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Resumo

] No presente trabalho, ¢ modelado o comportamento termodindmico dos pseudo-binarios Al,O,-TiO, e FeO-TiO,.
E empregada abordagem CALPHAD, sendo a fase escéria descrita pelo modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye e os 6xidos
sélidos tratados como estequiométricos. Todos os calculos foram desenvolvidos com o programa Thermocalc. A energia
de Gibbs dos éxidos duplos é corrigida e a energia de Gibbs do rutilo liquido (TiO,) modificada de forma a obter uma
melhor concordancia com dados da literatura. Tanto para o sistema Al,O,-TiO,, quanto para o sistema FeO-TiO, os célculos
termodinamicos concordam em nivel quantitativo com os dados experimentais disponiveis até o presente momento.
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THERMODYNAMIC MODELING OF Ti CONTAINING SLAGS: SYSTEMS
ALO.-TiO, AND FeO-TiO,

Abstract

In the present work the thermodynamic behavior of the pseudo-binaries Al,O,-TiO, and FeO-TiO, is assessed. The
CALPHAD approach is employed, the slag phase being described by the Kapoor-Frohberg-Gaye model and all solid oxides
considered stoichiometric. All calculations were conducted with the Thermocalc software. The Gibbs energy of the mixed
oxides received corrections and the Gibbs energy of liquid rutile was modified for a better agreement with published data.
For both systems the calculations agreed quantitatively with the experimental information available until the present date.
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I INTRODUCAO

A termodinamica computacional consiste em uma ferra-
menta de grande valia para a industria da aciaria, pois viabiliza a
previsao do conjunto de fases presentes em equilibrio no aco prove-
niente do refino secundéario.(’ A implementacgio de algoritmos de
calculo de equilibrio permite que a influéncia de parametros como
a temperatura da panela ou a composicao inicial da fase escéria e
também do banho metilico sobre o estado de equilibrio final seja
diretamente computada. A determinacao destes parametros é de
grande importancia, pois reduz os custos de otimizacao do refino
secundario visando producao de um aco de melhor qualidade.

Os sistemas de interesse para a industria de producao de
aco sao normalmente bastante complexos, pois envolvem um
grande nimero de elementos, os quais podem se distribuir em
diversas fases (fase gasosa, escoéria, solucao ferritica, carbetos,
nitretos, compostos intermetalicos, 6xidos e sulfetos). A abor-
dagem Calphad('? tem se mostrado bastante util na investigacio
do comportamento termodindmico de sistemas neste nivel de
complexidade. Para sua implementacao é fundamental dispor de

um banco de dados contendo as energias de
Gibbs de todas as fases possiveis, e de algoritmos
de calculo de equilibrio e otimizagao paramétrica
robustos, uma vez que os sistemas de equacdes
apresentam expressiva nao linearidade.
Atualmente, diversos pacotes computa-
cionais se encontram disponiveis, e trabalham
com algoritmos significativamente robustos. O
programa Thermocalc, por exemplo, emprega o
algoritmo de Levenberg,® que apresenta conside-
ravel estabilidade e capacidade de convergéncia.
Em relacdo aos bancos de dados, conside-
ravel progresso foi alcancado na construcao de
modelos para a energia de Gibbs, dentre os
mais importantes estao o formalismo da energia
composta (compound-energy-formalism),®» modelo
matematico aplicado a fases com mais de uma
sub-rede (solucdes sélidas, liquidos metalicos
e cristais com desordem) e o modelo de Kapo-
or-Frohberg-Gaye® para a descricio da fase
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escéria, representando uma extensao do modelo quase-quimico
de Guggenheim® para sistemas com duas sub-redes e forte orde-
namento local.

No que diz respeito a modelagem de solu¢cbes metalicas
(liquidas ou sélidas) e fases metalicas ordenadas (carbetos, nitretos e
intermetalicos) bancos de dados como o SSUB3, disponivel através
do programa Thermocalc ou programas similares, conseguem
cobrir grande parte das necessidades computacionais. Em relagao
a escoria, no entanto, consideravel progresso se faz necessario,
principalmente pela dificuldade de se obter dados experimentais
confiaveis em alguns sistemas. O banco de dados IRSID, também
disponivel no Thermocalc, foi desenvolvido para atender regimes
de interesse da industria, e deve ser expandido, principalmente
pela necessidade de se incluirem cations, antes nao importantes.
O Ti (IV), por exemplo, permite uma melhoria na capacidade de
absorcao de S pela escéria e também a precipitagcao de inclusées
menos refratarias (ex. MnTiO,).? Neste contexto se insere o
presente trabalho, sendo parte do esforco no intuito de se cons-
truir um banco de dados para escérias contendo 6xidos de titanio
com aplicabilidade em problemas de aciaria. Como AlLO, e FeO
constituem dois 6xidos usualmente presentes na fase escdria, os
sistemas FeO-TiO, e Al,O,-TiO, apresentam especial importancia.

2 METODOLOGIA

A metodologia Calphad consiste, fundamentalmente, em
duas etapas. Na primeira, etapa de otimizagao, todas as informacées
termodinamicas pertinentes ao sistema (dados termodinamicos e de
diagramas de fases) s3o utilizadas na determinacao dos pardametros
que permitem o calculo das energias de Gibbs das fases de inte-
resse: oxidos duplos (ex. AL, TiO,, FeTiO,) e escéria. No presente
trabalho, as energias de Gibbs dos éxidos de referéncia (AIZO3, FeO
e TiO,) nao foram alteradas durante a etapa de otimizagao. Na
segunda etapa, sdo construidos diagramas termodinamicos, em que
os calculos sao comparados com as informacoes experimentais utili-
zadas no ajuste dos parametros, e ou obtidas em condicoes distintas
das associadas aos equilibrios considerados na etapa de otimizagao.
Esses ultimos dados sdao importantes, pois permitem avaliar a capa-
cidade de extrapolagao do banco de dados construido.

2.1 Modelos para Oxidos Duplos e Oxidos de Referéncia

Os modelos de energia de Gibbs para os éxidos duplos e
de referéncia foram, na medida do possivel, extraidos do banco de
dados SSUB3. Estes decorrem da integracdo de uma fungao poli-
nomial para a dependéncia da capacidade térmica padrao a pressao
constante (C°) em relacao a temperatura:

C>=A+BT+CT’ +DT’ (1

Em que A, B, C, e D representam constantes reais e T repre-
senta a temperatura absoluta. Recentemente, Berman® propés
uma forma polinomial relativamente distinta de (1), e aplicada com
sucesso na descricio da capacidade térmica de diferentes éxidos:

C’=A+BT " +CT?+DT" 2)
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De acordo com Berman,”” B e C devem
ser negativos.

Para o calculo da energia de Gibbs da
escéria deve-se computar a energia de Gibbs dos
éxidos de referéncia liquidos. Estas sao descritas
da seguinte forma:

G°(L)=G"(S)+AH, — TAS; ?3)

em que AH, e AS, representam respectivamente
a entalpia e entropia de fusdo, G° (L) representa a
energia de Gibbs do éxido no estado liquido e G°
(S) sua energia de Gibbs no estado sélido.

No caso dos dxidos duplos pode ser neces-
saria a inclusdo de correcdes na seguinte forma:

G° =G’ (SSUB3)+A +BT )

2.2 Modelo para a Fase Escoéria

A fase escéria foi modelada pelo forma-
lismo introduzido pioneiramente para sistemas
pseudoternérios por Kapoor® e, posteriormente,
estendido para um niimero qualquer de 6xidos.®?
A solucao é descrita como duas sub-redes incom-
pressiveis, uma catidnica e outra anidnica. As
propriedades termodinamicas da solucdo sao
expressas como funcido do nimero de células no
equilibrio, sendo uma célula constituida por um
anion central e dois cations segundos vizinhos.

Considere uma rede contendo C cations e
apenas anions O2. Dados dois cations distintos i
e j, a reacdo de formacio de uma célula i-O-j (O
representando um anion O?) pode ser represen-
tada pela seguinte equacao:

1 1
Zi—-0-i+—j-0-j—>i-0-j 5
5 5 j J )

A variacao de energia de Gibbs molar asso-
ciada a totalidade de reacoes do tipo (4) pode ser
calculada da seguinte forma:

C C
AG) =Y ¥ X, (v,G! (L)+v,GI(L)+AG) ()
i=l j=1
em que AGﬁ representa a variagao de energia de
Gibbs da reagdo (5), G? (L) representa a energia
de Gibbs molar do éxido caracteristico do cation
i no estado liquido, v, representa o nimero de
atomos de oxigénio por unidade de férmula deste
mesmo 6xido, e Xij representa a fracdo molar de
células i-O-j.

A variacao de energia de Gibbs associada
as interagdes entre células (AG®) pode ser calcu-
lada pela equacao (7). Mediante o uso de regras
simplificadoras,® sio considerados apenas pari-
metros binarios (Eij):
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C C
AG = Z,Z],(zxiixjj + XX JE; @)
.
em que o parametro E, representa a energia potencial de
interacdo entre células i-O-i e i-O-j, sendo o cation j de maior
valéncia que o cation i.
Para que seja alcangcado um melhor ajuste dos dados
experimentais, os parametros energéticos binarios podem ser
considerados fungdes lineares da composicao:®

AG] =0, +B,X;E; =v,+6,X, 8)

em que 0o,, Bii, Yy © 8a; representam parametros reais e X,
representa a fracao molar do cation de maior valéncia.

3 RESULTADOS OBTIDOS

3.1 Sistema AlLO,-TiO,

Seifert et al.!9 apresentam dados de diagrama de fases para
o sistema Al,O,-TiO,.""'" O diagrama de fases calculado pode ser
contemplado na Figura | e os parametros estimados, na Tabela |.
Apenas os pontos em vermelho foram utilizados na estimagao dos
parametros.

A temperatura do eutético Escéria = TiO2 + AIZTiOS,
determinada independentemente por Goldberg'¥ e Gullamova,('"

Tabela 1. Pardmetros estimados para o sistema Al,O,-TiO,.

Slag
AGY,; =—-55961.561(J/mol)
E, . =+11984,956-9129,760 * XTiOZ (J/mol)

Al,TiO,

G° =F830T(SSUB3)+56864,858 —34.302* T(J / mol)

2400 ! ! ! ! (i
2300- Lo (12)
Slag (13)
2200 L A AadD
74 X (14)
2100 \4 N L @ (10)
4  (12)
— 2000 -
< 7
F 1900~ 4 -
ALO, -
18004 TiO, - AL TiO, L
AL TiO,
1700 L
1600 -
1500 . . . .
0,0 0.2 0,4 0,6 08 1,0
X (AL,O,)

Figura |. Diagrama de fases para o sistema Al,O,-TiO,.

difere em 50 K. Por este motivo considerou-se a
média dos valores publicados por estes autores
(1951 K).

3.2 Sistema FeO-TiO,

Grau("® obteve pontos da linha liquidus
para fragdes molares de TiO, iguais ou supe-
riores a 0,5. Para frages molares inferiores a 0,5
MacChesney!'® determinou pontos invariantes.
Sommerville(” e Smith('® mediram a atividade
quimica do FeO a 1748 K, e Ban-Ya!'? a 1663 K.
Merrit® determinou temperatura de decom-
posicio eutetdide do oxido FeTi,O, usando
uma célula eletroquimica. Erickson®’ modelou
o sistema FeO—TiOZ, incluindo-se os pontos de
fusao dos 6xidos de referéncia reportados por
esses autores no diagrama de fases calculado
(Figura 2). No banco SSUB3 n3ao havia um modelo
para a energia de Gibbs do 6xido FeTi,O,. Por
este motivo empregou-se o mesmo modelo suge-
rido por Erickson,?" que decorre da equacio de
C, de Bermann.?”

Dados de atividade quimica foram confron-
tados com os calculos a 1748 K na Figura 3. Nas
Figuras 2 e 3 apenas os pontos em vermelho
foram considerados na estimagao dos parame-
tros. Os parametros estimados foram incluidos
na Tabela 2.

2200 L L L L (15)
(16)
2100+ - % (20)

mQ21)
2000+ Slag Fo(15)

1900

T ()

1800+ 947 -

17004 S -

I600-;>‘ 4 FeTi,O,- |

TiO,
1500-

I4oo T T T T
A 00 02 04 06 08 10
X (TiO,)

Figura 2. Diagrama de fases para o sistema FeO-TiO,.

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

De acordo com os diagramas nas Figuras
I, 2 e 3, pode-se dizer que a totalidade dos
dados experimentais empregados no ajuste dos
parametros foram reproduzidos pelos calculos
termodindmicos de maneira quantitativa. A
energia de Gibbs do TiO, liquido foi alterada de
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Tabela 2. Pardmetros estimados para o sistema FeO-TiO,.

SLAG

FeTiO,

AGj,, = ~27364,542 - 14693,527% X 1, (J/mol)
E.... =—11635,510(J/mol)

G° =F10039T(SSUB3)—-11980,267(J / mol)

Fe,TiO,

FeTi,O,

G° = FI0139T(SSUB3)— 19864,797(J / mol)

G° =F1303T"" —6224,03-3,871* T(J / mol)

1,0 | | | | <|7)

T=1.748K N <:z)
Estado de ref.: FeO_L o(1e)

0,8 - L

0,9 -

0,7 -
0,6 -

0.5 -

D

Atividade (FeO)
i”‘B

0,4
0,3 1 lu =
0,2 L
0,1 =

0,0 T T T T
0,0 02 0.4 06 08 1,0

X (TiO,)
Figura 3. Atividade do FeO no sistema FeO-TiO,.

maneira a se poder calcular um valor de temperatura de fusao
mais consistente com os dados disponiveis na literatura®? (valor
médio 2.131 K). A temperatura de fusao calculada através do
modelo contido no banco SSUB3 apresenta um valor muito elevado
(2.185 K). A corregao proposta consiste em se empregar a entalpia
de fusdo do TiO, publicada por Chase® e calcular a entropia de
fusdo com base na temperatura de fusdo publicada por Seifert('%
(2137 K), valor este segundo os autores decorrente do projeto
SGTE.®) O modelo final apresenta a seguinte forma:

Ghio, = Ghyo, (SSUB3)+66944 —31.338T )

As funcdes representativas das energias de todos os éxidos
duplos foram corrigidas (Tabelas | e 2). Para o 6xido FeTiO,, a
correcao entalpica introduzida (-11.980 J/mol) é consistente com
dados para a entalpia de formacio a 298 K. Em relacio ao 6xido
Fe,TiO,, nenhum dado de entalpia foi encontrado. Os presentes
autores acreditam que a correcao introduzida (-19.865 J/mol) seja
consistente, uma vez que o comportamento térmico deste 6xido
ainda nao foi extensivamente estudado. As corregoes introduzidas
no caso do 6xido FeTi,O, sdo bastante satisfatérias (-6.224 J/mol
e -3,871 J/mol.K), considerando-se que o modelo de energia
de Gibbs empregado foi construido através das equagoes de C
propostas por Berman?” para os éxidos de referéncia FeO e TiO,.
@) As pequenas magnitudes das correcdes introduzidas servem
de suporte a combinagao linear das equacdes de Cp propostas
por Berman() para éxidos de referéncia, quando n3o se possui
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nenhuma informacdo a respeito do compor-
tamento térmico do 6xido duplo de interesse,
neste caso o FeTi,O.. Em relagio ao ALTiO,
tanto a correcao entalpica (+58.254 J/mol)
quanto a correcao entrépica (-34.753 J/mol.K)
apresentam magnitudes inconsistentes com os
maximos desvios experimentais esperados. Estas
correcoes se devem ao fato de se ter conside-
rado na etapa de otimizacao a reacao de fusao
congruente (2.133 K)!? em conjunto com a
reagdo de decomposicio eutetdide (1.567 K).('¥
Em um ajuste comparativo desconsiderou-se a
reacdo de decomposicao eutetdide na etapa de
otimizagao. A energia de Gibbs do éxido Al,TiO,
foi corrigida da seguinte forma:

G =G}

ALTIOS AL TiOs

(SSUB3)—-27.446 (10)

A correcao entélpica introduzida neste
caso é consistente com dados disponiveis de
entalpia de formacdo.®2% Esses resultados
indicam que o modelo de energia de Gibbs
proveniente do SSUB3 para a fase ALTiO,
deve ser revisto. Espera-se que uma melhoria
na descricio energética desta fase possibilite a
inclusao no ajuste da temperatura eutetdide de
Kato,'® sem que corre¢des entrdpicas abusivas
se facam necessarias.

Os parametros estimados para a fase
escoria (Tabelas | e 2) determinam que a ativi-
dade quimica do TiO, no sistema FeO-TiO, seja
significativamente inferior ao valor associado a
atividade do mesmo componente no sistema
ALO,-TiO, para uma extensa faixa de composi-
coes (Figura 4).

Nesta faixa, pode-se dizer que o TiO,
liquido apresenta maior “afinidade” com o FeO
liquido do que com o Al O, liquido. A medida que
o sistema fica concentrado em TiO, existe uma
faixa de composicoes onde a situagao se inverte, e
o TiO, se encontra em condicao energética mais
favoravel (menor atividade quimica) quando na
presenca de ALO,. Na condigdo de maior esta-
bilidade em presenca de FeO, o TiO, liquido se
comporta como se fosse constituido por cations
Ti** e anions O2. A medida que a solucio se torna
mais concentrada, parte do titanio passa a se asso-
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Figura 4. Atividade do TiO, nos sistemas Al,O,-TiO, e FeO-TiO,.

ciar ao oxigénio formando ligagdes covalentes. Estas observagoes
estdo de acordo com o conhecido carater anfétero (capacidade
de se associar covalentemente ao oxigénio) associado do 6xido de
aluminio, somado ao fato de existirem condi¢ées em que o Al,O,
reduz de maneira menos efetiva a basicidade da fase escéria em
comparagao com o TiO,,? e também com a descricao quanti-
tativa da atividade quimica do TiO, no sistema FeO-TiO, por um
modelo tipo solugao regular,'” que descreve o TiO, liquido como
sendo constituido por Tit* e O2,

Em se tratando do sistema FeO-TiO,, é fundamental
controlar a atmosfera para que os estados de oxidacao desejados
possam ser observados. A diferenca entre os resultados reportados
por Grau('®) e MacChesney'® para fragdes molares de TiO, supe-
riores a 0,6 podem ser explicados pela significativa presenca de
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