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Resumo

Esse trabalho, realizado com a aplicag&o da termodi-
némica computacional, trata dos fundamentos da produ-
¢do de acos inoxidaveis na aciaria. A compreensdo dos
equilibrios termodinamicos, que se estabelecem durante
0 processo, contribui para a melhoria do controle opera-
cional e do rendimento do Cr, um insumo comparativa-
mente caro. A metodologia consistiu em utilizar os ban-
cos de dados e a rotina de minimizagdo da Energia de
Gibbs do software FactSage, para calcular os equilibrios
envolvendo os sistemas Fe-Cr-O e Fe-Cr-O-C-Ni. Os va-
lores calculados para o teor de O em equilibrio com o Cr
sdo préximos aos resultados obtidos com base em equa-
¢Oes e dados da literatura. Em relagéo ao teor de Cr limite,
no qual o oxido solido em equilibrio muda de FeO-Cr,0,
para Cr,0,, os resultados desse trabalho aproximam-se
dos valores estabelecidos na literatura, mas mostram dis-
crepéncia em relagdo a trabalhos recentes.

Ressaltam-se, além disso, alguns aspectos sobre 0s
quais se embasa a tecnologia - o efeito do vacuo e da
temperatura, durante a operagéo de refino.
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Abstract

This work, done with the application of
computational thermodynamics, deals with the
fundamental aspects of the stainless steel production in
the steelmaking. The understanding of the
thermodynamics equilibria that occur during the
process contribute for the improvement of operating
controls and the yield of chromium - a comparatively
expensive material. The methodology consisted to use
the databases and the Gibbs Energy minimization
routine of the FactSage software to calculate equilibria
involving the systems Fe-Cr-O and Fe-Cr-O-C-Ni. The
calculated values for the O content in equilibrium with
Cr are in good accord with the obtained results using
equations and data from literature. About the critical
Cr concentration, at which the equilibrium oxide
changes from FeO-Cr,O, to Cr,0O,, the results from this
work are in good agreement with that values well
known from literature, but show discrepancy when
compared with recent works.

Moreover, some aspects over which the technology
is based are highlighted - the vacuum and temperature
effects during refining process.

Keywords: Computational thermodynamics, FactSage,
thermodynamics equilibrium, stainless steel,
steelmaking.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(1): 89-94, jan. mar. 2007 89



Aplicacdo da ferramenta termodinamica computacional na simula¢cdo da producao de aco inoxidavel

1. Introducéo

Durante as operagdes de refino dos
acos inoxidaveis, a perda do Cr do metal
para a escéria, por oxidacdo, acontece,
facilmente, devido a natureza menos no-
bre desse elemento. Umavez que o Cr é
um insumo, relativamente, caro para a
aciaria, € muito importante melhorar o
controle operacional e o rendimento des-
se metal. Sem ddvida, o conhecimento
de dados termodindmicos a respeito de
equilibrios envolvendo sistemas perti-
nentes tem desempenhado um papel fun-
damental nesse aspecto, embora ainda
persistam incertezas na literatura a res-
peito de determinados valores.

A termodindmica computacional é
uma ferramenta apropriada para aprofun-
dar o controle do Cr durante a produgéo,
pois é capaz de fornecer informagdes
béasicas sobre solucdes e concentracéo
de seus constituintes, em um dado sis-
tema complexo (multicomponente e mul-
tifasico), a uma certa temperatura e pres-
s&o. E preciso, contudo, validar os re-
sultados obtidos, mediante 0 emprego
de um software capaz de realizar previ-
sOes em areas distintas, com aqueles que
se obtém através de equacdes e dados
termodinamicos da literatura, especificos
para um dado sistema. Somente dessa
maneira, é possivel ganhar a confianca
necessaria para aceitar resultados de si-
mulacgdes envolvendo sistemas mais
complexos.

Além disso, deve-se ter conscién-
cia de que, na prética, todos progndsti-
cos termodinadmicos ainda dependem de
uma cinética micro ou macroscépica fa-
voravel para serem verdadeiros.

Esse trabalho faz parte de um estu-
do sistematico que, partindo de siste-
mas simples, como o Fe-Cr-O e Fe-Cr-O-
C-Ni, pode contemplar sistemas comple-
X0S, mais proximos a realidade da pratica
operacional.

2. Metodologia

2.1 Modelamento
termodinamico

Quando se tenta modelar um pro-
cesso metalUrgico genérico, a premissa

de que se estabeleca um equilibrio ter-
modin&mico global entre todas as fases
ndo é necessariamente verdadeira. Da
mesma forma, o resultado da determina-
c¢do de um equilibrio global ndo reprodu-
zirdasituacgo real. Umaidéia alternativa
é a determinacdo de equilibrios locais
para o entendimento do sistema como
um todo. Escolheu-se essa aproximacao
para a presente abordagem. A condicdo
menos oxidante, na qual apenas a fase
Cr,0,(s) esta presente no equilibrio, por
exemplo, se restringe a apenas alguns
dos locais dos reatores empregados,
enquanto que a presenca do espinélio,
FeO-Cr,O,, € propria de outros, sob con-
digBes muito mais oxidantes.

O presente modelamento restringiu-
se ao calculo do equilibrio nos sistemas
Fe-Cr-O e Fe-Cr-O-C-Ni.

2.2 Aplicativo e dados
termodinamicos
O aplicativo utilizado nesse traba-

Iho denomina-se FactSage 5.3.1 (descri-
to na literaturaem BALE et al., 2002).

Os seguintes bancos de dados per-
mitiram a realizagéo da simulacéo:

(i) FactSage 5.00 solucdes (2001), con-
tendo dados de fases solucdes.

(i) FactSage 5.00 compostos (2001)
dados de 4429 compostos puros s6-
lidos, liquidos, gasosos e iénicos.

2.3 Solucgdes e constituintes

A Tabela 1 mostra as fases do tipo
mistura (solugdo) e seus constituintes
que, efetivamente, tomaram parte nos cal-
culos de equilibrio termodinamico do sis-
tema (o aplicativo pode dispor, simulta-
neamente, de até quarenta fases deste
tipo, em um Gnico célculo de equilibrio).

As fases do tipo composto esta-
vam disponiveis em um nimero muito
maior, da ordem de centenas.

Salienta-se que a fase “ferro liqui-
do” (FeLQ) contempla o conceito mo-
derno de associados M*O e M,*O
(JUNG et al., 2004). Seus autores suge-
rem que, dessa forma, é possivel repre-
sentar adequadamente - melhor do que

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

EF* | Denominagao no FACT Constituintes
L FelLQ Fe, Cr, Ni, C, O, CrO, Cr,O
L SlagD FeO, Fe,03, CrO, Cr,04
S CORU Cr,03, Fe,04
S MONOA FeO, NiO
S FeSP FeCr204, Fe3O4
S MeO FeO, Fe,04, NiO
Fe;04[2-], Fe;04[1-], Fe;0,,
S SPIN Fe304[1+], Fe3Of;, FeO4[6.—], FeO,[5-],
N|304[2-], N[O4[6'], N|F8204,
FeNi,O4[1-], FeNi,O4[2-], NiFe,04[2-]
L FeS Fe, FeO
G gas_real CO,, CO, O,

*Estado fisico; S = sdlido, L = liquido, G = gas.
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no modelo classico de Wagner - a forte
interagdo que se verifica entre o oxigé-
nio dissolvido e alguns solutos presen-
tes no ferro liquido.

Também as fases Cr,0, e FeO-Cr,0,
estdo representadas nos dados termodi-
namicos como solugdes solidas, CORU
e FeSP, respectivamente, e ndo como
compostos.

3. Resultados e
discussao
3.1. Sistema Fe-Cr-O

O equilibrio termodinamico entre 0
ferro, 0 cromo e 0 oxigénio apresenta uma
importancia fundamental, pois conden-
sa 0 conhecimento basico para o contro-
le do teor de cromo no ago inoxidavel.

Para a temperatura de 1600°C e pres-
sfes muito baixas, os resultados das si-
mulacdes mostram que, além da atmos-
fera (constituida deliberadamente ape-
nas por O,) e do banho (solucdo de ferro
liquido contendo dissolvidos Cr e O), a
terceira fase (prevista pela Regra das
Fases de Gibbs) presente no sistema é
um oxido solido: Cr,O,. Para pressdes
mais elevadas de O,, a terceira fase se
modifica e a mais estavel entre as possi-
veis passa a ser o espinélio FeO-Cr,0,.

A Figura 1 mostra o teor de oxigé-
nio em funcéo do teor de cromo no ba-
nho, em equilibrio, calculados para as
temperaturas 1600 e 1650°C - no caso em
que o tinico 6xido emequilibrio € 0 Cr,0,(s).

Percebe-se que o teor de oxigénio é
bastante sensivel a uma variacdo de
50°C. Pelo fato de haver um minimo, po-
dem existir dois teores de Cr para um
Unico teor de oxigénio. Esse aparente
paradoxo se resolve, lembrando ao leitor
que, na verdade, o diagrama reflete uma
outra situacdo, na qual para cada pO,
tem-se um par singular de Cr e de O.

A verificacdo da boa consisténcia
dos dados termodinamicos empregados,
em relagao a esse sistema, pdde ser cons-
tatada com base numa comparagdo com
trabalhos experimentais da literatura,
adotando-se, como referéncia, a tempe-
ratura de 1600°C. (Figura 2)
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Figura 1 - Teor de oxigénio e de cromo, no banho, em equilibrio com Cr,0,(s) no
sistema Fe-Cr-O, a 1600 e 1650°C; resultados obtidos com o FactSage.

0.050

0.045

0.040

massal]

= 0.035

[%

0.030

Teorde O

0.025

0.020

—Fact
—A—Dimitrov P’u
-1~ Itoh
-0-SJPC
/ ~°
7 9 1" 13 15 17 19

Teor de Cr [%,massa]

Figura 2 - Teor de oxigénio em funcé&o do teor de cromo, em equilibrio com Cr,0,(s), no
banho, no sistema Fe-Cr-O, a 1600°C; resultados calculados com base em equacdes e
dados da literatura (ver referéncias no texto); a linha sem simbolos mostra resultados
calculados com o FactSage e repetem aqueles da Figura 1.
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Para elementos dissolvidos no a¢o
liquido, é muito utilizado o Steelmaking
Data Sourcebook (apud ITOH et al.,
2000), revisado pelo 19° Comité de Fa-
bricacdo do Aco da Sociedade Japonesa
paraa Promogdo da Ciéncia (SJPC).

Dimitrov et al. (1995) realizaram es-
tudos no sistema Fe-Cr-O e obtiveram
uma curva de ajuste, baseada em equa-
cOes e parametros de interacdo, que per-
mite determinar o teor de O em equilibrio
com Cr. Com referéncia ao modelo ado-
tado pela (SJPC), seus resultados mos-
tram valores superiores, algo na faixa de
~0,005% em massa.

Outros autores japoneses, entre
eles Itoh (ITOH, etal., 2000), além de ex-
perimentos préprios, realizaram uma am-
pla compilagdo, revisando dados experi-
mentais de mais de uma dezena de pes-
quisadores de varios paises, e sugeri-
ram, inclusive, uma reformulacéo dos da-
dos termodinamicos adotados pela SIPC.
Essa correcdo proposta desloca a curva
de ajuste da SJPC para cima, com valo-
res de 0,01 até 0,03% maiores.

Para a mesma situacdo, os dados
termodin@micos utilizados com o aplica-
tivo FactSage produzem resultados que
s8o intermediérios entre os dois extre-

mos (SJPC e Itoh et al.), mais proximos daqueles de Dimitrov et al.

As equacOes de diferentes referéncias da literatura (Tabela 2), envolvendo a
constante de equilibrio e os parametros de interacao, foram utilizadas na Equagdo (1)
para a verificagdo da consisténcia dos dados utilizados com o aplicativo FactSage.

Os seguintes valores (em parte da SJPC e de Lupis, apud ITOH et al., 2000)

-1750
el =325e5 —0,01 €5 =

+0,76 foram usados no desenvolvimento da
equacdo (1).
A relacdo entre o valor da constante de equilibrio da reacéo

Cr,0,=2Cr + 30, as atividades henrianas dos solutos cromo e oxigénio e os coefici-
entes de interacdo é a seguinte:

—5250

logK = 2log(%Cr)+eS' (3%Cr + 6,5%O)+( + 2,26)%0 +

+315(%Cr) +3log(%0)+ 2 rS (%0 ) - Iog(a%oa) @)

Aqui, K é a constante de equilibrio, e} e rji denotam pardmetros de interacéo

O-Cr de primeira e segunda ordem, respectivamente, 0s quais afetam o coeficientes
de atividade do soluto j na presenca de i, e T € a temperatura, em Kelvin. Assumiu-

se, nos trés casos, a, ., igual a 1.

Conforme mencionado anteriormente, para pressdes muito baixas de O,, 0 Oxi-
do solido em equilibrio no sistema € o Cr,O,. Para pressGes mais elevadas, passa a
ser o espinélio FeO-Cr,0.. No ponto onde as quatro fases (Cr,O,, FeO-Cr,0O,, banho
e atmosfera) podem estar em equilibrio, resta ao sistema somente um grau de liberda-
de; assim, uma vez fixada a temperatura (no caso, 1600 ou 1650°C), as concentra¢des

de Cr e O estardo definidas.

Tabela 2 - Equacgdes e valores dos diferentes parametros, para o sistema Fe-Cr-O, provindos da literatura.

Referéncia log K., ,* €; ’j
. —412,67 .
N 6’8;64 ~0,003238
- 43856 _
Dimitrov et al. ——— +19,55 e =124 o 54857 102,357
T 1§ = - 0,04665

el =— 9776 | 0,00455
T

—44040 - . 10,2
SJPC ———+19.42 esr =%+0,151 ryl = -487E-3
-36200 R
ltoh et al. ——+161 el = ;23 +0,034 -

*K para a reagao Cr,0, = 2Cr + 30
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O teor de cromo critico, no qual o
oxido sélido em equilibrio com o banho
muda de FeO-Cr,0, para Cr,0,, ¢ deter-
minado, utilizando-se o banco de dados
do FactSage, como 3,7 e 3,9%, em mas-

sa, para 1600 e 1650°C, respectivamente.

A SJPC adota um valor de ~3% Cr
para 1600°C.

Itoh et al., utilizando dados experi-
mentais, para o termo de excesso da equa-
cao da energia de Gibbs, provindos de
Andersson (apud ITOH etal., 2000), de-
terminaram o valor de 3,85% Cr para
1600°C e 4,39% Cr para 1650°C.

Itoh e outros pesquisadores japo-
neses, em trabalhos recentes (ITOH et
al., 2000 e KIMOTO et. al., 2002), suge-
rem um valor mais elevado, de ~7% em
massa para as duas temperaturas.

3.2 Sistema Fe-Cr-O-C-Ni

Uma das razdes a que se deve 0
estudo desse sistema, contendo adicio-
nalmente C e Ni, diz respeito ao fato de
que o teor do elemento carbono é um
dos fatores criticos na producao do aco
inoxidavel austenitico, pois valores ele-
vados levam a formacéo de carbonetos
do tipo Me,,C, contendo cromo - 0 que
reduz a resisténcia do a¢o a corroséo.
Como € muito dificil evitar a contamina-
cdo pelo carbono, durante o processo
de produgdo, uma solucdo pode ser a
reducdo do seu teor na aciaria. Contudo,
elando pode ser feita pelo refino oxidan-
te em condicOes normais, porque a afini-
dade do oxigénio pelo cromo dissolvido
também é elevada. Pela equacéo (2) -
obtida através da combinacéao da reacéo
de descarburacdo com a da oxidacéo do
cromo -, percebe-se que o equilibrio serd
deslocado em favor da descarburacéo e
protecéo do cromo pelo abaixamento da
pressdo parcial de CO. A industria, en-
tdo, coube desenvolver, com base na ter-
modindmica, métodos capazes de pro-
duzir ligas de aco inoxidavel de alto teor
de cromo e, simultaneamente, baixo
teor de carbono. Dessa forma, pro-
cessos do tipo AOD (Argon Oxygen
Decarburization) e VOD (Vacuum Oxygen
Decarburization) sdo utilizados. O pro-

cesso AOD baseia-se na inje¢do simul-
tanea de argonio e oxigénio. O emprego
do argbnio tem, como objetivo, reduzir a
pressao parcial do CO resultante da rea-
cao carbono-oxigénio. No caso do pro-
cesso VOD, tém-se, basicamente, um tan-
que de vacuo, sistemas de ejetores de
vapor para succdo, e panela, que possui
na sua parte inferior, um plug poroso,
através do qual se injeta arg6nio para a
exposicdo adequada do banho. A se-
qiénciano VVOD pode ser realizadaem 3
etapas: pré-vacuo, sopro de O,, através
de uma lanca especial, e vacuo pleno.
Pelo abaixamento da pressao &, portan-
to, possivel limitar a oxidagdo do cromo.
No 1° Encontro Nacional de Tecnologia
de Acos Inoxidaveis, em 1974, no RJ,
apresentou-se que, no processo VOD, a
oxidacéo do cromo seria baixa, de, apro-
ximadamente, 1%. E oportuno, também,
lembrar ao leitor uma definicao adequa-
da para o controle de Cr e C nas praticas
de AOD e VOD: o carbono critico. Tra-
ta-se do teor minimo de carbono abaixo
do qual o cromo passa a ser oxidado para
determinadas condicGes de temperatura

€ Peo

O estudo do sistema Fe-Cr-O-C-Ni
deve-se, também, a importancia do Ni -
elemento que participa com parcela im-
portante da composicdo dos acos inoxi-
daveis austeniticos. Além disso, dados
termodindmicos da literatura encontra-
dos na obra de Vicente Falconi Campos
(Campos, 1985) mostram que o Ni é um
elemento que aumenta o valor do coefi-
ciente de atividade henriana do carbo-
no, o que acaba favorecendo a descar-
buracéo.

3C+Cr,0,(s)=2Cr +3CO(g) @

Considerando um sistema inicial
com 18%Cr, 8%Ni e 1%C, submetido a
condicOes de oxidacdo crescentes, fo-
ram obtidos os valores corresponden-
tes ao carbono critico para diferentes
pressdes totais do sistema - 1,0,1e 0,01
atmosferas, na temperatura de 1600°C.
Na Figura 3a, percebe-se, claramente, 0
efeito da pressao sobre o carbono criti-
co. Os valores calculados foram de 0,48,
0,067 e 0,007%, em massa, para as pres-
sbesde 1, 0,1 e0,01 atm, respectivamen-
te. Esses valores evidenciam um fato j&

esperado - diminuig&o do carbono criti-
€0 com o abaixamento da pressao total.
Conforme mencionado anteriormente, a
temperatura, também, influencia o teor
minimo de carbono abaixo do qual o cro-
mo passa a ser oxidado. Na Figura 3b,
para p., = 1 atm, os valores calculados
para o carbono critico foram de 0,49 e
0,36%, em massa, para 1600 e 1650°C,
respectivamente. Esse fato significa que
a descarburagdo ¢ favorecida e o cromo
protegido pelo aumento da temperatura
- 0 que j& estd bem definido na literatura
e pdde ser reproduzido via FactSage.

Durante as simulagdes, os valores
encontrados para o carbono critico cor-
responderam ao inicio do surgimento da
fase Cr,0,(s). No que diz respeito ao Ni,
esse constituinte permaneceu estavel ao
longo das simulages, ~8 %.

E importante ressaltar que, con-
forme apreciado nas Figuras 3ae 3b, 0
software reproduz a influéncia do abai-
xamento da pressdo e do aumento da
temperatura - ambos favoraveis a des-
carburagdo e protecdo do cromo. O que
ainda persiste é a incerteza a respeito
dos valores. Como se mostrou no siste-
ma Fe-Cr-0O, h4, na literatura, diferentes
modelos - baseados em diferentes méto-
dos experimentais - para o equilibrio en-
tre Cre O com Cr,O,(s). Isto, como con-
seqliéncia, traz diferentes valores de car-
bono critico, que seriam obtidos ao com-
binar a reacdo de descarburacdo com a
oxidagao do cromo. O emprego do ban-
co de dados do software Factsage e da
rotina de minimizacao da energia de
Gibbs apresenta-se, entdo, como mais
uma possibilidade de célculo para o con-
trolede CeCr.

4. Conclusdes

Os valores calculados, via FactSage,
para o teor de O em equilibrio com o Cr,
no sistema Fe-O-Cr, sdo inferiores aos
sugeridos pelos autores japoneses Itoh
et al. (a diferenca é de ~0,004% a
~0,007%), porém sdo maiores que 0S
apresentados pela Sociedade Japonesa
paraa Promog&o da Ciéncia, SIPC, (dife-
renca de ~0,006%) e muito préximos
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Figura 3 - Teor de cromo em funcéo do teor de carbono no banho, no sistema Fe-Cr-O-C-Ni, calculado via FactSage, para um teor
nominal de 8% de Ni. (a) determinagao do carbono critico, a 1600°C, para diferentes valores de pressao total, variando de 1 a 0,01
atm. (b) determinacao do carbono critico, a 1600 e 1650°C, presséao total de 1 atm.

quando comparados com os valores de
Dimitrov et al. (diferenca de ~ 0,0018 a
~0,003% ) - 0 que sugere que os dados
usados pelo programa séo razoaveis.

Em relacéo ao teor de Cr limite, no
qual o 6xido solido, em equilibrio, muda
de FeO-Cr,O, para Cr,O,, os valores ob-
tidos nesse trabalho - 3,7 e 3,9%, para
1600 e 1650°C, respectivamente - séo
muito proximos aos valores estabeleci-
dos na literatura (SJPC e Andersson). No
entanto, quando esses valores sdo com-
parados com trabalhos recentes, que
propdem ~7% para esse teor, percebe-se
uma diferenca significativa.

Com base nesse estudo preliminar,
que explorou sistemas mais simples,
como Fe-Cr-O e Fe-Cr-O-C-Ni, conclui-
se que foi possivel abordar, por meio da
simulacdo, ainda que de uma forma sim-

plificada, alguns aspectos quantitativos
fundamentais, importantes no controle
do cromo na produgdo do aco inoxida-
vel; esses resultados estimulam que se-
jam simuladas e validadas situacfes mais
complexas para que, posteriormente, se-
jam conduzidas simulac@es de sistemas
mais proximos a realidade da aciaria.
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