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A TERMODINAMICA DO MAGNESIO EM AGOS — EFEITO
NA FORMAGAO DE INCLUSOES NAO-METALICAS'

André Luiz Vasconcellos da Costa e Silva®
Resumo
Com a crescente preocupacao com a limpeza interna de acos e o desenvolvimento
da engenharia de inclusbes ndo-metalicas, a importdncia do magnésio no
processamento de agos de elevada limpeza vem recebendo cada vez mais atencao.
O controle das inclusées contendo espinélio (MgO.Al,O3), em particular, pode ser
essencial no refino de varias familias de acos, se as melhores propriedades sao
desejadas. O objetivo deste trabalho é rever a termodinamica de sistemas Fe-Mg-X
importantes para aciaria, avaliando valores e métodos termodindmicos disponiveis
para a previsdo do comportamento do magnésio no ago. Em vista da baixa
solubilidade do magnésio no ferro, de sua elevada pressao de vapor nas condigdes
de refino secundario, e da estabilidade de seu o6xido, persistem incertezas nestes
dados termodinamicos, dificultando a previsdo do comportamento do magnésio.
Estas incertezas e seu efeito sobre os resultados das avaliagdes termodinamicas
séo discutidos. As fontes de magnésio no refino secundario sdo revistas e discutidas.
Uma avaliagao termodinamica do potencial de formagao de espinélio em alguns acos
em que este problema é relevante € apresentada e os resultados sdo comparados
com dados publicados anteriormente. Condigdes recomendadas para controlar a
formacéao destas inclusdes sao também consideradas.
Palavras-chave: Termodinamica; Inclusdes nao-metalicas; Magnésio; Espinélio;
Aco.

THERMODYNAMICS OF MAGNESIUM IN STEEL AND ITS EFFECTS ON THE
FORMATION OF NON-METALLIC INCLUSIONS

Abstract
As steel cleanness becomes increasingly important and with the developments in
inclusion engineering increased attention is being devoted to the presence and
behavior of magnesium in liquid steel. For several steels, controlling spinel
(MgO.Al;03) and spinel containing inclusions is of paramount importance if the best
properties are desired. In this work the thermodynamics of some important Fe-Mg-X
systems is reviewed with special emphasis on the quality of available data necessary
for the prediction of magnesium behavior in steel. The solubility of magnesium in iron
is rather low and its vapor pressure at steelmaking temperatures significantly
exceeds one atmosphere. Furthermore, magnesium oxide is very stable. The
combined effect of this is that thermodynamic data in most of the relevant systems is
still quite uncertain, which makes it difficult to make accurate predictions of its
behavior. These uncertainties are presented and discussed. The sources of
magnesium in secondary refining are reviewed and discussed. An attempt at
evaluating the conditions for the formation of spinel in steels is made and the results
are compared with the scant literature. Possible recommendations to avoid these
inclusions are also considered.
Key words: Thermodynamics; Non-metallic inclusions; Magnesium; Spinel; Steel.
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1 INTRODUGAO

Com a crescente preocupagao com a limpeza interna, a importancia do magnésio no
processamento de agos de elevada limpeza vem recebendo atengao crescente.
Embora a adicdo de magnésio ao ago n&o seja comum, o refino do ago na aciaria, se
passa em contacto com oxido de magnésio desde os conversores ou fornos
elétricos, até os processos de refino secundario, tais como forno panela ou
desgaseificadores. Além disto, desoxidagao cuidadosa, que leva a potenciais de
oxigénio muito baixos, tem sido empregada cada vez mais freqUuentemente. A
avaliacdo cuidadosa da populacao inclusionaria em acos de qualidade tem indicado
a presenga de inclusbes contendo MgO. O controle das inclusdes contendo
espinélio, em particular, pode ser importante no refino de diversos acos. O objetivo
deste trabalho é rever a termodinamica de sistemas Fe-Mg-X importantes para
aciaria, avaliando dados e métodos termodinamicos disponiveis para a previsao do
comportamento do Mg no aco.

2 TERMODINAMICA DO MAGNESIO NO ACO
2.1 A Solubilidade do Magnésio no Ferro Liquido

Como outros elementos alcalino-terrosos, o magnésio tem ponto de fusdo
relativamente baixo (649 °C)" e ponto de ebulicdo (1090 °C)") bastante inferior a
temperatura de fusdo do ferro. O diagrama de equilibrio Fe-Mg €& parcialmente
determinado, apenas, sendo mais bem estabelecido na regiao rica em Mg. O estudo
experimental na regido rica em Fe a altas temperaturas é especialmente dificil em
funcao da elevada pressao de vapor do Mg.

As informagdes sobre as propriedades de misturas liquidas Fe-Mg ricas em ferro sédo
escassas, como indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de solubilidade do Mg no Ferro liquido

Solubilidade Notas e Fonte
Ay, (%0) 0,003 Em Fe a 1600 °C @
%Mg—0 PMg (atl’}’Z) s
%
00 _ 6 0231 0.62(%Mg)
P, (atm) —
limite de solubilidade 590 ppm a 1atm

%Mg = 0,059(P,,, (atm))*' Em Fe a 1600 °C,® corrigido por Hillert®
. %Mg 11838 Fe-C saturado em C @

S0P (am) T T(K)

Nadif e Gatellier ® estudaram a dissolucdo de calcio e magnésio em ferro e suas
ligas e, embora ndo tenham determinado um valor para a solubilidade (por ndo terem
medido a presséo parcial dos elementos no gas) observaram que a solubilidade do
Mg no ferro parece ser maior que a do Ca. Nos experimentos sob argdnio obtiveram
valores de 234ppm de Mg dissolvido imediatamente apds a adigdo de 1,4 g/kg a
1600 °C.

851



XXXVIII Seminario de Aciaria - Internacional / XXXVIII Steelmaking Seminar - International

Tabela 2 Valores recomendados de variagdo da energia livre de Gibbs na formagao de solugao Fe-
Mg (1%)

Mg (v)= Mg AG 19, AG 1, v’ a 1873K Fonte
(J/mol) (J/mol) a
1873K
-78690+70,8T 1387 (calculado) Rist et al.®) citado por
Cramb
-226926+149,9T Fe-Saturado em C @
+31,4T Sol.ideal (calculado)

114523.7-31.4T 1563 (calculado a partir de Avaliado por  Jung,
(calculado a partir . 13774.8 Decterov e Pelton®
de 1) Yy = T(K) )

1891 (calculado a partir da | Zhang, Han e Chen®

solubilidade a dilui¢o infinita)

A escassez de valores medidos ou propostos (Tabela 2) indica uma importante
dificuldade no tratamento dos problemas que envolvem magnésio no ago. O
comportamento das misturas liquidas Mg-Fe ainda n&o é caracterizado com precisao
suficiente, introduzindo uma incerteza importante nos calculos termodinamicos que
envolvem este sistema.

2.2 Interagdao com Outros Solutos

Embora o magnésio em solugéo interaja com diversos solutos comuns no ferro,
cinco solutos merecem atencado especial, em funcdo de sua relevancia para o
processamento de agos e de suas interagdes com o magnésio: oxigénio, enxofre e
carbono, e niquel e cromo.

2.2.1 Oxigénio

Em vista da dificuldade de determinar individualmente as propriedades
termodinamicas no sistema Fe-Mg-O, varios autores preferiram determinar a
solubilidade do MgO no ferro.

Entretanto, a determinagdo do equilibrio Mg-O-MgO no ferro liquido apresenta
dificuldade consideravel, embora a variacédo de energia livre de Gibbs na formacao
do o6xido de magnésio (MgO) seja conhecida com precisao suficiente. Esta
dificuldade decorre de dois aspectos: (a) a incerteza associada ao comportamento
do magnésio em solugao no ferro (item 2.1) e (b) a forte interagao entre o oxigénio e
0 magnésio dissolvidos no ferro.

2.21.1 Solubilidade do MgO no ferro
A Tabela 3 apresenta os principais valores relatados para a solubilidade do MgO no
ferro liquido.
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Tabela 3 Solubilidade do MgO no ferro liquido

Produto de solubilidade Notas Fonte
%Mg%QO a 1600 °C

1x10° Compilacdo de dados experimentais | Deo e Boom®

3x10” Compilacdo de dados experimentais | Cramb!”

2x10°® Equilibrio com MgO puro, medido Nadif e Gatellier®
Amgdo (%2)

3,09 x10°® Calculo termodinamico Nadif e Gatellier ®

1,8 x 107 Calculo termodinamico Turkdogan‘'?

1,6 x 108 Experimental Inoue e Suito™

1,4x10° Calculo termodinamico (valor da | Ohta e Suito!™
Tabela 4)

Alguns fatos contribuem para os valores conflitantes de “produto de solubilidade”
relatados na Tabela 3: Em primeiro lugar, os teores dos dois solutos séo bastante
baixos e as técnicas analiticas sdo criticas,'®"® portanto. Nem todos os autores
descrevem a técnica empregada em detalhe e poucos discutem sua precisdo. Em
segundo lugar, ha valores relatados como “produto de solubilidade” tanto para
hoh , % Mg %0
K =-2" como para K = —=———_ Estes valores estdo relacionados através
Arg0 a yg0
da expressao:

_hohy S %oMg f,%0

K

:fMngK'

g0 g0

Quando os solutos tem interagdes fortes (ver item 0) as atividades henrianas podem
diferir bastante da percentagem em peso. Adicionalmente, esta diferenga depende
da faixa de concentracdo em questdo. Como ha medidas realizadas em varias
faixas de composicao quimica, o efeito da interacdo, além de importante, ndo é
constante. Adicionalmente, nos casos em que outro soluto esta presente em
quantidades consideraveis, a interacdo deste soluto com o magnésio e com o
oxigénio pode ser importante. Nem sempre os coeficientes que descrevem estas
interagcbes sdo bem conhecidos (isto € particularmente relevante no caso de
equilibrio na presenga de Al, vide item 3.2). Por fim, ha duvidas em varios dos dados
termodinamicos relevantes para a realizagao dos calculos necessarios.

Tabela 4 Variacao de energia livre na formagao do 6xido

Mg(g)+'/2 02=MgO (s) | Mg(l) +'> O,=MgO (s) MgO(s)= Mg + O Fonte

(J/mol) (J/mol) (J/mol)
-1449800+405,5T Turkdogan™
-657000+141T Ono et al.™
-606000+110T Chase et al.™®
-669350+135T Hino"

728600-238,4T
log K, =—7,86

Calculado e
experimental
1600 °C (1?)

log K, = 7,24 1600 °C )

Hino™"
logK,,, =—4,28— 47%
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Assim, embora parte das discrepancias entre os resultados de equilibrio de
desoxidagao possa ser reduzida quando se considera o efeito das interagdes entre
os solutos no liquido, com sera visto nas proximas sec¢des, persiste uma incerteza
consideravel. A Figura 1 apresenta uma comparagao das equagdes propostas para
a solubilidade do MgO a 1600 °C nos trés trabalhos mais confiaveis na literatura. A
discrepancia é evidente, assim como os valores extremamente baixos das
concentracdes dos solutos.

100.0

10.0 ~
. ~

o N - ---Seo
E t.. S~ - — - - Hino
o A e Ohta

1.0 =

0.1

0.1 1.0 10.0 100.0
ppm Mg

Figura1 Comparacao entre as equagdes gue descrevem o equilibrio entre Mg e O em solug&o no
aco e MgO a 1600 °C (Seo et al.,""® Hino ") e Ohta e Suito (12))

2.2.2 Formalismo de Wagner

O tratamento classico da interacdo entre dois ou mais solutos € o emprego do
formalismo de Wagner'® em que coeficientes sdo introduzidos para expressar o
efeito de um elemento sobre a atividade de outro elemento em solugdo. De uma
forma geral, as expressdes abaixo descrevem este formalismo:

Iny,, = ln;/Mé+Zg]{4éX +Zp/{4éX2+z Zp]{/‘XX +..

j=2k=2,k>]

log fyy, = ZeMé %)+ZrM‘é<V +Z Zrﬂg % %, +

J=2k=2,k>j

Os coeficientes, nos somatérios, sdo os chamados coeficientes de interagdo. Do
ponto de vista de aplicagao, o principal inconveniente deste formalismo é introduzir
termos nao lineares nas expressdes para calculo das constantes de equilibrio,
impedindo a solugao analitica direta do equilibrio. Do ponto de vista experimental, o
desafio € a determinagdo dos valores dos coeficientes de interagdo agravada pelas
demais incertezas ja descritas e pelas dificuldades experimentais.
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2221

confiaveis na literatura.

Aplicagao ao equilibrio Fe-Mg-O
A Tabela 5 apresenta os coeficientes de interacdo determinados nos trabalhos mais

Tabela 5 Principais valores utilizados para os céalculos do produto de solubilidade do MgO no ferro a
1600°C (coeficientes omitidos na tabela podem ser calculados por relagbes reciprocas dadas por

Lupis!"?)
Constante Ohta e Suito""? Seo etal. Hino """

AG (J/mol) 728000-238,4T 259598 J a 1600 °C 243439 J a 1600 °C

MgO=Mg+O 281476 J a 1600 °C
M8 -300 -266 -283

o

e 1,6x10* -4 x10* -2,03 x10*
e0 4,8x10* 6,96 x10° 4,6 x10°
e]‘é[; = ‘O, 1 2 -

Embora os valores da variagdo de energia livre relatados na Tabela 5 sejam
similares, as discrepancias sao muito significativas. As discrepancias se tornam
muito elevadas quando a variagdo com a temperatura, proposta por alguns dos
autores'*'"), & considerada. No caso dos coeficientes de interacdo, embora os
coeficientes de primeira ordem (e) tenham valores semelhantes, a 1600 °C, as
discrepancias entre os demais coeficientes sdo muito grandes, ndo havendo
consenso sequer sobre o sinal dos coeficientes. Por outro lado, as medidas de Seo
e colaboradores!"™® foram realizadas com teores consideraveis de aluminio em

solugao, e os coeficientes obtidos dependem, diretamente do valor de efjg obtido de

20)

uma Unica fonte,?® pouco citada na literatura.

2.2.3 Enxofre

Ha poucos estudos especificos sobre o equilibrio Fe-Mg-S. Os estudos disponiveis
tratam, principalmente, de solugdes saturadas em C, como gusa e ferros fundidos.
Em vista das dificuldades experimentais acima descritas, esta situagdo nio é
surpreendente. O fato de que os 6xidos que se formam no sistema Fe-Mg-O-Al tém
elevado ponto de fusdo, ao contrario do caso do sistema Fe-Ca-O-Al sempre limitou
a aplicagdo do magnésio ao ago em tratamentos de controle de inclusdes néao-
metalicas, de modo que a motivacdo de estudo deste sistema €& relativamente
limitada. As interacbes entre o magnésio e o enxofre ndo serdo discutidas neste
trabalho. Informacdes adicionais estdo disponiveis em Riboud e Olette.?"

2.2.4 Cromo e Niquel

As interacbes do magnésio com o cromo € o niquel no ferro sao especialmente
interessantes em fungao da importancia da ocorréncia de inclusdes de espinélio em
acos inoxidaveis e similares. Enquanto o sistema Cr-Mg apresenta uma significativa
imiscibilidade no estado liquido, como o sistema Fe-Mg, o magnésio e o niquel
apresentam miscibilidade total na fase liquida. Ligas Ni-Mg para adigcdo de Mg ao
aco nao sao incomuns, por este motivo.
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Tabela 6 Coeficientes de interagdo do magnésio com cromo e niquel no ferro (1600 °C)

Constante Deo e Boom® Han,® citado por Seo et al.™
oC" 0,010 0,047
Mg
eV -0,012 -0,026
Mg

A Tabela 6 apresenta um sumario dos dados disponiveis na literatura. A consideravel
discrepancia entre os valores relatados por diversos autores € evidente.

3 APLICAGOES INDUSTRIAIS
3.1Fontes de Magnésio

Adi¢cdes de magnésio ao ago sao extremamente raras. Entretanto, ha diversas
fontes importantes de magnésio no processo de refino, que devem ser consideradas.
Uma importante fonte de magnésio metalico no refino do ago pode ser o aluminio
empregado na desoxidacdo. O Mg pode ser uma impureza no aluminio e, como
baixos teores de Mg podem ter influéncia significativa no ago, deve ser considerado.
Mesmo sem adi¢ées de magnésio metalico, a desoxidagdo do ago e os tempos de
processamento em panela cada vez mais longos, para agos de qualidade, conduzem
ao equilibrio da reagédo MgO (amgo) = Mg + O.

E evidente que o teor (ou a atividade) de oxigénio dissolvido no aco e a atividade do
MgO presente terédo efeito decisivo na dissolu¢do de magnésio no ago. Assim, por
exemplo, alterando a desoxidacdo com escoérias SiO,-MnO-CaO-MgO, Matsuno e
Kikuchi,®® avaliaram o efeito do oxigénio total no fim do refino sobre o teor de MgO
nas inclusdes precipitadas durante a solidificagao (Figura 2).

S
o

R 2
D B S T T 2 V% [
30 O-Fe-T8%N |
o <
- 220w
° E’ .. O e |
E —|_ O e e e
o 0 : ™ 20 I __ele
0 20 40 60
T.[0] .ppm

Figura 2 Efeito do oxigénio ao final da desoxidacdo sobre o teor de MgO nas inclusées
secundarias em ligas Fe-Ni 2

Da mesma forma, a atividade do MgO na escéria tem efeito direto sobre o teor de
magnésio dissolvido no ago, como mostra a Figura 3. Evidentemente, como a
composi¢cao da escoria normalmente tem efeito sobre a atividade dos desoxidantes,
o teor de oxigénio em solugdo também se altera. A alteragcdo destas duas
condi¢des, causada pela mudancga do teor de MgO da escoria, afeta o teor de Mg em
solug&o no aco.
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Figura 3 Efeito do teor de MgO em uma escdria SiO,-Ca0O-MgO-Al,0; com B=2 a 1540°C sobre
os teores de Mg (linha 3), O (linha 1) e Al (linha 2) dissolvidos no ago, em equilibrio com a escéria.

Por fim, a presenga de “cascao” na panela (glaze) proveniente de corridas anteriores
pode ser importante fonte de MgO nas inclusdes durante o processo de refino e/ou
participar no processo de formacao destas inclusbes. Neste caso, a presenca de
MgO nao decorre de equilibrio termodinamico e sim de “arraste” mecénico de
particulas que reagem com o ago e/ou com a escdria, total ou parcialmente.®*?* Em
condic¢des propicias estas reacdes podem conduzir a formagao de espinélio.

3.2Equilibrio (Fe)-Mg-Al-O

Varios autores estudaram o equilibrio entre Mg-Al-O dissolvidos no ferro e seu efeito
sobre a formacao de inclusbes nao metalicas. Como este € um sistema quaternario,
a representacdo grafica dos resultados dos calculos nem sempre € simples. Ohta e
Suito'? optaram por apresentar a solubilidade dos 6xidos em um diagrama %Q vs
%Mgq para diferentes teores de aluminio (Figura 4a). Estes diagramas séao
completamente equivalentes aos diagramas usuais de produtos de solubilidade de
oxidos e sao de compreensao relativamente facil, indicando os campos onde cada
oxido sera formado, em equilibrio, embora ndao tenham sido incluidos os campos
trifasicos, como mostra a Figura 4 (b).
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Figura 4 Equilibrio Al-Mg-O em ferro liquido a 1600 °C (MA=espinélio) (a) calculada por (12) (b)
calculada neste trabalho para 10ppm Al (A=Al,O3;, M=MgO).

Este diagrama €, na verdade, o canto rico em ferro de um diagrama ternario Fe-Mg-
O (para teores de Al constantes).?® Se, entretanto, mais informacdes sobre o
sistema Fe-Al-Mg-O sdo desejadas, € possivel obter uma projecdo do canto rico em
ferro do préprio sistema quaternario ao longo do eixo %Q sobre o plano %Al x %Mg,
como mostra a Figura 5 (a). Desta forma, as “curvas de nivel” do diagrama sao
curvas “iso-%Q”. A superficie projetada separa a regido onde existe apenas ferro
liquido (sem precipitacdo) da regiao onde ocorre precipitacdo. As linhas grossas
nesta figura s&o as projegdes das interse¢des das superficies que separam a regiao
onde existe ferro liquido apenas e onde comega a ocorrer a precipitacdo de cada um
dos 6xidos. E necessaria uma certa dose de cautela na interpretagdo do diagrama
pois a medida que o teor de oxigénio do aco se afasta do teor limite de solubilidade,
passa a existir uma regido onde dois 6xidos precipitam (um campo ternario). Estes
campos nao podem ser indicados neste tipo de figura, mas sao claros em um corte
realizado com %Mg e %O constantes (Figura 5 (b)).
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Figura 5 Equilibrio Al-Mg-O em ferro liquido a 1600 °C. (a) Projegdo da superficie de solubilidade dos
oxidos (17) Os dados sao de ltoh, Hino e Ban-Ya®® e de Matsuno, Kikuchi e Kawai. (b) Calculado neste
trabalho para %Mg= 10* e O= 10ppm. A partir de cerca de 20 ppm Al observa-se a %tlmagao de inclusdes
de espinélio (a figura (b) ndo representa uma linha de %Mg constante na figura (a). Ver texto.

ppm Al

3.3Sistemas mais complexos

Em sistemas reais, o efeito da presenga de calcio e outros elementos sobre o
equilibrio precisa ser considerado. Assim, Ohta e Suito, ., por exemplo, calcularam
os teores de Mg dissolvido em ago para rolamento Alél 52100) em funcdo do
equilibrio com a inclusdes no sistema ternario CaO- AI -MgO. Estes calculos
permitem determinar quais composi¢des de aco poderao Pz precipitar inclusdes de
MgO.Al,O3, especialmente prejudiciais a resisténcia a fadiga destes acos.

Nestes sistemas a formagdo de espinélio pode ser evitada pela precipitagdo de outros
compostos (calcio aluminatos, por exemplo) que dissolvem o éxido de magnésio.

Estes calculos sdo realizados com menos dificuldade quando se emprega a
termodinamica computacional, como discutido em trabalhos anteriores.(zg)

4 CONCLUSOES

Acos processados em contacto com refratarios e escoérias contendo MgO dissolvem
magnésio ao longo do processo de desoxidacdo. O teor de magnésio é tanto maior
quanto maior a atividade do 6xido na escéria e menor o potencial de oxigénio no
aco. Os teores sao, entretanto, extremamente baixos e isto dificulta o controle deste
elemento e a correta avaliacdo de seu comportamento nos acos. Da mesma forma,
os dados termodinamicos relativos a dissolugdo do magnésio no aco sao
relativamente mal determinados, levando a conflitos significativos nos valores
propostos para estes dados. Ainda assim, €& possivel realizar calculos
termodindmicos que ajudam a prever as condicbes em que maiores teores de
magnésio deverao ocorrer no ago e, mais importante, a precipitagao de inclusdes de
alto ponto de fusdo contendo este elemento, especialmente inclusdes de espinélio
poderdo se formar. Embora os mecanismos de formacgdo de inclusdes nao-
metalicos sejam mais complexos e possam envolver a reagdo metal-particulas ou
outros processos que ndo ocorrem em equilibrio completo, estes calculos podem ser
muito uteis no projeto do processamento de agos de elevada qualidade.
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