as temperaturas em que ocorrem as migragdes do P do metal para
a escoria sejam as mais baixas possiveis, mas, na pratica adotou-se a
faixa de 1350 a 1600 °C para a realizagdo dos experimentos

laboratoriais.

4.3.6 - Testes Realizados
O objetivo do presente trabalho € estudar a influéncia do teor de
carbono no G.P. do ago inoxidavel para trés metodologias e compara-
las para observar-se a mais efetiva em condigdes, razoavelmente,
similares de tratamento. Para tanto foram realizadas trés corridas para
cada metodologia, portanto um total de nove experimentos.
A seguir a tabela (I1I) resume os testes realizados:

Tabela - III: teor de carbono utilizado nos testes para as



metodologias desfosforantes.

Teor de C = 3%C 4%C 5%C
Metodol. Na,CO; | corrida -1 | corrida -2 | corrida -3
Metodol. Li,CO; | corrida -4 | corrida- 5 | corrida - 6
Metodol. BaCO; | corrida - 7 | corrida - 8 | corrida -10




- 5-RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas 9 corridas com carga de 5 kg, conforme o

planejado, nas quais empregou-se as metodologias Na,CO: para as

corridas 1, 2 e3; Na,CO; para as corridas 4, 5 e 6 e BaCO; para as

corridas 7, 8 €9.

\

~ encontram-se no item 8.1 dos anexos.

5.1 - Analises Quimicas

Os registros de corrida completos das fusdes realizadas

Apos a realizagdo das analises quimicas das amostras de ago e

J

~ escoria de cada corrida obteve-se os seguintes resultados:

- Amostras de Ago.

CORRIDA-1

[ %Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V | %Cu
. - - | 004 | 003 | - - - - -
0 0,01 | 1,69 | 0,034 | 0,012 | 16,80 | 6,49 | 0,31 | 0,07 | 0,23
10,01 | 1,49 | 0,036 | 0,008 | 17,60 | 6,68 | 0,31 | 0,06 | 0723
| 0,02 | 1,40 | 0,036 | 0,006 | 16,81 | 6,70 | 0,32 | 0,06 | 024
[ 0,01 | 1,20 | 0,033 | 0,005 | 14,71 | 6,86 | 0,31 | 0,05 | 0,26
1004 | 1,30 | 0,033 | 0,006 | 14,73 | 6,55 | 0,31 | 006 | 0,26

CORRIDA -2




%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V %Cu
0,32 | 1,37 | 0,039 | 0,005 | 14,85 | 6,7 | 0,33 | 0,04 0,22
0,02 | 1,62 | 0,029 | 0,001 | 15,00 | 7,46 | 0,61 | 0,04 0,26
0,02 | 1,37 | 0,033 | 0,001 | 14,68 | 7,69 | 0,59 | 0,04 0,45
0,02 | 1,27 | 0,033 | 0,001 | 14,70 | 7,76 | 0,60 | 0,04 0,46
CORRIDA -3
%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V %Cu
- = s 0,04 | 0,03 - 5 - - -
19 /0,02 | 1,44 | 0,034 | 0,001 | 13,26 | 5,60 | 0,19 | 0,04 0,23
0,04 | 1,41 | 0,019 | 0,001 | 13,13 | 5,22 | 0,19 | 0,04 0,23
10,04 | 1,40 | 0,019 | 0,001 | 13,03 | 5,12 | 0,19 | 0,04 0,33
510,02 | 1,32 | 0,016 | 0,001 | 12,87 | 555 | 0,19 | 0,03 0,34
10,06 | 1,32 | 0,016 | 0,001 | 12,98 | 5,31 | 0,19 | 0,03 0.33
CORRIDA - 4
| %Si | %Mre | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V %Cu
0,21 | 1,28 | 0,043 | 0,008 | 14,64 | 9,18 | 0,99 | 0,03 0,32
10,02 | 1,24 | 0,043 | 0,002 | 14,71 | 9,10 | 1,00 | 0,03 0,33
_‘ 0,02 | 1,15 | 0,032 | 0,001 | 14,28 | 9,24 | 1,01 | 0,02 0,32
0,02 | 1,12 | 0,031 | 0,001 | 14,07 | 924 | 1,02 | 0,02 0,33
0,02 | 1,13 | 0,033 | 0,001 | 14,31 | 9,27 | 1,05 | 0,02 0,31
CORRIDA - 5
2| %Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V %Cu
| 0,05 | 1,21 | 0,048 | 0,002 | 15,32 | 8,09 | 0,83 | 0,05 0,23
10,02 | 1,14 | 0,037 | 0,001 | 14,98 | 8,20 | 0,83 | 0,04 0,24
1002 | 1,19 | 0,026 | 0,001 | 14,58 | 8,10 | 0,85 | 0,03 0,26
) | 0,02 | 1,19 | 0,021 | 0,001 | 14,36 | 8,22 | 0,86 | 0,03 0,27
110,02 | 1,15 | 0,018 | 0,001 | 13,88 | 8,38 | 0,88 | 0,02 0,27
) [ 0,02 | 1,06 | 0,017 | 0,001 | 14,01 | 8,38 | 0,86 | 0,02 0,25

CORRIDA -6




%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo | %V | %Cu
0,11 | 1,27 | 0,053 | 0,003 | 16,26 | 9,44 | 0,95 | 0,06 | 0,25
0,02 | 1,38 | 0,036 | 0,011 | 16,01 | 9,20 | 0,92 | 0,06 | 0,31
0,01 | 1,29 | 0,029 | 0,011 | 16,04 | 954 | 0,94 | 0,05 | 0,29
0,01 | 1,32 | 0,028 | 0,012 | 15,80 | 948 | 094 | 0,05 | 0,30
0,01 | 1,28 | 0,023 | 0,011 | 1543 [ 9,62 | 098 | 0,04 | 0,30
0,01 | 1,26 | 0,018 | 0,011 | 1539|957 | 094 | 0,04 | 0,30
CORRIDA - 7
%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni | %Mo [ %V | %Cu
0,14 | 1,04 | 0,044 | 0,030 | 14,73 | 585 | 0,22 | 0,05 | 0,15
0,03 | 1,03 | 0,036 | 0,001 | 14,62 | 5,88 | 0,23 | 0,03 | 0,16
0,03 | 1,05 | 0,041 | 0,001 | 14,84 | 586 | 0,22 | 0,04 | 0,16
0,03 | 0,86 | 0,016 | 0,001 | 14,25 | 5,89 | 0,23 | 0,01 0,16
0,03 | 0,87 | 0,018 | 0,001 | 14,28 | 591 | 0,23 | 0,01 0,15
0,03 | 0,85 | 0,018 | 0,001 | 14,38 | 591 | 0,23 | 0,01 0,15
CORRIDA - 8
%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni [ %Mo | %V | %Cu
. - | 00400030 | - % - - -
) | 0,03 | 1,05 | 0,034 | 0,003 | 12,49 | 3,00 | 0,13 | 0,03 | 0,16
10,03 | 1,01 | 0,030 | 0,003 | 12,40 [ 3,06 | 0,13 | 0,03 | 0,16
| 0,03 | 0,98 | 0,026 | 0,003 | 12,29 | 3,01 | 0,13 | 0,02 0,16
0| 0,03 | 094 | 0,017 | 0,003 | 12,02 | 3,00 | 0,13 | 0,01 0,16
0,03 | 0,93 | 0,020 | 0,003 | 12,02 | 3,03 | 0,13 | 0,01 0,16
CORRIDA - 9
%Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Ni [ %Mo | %V | %Cu
10,38 | 0,80 | 0,032 | 0,030 | 13,81 | 557 | 0,46 | 0,04 | 0,14
) [ 0,15 | 0,83 | 0,032 | 0,001 | 13,77 | 5,61 | 0,47 | 0,04 | 0,14
| 0,05 | 0,84 | 0,032 | 0,001 | 13,36 | 569 | 0,47 | 0,04 | 0,15
10,03 | 0,78 | 0,021 | 0,001 | 13,69 | 5,66 | 0,46 | 0,03 | 0,14
10,03 | 0,81 | 0,015 | 0,001 | 13,70 | 5,70 | 0,47 | 0,02 | 0,15
10,03 | 0,77 | 0,018 | 0,001 | 13,70 | 555 | 0,47 | 0,02 | 0,15

- Amostras de Escoria”.




' CORRIDA -1

%MnO | %P,0s | %S | %Cr0s | % V,0s | %Ti0, | %AL0s | %MgO | %Ca0 | %FeO
2,71 | 1,67 0,05 12,11 0,18 0,07 | 248 | 10,53 | 579 | 3,02
847 | 0,78 [0,04| 16.61 0,20 0,19 | 403 | 3,78 | 515 | 9,17
" CORRIDA -2
0;|%MnO | %P,0s | %S | %Cr,0s | % V,0s | %Ti0, | %AL0s | %MgO | %Ca0 | %FeO
- - - - - - - - - - =
34 | 1,81 | 1,91 |0,09] 12,67 | 0,44 0,12 | 3,53 1,57 | 21,75 | 4,33
41 | 1,81 | 2,04 |0,08| 12,19 | 040 0,08 2,57 0,94 | 11,27 | 3,02
( 257 | 2,02 |0,05| 16,74 | 045 0,05 2,17 0,93 | 6,73 | 4,07
CORRIDA -3
) %MnO %9205 %S %Cl’zOs % VzOs %TiOz %Ales %MEO %Ca0 | %FeO
224 | 0,09 (0,11 2,65 0,07 0,21 508 | 12,16 | 49,73 | 3,83
261 | 1,20 |0,11| 6,09 0,15 0,10 | 3,76 | 10,27 | 24,89 | 3,40
—
CORRIDA - 4
b | %MnO | %P,0;5 | %S | %Cr0s | % V,0s | %Ti0, | %AL0s | %MgO | %Ca0 | %FeO
3,04 | 1,30 |0,03| 1873 | 030 0,02 1,96 0,56 | 1,64 | 11,50

CORRIDA - 5




%8i0, [ %MnO | %P,05 | %S | %Cr,0s | % V,0s | %Ti0, | %ALOs | %MgO | %Ca0 [ %Fe(
El| 420 | 442 | 056 |046] 11,52 | 039 | 022 | 563 | 1,92 | 3841 | 11,4¢
E2| - - . ; . . . . : $ g
E3| - . - " " " . 3 . : 4
E4| - . . » . . : " x ” .
ES| 142 | 530 | 093 [0,04] 2765 | 048 | 006 | 357 | 037 | 7,21 | 13,67
CORRIDA - 6
%8i0, | %MnO | %P,0s | %S | %Cr,0s | % V,0s | %Ti0, | %AL,0s | %MgO | %Ca0 [ %FeQ
El| 928 | 2,79 | 1,06 |0,17] 6,7 | 034 | 0,18 | 4559 | 2,88 | 48,01 | 4,21
E2| - . : - - 5 " . s g .
E3| - . " P . ” . . . " .
E4| - - - . a = = . - - -
Es| 271 | 351 | 1,51 |006] 1968 | 044 | 005 | 249 | 052 | 560 | 7,43
CORRIDA - 7
%8i0; | %MnO [ %P:0s | %S | %Cr,0s | % V105 | %TiO; | %ALOs [ %MgO [%Ca0 | %FeO
El1| 10,76 | 1,95 | 052 [0,06] 445 | 022 | 014 | 365 | 7,16 | 42,79 | 2,57
E2| - . 8 5 ” . ; ” " < -
gl - - = . = - = . - - "
ES| 751 | 349 | 098 [008] 1752 | 061 | 046 | 533 | 846 | 11,21 ] 7,63
CORRIDA - 8
%8i0; [ %MnO [ %P,05 | %S | %Cr;0s | % V50s | %TiO; | %ALO;s | %MgO [ %Ca0 [ %FeO
El| 653 | 1,51 | 026 |0,06] 445 | 022 | 0,14 | 3,65 | 7,16 | 42,79 | 2,57
Rl - - o . y . . ” - & :
el - . - " . . . - - < "
N - - ; - - - . - - - -
RSl - - - - ; - - - - B B




A-9

-

%MnO %PzOs %S %Cr;05 % Vzos %TiOz %Ales %MgO %Ca0 | %FeO
021 | 0,05 |046| 0,46 0,10 0,41 7,29 4,80 | 49,24 | 0,50
2,43 |0,15| 19,18 1,45 0,96 9,17 594 | 9,04 | 25,78

.2 A partir da corrida 5 optou-se por analisar somente as amostras 1 ¢ 5

5.2 - Discussdo dos Resultados

A seguir sdo apresentados os resultados de cada evento durante

- experimentos de desfosforantes, as figuras citadas no texto

seno 8.2.

5.2.1 - Metodologia Na,COs

- Carburagdo:

Analisando as corridas quanto ao teor de carbono no banho,

L

que a carbura¢do do banho foi eficiente, somente, para a

a corrida; sendo que as demais corridas obtiveram teores de C,

3ixo do que foi originalmente planejado. A seguir a tabela (IV)

a os teores de carbono esperados (%TCE) e obtidos (%TCO)

sela - IV: teores de carbono esperados e obtidos

CORRIDA %TCE %TCO
1 3 3,30°
. 2 4 3,29
B . 3 s 4,19




*OBS: Teor analisado em A1, pois A0 nio foi possivel

Tal fato pode ser atribuido ao tempo extremamente lento para a
fusdo total da carga, como pode ser observado nos registros das
corridas (anexo-8.1) 2 e 3 que levaram, respectivamente, 3 e 1 horas
para fusdo total da carga; além disto o método de calculo utilizado
(oq)ﬂ) nunca havia sido utilizado em teores de carburag@o superiores
a3 %C.
= Dessiliciagdo:

Quanto ao tratamento de dessiliciagdo pode-se observar que o

mesmo foi satisfatorio para todas as trés corridas, pois conseguiu-se

ir valores proximos ou abaixo de 0,05%Si; comprovando-se

assim a eficiéncia do processo de retirada do Si do banho metalico. O

verificado no teor de Si nas corridas 1 e 2, deve-se a
inagoes do ba‘nho durante os experimentos por areia.

- = Rendimento do Cromo:

* Figura 1 - A figura expressa o rendimento final de Cr em

fungdo da corrida. O rendimento do Cr foi em média de 95%; tais

‘resultados podem serem atribuidos ao teor de C e a agdo amenizante

‘que este tem sobre a perda de Cr para a escoria e, também, as baixas

as que o tratamento desfosforante exige.

- Desfosforagao:

* Figura 2 - A figura representa o grau de desfosforacdo (GP)

obtido para cada amostra retirada durante as corridas 1, 2 e 3.



Desejava-se obter graus de desfosforagdo crescentes a medida
Jue o teor de carbono aumentasse, porém os teores de carbono para
1s corridas 1 e 2 mantiveram patamares semelhantes de carburagdo e
consequentemente de desfosforagdo. Mas, a corrida 3 alcangou teores
de carbono bem mais elevados que o demais obtendo assim um G.P.
superior aos demais, assim ficou evidenciado a influéncia positiva
para 0 G.P. do teor de carbono dissolvido no banho. A pequena
margem favoravel a corrida 2, deve-se, provavelmente, as
temperaturas de trabalho mais favoraveis para esta (1356 °C - para
AS) do que as experimentadas na corrida 1 ( 1456 °C - para AS).

* Figura 3 - A figura representa o G.P. e o grau de dessulfuragdo
(G.S.) totais obtidos em func¢do das corridas realizadas.

A figura comprova que dessulfuragdo ocorre paralelamente a
desfosforagdo do material experimentado, inclusive apresentando a
mesma tendéncia de obter maiores G.S. para maiores %C a
semelhanga do G.P., porém em graus de eficiéncia muito maiores que
os do processo desfosforante. A tabela (V) apresenta o G.P. e G.S.
obtidos pelas corridas:

Tabela - V: GP e G.S.

CORRIDA G.P. G.S.
1 17,50 80
2 23,08 80
3 60 96,67




5.2.2 - Metodologia Li;COs;

- Carburagdo:

As analises quimicas das amostras demonstram que o grau de
carburagdo foi satisfatorio, pois os teores de C chegaram proximos
aos valores planejados. A seguir a tabela (VI) apresenta os teores de
carbono esperados e obtidos na AO:

Tabela - VI: teores de carbono esperados e obtidos

CORRIDA %TCE %TCO
4 3 2,94
5 4 3,60
6 5 4,40

Os tempos para fusdo total da carga foram em média lhora, o
que provavelmente colaborou para a maior eficiéncia do grau de
carburagdo, pois o grafite (material carburante) ficou em tempos
menores de exposigdo a altas temperaturas.

- Dessilicia¢do:

A operagdo de dessiliciagdo foi extremamente eficiente para
todas as trés corridas, observou-se que o indice final foi menor ou
igual a 0,02%Si. Portanto, o teor de silicio obtido ofereceu condigdes
desfosforantes, no tocante ao teor deste elemento no bﬂo metalico.

- Rendimento do Cromo:

* Figura 4 - A figura apresenta os rendimentos obtidos para o Cr
nas corridas desta metodologia, onde foi obtido um rendimento medio

de 94,64% para as trés corridas.



- Desfosforagdo:

* Figura 5 - A figura apresenta o G.P. para as amostra retirada
ao longo das corridas 4, 5 e 6 para a metodologia Li;CO:s.

A corrida 4 apresentou um G.P. crescente ao longo da
experiéncia ( A2 ndo foi possivel efetuar as analises) até a amostra
A4, mas para A5 houve uma refosforagdo do banho, ou seja, o P
retornou da escoria para o banho. Isto, provavelmente, ocorreu
devido ao aumento da temperatura de 1579 °C, por ocasido da
retirada de A4, para 1654 °C, quando A5 foi retirada; a corrida 5,
também, apresentou uma tendéncia a graus de desfosforagdo
crescentes até um valor assintotico; a corrida 6, embora tenha obtido
graus crescentes de desfosforagdo, apresentou uma anomalia de
comportamento, pois esperava-se que devido ao maior grau de
carburagdo da (éorrida 6 a mesma obtivesse patamares de
desfosforagdo sempre superiores aos da corrida 5; porém, ao
contrario da expectativa, o G.P. das amostras A2 até A4 da corrida 5
foram superiores as mesmas amostras da corrida 6. Tal fato pode
estar relacionado as crescentes temperaturas (desfavoravel ao
processo) verificadas durante os intervalos de A2, A3 e A4, onde as
temperaturas foram respectivamente 1398, 1411, 1421°C, somente
vindo a cair na amostra A5, para a temperatura de 1408 °C. Além
disto, houve um aumento do teor de FeO na escoria da corrida 5

demonstrando que o banho obteve um poder oxidante crescente (



11,46 para 13,67% de FeO).

* Figura 6 - A figura apresenta o G.P e G.S. totais obtidos para a
metodologia do Li em fun¢do da corrida, observa-se que o
desempenho de G.P. foi, conforme o previsto, crescente. Porém, com
relagdo a G.S. ocorreu o comportamento esperado apenas na corrida
4, pois na corrida 5 o G.S. ficou abaixo do G.P. e na corrida 6
ocorreu um G.S. negativo ou seja o teor de S final foi maior que o
inicial. Com relagdo a corrida 5 o baixo valor de G.S,
provavelmente, esta relacionado com o baixo teor inicial de S (
0,002%) que ja estaria em um patamar tdo baixo que os fluxos ndo
seriam tdo efetivos; além disto, o banho encontrava-se mais oxidado
(situagdo desfavoravel para a dessulfuragdo) conforme o aumento da
quantidade de FeO demonstra. O teor final de S maior do que o teor
inicial, na corrida 6, sugere que o banho sofreu algum tipo de
contaminagdo, por enxofre, que elevou o teor deste elemento no
banho metalico ou ocorreu um erro de analise quimica da amostra. A
tabela (VII) apresenta o G.P‘. e G.S. obtidos pelas corridas:

Tabela - VII: GP e G.S.

CORRIDA G.P. G.S.
1 23,26 87,50
2 64,58 50
3 66,04 -266,67

Finalmente, dividindo-se os GP’s da metodologia do litio pelos
G.P.’s da metodologia do sodio, obteve-se o Nimero de Vezes que

um foi mais Efetivo que o outro (NVE) para um mesmo teor de



carbono. A tabela (VIII) a seguir apresenta os resultados obtidos:

Tabela - VIII: NVE em rela¢do as metodologias Li;CO; e

NanO;.
CORRIDAS NVE
4 el 1,33 vezes
5e2 2,80 vezes
6e3 1,10 vezes

Esparava-se que o G.P. do fluxo desfosforante a base de Li,CO; fosse
2,1 vezes maior do que o G.P. dos fluxos a base de Na,CO;; porém,
como na pratica os teores de carbono ndo foram similares, como
mostram as analises quimicas, ndao pode-se evidenciar tal fato.
Contudo pode-se observar que o poder desfosforante da metodologia

do litio sempre foi superior ao da metodologia do sodio.

5.2.3 - Metodologia BaCO,
- Carburagdo:
As analises quimicas das corridas demostram que o grau de
carburacdo foi atingido, exceto para uma corrida. A seguir a tabela

(IX) apresenta os resultados esperados e os obtidos na AO:

Tabela - IX: teores de carbono esperados e obtidos

CORRIDA %TCE %TCO
7 3 3,10
8 4 3,30
9 5 4,80

Com relagdo a corrida 8 ndo foi possivel concluir-se o motivo

pela qual a mesma ndo carburou, ja que o tempo e temperatura



foram satisfatorios.

- Dessiliciagdo:

Conforme as analises quimicas demostram, a operag¢do de
dessiliciagdo foi plenamente satisfatoria e os teores de silicio nos
banhos metalicos, durante os experimentos, ofereceram condig¢des
desfosforantes.

- Rendimento do Cromo:

* Figura 7 - A figura apresenta os rendimentos obtidos para as
corridas da metodologia, salienta-se os altos rendimentos obtidos em
todos os trés experimentos (acima de 95%); tais resultados estdo
relacionados com os teores de C obtidos no banho, onde maiores
teores de carburacdo levam a menores perdas de Cr do banho para
escoria.

- Desfosforagao:

* Figura 8 - A figura apresenta os GP’s para cada amostra
durante as corridas 7, 8 e 9 para a metodologia BaCOs.

A metodologia do bario, ao contrario das duas anteriores,
apresenta GP’s crescentes para teores de, aproximadamente, 0,2 a 3%
de C e a partir destes teores o grau de desfosforagdo tende a
decrescer'"”. Este comportamento de maneira geral foi evildenciado,
pois os graus de desfosforagdo obtidos para os banhos de menores
teores de carbono foram sempre superiores aos obtidos pelos de
maiores teores. A corrida 7 apresentou um comportamento diverso

para A2, ou seja 0 GP foi mais baixo, além disto houve uma



refosforacdo devido ao aumento da temperatura ( 1557 °C) verificado
durante a retirada da amostra.

* Figura 9 - A figura apresenta 0 GP e o GS totais de cada
corrida; pode-se observar que o GP tende a um decréscimo suave ao
longo das corridas, em acordo com a bibliografia, devido ao
incremento da carburagdo ao longo destas corridas. Paralelamente, foi
evidenciado um G.S. com patamares iguais ou superiores a 90%. A
seguir a tabela X apresenta os graus de desfosforagdo e dessulfura¢do
obtidos para a metodologia:

Tabela - X: GP e G.S.

CORRIDA GP G.S.
7 59,09 96,67
8 50,00 90,00
9 43,75 99,49

5.2.4 - Melhor Resultado e Comparagdo das Metodologias
* Figura 10 - A figufa apresenta a melhor corrida obtida , onde
para um teor inicial de 0,053% de P chegou-se a um teor final de
0,018%; estes valores significam um grau de desfosforagdo de 66%.
Esperava-se obter este resultado, pois a metodologia do Li,COs,
comparando com as outras duas, era tida como a mais eficaz para
altos teores de carburagéo.
* Figura 11 - A figura representa a comparagdo das trés
metodologias quanto aos graus de desfosforagdo obtidos. O grafico

mostra a tendéncia das metodologias Na,CO; e Li,CO: terem



GP’s crescentes, sendo a metodologia do Li a mais efetiva, a medida
que o teor de C seja elevado no banho metalico. Apresenta, também,
0 comportamento inverso que a metodologia BaCO: apresenta para

teores mais elevados de carburagdo.



6 - CONCLUSOES:

A partir da analise dos resultados obtidos pode-se chegar as
seguintes conclusdes:

- O percentual de carbono foi elevado mediante adi¢@o de grafite,
porém o mesmo ndo foi satisfatorio ja que o rendimento do C, em
meédia, foi na ordem de 79 a 89%.

- O fluxo de dessiliciagdo 65%Ca0 - 30%BaCl; - 5%Fe,0; em
uma relagdo de 60 g/kg-fluxo, mostrou-se eficiente, pois apartir de
teores iniciais de 0,05 é 0,38% de Si foram obtidos teores finais de
0,01 a 0,03%.

- A desfosforagdo do ago inoxidavel 18-8 utilizando as
metodologias do Na,COs, Li;COs e os fluxos propostos mostrou-se
adequada para graus crescentes de carburagdo, onde a metodologia
do litio mostrou-se a mais e{%ciente e foi obtido um G.P. maximo de
64,58% na corrida 5.

- A desfosforagdo do ago inoxidavel utilizando a metodologia
BaCO: e os fluxos propostos mostrou-se inadequada para os teores
de 3,1 a 4,8% de C, pois concomitantemente ao aumento 30 teor de
carbono houve uma redugdo do G.P., o que mostrou que o ponto
otimo de carburagdo para esta metodologia havia sido ultrapassado.

- O rendimento do Cr mostrou que este sofre um incremento

positivo, paralelamente, ao aumento do teor de C, onde para um



99.,49% para o cromo.
- Os teores finais de S nos banhos metalicos mostraram que a
dessulfuragio € um fenémeno que ocorre paralelamente a

desfosforagdo.
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RENDIMENTO DO CROMO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE SODIO
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Figura - 1

Rendimento do Cr para a metodologia Na,CO:
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%GP

GRAU DE DESFOSFORAGAO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE SODIO
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Figura - 2

G.P. ao longo das corridas 1,2 e 3
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GP E GS TOTAIS

METODOLOGIA DO CARBONATO DE SODIO
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Figura - 3

G.P. e G.S. totais para cada corrida da metodologia Na,CO;
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RENDIMENTO DO CROMO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE LITIO
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Figura - 4

Rendimento do Cr para a metodologia Li,COs
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GRAU DE DESFOSFORAGAO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE LITIO
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Figura - 5

G.P. ao longo das corridas 4, 5e¢ 6
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GP E GS TOTAIS

METODOLOGIA DO CARBONATO DE LITIO
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Figura - 6

G.P. e GS. totais para cada corrida da metodologia Li;CO;
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RENDIMENTO DO CROMO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE BARIO
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Figura - 7

Rendimento do Cr para a metodologia BaCO3
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GRAU DE DESFOSFORAGCAO
METODOLOGIA DO CARBONATO DE BARIO

100 o
80 - )
70 |
60 - A= OB -
50 : - i) | ._”":__.,/;X-ﬂ__xhx‘__“—«h_

30 - |
20 I _’/f o ’ - N
10 | —~ /-

%GP

0 L—e— 3 j |
A1 A2 A3 A4 A5
AMOSTRAS

= CORRIDA 7 = CORRIDA 8 = CORRIDA 9|

Figura - 8

G.P. ao longo das corridas 7, 8 € 9
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GP E GS TOTAIS

METODOLOGIA DO CARBONATO DE BARIO
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Figura - 9

G.P. e G.S. totais para cada corrida da metodologia BaCO:

UFRGS - DEPARTAMENTO DE METALURGIA 55



ANALISE DA MELHOR CORRIDA

COMPORTAMENTO DE P
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Figura - 10

Analise do Melhor Resultado

UFRGS - DEPARTAMENTO DE METALURGIA 56




COMPARACAO DAS METODOLOGIAS

Grau de Desfosforagao Totais
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Figura -11
Comparagdo das trés metodologias quanto ao GP total obtido,onde a,

b e ¢ representam 0 %C obtido na amostra AQ
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