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Resumo

O objetivo deste trabalho €& comparar resultados de um banco de dados
termodindmicos com resultados experimentais da literatura. Os resultados, obtidos
com a aplicagdo da termodinamica computacional, se referem ao sistema
termodinamico Fe-Cr-O, pois nele esta a base do processo de obtencdo dos acos
inoxidaveis. A compreensao dos equilibrios termodinamicos que se estabelecem
entre as fases durante o processo pode contribuir para a melhoria do controle
operacional e do rendimento do Cr — uma matéria-prima comparativamente cara. A
metodologia consistiu no calculo de estados de equilibrio termodindmico multifasico
com a rotina de minimizagao da energia de Gibbs do software FactSage. O banco de
dados referido € proveniente do grupo FACT. Os resultados das simulagdes foram
comparados com dados da literatura. Dentre os temas estudados estdo: fases do
sistema Fe-Cr-O e o equilibrio banho-Cr,0s.
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STUDY OF THE Fe-Cr-O SYSTEM BY MEANS OF THE COMPUTATIONAL
THERMODYNAMICS WITH SIGHTS ON THE STAINLESS STEEL PRODUCTION

Abstract

The objective of this work is to compare results of a thermodynamic database with
experimental results from the literature. The results, obtained with the application of
computational thermodynamics, are related to the thermodynamic system Fe-Cr-O,
base of stainless steel production process. The understanding of the thermodynamic
equilibria that establish between the phases during the process can contribute to the
improvement of the operational control and the yield of Cr — a comparatively
expensive raw material. The methodology consisted to calculate multiphase
thermodynamic equilibrium states with the Gibbs energy minimization routine of the
FactSage software. The cited database is supplied by the FACT group. The
simulation results have been compared with data from the literature. Among the
studied subjects are: phases of the Fe-Cr-O system and the equilibrium melt-Cr203.
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1 INTRODUGCAO

Durante a operacao de fusdo da sucata de ago inoxidavel no forno elétrico a
arco para a produgao destes acos, a perda do Cr do metal para a escoria, por
oxidacao, acontece facilmente devido a natureza menos nobre deste elemento. O Cr
€ uma matéria prima relativamente cara para a producido desta classe de materiais,
assim, sdo muito importantes: (i) o controle operacional do processo e (ii) a busca da
melhoria do rendimento deste metal.

Neste contexto, diagramas de estabilidade de fases, nas temperaturas de
producado destes acgos, para sistemas contendo — entre outros elementos — Fe, Cr e
O, sao vistos como ferramentas basicas, de grande importancia tecnoldgica.

A tendéncia moderna, que adiciona facilidade e flexibilidade aos usuarios em
laboratérios de pesquisa e na industria, € o uso de aplicativos que substituam tais
diagramas. Por este motivo, o conhecimento de dados termodinémicos sobre fases
de sistemas com componentes relevantes para os processo produtivos acabou por
assumir um papel fundamental.

Contudo, é importante salientar que dados experimentais raramente sao
definitivos. Isto deve-se ao fato de que novas técnicas experimentais, sondas e
materiais permitem reavaliar algumas medidas ou, até mesmo, realizar medi¢des
antes consideradas muito dificeis, aumentando-se, com isto, a confiangca e a
disponibilidade de dados.

Grande parte destas agcdes — executadas ndao somente para o esclarecimento
de duvidas surgidas da comparagao entre resultados experimentais pioneiros e a
pratica operacional, mas também para o preenchimento de Ilacunas de
conhecimento — foi realizada nas ultimas décadas, fortemente impulsionada pelo
crescimento da termodinamica computacional.

Além disso, modelos termodinamicos usados na representacdo de
determinadas fases também evoluiram, permitindo uma maior fidelidade na
reproducio das propriedades termodinamicas obtidas experimentalmente.

O objetivo deste trabalho é a comparagao dos resultados de um banco de
dados termodindmicos com resultados experimentais da literatura. Desta
comparacgao advira a confianga nos resultados de simulagdes — necessaria para que
os resultados possam servir como base para analises mais complexas.

A motivagdo para o presente estudo esta na compreensao dos equilibrios
termodinamicos fundamentais que se estabelecem entre as fases durante o
processo de producdo dos agos inoxidaveis, com a finalidade de contribuir para a
melhoria do controle operacional e do rendimento do Cr.

Assim, pelos motivos citados, este trabalho concentra-se na analise
termodinamica computacional das fases do sistema Fe-Cr-O — sistema fundamental
para descri¢ao termodinamica da produg¢ao dos agos inoxidaveis.

Para esta analise, serdo usados bancos de dados do grupo FACT e os
modulos ‘equilibrio’ e ‘diagrama de fases’ do aplicativo FactSage.

2 METODOLOGIA

2.1 Aplicativo e Dados Termodinamicos

O aplicativo utilizado neste trabalho denomina-se FactSage v.5.3.1,("
desenvolvido conjuntamente pelos grupos ‘FACT’ (CRCT - Centre de Recherche en
Calcul Thermochimique, Canada) e ‘ChemSage’ (GTT - Technologies GmbH, R.F.
da Alemanha), em plataforma Windows.
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O seguinte par integrado de banco de dados do grupo FACT teve algumas
das suas fases e constituintes analisados no presente trabalho:

(i) FactSage 5.00 Solution Database (2001), contendo dados de fases solugdes

(misturas);

(i) FactSage 5.00 Compound Database (2001), contendo dados de 4429
compostos puros soélidos, liquidos, gasosos e idnicos.

Ressalta-se que, em determinadas situagcdes, uma mesma fase pode ter duas
descricdes: uma como composto e outra como mistura.

O aplicativo FactSage pode dispor simultaneamente de até quarenta fases do
tipo solugdo (mistura) em um unico calculo de equilibrio. Fases do tipo composto,
contudo, podem estar disponiveis em um numero muito maior, da ordem de
centenas.

2.2 Solugoes (Misturas) e Constituintes

A Tabela1 mostra as fases do tipo solugdo (mistura) que foram
escolhidas, a partir do banco de dados FactSage 5.00 Solution Database, para o
calculo de equilibrios no sistema Fe-Cr-O.

Tabela 1. Fases do tipo mistura (solugéo) e seus constituintes (cujas massas séo calculadas pelo
aplicativo) de importancia neste estudo

Fase Est. fisico Denominagao Constituintes
Banho L FACT-FeLQ Fe, Cr, O, CrO, Cr,0
Escoria L FACT-SlagA / Slag FeO, Fe,O3, CrO, Cr,0O;
Cr,0; S FACT-CORU Cr,0;, Fe,04
FeO-Cr,0; S FACT-FeSP FeCr,04, Fes0,4
Cromo S BCC Az2* Fe,Cr,O
Gas G gas_ideal O,

* A fase BCC_A2 pertence ao banco de dados SSL92N05 da SGTE (Scientific Group
Thermodata Europe)

A descrigao da energia livre de Gibbs da fase Banho (FACT-FeLQ) considera
o modelo associado.”) De acordo com este modelo, assume-se a existéncia de
“associados” do tipo M*O e My*O. Para Jung e col.,?,o0 modelo associado
representa, melhor do que no modelo classico de Wagner,® a forte interacéo entre o
oxigénio dissolvido e alguns solutos presentes no ferro liquido.

As fases Cr,0O; e FeO-Cr,0O; sao representadas como solugdes sodlidas,
conforme a Tabela1, e também como compostos estequiométricos (comp.
ponderais: Cr68% e O 32%, e Fe 25%, Cr46% e O 29%, respectivamente) - do
banco de dados FactSage 5.00 Compound Database.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistemas Cr-O E Fe-Cr-O

Para o entendimento das relagdes de equilibrio entre as fases no sistema Fe-
Cr-0O, os sistemas binarios Fe-O e Cr-O sdo fundamentais. O primeiro foi estudado
ha mais de 60 anos, com o trabalho de Darken e Gurry.(4) Para o sistema Cr-O,

contudo, dados quantitativos a altas temperaturas se tornaram disponiveis somente
apods o trabalho de Toker e colaboradores.®
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O diagrama de fases para o sistema Cr-O, calculado com o banco de dados
do grupo FACT, pode ser visto na Figura 1. Percebe-se que o Cr2O3¢) € 0 unico
oxido estavel abaixo de 1640°C e constata-se que a presenca do composto sélido
Cr304 ocorre somente em um intervalo estreito de temperaturas: de ~1650 a 1705°C.

O diagrama calculado na Figura 1 reproduz de forma coerente aquele
apresentado no trabalho de Toker e col.®)

2000 y T g T " T y T

Slag-liquid + Cnliq)
Hag-liqui
1920 _
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6 Cr203(s)
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+
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Cy¥304(s) +
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Cr304(s) + BCC_A2

Cr304(5)+Cx203(s)
C1203(s) + BCC_&2

1600 . 1 : 1 . 1 . 1 .
0 .08 A6 .24 32 4

mass Q/{Cr+0O) Cx203(s)

Figura 1. Binario Cr-O, calculado via FactSage

No presente trabalho, as relagdes de equilibrio entre as fases no sistema Fe-
Cr-O também foram investigadas.

Riboud e Muan (apud Levin e col.(6)) apresentaram relagdes de equilibrio
entre as fases deste sistema, considerando o espinélio como uma mistura (solugéo)
sélida nao-estequiométrica entre os constituintes Fe{O e Cr,O3; (Figura 2). Para
1600°C, a fase compreende um intervalo que vai desde 70% (massa) de Cr,O; —
composi¢cao quase estequiométrica do espinélio, em equilibrio (saturagdo) com o
composto Cry03 —, até 43% (massa) de Cr,O3 — onde coexiste com a fase escoria
liquida. O trabalho destes pesquisadores esta de acordo com o diagrama de fases
em funcdo da temperatura do sistema Fe-Cr-O proposto por Kimoto e col.(”)
(Figura 3). Neste diagrama, as informagdes citadas acima localizam-se sobre a linha
reta superior que conecta o ponto ~22% O ao ponto assinalado como Cr;0s3.

O sistema Fe-Cr-O foi analisado também com a metodologia CALPHAD por
Luoma.® O autor fez inicialmente uma compilagdo de dados termodinamicos a
respeito das fases pertinentes a este sistema. Apés uma analise critica, Luoma ©
realizou a otimizagdo dos dados do sistema com o modulo Parrot (modulo de
otimizacdo de dados termodinamicos do software Thermo-Calc) determinando,
assim, diagramas de fases para o sistema Fe-Cr-O validados com os dados
experimentais da literatura. Os modelos utilizados na descricdo da fase liquida
escoria, bem como na descricdo da fase FeO-Cr,03, estdo detalhados na sua tese
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de doutorado. O diagrama ternario Fe-Cr-O, a 1600°C, obtido por este autor, pode

ser visto na Figura 4.
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Figura 2. Diagrama de fases do sistema Fe/O-Cr,O; em funcdo da temperatura, proposto por Riboud

e Muan
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Figura 3. Ternario Fe-Cr-O obtido por Kimoto e colaboradores para a temperatura de 1600°C
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Figura 4. Ternario (fragdo molar) Fe-Cr-O a 1600°C

O diagrama ternario do sistema Fe-Cr-O foi calculado com a utilizagdo do
banco de dados do grupo FACT, considerando-se as fases FeO-Cr,O3 (espinélio) e
Cr,03 como solugbes solidas. No banco de dados, elas aparecem com as
denominagbdes FACT-FeSP e FACT-CORU, respectivamente, e estdo descritas na
Tabela 1. O diagrama Fe-Cr-O a 1600°C assume, assim, uma nova forma, conforme
pode ser visto na Figura 5.

O diagrama de fases Fe-Cr-O a 1600°C, obtido neste trabalho, concorda, de
modo geral, com aquele apresentado por Luoma ®, Algumas diferengas podem ser
vistas na regidao onde o banho contém um teor elevado de cromo.

Comparando-se as Figuras 2 e 3 com as Figuras 4 e 5, nota-se que nelas a
fase espinélio ndo se apresenta do mesmo modo. A linha mostrada pelos autores
Kimoto e col."” ligando os compostos FeiO e Cr,03 — que também pode ser vista no
diagrama de fases de Riboud e Muan (apud Levin e col.®)), Figura 2 — sugere uma
faixa de composi¢des para fase espinélio — ja referida na analise daquela figura — e
Nao uma composi¢ao unica, como seria 0 caso para a mesma linha tragada sobre os
diagramas das Figuras 4 e 5.

A explicacdo pode estar na maneira como os autores Riboud e Muan
conduziram o0s experimentos que resultaram no diagrama da Figura 2.
Aparentemente este diagrama, bem como os resultados de Kimoto e col., se referem
a um estado onde a pressao de O, de equilibrio é constante. Esta hipétese pode ser
confirmada observando-se a Figura 6, calculada para sistemas onde a pressao de
O, é constante. Nela vé-se que a fase espinélio € uma solug¢ao solida que pode estar
em equilibrio com a fase Cr,O3; e com a fase escoria liquida a partir de uma pressao
(dada em atmosferas) cujo logaritmo é aproximadamente - 8,4.
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Figura 6. Ternario Fe-Cr-O,1600°C, calculado via FactSage

O sistema ternario também foi calculado para as isotermas 1660 e 1700°C.
(Figuras 7, 8 e 9). Nestas temperaturas, pode-se observar o aparecimento da fase
Cr304(s). No diagrama a 1700°C, verifica-se, ainda, uma segunda regido, onde a
fase escoria é rica em cromo. A presencga destas fases no equilibrio esta de acordo
com o previsto no diagrama Cr-O (Figura 1).

ﬁhctSage"
RU

Fe-O-Cr
1600 °C

///////// N
ey /// FelLQ 7/// FeLQ ‘ BC*.C_.M\\% o
‘f 7/ //////// BCC_A2 \ RN

03/ g cE cs -4 53 . (3 ¢ Cr
mole fraction
FeLQ + BCC_A2

Fe

Figura 5. Ternario Fe-Cr-O (fracdo molar) para a temperatura de 1600°C, considerando as fases
FeO-Cr,03 e Cr,0O3 como solugbes, calculado via FactSage
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Para os aciaristas, é de interesse, na produgao de agos inoxidaveis, melhorar
o controle do cromo dissolvido no banho metélico (Cr), a fim de minimizar a sua
perda para a escoria sob a forma dos 6xidos solidos FeO-Cr,0O3 e Cr,03. Devido a tal
importancia, ha muitos trabalhos experimentais referentes ao estudo do equilibrio
entre Cr e O no aco liquido (Fe) — como mostra uma recente compilacao feita por
ltoh e col.®” Contudo, ainda persistem incertezas a respeito de determinados valores
na literatura, como, por exemplo, o teor de Cr critico (concentragdo de cromo no ago
para a qual se verifica o equilibrio entre as quatro fases: banho, FeO-Cr,03, Cr,03 €
atmosfera).

Para o teor de cromo critico, a Sociedade Japonesa para a Promog¢ao da
Ciéncia (JSPS )"? recomenda o valor de ~3%, em massa, a 1600°C. Itoh e col.,*
utilizando dados experimentais Para o termo de excesso da equacéo da energia de
Gibbs provindos de Andersson, " determinaram o valor de 3,85%, em massa, para
1600°C e 4,39%, em massa, para 1650°C. Contudo, Kimoto e col.,'”” em um trabalho
mais recente, sugeriram um valor maior, de ~7% em massa para essas duas
temperaturas.

Os teores de cromo critico, encontrados utilizando-se o banco de dados do
FACT, foram: 3,7 e 3,9%, em massa, para 1600 e 1650°C, respectivamente.

Na Figura 6 também pode ser visto o teor de cromo critico para a temperatura
de 1600°C (o motivo para os campos ternarios, sem considerar a fase gasosa, nédo
serem visiveis neste diagrama deve-se ao fato de que as fases estaveis séo
apresentadas em funcdo da temperatura e da pressdo de O, — ao invés da
composicao). A pressao de Oy, na qual ha o equilibrio entre as quatro fases, € de
5,74E-11 [atm]. Toker e col.,*®> em um diagrama semelhante, encontraram o valor
correspondente a 3,8E-11 [atm].

Fe LT L] or ok oS o4 LR o2 LR} cr
mass fraction

Figura 7. Ternario Fe-Cr-O e detalhe (fracdo massica) para a temperatura de 1660°C, calculado via
FactSage
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Figura 8. Ternario Fe-Cr-O (fragdo massica), para a temperatura de 1700°C, calculado via FactSage

Legenda:

1 - CORU + FeLQ

2 — Slag-liquid + CORU + FelLQ

3 — Slag-liquid + FeLQ + BCC_A2
4 — Slag-liquid + FeLQ

5 — Slag-liquid + CORU

06— CI"304(S)

7 — Slag-liquid + Cr304(s)+ CORU
8 — Slag-liquid + Cr30a4(s)

Cr 9 — Slag-liquid

e s

Figura 9. Detalhe do ternario Fe-Cr-O (area assinalada na Fig. 8)

3.2 Equilibrio Metal Liquido-Cr;05(s)

As observacdes sobre o estado de equilibrio que se estabelece entre o ferro
liquido (banho) e a fase sélida 6xido de cromo Cr,O3 (quando o teor de cromo no
banho esta acima do teor de cromo critico) completam o presente estudo.

O equilibrio entre 0 cromo e oxigénio dissolvidos no ago com o 6xido soélido
Cr,03, pode ser representado pela reagao (1).

Cr,03 = 2Cr + 30 (1)
ltoh e col.®) utilizaram para a reagdo (1) equagdes, sugeridas por Lupis,"® que
descrevem coeficientes de atividade henrianos para o Cre 0 O. Com a manig)ulagéo

dessas equagdes e dos parametros de interagcdo sugeridos pela JSPS," |toh e
col.® sugerem a seguinte equacgao para o logaritmo da constante de equilibrio:
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—-5250

logK = 2log(%Cr)+ e (3%Cr + 6,5%0) + ( + 2,26)%(_) +

+3 157 (%CrY +310g(%0)+ 2 r2 (%0) ~loglac, o, ) (2)

aqui, K é a constante de equilibrio, e_’/ie r/ denotam parametros de interagao O-Cr.

de primeira e de segunda ordem, respectivamente, que modificam o valor do
coeficiente de atividade do soluto j na presenca de i, e T € a temperatura absoluta,
em Kelvin.

As equagdes que descrevem o logaritmo da constante de equilibrio e os
parametros de interacdo em funcdo da temperatura (Tabela 2), de trés fontes da
literatura, foram utilizadas na equacgao (2) para a verificagdo da consisténcia dos
dados.

O equilibrio da reacao (1) foi calculado fazendo-se uso dos dados do grupo
FACT com o aplicativo FactSage.

Em todos os casos, acros foi considerada igual a unidade, em relagédo ao
estado padrao de Raoult.

Tabela 2. Equacgdes e valores dos diferentes parametros, para o sistema Fe-Cr-O, provindos da
literatura (ver fontes na prépria tabela)

. * 1 i
Fonte: logK,_, e r
—r (13) _ 412,67 . 68364
Dimitrov e col. 43856“9’55 o< = 01176 ro =200 6003238
el _T13814 54857 0 102357 4 04665
T T
el = % +0,00455
(10) _
JSPS —44040 +19.42 e 27380 +0,151 rsr =£—4,87E—3
b
ltoh e col.” ~36200 o123
+16,1 e, = pe +0,034 _

*K para a reagao Cr,0O3; = 2Cr + 30

A Figura 10 mostra os teores de cromo e de oxigénio no banho, em equilibrio,
obtidos para a temperatura de 1600°C (Figura 10(a)) e, também, apenas para os
dados do grupo FACT, para a temperatura de 1650°C (Figura 10(b)).

Observa-se, a partir dos resultados obtidos com a utilizacdo dos dados de
Dimitrov e col.,"® com referéncia ao modelo adotado pela JSPS,"” que o teor de O
em equilibrio com Cr mostra valores algo superiores, ~50 ppm.

ltoh e col.® sugerem uma reformulagdo nos dados termodinamicos adotados
pela JSPS.19 va-se que a corregao proposta por estes autores desloca a curva de
ajuste da JSPS!"? para cima, ~100 ppm.

Para a mesma situagao, os dados termodinamicos do grupo FACT produzem
resultados que sdo intermediarios entre os dois extremos (os da JSPS!"? e de Itoh e
col.¥) aproximando-se mais da curva obtida por Dimitrov e col.(®
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Figura 10. Teor de oxigénio em fungéo do teor de cromo no banho: (a) resultados de calculos com
base em equacgdes e dados da literatura (ver fontes na Tabela 2) para 1600°C; a linha sem simbolos
mostra resultados obtidos com o FactSage; (b) resultados de calculos para 1600 e 1650°C obtidos
com o FactSage; (em (a) e (b): atividade do Cr,05(s) = 1)

4 CONCLUSOES

O diagrama binario FeO-Cr,03 em fungdo da temperatura é dificil de ser
compreendido em funcdo dos resultados obtidos para o sistema ternario Fe-Cr-O;
sua compreensao passa pelo reconhecimento de que a pressao de O, é constante
no sistema.

Os valores calculados, via FactSage, para os teores de O em equilibrio com
os teores Cr no sistema Fe-Cr-O, sao algo inferiores aos sugeridos pelos autores
japoneses ltoh e col. (a diferenca € de ~50 ppm), porém sdo maiores que 0s
apresentados pela Sociedade Japonesa para a Promoc¢do da Ciéncia, JSPS,
(diferenca de ~60 ppm) e muito proximos quando comparados com os valores de
Dimitrov et al. (diferenca de ~18 a ~30 ppm) — 0 que mostra que os dados do grupo
FACT resultados dentro de limites conhecidos e aceitos.

Em relagao ao teor de Cr limite, no qual os 6xidos sélidos FeO-Cr,O3 e Cry03
estdo em equilibrio, o valor obtido neste trabalho — de 3,7% para 1600°C — é muito
proximo de alguns dos valores estabelecidos na literatura: 3% para a JSPS e 3,85%
para Andersson. No entanto, quando estes valores sdo comparados com o trabalho
recente de Itoh, que propdem ~7% para este teor, percebe-se uma diferenca
significativa.
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