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Resumo

Titanio € um importante elemento de liga em acgos de baixa liga e agos livres de
intersticiais. Por ser um elemento forte formador de carbonitretos, ele é empregado
para controlar o tamanho de grao austenitico. No entanto, o titanio precisa estar
disponivel na forma de solugao sdlida na austenita para resultar na formacao de
carbonitretos. A quantidade de titanio disponivel em solugdo depende da interagao
deste elemento com o oxigénio ainda na solugdo de ferro liquido e a eventual
precipitacdo de oxidos. Com o objetivo de melhorar a compreensao das interagoes
entre titanio e oxigénio no ferro liquido, este trabalho apresenta uma avaliagdo critica
preliminar dos dados termodinamicos do sistema Fe-Ti-O na regiao rica em ferro.
Palavras-chave: Termodinamica computacional; A¢os especiais; Sistema Fe-Ti-O.

A PRELIMINARY EVALUATION OF THE Fe-Ti-O SYSTEM IN IRON-RICH

Abstracts

Titanium is an important alloying element in high-strength low-alloy and interstitial
free steels. Since it is a strong carbonitride, it is employed to control the austenite
grain size. However, the titanium needs to be available as a solid solution in the
austenite to allow carbonitride formation. The amount of titanium available in solid
solution depends on the interaction of this element with the oxygen in the iron liquid
solution and the eventual oxide precipitation. With the objective of improving the
understanding of the thermodynamic interactions between titanium and oxygen in the
liquid iron, this work presents a preliminary assessment of the Fe-Ti-O system in the
iron-rich.
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INTRODUGAO

Os acos IF (Interstitial Free) possuem grande relevancia na producao de laminados
conformaveis por apresentarem caracteristicas mecanicas que conferem alta
qualidade superficial, alto grau de estampabilidade e conformabilidade. Sao de
grande interesse para a industria automobilistica e em outros setores industriais
onde sdo empregados em larga escala. Carbono e nitrogénio sdo responsaveis por
diversos problemas, desde o aparecimento do escoamento nitido até o aumento
indesejavel das propriedades mecanicas, dificultando a conformacédo e aumentando
o retorno elastico. Um dos fatores criticos para a obtencdo das propriedades
mecanicas desejadas em agos para conformagdo € o controle dos elementos
intersticiais. Por este motivo, a adigcao de elementos como o titanio que se combina
com estes intersticiais, formando precipitados que os retirem de solucdo na maior
extensao possivel, é critica para o sucesso dos acos IF.

Titdnio € um importante elemento de liga em acgos de baixa liga e alta resisténcia e
acos livres de intersticiais. Por ser um elemento forte formador de carbonitretos, ele
€ empregado para controlar o tamanho de grao austenitico. No entanto, o titanio
precisa estar disponivel na forma de solugcido sdlida na austenita para resultar na
formacao de carbonitretos. A quantidade de titanio disponivel em solucdo depende
da interagcdo termodinamica deste elemento com o oxigénio ainda na solugdo de
ferro liquido e a eventual precipitacdo de 6xidos.

Devido a alta afinidade do oxigénio por outros elementos no banho metalico, o
oxigénio é considerado o principal formador de inclusbes no metal liquido. Sendo
assim, a redugao do potencial do oxigénio é importante para reduzir a formacéo de
inclusées. A adi¢cao de fortes agentes desoxidantes € considerada bastante efetiva
neste intento.

O titdnio € um dos mais fortes desoxidantes utilizados na industria de produgao de
acos. Entretanto, existe ainda grande incerteza sobre os dados de equilibrio de
algumas fases. Existe uma caréncia de dados termodindmicos confiaveis do
sistema binario Ti-O. As atuais bases de dados apresentam falhas significativas,
principalmente em dados referentes a fase liquida, que limitam a aplicacido dos
mesmos, ndo sendo possivel nem mesmo a reprodugdo correta do grafico de
equilibrio. No que diz respeito a temperatura de fusdo e o comportamento
termodinamico de oxidos de titanio com estequiometria do tipo TinO2n.1(n = 4 a 20)
0s poucos dados existentes ndo sao concordantes.

Isto implica na necessidade de uma descricdo mais precisa das propriedades
termodinamicas de formacgao de fases, em especial, a fase liquida. Entretanto, esta
descricdo nao esta disponivel ou esta desatualizada para alguns sistemas
envolvendo o ferro liquido e o oxigénio, principal elemento formador de inclusdes.
Este tem sido o principal problema no uso de bancos dos bancos de dados
termodinamicos na siderurgia.

Varias publicacbes tém sido reportadas sobre o equilibrio de desoxidagdo do acgo
liquido.l'? Nestas, o equilibrio termodinamico durante a desoxidacdo do ago tem
sido tratado pelo classico modelo de parametros de interacdo conhecido por
formalismo Wagneriano[s] para solugcdes muito diluidas. Entretanto, no caso de fortes
desoxidantes como o titanio, este modelo tem apresentado falhas na descricao do
equilibrio termodindmico em temperaturas elevadas e em condigdes extrapoladas.
Mesmo em solugcdes muito diluidas os resultados apresentam distor¢des em relacao
aos resultados experimentais. O modelo chamado liquido-idbnico também tem sido
utilizado para descrever sistemas metal-oxigénio.! Uma das principais
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desvantagens deste modelo é a selecdo de espécies neutras ou carregadas na fase
liquida, pois isto é realizado por rotinas de calculo baseadas em tentativa e erro, o
que torna a avaliagao lenta e complicada com o aumento da ordem do sistema. O
numero de parametros a serem avaliados aumenta significativamente para sistemas
de ordens mais elevadas, prejudicando o desenvolvimento de um banco de dados
termodinamicos mais compreensivel. O modelo termodindmico que sera empregado
neste trabalho é o modelo de solucédo associada (associated solution model).?!

Este trabalho apresenta uma avaliagéo preliminar do sistema Fe-Ti-O na regido rica
em ferro liquido empregando o método CALPHAD. A determinagdo de dados
termodinamicos deste sistema possibilitara melhor controle das propriedades finais
em acos avancados através do controle da formacao de inclusdes. Os resultados
obtidos neste trabalho serdo utilizados posteriormente na elaboragdo de um banco
de dados termodinamicos mais adequado de modo a efetuar-se a correta descrigao
do equilibrio de fases do sistema Fe-Ti-O, aumentando com isto a compreensao dos
parametros que envolvem a formacéao de inclusdes neste sistema.

O Sistema Fe-Ti-O

Os dados de solubilidade do titdnio e oxigénio em ferro liquido disponiveis na
literatura indicam que dependendo da concentragdo do titanio podera haver fases
diferentes em equilibrio com o banho de metal liquido. O oxigénio apresenta grande
solubilidade em titanio. Os oxidos que estariam em equilibrio com o banho de metal
liquido sao FeTiy0Os, TizOs, TioO3 e TiO, considerando a concentracdo crescente de
titanio. O TiO so6 se forma em concentragdes de titanio acima de 5%. O TiO é nao-
estequiométrico e ocorre em temperaturas abaixo de 950°C. Existe uma discusséo
se o Ti3Os apresenta ponto de fusdo congruente ou ndo. Ha também uma caréncia
de informacdes em sistemas pseudo-binarios como Ti-TiO, e FeO-TiOx.

Dados experimentais de solubilidade do oxigénio no sistema Fe-Ti-O relatados sao
escassos e conflitantes. Wentrup!® determinou em seu trabalho que a concentragdo
de oxigénio no sistema Fe-Ti-O a 1600 °C atinge um minimo de 40 ppm para cerca
de 2000 ppm de titanio. Hadley!”! encontrou valores entre 20 e 40 ppm de oxigénio
para cerca de 5000 ppm de titanio e valores tdo baixos quanto 10 ppm de oxigénio
foram medidos por Chino.®!

Kowalski e Spencer™ estudaram o sistema binario Fe-O usando um modelo de
solugédo associada para descrever a fase liquida considerando o Fe, FeO e FeO; 5
como as especies presentes. Na concepcao deste modelo as espécies estariam em
uma mesma subrede na fase liquida, ndo sendo considerada a presenga do oxigénio
dissociado nesta fase. A descricdo deste modelo para os parametros de interagao
de Fe-0O, Fe-FeO e FeO-FeO, 5 foram utilizados neste trabalho.

Os parametros termodinamicos do sistema Fe-Ti foram avaliados criticamente em
trabalho anteriormente publicado.!"”

Embora existam bancos de dados termodinamicos relativos ao sistema Fe-Ti-O,
existe uma grande discrepancia entre estes e os dados experimentais recentes. A
utilizacdo de bancos de dados como o SUB97 e SSOL do SGTE!""! ngo apresentam
uma boa descricdo da fase liquida do sistema Fe-Ti-O, o que impede a construgao
correta do diagrama de equilibrio.
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Modelo Proposto

O modelo de solugcdo associadal® procura descrever uma solugdo liquida que
apresenta ordem de curto alcance através da inclusdo de aglomerados de atomos
na descricado da entropia da solugcdo. Estas espécies associadas estabelecem um
equilibrio com os demais componentes da solugdo que pode ser descrito por uma
reacao quimica. Nesta proposta, considerando o sistema ternario metal liquido
Fe-Ti-O, o Fe é o solvente e Ti e O sdo os solutos. A solucdo metal liquido é
assumida nao ter o oxigénio livre dissolvido na forma dissociada. Todo o oxigénio
dissolvido encontra-se envolvido, como se estivesse em uma rede parecida com a
de um cristal, por atomos de ferro e/ou atomos do metal Ti formando moléculas
associadas em solucdo. E também assumido que a solucdo contém o metal Ti
dissolvido na forma dissociada bem como a presenca de moléculas Ti*O, Ti,*Os3,
Ti3*Os, Fe*O e Fe*Oq 5 dissolvidas na solugéo na fase liquida.

Os possiveis parametros de interacbes de primeira e segunda ordem entre as
especies, Fe-TiO, Fe-Ti,O3, Fe-TizOs, FeO-TiO, FeO-Ti,O3, FeO-TizOs, Ti-FeO e Ti-
FeO45 na fase liquida serdo avaliados. Esperamos que os resultados possibilitem
descrever a energia de Gibbs da solu¢do do sistema ternario Fe-Ti-O. As vantagens
desta proposta sdo a simplicidade de calculo, a facilidade de se introduzir outros
elementos posteriormente sem um aumento significativo no numero de parametros a
serem calculados e avaliados e, principalmente, a compatibilidade imediata com o
bando de dados SSOL e SUB97""" do Themocalc.['?

METODOLOGIA

Em geral, no enfoque CALPHAD escolhe-se descrever a energia livre de Gibbs, G,
em fungdo da temperatura, pressao e composicdo. Pelo mesmo principio, dados
experimentais de qualquer tipo, sejam termodinamicos ou derivados de diagramas
experimentais de equilibrio de fases, dao informacdes importantes sobre o valor
relativo da fungédo escolhida, G. Escolhendo-se modelos matematicos adequados
para descrever a dependéncia de G com a temperatura, pressdo e composicao &
possivel obter equagdes que descrevam estas propriedades para todas as fases
possiveis de existir em um sistema. Definidas as condicdes em que determinado
sistema se encontra, € possivel minimizar a energia livre total do sistema,
determinando assim, sua configuragao de equilibrio.
A etapa inicial consiste na coleta e na avaliacdo critica de dados experimentais
disponiveis, termodindmicos e de diagramas de fases, publicados na literatura. Os
dados experimentais de solubilidade do titanio e oxigénio em ferro liquido na fase
liquida a 1873K foram obtidos por Fruehan,!" Chino,"® Janke!" e Fischer.!"
A etapa seguinte trata a otimizacdo dos parametros usando o médulo PARROT do
[12] ' ~ . '
programa ThermoCalc.'' <! As demais fases n&o otimizadas neste trabalho tiveram a
descricdo tomada do banco de dados SSOL e SUB97 (SGTE)."" Para a fase
liquida, considerando o modelo proposto, foram introduzidos e ajustado parametros
de interagao binaria de primeira ordem para a fase liquida de Fe-TizOs e do Fe-TiO.
ApoOs a obtengao de valores razoaveis para cada um dos parametros otimizados
separadamente, uma nova otimizacdo foi realizada considerando todos os
parametros envolvidos. Nesta avaliacdo preliminar nao foi considerado o efeito da
temperatura sobre os parametros. O resultado final € comparado com a avaliagao
realizada por Jung e Pelton!"™ e com os dados experimentais de solubilidade de
titanio e oxigénio em ferro liquido em equilibrio no banho do metal liquido.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de solubilidade do titdnio e oxigénio em ferro liquido disponiveis na
literatura indicam que dependendo da concentracdo do titdnio podera haver fases
diferentes em equilibrio com o banho de metal liquido. Em nossa analise preliminar,
procuramos otimizar os parametros de interagéo considerando a fase Ti,O3is) em
equilibrio com o banho do metal liquido. Os demais parametros serao otimizados
posteriormente. Neste primeiro momento, ndao foi considerado o efeito da
temperatura sobre os parametros otimizados.

Na Tabela 1 sao apresentados os dados termodinamicos relevantes ao sistema Fe-
Ti-O que foram otimizados pelo método CALPHAD utilizando o modelo de Solugao
Associada.

Tabela 1 — Modelo e par&@metros na otimizag&o preliminar do sistema Fe-Ti-O.

Fase Modelo Parametros

Liquido Solugao Associada 7 —7.9508x10*

0,Fe-Ti305

Ll poines =9.5054x10*
Ly i reo =1.6229%10'

L}y oo = —2.1893%10'

A utilizacdo de bancos de dados como o SUB97 e SSOL do SGTE!M"" nzo
apresentam uma boa descricdo da fase liquida do sistema Fe-Ti-O, o que impede a
construgcédo correta do diagrama de equilibrio. A partir dos parametros otimizados
neste trabalho foi possivel obter um diagrama de solubilidade de titanio e oxigénio
em ferro liquido em equilibrio com o Ti,O3s) a 1873K, como apresentado na Fig.1.
Verifica-se que a concentragdo de oxigénio alcanga um valor minimo aproximado de
10 ppm.

O resultado desta avaliagdo preliminar apresenta bom ajuste com os dados
experimentais utilizados, principalmente na regiao mais rica em titanio. Existe uma
concordancia apenas razoavel com o resultado obtido por Jung et al.l'® na regigo de
maior concentragao de titanio. Em menores concentracdes de titanio o desvio é mais
acentuado.

Uma explicacdo para o desvio com relacdo aos dados de Fruehan talvez resida no
fato que o método experimental utilizado para medir a concentracdo de oxigénio
dissolvido no banho liquido possa nao ser o mais indicado devido a possivel reagao
de oxi-reducao no eletrodo utilizado na analise eletroquimica.l'”!
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Figura 1 - Solubilidade de titdnio e oxigénio em ferro liquido a 1873 K em equilibrio
com TixO3s) calculado a partir do modelo proposto neste trabalho, comparado com
os dados experimentais de Fruehan,™ Chino,!® Janke!' e Fischer,"™ e com o
resultado de Jung et. al.l"®

CONCLUSOES

O modelo proposto neste trabalho permite calcular de forma simplificada a
solubilidade de titanio e oxigénio em ferro liquido em equilibrio com o metal liquido.
Apesar das limitagcdes resultantes da pequena quantidade de dados experimentais
foi possivel se obter uma razoavel descricdo da fase liquida. O resultado do
presente trabalho indica a necessidade de uma adequacédo dos bancos de dados
termodinamicos para uma correta avaliacao do sistema Fe-Ti-O.

Naturalmente, como no banho liquido ha outros elementos que podem também
apresentar grande afinidade pelo oxigénio ou pelo titdnio, faz-se necessario a
incorporagdo destes elementos em trabalhos futuros visando ampliar a descrigdo
dos possiveis equilibrios termodinamicos neste sistema e em sistemas de
multicomponentes.
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