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Resumo

O sistema Fe-Cr-O-C é fundamental para descrever a produc¢ao de agos inoxidaveis.
Pretende-se, neste trabalho, empregar o método dos gradientes reduzidos
generalizados (GRG) para calcular equilibrios multifasicos envolvendo este sistema.
Os estados de equilibrio termodinamico foram calculados pela minimizacdo da
energia de Gibbs total do sistema. Empregou-se, dessa forma, o algoritmo GRG de
otimizagao nao-linear implementado na ferramenta ‘solver’ do Excel. A descrigao da
energia de cada uma das fases do sistema foi feita com base em uma compilagéo
de dados termodindmicos da literatura. Os resultados mostraram a viabilidade da
aplicacdo do método GRG na minimizagdo da energia de Gibbs de um sistema
multicomponente multifasico. A principal vantagem do método é a possibilidade de
conduzir calculos de equilibrio em planilhas do Excel.

Palavras-chave: Otimizacdo nao-linear; GRG; Acgo inoxidavel; Equilibrio
termodinamico.

GENERALIZED REDUCED GRADIENT METHOD APPLICATION ON GIBBS
ENERGY MINIMIZATION OF Fe-Cr-O-C SYSTEM

Abstract
The Fe-Cr-O-C system is fundamental to describe the stainless steel production. The
objective of this work is to employ the generalized reduced gradient method (GRG) to
calculate multiphase equilibria involving this system. The states of thermodynamic
equilibrium were calculated by Gibbs energy minimization of the system. The
implemented nonlinear algorithm GRG on Excel’s tool ‘Solver’ was used. The Gibbs
energy description of each phase was obtained from thermodynamic data from
literature. Results from this work show the possibility of the use of GRG method
implemented on Excel for Gibbs energy minimization purposes. The main advantage
of the method is the ability to carry out equilibrium calculations within a spreadsheet
environment.
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equilibrium
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1 INTRODUGCAO

O calculo de equilibrios termodindmicos tradicionalmente é feito usando-se
constantes de equilibrio e reacdes conhecidas. Este procedimento é bastante util no
caso de problemas simples. Contudo, considerando-se sistemas multicomponentes
e multifasicos, quando a composicdo de equilibrio € determinada por reacdes
simultaneas, o calculo se torna complexo. Dessa forma, a determinagcao do estado
de equilibrio por meio da minimizagéo da energia de Gibbs total do sistema parece
ser a formulagdo viavel para sistemas com muitos componentes e fases. Neste
contexto, diversos métodos tém sido propostos para o calculo de equilibrios, como
pode ser visto no trabalho de Mather.") A minimizacao da energia de Gibbs de um
sistema pode ser entendida como um problema de otimizagdo nao-linear sujeita as
restricbes do balangco de massa elementar. Portanto, métodos conhecidos da
programagao nao-linear, como o meétodo dos multiplicadores de Lagrange,
programag¢ao quadratica sequencial (SQP), método dos gradientes reduzidos
generalizados (GRG), entre outros, podem ser testados para a resolugéo deste tipo
de problema.

O método GRG esta implementado na ferramenta ‘solver’ do Excel. O uso
desse algoritmo apresenta algumas vantagens. Primeiro, o Excel € uma ferramenta
que praticamente todos os engenheiros, cientistas, estudantes tém acesso.
Segundo, ndo ha a necessidade de escrever um programa para testar este algoritmo
no calculo de equilibrios termodinamicos. Terceiro, a ferramenta & de facil
entendimento por parte do usuario.

Poucos trabalhos, entretanto, tém sido publicados mostrando a viabilidade do
método dos gradientes reduzidos generalizados (GRG) no calculo de equilibrios
termodinamicos. Lwin®® empregou o método para o calculo da composicdo de um
gas, a uma certa temperatura e pressao. O que significa que este método foi testado
somente para um sistema monofasico multicomponente.

O objetivo deste trabalho € empregar o método dos gradientes reduzidos
generalizados implementado na ferramenta ‘solver do Excel no calculo de
equilibrios multifasicos do sistema Fe-Cr-O-C. Os resultados sao comparados com
aqueles obtidos por meio do uso de reacdes e constantes de equilibrios, para a
verificacdo da capacidade de convergéncia do método. Os resultados sdo ainda
comparados com valores da literatura.

O sistema Fe-Cr-O-C foi escolhido por se tratar do sistema fundamental para
a descricdo termodindmica da produgdo de acos inoxidaveis, cuja analise tem a
finalidade de contribuir para a melhoria do controle operacional e do rendimento do
Cr. Aspectos como o teor de cromo critico e efeito do vacuo na descarburagao foram
analisados com o emprego do método GRG.

2 METODOLOGIA
2.1 Fundamentos
A funcao objetivo a ser minimizada pode ser representada por:

G=Z(Zn‘f)6:‘; 1) ]

e , . . . . ’
G.» & a energia de Gibbs molar integral da fase ¢ e ™ é o nimero de mols dos
constituintes i desta fase. O somatério interno refere-se a quantidade da respectiva
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fase. Esta representacdo esta discutida no trabalho de Hack,® no livro da SGTE
(Scientific Group Thermodata Europe) de estudo de casos. O problema é encontrar o
conjunto de valores para nfque minimize a energia de Gibbs total do sistema, a
temperatura e pressdo constantes. Este problema de otimizagdo esta sujeito a
restricdo do balangco de massa elementar. As equagdes do balango de massa séo:

Z n; Qe = Ag (2)

Aqui n; € o numero de mols da espécie i, aik representam os coeficientes
estequiométricos da espécie i com relagdo aos componentes do sistema (K=1 até m)
e Ak € o numero de mols total do componente K.

O balango de massa ainda pode ser escrito da seguinte forma:

AK_Zn'i a;x =0(3)
Introduzindo-se os multiplicadores de Lagrange, Ak, € somando-se as

equacoes, tem-se:

Z Ak (Z Ag — ﬂ'iK) =0(4)

K

A funcao de Lagrange, £, pode ser escrita, entdo, como segue:

=6+ Y 1e(Y A maw) ©

O valor minimo de £ ocorre quando as derivadas parciais de £ em relagéo
aos n; sado nulas (condigdo de primeira ordem):

aL ( aG ) Z 1 0 (6)
. \3. - K%k =
on; dan; r.Pm

O primeiro termo no segundo membro € a definigdo do potencial quimico, o
qgue permite reescrever a equacgao (6) do seguinte modo:

H; _ZAK a;; =0(7)
K
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Pela definicao de potencial quimico, ui , tem-se:
u; = G? + RTlna; (8)

Substituindo-se (8) em (7), obtém-se:

—-GY Ay
lna, = RT —O-Zﬁa.“{ (9)

Onde a; é a atividade da espécie i. Os multiplicadores de Lagrange sao
obtidos neste trabalho a partir do relatério de sensibilidade fornecido pela ferramenta
‘solver’ do Excel apos cada calculo de otimizagdo e, assim, € possivel calcular a
atividade da espécie pela equacdo (9) deduzida neste trabalho. Para fases
condensadas estequiométricas, quando a atividade é igual a unidade, significa a
presenca da fase em equilibrio. O afastamento em relagao a unidade da atividade de
uma fase condensada estequiométrica é a medida de sua instabilidade
termodinamica..

2.2 Dados Termodinamicos

Pela equagao (1), percebe-se que € necessaria, para cada fase, uma

expressao para G?. Ha duas possibilidades, portanto: A fase pode ser considerada
como uma substancia pura estequiométrica (composto), como no caso das fases
Cry03(s) e FeCr04(s) neste trabalho, ou como uma solugédo, que € o caso do ferro
liquido, modelado de acordo com o formalismo dos parametros de interagao
unificado, apresentado no trabalho de Bale e Pelton.®.

A descricdo da energia de Gibbs das fases condensadas estequiométricas
Cry03(s) e FeCr04(s) e de cada um dos componentes da fase gasosa (CO, CO; e
O,) foi obtida a partir dos valores de calor especifico a pressdo constante, Cp,
apresentados no trabalho de Knacke, Kubaschewski e Hesselmann.®. Cp é descrito
por um polinbmio, como introduzido por Mayer e KeIIey:(7)

Cp= ¢ + T+ csT? + 2% (10)

A energia de Gibbs é calculada pela relagdo de Gibbs-Helmholz G=H-TS.
Onde:

H=H" + [ _Cpal (1)
— cref T EE
S=5mf + frmf —dT  (12)

As condicdes padrbes sdo temperatura de 298,15K e 1 atm de presséo total.
A entalpia, Hygg, do estado dos elementos estaveis sob essas condigdes € definido
como zero por convencgao. A entropia, Sygs, € dada pelo seu valor absoluto.

Para a fase solugdo, o banho metalico, a energia de Gibbs total é dada pela
seguinte expressao:

G = (ﬂ‘FBg‘gs + 'n(_'r‘ggr + nfgg + 'n'Dgg + .n'C.“:-Dggrs-:D + nCr:s-Dggr:s-:D)
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+RT (ng InX ., +n . InX.. +n.lnX. +n,InX, +n.,. InX- .,
+’”'Cr=sol‘“X Cr:s-:O) + RT (ngInfp, +nc.Infe, +nclnfe +nginf,
+'n(.'rs-:0 l’”fc;wo + '1“1(_-?,2 =0 l'nfCr: s-:O) (1 3)

Observam-se, na equagado (13), os associados Cr*O e Cr;*O. Maiores
esclarecimentos acerca do modelo associado podem ser obtidos no trabalho de
Jung, Decterov e Pelton.®) O termo g%¢é a energia padrdo de Gibbs no estado padrdo
henriano. Os termos X; e f; representam a fragdo molar e o coeficiente de atividade
da espécie i, respectivamente.

Neste trabalho, assim como no de Jung et al., assumiu-se:

fo =fero = fC-rsz =1 (14)

E, na analise do sistema Fe-Cr-O, os unicos termos de excesso da energia de
Gibbs utilizados foram:
_ oCr 1 cry2
fer = ec; Xer — 8¢, Xer (15)

1 . a3
Infz, = —Esg;: 5 (16)

Para o sistema Fe-Cr-O-C, os coeficientes de interacdo raoultianos de
primeira ordem envolvendo o carbono s&o necessarios no modelo e foram obtidos
no trabalho de Carvalho et al.,®) sendo =£” = =5, = —5.1 e s£ = 7.8. O valor de =£7
foi otimizado no trabalho de Jung, Decterov e Pelton,® onde obtiveram ££7=0.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistema Fe-Cr-O

Jung, Decterov e Pelton,® usando o modelo associado, obtiveram a curva
que mostra o teor de oxigénio em funcédo do teor de cromo no banho a 1.600°C.
Esses autores conseguiram, assim, reproduzir adequadamente dados experimentais
de diferentes trabalhos, conforme pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Quantidade total de oxigénio e cromo dissolvidos no banho em equilibrio com Cr,O3 ou com
a solugao solida FeCr,0,-Fe;0, .A linha foi calculada a partir do modelo associado.®
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Destaca-se o fato de que os eixos na Figura 1 fornecem a quantidade total de
Cr dissolvido (como Cr +Cr*O +Cr,*Q) e O dissolvido (como O +Cr*O +Cr20). O
banho esta em equilibrio com uma solucao soélida FeCr,04-Fe;04, rica em FeCr,0y4,
e Cr,0O3 em teores de Cr baixos e altos, respectivamente. O ponto de transigao
calculado por esses autores é de 4.5%, em massa, ou seja, log (total de Cr, % em
masssa)=0.65. Jung, Decterov e Pelton® explicam, em seu trabalho, como essa
mesma curva poderia ser obtida usando reag¢des e constantes de equilibrio, ou seja,
a solugao exata, sem usar algum programa de minimizagédo da energia de Gibbs.

No presente trabalho, foi reproduzida, pelo método GRG, a curva apresentada
na Figura 1, a 1873K, como pode ser observada na Figura 2 pelos pontos calculados
pelo algoritmo. Verifica-se que esses valores concordam com a curva calculada por
Jung, Decterov e Pelton,® e, conseqiientemente, com os dados experimentais
apresentados na Figura 1. Calculou-se, também, de forma exata, como sugerem
aqueles autores, obtendo-se as linhas na Figura 2 para as temperaturas de 1873 e
1923K. Observe que as linhas coincidem com os pontos calculados pelo método
GRG. Destaca-se o fato de que a curva produzida pelo método GRG neste trabalho
foi calculada considerando-se as fases Cr,O3; e FeCr,O4 como compostos € nao
solucdes, como no trabalho de Jung, Decterov e Pelton,) mas mesmo assim
conseguiu-se reproduzir os resultados adequadamente, pois a solugédo considerada
por aqueles autores (FeCr,04-Fe304) € saturada em FeCr,04.

0
——Soluc3o Exata, usando constantes de equilibrio

_ ® Método GRG (1923K)
<
§ 05 O Meétodo GRG (1873K)
=
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Figura 2. Quantidade total de oxigénio e cromo dissolvidos no banho em equilibrio com Cr,O3 ou
FeCr,O4. As linhas foram obtidas empregando-se reagbes e constantes de equilibrio para
comparagao com a solug¢ao usando o método GRG.

Para a analise do teor de Cr critico (teor em que o banho esta em equilibrio
com Cr,03 e FeCr,O4), calculou-se, com a equagédo (9), a atividade da fase
condensada estequiométrica, a partir dos multiplicadores de Lagrange, obtidos no
relatorio de sensibilidade da ferramenta ‘solver’ (ver segcdo 2.1 deste trabalho). A
Figura 3 mostra como varia a atividade das fases Cr,O3; e FeCr,O4 em fungao do
teor de Cr no banho. Para teores baixos de Cr, a atividade de Cr,O3 € menor do que
a unidade, ao passo que a atividade de FeCr,O4 € igual a um, indicando que
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somente FeCr,O4 estd em equilibrio com o banho. Observa-se que, conforme
aumenta o teor de Cr no ferro liquido, a atividade de Cr,O3; vai aumentando,
diminuindo, portanto, sua instabilidade termodinamica, até o teor de Cr em que as
fases Cr,0O3 e FeCr,04 tém, ambas, atividade igual a unidade. Esta concentracao de
Cr corresponde, portanto, ao Cr critico. Este teor € determinado como 4.78%, em
massa, ou seja, log (total de Cr, % em massa) =0.68. Este valor concorda com o do
trabalho de Jung, Decterov e Pelton.® Acima deste teor, o banho encontra-se em
equilibrio somente com Cr,0O3 e, conforme aumenta a concentracédo de Cr, diminui a
atividade de FeCr,04, tornando-se mais instavel termodinamicamente.

1 —O O O o 0
c';' —&— atividade Cr203
o
§ 0,8 —O— atividade FeCr204
[V
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© 06 Equilibrio com Equilibrio com
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o
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-
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-
=
s
=

0

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

Log (total de Cr, % em massa)

Figura 3. Atividade de Cr,0O; e FeCr,O, em fungédo do teor de Cr no banho, a 1873K. A linha
tracejada mostra o teor de Cr critico, onde o banho esta em equilibrio com Cr,O3 e FeCr,0,.

Com o método GRG, analisou-se também a pressado de oxigénio (PO.) que
estd em equilibrio com o banho. A Figura 4 evidencia as condi¢cdes fortemente
redutoras e reproduz um trecho do diagrama apresentado no trabalho de Toker,
Darken e Muan."” A pressdo de oxigénio que se estabelece quando ha equilibrio
entre banho, Cr,O3 e FeCr,O4, no presente trabalho, é de 3.2E-11 atm. Toker,
Darken e Muan'® encontraram o valor correspondente a 3.8E-11 atm. Ressalta-se
que a determinacao da PO, em equilibrio também foi feita com base no calculo de
atividade pela equacéo (9), a partir dos multiplicadores de Lagrange.
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Figura 4. Pressao de oxigénio (em escala logaritmica, PO,, em atm) versus fragdo molar de Cr no
banho, a 1873K, calculada empregando o método GRG.

3.2 Sistema Fe-Cr-O-C

Durante a producéo de agos inoxidaveis austeniticos, € de interesse atingir-se
um baixo teor de carbono, perdendo-se o minimo de Cr do banho para a escoria.
Isto € conseguido pelas aciarias com o auxilio do vacuo. Dessa forma, simulou-se,
com o auxilio do método GRG, o efeito do vacuo nos teores de Cr e C em equilibrio
para uma temperatura de 1.873K. Da mesma forma que se procedeu para o sub-
sistema Fe-Cr-O, os equilibrios também foram calculados usando-se reacdes e
constantes de equilibrio (solugdo exata) para verificar a capacidade do algoritmo em
convergir para os valores esperados.

A Figura 5 mostra o efeito do vacuo sobre as concentragées de C e Cr em
equilibrio, evidenciando o que ja é bem conhecido da literatura: o abaixamento da
pressdo favorece a descarburagdo e protege o Cr do banho. A atmosfera é
constituida quase que totalmente por CO. Os pontos indicados na Figura 5, que
correspondem a solugao exata, sobrepdem-se as linhas calculadas pelo algoritmo
GRG para as diferentes pressoes, indicando a cag)acidade do algoritmo em atingir os
valores esperados. Em um trabalho anterior,'"" analisou-se este sistema com o
aplicativo FactSage, avaliando-se o efeito do vacuo, a 1873 K, e os resultados
apresentados aqui sdo consistentes com aqueles obtidos com o uso do FactSage
5.3.1.
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Figura 5. Teor de C em fungéo do teor de Cr no banho, a 1873K, em equilibrio com Cr,03,
para diferentes valores de pressdo total, variando de 1 a 0.01 atm. As linhas sdo os equilibrios
calculados usando o algoritmo GRG.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel analisar a viabilidade de uso do algoritmo do
método dos Gradientes Reduzidos generalizados (GRG), implementado na
ferramenta ‘solverr do Excel, em calculo de equilibrios multifasicos e
multicomponentes. De acordo com nosso conhecimento, ndo ha trabalhos
anteriores, na literatura, avaliando a possibilidade de uso desta ferramenta em
sistemas com mais de uma fase.

Os resultados obtidos com o método puderam reproduzir dados da literatura,
para o sistema Fe-Cr-O-C, além de o algoritmo conseguir convergir para os valores
que se obtém quando os equilibrios sdo calculados a partir de reacdes e constantes
de equilibrio (solugcao exata). Foi possivel abordar, ainda que de uma forma
simplificada (as fases Cr,O3; e FeCr,O4 foram modeladas como compostos e n&o
como solugdes e nao se considerou a escoéria liquida) alguns aspectos quantitativos
fundamentais da producéo de agos inoxidaveis.

A possibilidade de usar essa ferramenta, disponivel no Excel, no calculo de
equilibrios por meio da minimizagdo da energia de Gibbs de um sistema, tem varias
vantagens, como mencionadas na introdug¢ao desse trabalho.
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