TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

Flavio Beneduce
beneduce@usp.br



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

(acido, basico, oxidantes e redutores)

/ Durante as etapas de

Aciaria — compativel com DeS/DeO assim com na
refratario de MgO — etapa de adicao de ligas
normalmente saturado (~0,5-2%Fe0)

com ~5-10%MgO

Alto teor de FeO — etapa
de fusao e de refino
oxidante
(~15% FeO)
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS
Algumas propriedades

METMAT

Cor
Basica oxidante — marrom(BOF)
Acida oxidante — preta
Basica redutora — branca
Fortemente Basica redutora — cinza (presenca de CaC.,)
Com Cr,04 — erverdeada

Viscosidade
Fluida - < 500 poise
Viscosa — 1500-2000 poise
Muito viscosa > 3000 poise
(aco liquido:~6-7 cP; agua a 25°C = 0,0089 P)
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Estrutura da SIO,

Com adicdo de CaO O~ ﬁi_|0_ ﬁi_O
O cao— QO
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

o 2 0

0 Si"0"Ca* 0" SO
0 ®

Ca?* tem um “efeito dobradica” fazendo a
estrutura da SiO, mais flexivel —» decresce a
viscosidade

< Ligacoes i0nicas

— Ligacoes covalentes
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- TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Com mais CaO

HCI:a2+
Ca,SIO, 0~ Si O CaO/SiO, = 2 (molar)
!
Ca®*~Q

Presenca de ions de Ca?* livres e de ions O livres
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METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Teoria da DeP e da DeS

Capacidade de Fosfato e de Sulfeto
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METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Equilibrio escoria/gas

1/2 Py, + 312 (0?) +5/4 0, = (PO3,)
_(%PO;)
K_--3=
PO4 P1|:/>§ P5/4 3/2
Yo Py + 312 (07) =3/4 Oy, + (P

_3 (%P ) P3/4

KP_3: I:)1/2 3/2
P2 0—2
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Po2

2
41%Ca0-59%Al,0, 1550°C
Pp, =2.46 10 atm
1
Log(P)
(mass %)
0
-1
-20 -19 -18 -17 -16

Log P02 (atm)

Influéncia da pressao pa-ArcAiaI deA O, sobréa
solubilidade de P na escoria binaria CaO-Al,O,



METMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Equilibrium escoria/gas

1/2S,+ 0?2=S2+1% 0,

_2 (%S ) P1/2

KS_: szz dp—2
1/2 S, + (02 +3/20,, = (SO2,)
2.(%S0, %)

S5’ 02' o
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METMAT pOZ

Log(%S)
n
@)
\
AN
1~I m

A ’

-3 /-"‘ ‘A B”- Y
SULFIDE LINE SULFATE LINE
SLOPE 1/2 SLOPE _3/2
¥ |
= -6 - -2 0

Log !-",..',z (atm.)

Influéncia da presséo parcial de O, sobre a
solubilidade de S na escoria
Pontos abertos: escorias CaO-FeO 1873K, pgn,=6-8%;
Pontos pretos: CaO-FeO-SiO, 1773K



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Po2
10 :
(®) Fincham e Richardson "%
(w) Momokawa e Sano (118)
SRR SR e T N R R R e By e
§ 5
2
v
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=
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Na escoéria
logPO2
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METIAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Potencial de O, para o Fe e 0 a¢o: 10 (escorias saturadas
em FeO) a 101> (fortemente desoxidados com Al)

<

Po2

10

F) Fincham e Richardson{''¥
(w) Momokawa e Sano (118)

log (%S) e log (%P)

Na escoria=3



METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

12 P, + 3/2(0?) +5/40,,,= (PO3,)

2(9) 2(9)

-3
0
£ o2 (%PO,)
KPOZ_ 1/2 p5/4 a3/2
p, FO2° 0_2

1/2S,+ 02=S2+1% 0,

-2 1/2
) f S—z.(%S ) po2
K¢ 2= 172
psz.ao—z
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METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

*Dessulfuracao: condicoes redutoras
*Desfosforacao: condicoes oxidantes

O calculo de equilibrio n&o é facil devido a presenca de
espécies ibnicas (02, PO,3, etc..)

O conceito de capacidade do ion na escoéria foi
desenvolvido

Flavio Beneduce
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MAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Capacidade de fosfato

3/2
Kpors. 002 (%PO;3)

Cpop3 = =
4 _ 1/2 5/4 \ _
fpo;? Pp, -Po, Medidas com uma
escoria equilibrada

Capacidade de sulfeto / com um gas
c Ksrdg:  (6S7)-po;

O,

1/2

: .I:S_2 pSz

Mais importante € a particdo de P e S entre a escoria e 0 metal

Flavio Beneduce
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Particao de S
%S~2). p-/? 1
52 = - 1/)22902 C _ (%S 2)-1902
Pg, §72 — K. fs. %S
S=1%S,
LS = (%S)escéria _ Ks-fs- CS—Z
Ks = [(Ps2) 2N (f5.%S) (%S)metal o

(p82)1/2 = KS 'fS . %S

(%S) escéria]
(%S )metal

= log(Ks. fs.Cs—2) — log( PZZ)

log(LS) = log

Flavio Beneduce
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Particao de P
Cppes = P03 ) . (%P0;*)
PO,” = 1/2 5/4 -3 =
’ pPZ 'pOz P04 Kpfp%Ppg£4
P=%P,

%PO, = (%P).. * 3,06

KP = [(pPz)llz]/(fP'%P) (estequiometria: 95/31)

(Ppo)Y2 = K T . %P

5/4
Ip = (%P)esc()ria _ CPOZB'KP'fP'pOZ
(%P)metal 3:06
(%P)escéria CP0_3'KP'fP
] LP) =1 =] x —1
og(LP) = log| % P)meml] 0g( 306 ) + 7 10g(Po,)

Flavio Beneduce
PMT348



METIMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Balanco de massa entre o metal e a escoria

mlmetal + mlescéria - meQmetaI + meqescéria

.0 -0 L. 0/ €4 .20/764 ;s
%Lmetal*mmetal+%Lescéria*mesco?”la= A’Lmetal*mmetal@ /Olmetal*meSCO?”la

-€q }
L_z%lescéria — (%1) escoria
l %ieq (%i)metal
metal
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IAETMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

‘0 0 .eq
m _ Wlmetar * Mmetal = Plyerqr ¥ Mmetal
escoria — .eq 0
. % 0 — 0
Ll * A)lmetal A)lescc’)ria
Onde:

mmetal (g’ kg’ t’---)

e 0pIO : %6P ou %S iniciais no metal

metal
o Q01 41iq - Y0P OU %S Inicials na escoria

* %i®d ..., : %P ou %S desejadas ou de equilibrio no metal

L, — Particao calculada de |

Flavio Beneduce
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

ROTEIRO
_ (%S)escéria . 1/2
log(LS) = log[ (%) orer | log(Ks. fs- Cs-2) — log(py,”)
(%P)escoria Cpoz3-Kp-fp
log(LP) =1 =1 = —1
og(LP) = log (%P) e 8(—30¢ ) t7108(Po,)

*Conhecendo Kg, K, fg, fp, Cse Cppy
*Calcula-se (LP e LS) = f(pg.,)
Conhecendo LP e LS: calcula-se am
dessulfuracao e desfosforacao

necessaria para

escoria

Flavio Beneduce
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METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

C, Si aumentam fortemente o fq

1.2 I T T T T T T
i 4
- B .
0.8+ c si A4
i i
- Al_A
o> 0.4 .
S
i _
.
» W
(o) -
Cu
S
Ti .
-0.4 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2 & 6 8 10
Wt (%))

FIG. 21-12. Effect of alloying elements on the activity coefficient
of sulfur in liquid iron, 1550°C (2822°F).(16)
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Si0z

L I Ll 1 B T
METM NgO-SiO; |
30[ BaO-BaF 1473K
1473K BaO-MnO-
L BaF1573K_
28 BaO-MnO Fig. 1. f;i:llvivdus at 1300 °C for the CaQ-CaFy-SiO; sys-
s =
| CaO-CaCl, 2 o 261
261 573K e Ca0 satd.
ol /
L Ca0O-BaO 0
a NaLO-Si ; "'
S L o -CaFz-SiO; s5l  2Ca0'SiOzsatd
S 24f g
o Ca0-Cafy-S0, 3Ca0-Si0; satd.
f 1573K E ,
CaO‘CaFQ ]
- 1773K NaO-FeO-SiO, ﬂ fol 24 Ca0-Si0~CaF; system
5 1573K o
il o P0,=2.76x10™ atm,
CaO-FeO-SiO; —-2
1573K 23
201 Ca0-AI0 i
/ 773K ° 1 ! ! ] |
. 1 1 f: 1 41 44 48 52 56 60 64
-0.6 0.4 0.2 0.0 (a0 content (wt%)
log(X NQ0+X 8a0 X can) Fig. 2. Composition dependence of Cppp- at 1300 °C for
the CaO-Cak,-SiO, system.

capacidade de fosfato de
algumas escorias



Abordagem da desfosforacéo com a
METMAT teoria molecular da escoria

Turkdogan: 2P +50=(P,0y) ... AG®° = - 168000 + 133,0.T cal

Ap, 0 _Yp,0s Xp,0.

K = 06P12. [%0T5  [%PI2. [%0]°

Problema: Determinar @p,o5 OU Ypoos = f(composicao da escoria)

ISIJ International, Vol. 40 (2000), No. 10, pp. 964-970

log(Vp,0)=—9.84—0.142(%Ca0+0.3X%MgO)
349350

log(¥p0,)=— +3.85—0.058(%Ca0)

log(Yp,0)=—1.01(23N¢,0+ 17 Nyy0 T 8Npo)

- 26300
r

+11.2

24



Modelos matematicos

METMAT
] (%P)—22350+251 %Fe.0) + 0,08. (%Ca0) — 16,0
. | (%P)
. (0] =
Suito: ST%P]. (%Fe,)5/2
11570
= 0,0720.[(%Ca0) + 0,3.(%Mg0) + 0,6.(%P;0s) + 0,6. (%Mn0)] + —-— — 10,520
: (%P, 05)
Sommerville: log=rop1 =
11000 1
= —— +2,5.log(%Fe0) + —.[162.(%Ca0) + 127,5.(%Mg0) + 28,5.(%Mn0)] - 6,28.10~* (%Si0z)* — 10,40
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Capacidade de Sulfeto
( Cs-2 )

S t b
0O 02 04 06 08B 10
Mole fraction bose PMT32
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METM

5 1

© Fe(

o Cal
i

0
14
i

0.6 0.8 L0

|
0.2 0.4
fracao molar de

3t
6xido basico tE

capacidade de sulfeto de
escorias binarias

\

v A sl .

Ca0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 A0,
Na120;

B 165 CaO-SiO:-Al:Os A F 7 @ sulphide
capacity(x 10%). 1650°C?®
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

EXEMPLO

Calcule a quantidade minima de escoria (kg/t aco) para DeS
um aco rapido de 200ppm para 50 ppm, nas seguintes

condicoes.
a) T=1500°C
M2
Escoria: 0,56Ca0-0,44Si0O,(molar)
b) T=1500°C
T4

escoria: 0,56Ca0-0,44Si0O,(molar)

Flavio Beneduce
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- TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

200ppm 1000kg 50ppm

//

0
O/OSmetal*mmetal %S . metal * Mmetal

Megscoria =
% 0 — 0 0
/ OS metal / OS i‘scona
Zero

(%S) escéria]

= log( K. fs.Co—2) — log(p/*
(%) o 08(Ks. fs- Cs-2) —log(py),")

log(LS) = log [

Flavio Beneduce
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

0,56Ca0-0,44Si0,

M2 T4

wr;s % Si0,

Maley roction 0,
Carbon 0.78 - 1.05| | Carbon 0.7-0.8 | #odtee 22 OTIN 06 6e 1
N N
Chromium [3.75 - 4.5 Chromium 3.75 - 4.5 N
"

Iron Balance Cobalt 4.25 - 5.75 | =0 mo |
Manganese [0.15 - 0.4 Iron Balance s
Molybdenumi4.5 - 5.5 Manganese 0.1-0.4 [z s
Phosphorus [0.03 st

' ?sp orus [U.Us max Molybdenum 0.4 -1 %i e ristobalte —==
pilicon 0-2-0.45 Phosphorus 0.03max | 30 >
sulphur 0.03 max | Fgjjicon 0.2 - 0.4 5 amis —

- 000 b
Tungsten  [5.5-6.75 Sulphur 0.03 max f?: | L -
Vanadium [1.75 - 2.2 Tungsten 175 -19 B r—,zcuv-swt,——m, A | | :luunzl
Vanadium 0.8-1.2 = B v * " s,

Flavio Beneduce
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

1.0p —
CS-Z
|Og Cs_z - - 3,8
Ce., = 0,000158
KS
[S=1/2S))

AG°= 32279,9 — 5,6 T (cal/mol)
K = exp(- AG°/RT)

K = 0,00176
oYy
o ? g 1 = 2ol
“/“ wO=-50s Og s: eS OJ
P R bk fs(T4) = 1,35
0 02 04 06 08 10 fo(M2) = 1,28

Xcao +X BaD
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METMAT

Atividades

aca0

1.0 -0.05
0.8f 0/34/
0.6} 10.03
Yo
S '
0.4 / aNo +0.02
6)
0.2} () 10.01
0 i { | i 1 1 0
0.40 0.50 0.60 0.70
NSEUR

Sistema CaO-SIO,
Ref.: CaO puro solido; SiO,, puro
solido

SESECRTACRCRONS)

1600°C,
1600°C,
1500°C,
1600°C,
1630°C,
1600°C,
1637°C,
1500°C,

Kay, et al.13®
Chang, et al 13D
Sharma, et al. U9
Rein, et al.14%
=FAKHUD
Reyli®>

McCabe, et al.13®
Carter, et al 112



