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Resumo

O conhecimento das caracteristicas termodindmicas do sistema NiO-CaO é de
fundamental importancia no modelamento do equilibrio metal-escoria-refratario para
a elaboracao de ligas a base de niguel em fornos elétricos a arco assim como para o
desenvolvimento de base de dados consistente para a extragdo de niquel de minérios
lateriticos. O modelamento existente para a escoria liquida, baseado no modelo
quase-quimico modificado por Pelton e Blander, ndo pode ser utilizado diretamente
na base de dados SLAG usada pelo programa Thermo-Calc pois utiliza um outro
modelo termodindmico para a fase escéria. O presente trabalho apresenta o
modelamento do sistema NiO-CaO usando o modelo quase-quimico de células de
Kapoor-Frohberg-Gaye para a fase escoria liquida. Os dados utilizados neste
modelamento foram atividades das espécies quimicas nas fases sélidas, composicdes
solvus em varias temperaturas e parametros magnéticos da fase NiO. A otimizacao
foi feita com o médulo PARROT® do programa Thermo-Calc®. Os resultados obtidos
da otimizacao ajustaram-se bem aos dados experimentais apresentados na literatura.
Palavras-chave: sistema CaO-NiO system, otimizacdo termodinamica, Kapoor-
Frohberg-Gaye.

THERMODYNAMIC ASSESSMENT OF THE CaO-NiO SYSTEM USING THE
QUASI-CHEMICAL CELL MODEL OF KAPOOR-FROHBERG-GAYE

Abstract
The knowledge of the thermodynamic features of the NiO-CaO system is of
fundamental importance to the modelling of metal-slag-refractory equilibrium of Ni-
based alloys melting process in electric arc furnaces as well as for development a self-
consistent multi-component thermodynamic database for nickel extraction from laterite
ores. The existing assessment for liquid slag, based on the quasichemical model
modified by Pelton and Blander cannot be in the SLAG database used by Thermo-
Calc software which is based on a different thermodynamic model to slag phase. The
present work presents the modelling of CaO-NiO using the quasichemical cell model
of Kapoor-Frohberg-Gaye for the liquid slag phase. The data utilized for this modelling
were activities, solvus compositions as well as magnetic parameters of the phase NiO.
The optimization was performed with the PARROT® module of Thermo-Calc® software.
The results obtained, the phase diagram and the activities diagrams, are in good
agreement with the literature data.
Keywords: CaO-NiO system, thermodynamic assessment, Kapoor-Frohberg-Gaye.
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1 INTRODUCAO

Inovacdes e melhorias nas plantas industriais tém permitido que algumas ligas a base
de niquel tradicionais (deformaveis), como por exemplo as ligas UNS N06625 (Inconel
625), UNS NO7751 (Inconel X-750) e UNS NO08825 (Incoloy 825), anteriormente,
fundidas exclusivamente em fornos de inducdo a vacuo (VIM), passassem a ser
fundidas em fornos elétricos a arco (EAF) ou fornos de inducao ao ar. Estas inovacdes
trouxeram grandes vantagens técnicas e econdémicas a producédo industrial de ligas
de niquel. Entretanto, pouco € conhecido a respeito da interacdo metal/escoéria nestes
sistemas ja que, naturalmente, as escorias devem conter teores apreciaveis de NiO.
Consequentemente, o conhecimento das caracteristicas termodinamicas dos
sistemas contendo NiO € de fundamental importancia para o modelamento de
processo envolvendo a fase escoria, incluindo ai o processo de refusédo por eletro-
escoria (ESR), usual em ligas a base de Ni. Prostakova et al.[1] e Woo et al.[7] o
processo pirometallrgico de producao de Ni e FeNi a partir de minérios lateriticos.
Apesar de o sistema NiO-CaO ja ter sido modelado termodinamicamente por
Prostakova et al.[1] utilizando, para a escoéria liquida, o modelo quase-quimico
modificado por Pelton [5-6], os dados ndo sdo compativeis com o banco de dados
SLAG, usado no Thermo-Calc® que utilizade, para a fase escoéria liquida, o modelo
guase-quimico de células de Kapoor-Frohberg-Gaye.

O objetivo do presente trabalho € realizar a otimizac&o termodinamica do sistema NiO-
CaO utilizando o modelo quase-quimico de células de Kapoor-Frohberg-Gaye.

2 SISTEMA NiO-CaO

O diagrama de equilibrio de fase do sistema pseudo-binario NiO-CaO € um sistema
eutético simples. Tikkanen (citado por Smith et al.[4]) reportou um ponto eutético na
temperatura de 1720°C e uma fracdo molar de CaO de 0,42. Smith et al.[4] determinou
o invariante na mesma concentracdo de CaO porém na temperatura de 1695°C. Os
limites de solubilidade no solido foram determinadas por diversos pesquisadores
[1,4,9] com divergéncias, como pode ser observado na Tabela 1.

As atividades dos componentes nas solucdes solidas foram obtidas por Raghavan [3]
e Rog et al.[2]. Em ambos trabalhos é observado um forte desvio positivo da
idealidade. Os dados de Rog et al. [2], como apontado por Prostakova et al. [1],
sugerem limites de solubilidade no sélido muito maiores que os observados por outros
autores [1,4], a ponto de ndo ter sido utilizado por Prostakova et al.[1] na sua
otimizacdo. A Tabela 2 apresenta as atividades utilizadas a 1313K no presente
trabalho incluindo os dados de Rog et al.[2].



Tabela 1. Limites de solubilidade no sélido do sistema NiO-CaO

T %NiOCao %NiONio %CaONio Ref
(°C) (mol%) (mol%) (mol%) '
1100 0,8 2,5 [4]

2,1 96,5 [1]
1200 1,2 2,0% 3,7 4,0% 4]
1300 2,2 4,95* 5,2 5,6%
1346 2,6 7.4 (9]
1352 6,6 6,7

55 90,7 [1]
1400 3,6 8,3* 6,7 7,6* [4]
1410 7.9 8,7
1420 8,2 9,0
1423 8,3 9,1 [9]

5,0 12,0
1481 6.6 11.0
1485 11,4* 10,2* 4]
1500 5,8 9,3
1524 6,4 14,0

6,5 16,0 [9]
1527 5,4 14,0

8,4 12,6 [4]
1600 93 852 []
1695" 11,0 17,0 [4]

*Tikkanen (citado por Smith et al.[4])

Tabela 2. Atividade do CaO em funcao da fracdo molar de CaO a 1313K (ref. CaO solido)

Xcao 8ca0
Raghavan|[3] Rog et al.[2]

0,015 0,746

0,020 0,081
0,050 0,980 0,190
0,080 0,310
0,100 0,977 0,323
0,150 0,893
0,400 0,909
0,500 0,979

0,620 0,911
0,800 0,909
0,890 0,908
0,900 0,975

0,920 0,930
0,950 0,954
0,975 0,977

0,980 0,982

3 MODELOS TERMODINAMICOS UTILIZADOS

A fase liquida (SLAG) foi modelada segundo o modelo quase-quimico de células de
Kapoor-Frohberg-Gaye. Este modelo considera a existéncia de células compostas de
cations e anions (oxigénio) que podem ser simétricas (Ca—-O—-Ca e Ni —O—-Ni) e
assimétricas (Ca—O-Ni). Essas células estdo aleatoriamente distribuidas na
solucdo. As energias livres de formacao das células simétricas séo iguais as energias
livres de formacdo dos oOxidos liquidos puros. A energia livre da célula mista
(assimétrica) e a interacdo entre as células simétricas, que podem ser dependentes



da composicdo, sdo parametros a serem otimizados. As energias associadas a

formagéo das células simétricas sdo W,,, e W2, e daassimétrica W, ... As fragbes
de células do sistema como Ry, R..c, € Ryc,,» onde Ry +Rycs + Ree, =1. A

a

energia livre molar da fase é avaliada pela Equagéo 1 [10].

SLAGG = +Wl\(l?Ni (CX NiO RﬁiCa )+W£CaRl<\?iCa +WCC;Ca (CX Cca0 — RﬁiCa)

a cX yio +dX¢, dXe,
~RT L(cx vio + X 0 )l (NOXCOJ —dX oI [CXCOJ:|

CA nio NiO

2RT| X o In| — Lo | _gx_ | —Peo Equagdo 1
Cx NiO + dx CaO Cx NiO + dxCaO

—-R® 0
(CX NG = Rﬁ’”Ca )|n M + Rﬁm In %
X o + X a0 X jio + X 10

dXCaO — RSiCa
cX nio T dXCaO

+RT
(X g — Rgm)ln(
Os célculos das fracdes de células sao realizados segundo uma fungéo de particdo, a

qual é dependente da energia de interagdo entre células (£, Emvcs © Eoucs), SA0
apresentados nas Equacfes 2 e 3.

0 (X o + X o0 )+ X o — 820X 00 )~ 407X 100X a0

Ryics = 206 ) Equacéo 2
Runi =Xnio = Riica €  Réaca = X cao = Riica Equacéo 3
Onde

1 ? —woe
- RT(cX o + X cao0) (CXN'O Exiw + X caoE ica XCX nioE vica + X caoE Guca )exp( R /;ica J

O modelo termodinamico acima apresentado foi posteriormente modificado por Gaye,
0 qual o expandiu para avaliagao de sistemas poli-anidnicos e poli-catidnicos [11].
As solucdes sdlidas (NiO e CaO) foram descritas termodinamicamente pelo modelo
da solugéo substitucional-regular [8] descritas pelas Equacgdes 4 a 9. Assim:

Gfase — refG+idG+excG+magG

Equacéo 4

ref Glase = x.0 ™ Gio + Xcao ™ Geao Equac&o 5
Onde: "G; = SERg;

idGfase = R T[xyio -INXnio + Xca0 - 1N Xca0 ] Equacdo 6

X Glase = Xyi0 - Xcao - LF9° Equacéo 7

O parametro de interacdo é descrito por um polinémio de Redlich-Kister (Equacéo 5).



Lfase = Opfase 4 1pfase (xyio — Xcao) + -+ L% (Xnj0—Xca0)" Equacao 8
Onde: VL™%¢ = a + bT + --- Equacéo 9

A Equacédo 10 apresenta o calculo da contribuicdo do magnetismo a energia livre [8].
mIGNC = RT.4 7). In( S, +1) Equacéo 10

O parametro r é o quociente entre a temperatura absoluta do sistema e a temperatura
de Curie da solucédo (z=T/T.). A temperatura de Curie da solugdo (T.),0 g z)eo
coeficiente g, (momento magnético médio) do NiO foram obtidas do trabalho de

Prostakova et al.[1].

Os parametros termodinamicos utilizados no presente trabalho estéo relacionados na
Tabela 3. Os parametros GS_NiO e GS_CaO (GHSER ou SERG;) foram obtidos dos
dados do SGTE [12]. Os dados experimentais foram otimizados termodinamicamente
usando a técnica do CALPHAD com a ajuda do médulo PARROT do Thermo-Calc®.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sédo apresentados os parametros termodinamicos das fases SLAG, NiO
e CaO otimizados para o sistema NiO-CaO.

Tabela 3. Pardmetros termodindmicos utilizados no presente trabalho (J/mol).

Fase Parametro Equacéao
OGILAG GS_NIO =50662.4 - 22.719*T - GI_NIO
O0GSLAG GS_CAO =80000-27.941*T - GI_CAO
SLAG 0
>LA 2. "Wyic +V10 + V11*T + GS_NIO + GS_CAO
(Liquido) —
ENiCa V20
1ENiCa val
°GE&a9 Gl_CAO*
CaOo ocg?g +V30 + V31*T
Lm0 V40
a0,N1
0GNi0 GS_NIO**
NiO °GE‘§8 +V50 + V51*T
LR ca0 V60

*298.15K < T < 1400K: — 648652.187 + 401548.94 + T~ + 299.652412 +« T
—49.5234976 + T * LN(T)—. 00282997392 * T? + 1.05894251E — 07 = T3

1400K < T < 3200K: — 647266.711 + 295.317001 + T — 49.0716256 = T * LN(T)
—.00252542056 * T2 + 2.97808752E — 08 = T3

3200K < T < 4000K: — 667160.922 + 404.235137 * T — 62.76 + T * LN(T)

xx 298.15K < T < 524K: — 255476.618 + 297.571533 » T—.00297487 * T?
+589150 * T *x (—1) — 14808350 * T~2 — 49.887 = T » LN(T)

524K < T < 2230K: — 255476.618 + 297.571533 + T—. 00297487  T?

+589150 * T~ — 14808350 + T"2 — 49.887 * T * LN(T)

Os resultados das variaveis otimizadas estao apresentados na Tabela 4.



Tabela 4. Variaveis otimizadas

Variavel J/mol J/(K.mol)

V10 3166923

Vil 1531,1418
V20 -41230,22

V21 15646,941

V30 -88677,570

V31 -161,13892
V40 17625,329

V50 -513607,97

V51 -143,10039
V60 22025,283

Como pode ser observado na Figura 1, os dados experimentais de limites de
solubilidade nas fases NiO e CaO de ficaram bem ajustados no diagrama de equilibrio
principalmente aos dados de Smith et al. [4]. As linhas liquidus e as solvus acima do
patamar eutético puderam ser calculadas baseadas Unica e exclusivamente nos
dados experimentais do ponto eutético, dos limites do patamar eutético e dos pontos
de fusdo das substancias puras como no trabalho de Prostakova et al. [1]. De qualquer
forma, uma avaliacdo experimental da linha liquidus € uma condi¢cao necessaria para
tornar a otimizacao mais confiavel e robusta.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases NiO-CaO calculado.
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A variacao da atividade do CaO com a composicao esta apresentada na Figura 2.
Nela observa-se o melhor ajuste da curva calculada com os dados de Raghavan [3].
Os dados de Rog et al. [2], mesmo tendo sido utilizados na presente otimizacéo, nao



se ajustaram a curva de atividade calculada e, conforme ressaltado por Prostakova et
al. [1], impdem, aparentemente, um limite de solubilidade muito maior do que aquele
apontado por Smith et al. [4].
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Figura 2. Variacao da atividade do CaO com a composicao (ref: CaO so6lido) a 1313K calculada
(linha) comparada com dados de literatura (pontos)

5 CONCLUSOES

Foi possivel realizar a otimiza¢do termodinamica do liquido do sistema NiO-CaO
utilizando o modelo quase-quimico de células de Kapoor-Frohberg-Gaye e o sélidos
pelo modelo substitucional-regular. Os dados calculados ajustaram-se
adequadamente aos dados experimentais.
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