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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a elaboragdo de um modelo termodindmico de escorias
para sistemas quaternarios do tipo Ca0-5i0,-Al,05-X. O sistema escolhido para a
realizacdo do trabalho foi o sistema Ca0-8i0,-Al03-CrO,. Para a execugio do trabalho
foram realizados ensaios praticos de laboratorio para estudar a redugéo dos oxidos de
cromo presentes na escoria pelo carbono e silicio dissolvido no banho em diferentes
condicdes de basicidade da escoria e quantidade de redutor adicionado. Um modelo
termodinamico baseado no modelo do Duplo Sub-reticulado foi desenvolvido com a
utilizagdo do software comercial Thermo-Calc, utilizando-se o banco de dados do
IRSID para escorias em contato com ferro liquido. Os resultados obtidos mostraram a
boa aderéncia do modelo ao problema, permitindo prever as condigdes de equilibrio do
sistema e a determinar as atividades dos Oxidos de cromo presentes na escoria. Além
disso, pode-se estudar os efeitos da variagdo da quantidade de redutor adicionada e da
basicidade da escoria nas condigbes de equilibiio do sistema. Outra conclusdo foi a
presenga do Crz03 como o o6xido de cromo de maior fragio na escoria, para as

condicdes de basicidade e pressdo parcial de oxigénio estudadas.
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ABSTRACT

The objective of this work is to elaborate a thermodynamical mode! for quaternary slag
sysytems of the type Ca0-S8i0;-Al20;5-X. The system Ca0-58i0;-Al,03-CrO,. was the
one chosen for this work. Laboratory experiments were conducted to study the
reduction of chromium oxides in the slag by carbon and silicon dissolved in the melt.
This experiments were made for different conditions of slag basicity and amount of
reducting element added. A thermodynamical model based on double sublattice model
was developed using the commercial software Thermo-Calc, with teh IRSID slag
database. The results obtained showed good correlation with the practical results,
making possible to predict equilibra conditions of the system and to determine the
activities of chromium oxides in the slag. The effect of the amount of reducting element
added and the basicity of the slag were also studied for the equilibra of the system.
Another conclusion was the presence of CrO3 as the chromium oxide with highest
fraction in the slag, for the condition of slag basicity and partial oxygen pressure

studied.



1 Apresentacao

Considerando-se a evolugdo dos processos de produgio ¢ refino de metais nos ultimos
anos, observa-se uma forte tendéncia a redugio de custos com o aumento da qualidade ¢
limpeza interna dos materiais. Esta tendéncia decorre da competitividade imposta no
cenario mundial de produgio de metais. Por sua vez, as legisla¢Bes ambientais também
sofreram diversas atualizagdes, tornando-se mais exigentes e mais rigorosas no que diz

respeito  disposigdo de residuos solidos!",

Assim, dois grandes desafios apresentam-se & inddstria metalirgica dos proximos anos:
a redugio de custos de produgdo com aumento da qualidade dos produtos e a

sustentabilidade dos processos de produgio em termos ambientais.

Dentro do processo de produgio de ago, as escorias desempenham um papel
fundamental principalmente para a obtengio de materiais de alta qualidade, com
grandes exigéncias de propriedades. Escoria pode ser definida como a “drosse
proveniente de um metal” ou como “a ganga fundida de um metal em fuso-redugio”.
Estas definigdes aplicam-se bem a situagBes de metalurgia primaria, como altos fornos
ou de operacdes de fusio-redugio. Nestes casos as escorias sdo originadas da ganga
presente no minério, das cinzas no coque ou carvao e dos fundentes (como cal, dolomita
¢ alumina) adicionados intencionalmente para baixar seu ponto de fuséo. Esta defimi¢do,
porém, niio é a mais adequada para o estudo das propriedades das escorias para refino

dos metais, ¢ uma defini¢io mais apropriada sera detalhada em um capitulo posterior.

As principais fungdes das escorias para refino sdo:



e Cobrir o arco elétrico do forno elétrico a arco e do forno panela, protegendo os
revestimentos refratarios e aumentando a transferéncia de calor do arco para o
banho metélico.

e Melhorar a qualidade interna do metal pela absorgéo de produtos de desoxidacio
e de outros tipos de inclusdes ndo metalicas geradas a partir de reagdes quimicas
ou do contato com outros materiais.

e Proteger o banho metalico contra reoxidagio da atmosfera.

e Prevenir a absor¢io de nitrogénio e hidrogénio pelo banho metalico.

e Reduzir as perdas térmicas do banho metalico (principalmente por radiagdo).

e Evitar reagdes quimicas ¢ desgaste excessivo por dissolugdo do revestimento
refratario.

¢ Promover a defosforizagdo e dessulfuragio de agos.

E muito importante a utilizagio de uma pratica de boas escorias tanto nos processos de
metalurgia primdria quanto secundaria. Gradualmente os produtores de ago tém se
convencido de que a escdria ndo é uma fase prejudicial, mas sim uma parte crucial das
praticas modernas de produgio e refino do ago. Ndo € possivel atingir baixos custos de
producgdo nem a producdo de agos de alta qualidade com a utilizagio de escénas pobres.
O conceito de “engenharia de escorias” ou “otimizagdo de escorias” tem se tornado cada
vez mais comum entre os produtores de ago, impulsionados principaimente pela
demanda de mercado por produtos de mais alta qualidade. Apesar da extensa literatura
disponivel a respeito de interagdes metal-escoria, muitas vezes oS fundamentos da
engenharia de escorias ou otimizagio de escorias s&o pouco entendidos e ainda vistos
por muitos nio como uma ciéncia, mas como uma arte. As caracteristicas das escdrias

consideradas pobres metalurgicamente sao:



o Nenhuma eficicia em melhorar a qualidade do metal (baixa capacidade de
absorgio de inclusdes, baixo poder de dessulfuragdo, entre outros).

o Incompatibilidade com os materiais refratarios dos recipientes metalirgicos,
causando reacdes de dissolugdo para satisfazer suas necessidades de equilibrio
quimico.

¢ Grande percentagem de Oxidos reduziveis (como FeO e MnO) dissolvidos, que

irdo reagir com o ago causando perdas de Si, Al e Mn.

Por outro lado, as questdes referentes aos residuos gerados durante a produgéo de ago
devem ser consideradas. Dentro da industria siderdrgica, um dos tipos de residuo de
mais dificil disposi¢io sdo as poeiras recothidas em sistemas de exaustdo de fornos.
Estas poeiras sido consideradas residuos perigososm e representam um alto custo para as
empresas, que necessitam prover sua disposi¢do. Muitas dessas poeiras geradas contém
éxidos de diversos metais como cromo, niquel e zinco, podendo eventualmente ser
reaproveitadas dentro de processos industriais especificos. Desta forma pode-se
minimizar o impacto dos custos de disposicdo de residuos gerados, tanto pela
diminui¢do do volume total destes residuos quanto pela recuperagio dos metais neles

presentes.

Como a fango das escorias nos processos de produgdo e refino de metais ndo se limita
a0 isolamento do banho metalico em relagio ao meio externo, a andlise de dados
termodinimicos é de fundamental importancia para a compreensdo e esclarecimento dos
fendmenos envolvidos. Esta andlise termodinamica pode ser feita através de calculos e
descricBes termodinamicas baseados nos principios e leis fundamentais, utilizando

como principais ferramentas os diagramas de fase ou diagramas de equilibrio.

Este trabalho tem como objetivo principal discutir a aplicagdo de um software

termodinamico comercial para um caso particular de estudo de sistemas quaternarios de



escorias. tendo como base escorias sidertrgicas de refino. A partir desta aplicagdo torna-
se possivel a compreensdo de processos de fusdo e refino de metais sob o ponto de vista
de avaliagio termodindmica, bem como sua utilizagdo para estudos termodindmicos de
sistemas de escorias com adigio de residuos (principalmente siderurgicos) para

recuperagio de elementos de liga.



2 Introdugéao Tedrica

2.1 Teoria de Escérias

Escérias sio solucBes idnicas de oxidos metalicos e fluoretos fundidos, completa ou
parcialmente liquidas, que existem sobre a superficie de banhos metalicos. As escorias
que sdo parcialmente liquidas apresentam fases solidas e liquidas, e a fragio de fases

sélidas tem grande influéncia no aumento da viscosidade da escoria’l.

As escorias s80 componentes importanies presentes em praticamente todas a reagdes de
refino de materiais metalicos ferrosos ou ndo ferrosos. Grande parte das reagdes
envolvidas nos processos de refino tem sua cinética controlada pela troca de massa na
snterface metal escoria. Desta maneira, o conhecimento do comportamento das escérias
metaltirgicas é de fundamental importéncia para o controle dos processos de produgo e

refino dos metais.

As propriedades fisico-quimicas das escérias metalirgicas sdo controladas
principalmente por sua estrutura. Mills! apresenta duas principais linhas tedricas para a

descriciio das estruturas das escorias: a teoria molecular e a teoria idnica.

A teoria molecular assume que a escoria € formada de componentes moleculares
individuais como 6xidos e fluoretos, por exemplo CaO, ALQOs, S8i0z, Cal. Estes
componentes moleculares individuais unem-se formando compostos como, por
exemplo, Ca0.Si0,. Esta proposi¢do conduz a utilizagdo de propriedades moleculares
como a atividades dos compostos (6xidos, fluoretos, etc..) dentro da solugdo, e portanto
torna-se importante a determinagéo de atividades de compostos moleculares presentes
nas escorias. Estudos de condutividade elétrica de escorias” "%, demonstram, entretanto,

que o mecanismo principal de condugio de energia em escorias € i6nico, e que esta



condutividade sé se torna importante para concentragdes de FeO ou MnO acima de
70%. Através de técnicas de espectroscopia pode-se correlacionar propriedades de
compostos com sua estrutura, possibilitando o entendimento dos mecanismos
responsaveis por esta correlagio. A partir destes estudos® ~ ¢ concluiu-se que as
escorias deveriam ser ibnicas em sua natureza, e foi elaborada a teoria idnica de
escorias. Assim sendo, os parimetros importantes para o estudo e definigdo das
estruturas e propriedades das escérias devem levar em conta 0s cations (como, por

exemplo, Ca®', Fe* etc.), 4nions (como, por exemplo, 0% F*, S? etc.) e anions

compostos (como, por exemplo, SiOy4, PO, AlOs™”, etc.) presentes.

2.1.1 Estrutura das escorias

Alguns autores demonstraram através de analises de raios-X que o tetraedro formado
pelo ion SiO4 era o grande responsave! pela interconexao dos ions e conseqilentemente
pela formagio de estruturais tridimensionais na escoria 21 Grande parte dos trabalhos
realizados inicialmente a respeito da determinagio da estrutura das escorias foi baseado
em dados de propriedades fisicas das escOrias ou em dados de equilibrio entre fases.
Desta maneira era necessario o entendimento dos mecanismos que correlacionam a
estruturas as propriedades fisicas. Apenas recentemente foram desenvolvidas técnicas
de espectrometria capazes de determinar as estruturas das escorias de forma direta, sem
interferéncia de mecanismos estruturais. Atualmente os principais métodos utilizados
12]

para a determinagio de estrutura de escorias sao
o Difracio de raios-X, elétrons ou néutrons
s Espectrometria de vibragdo
¢ Ressonancia magnética nuclear (NMR)

e Ressondncia de spin eletronico (ESR)



o Espectroscopia Mossbauer
e Espectroscopia de absorgio de raios-X
e Espectroscopia de emissio de raios-X

e Espectroscopia de fotons de raios-X (XPS) ou Espectroscopia eletrdnica para

analise quimica (ESCA)
e Separagao cromatografica

Refratividade Molar

Todos estes métodos sdo brevemente discutidos por Millst?!

Praticamente todas as escorias metalirgicas contém silica ou outros formadores de redes
complexast”!. Escérias com silicatos sdo formadas por cations Si circundados de anions
O em distribui¢io tetragonal. Esta distribuigdo de grupos Si04- tende a formar uma rede
cristalina de polimerizagdo da escoria, influenciando fortemente em propriedades como
sua viscosidade e sua condutividade térmica. Alguns outros anions como TiO4, POs™,
AlO, e FeOQ4”, por exemplo, também podem atuar como formadores de estruturas
cristalinas. Em todos esses casos é necessario que seja mantida a neutralidade elétrica
do volume completo da escoria, sendo necessaria a presenca de cations para balancear
as cargas. Desta forma, esses cations (que sdo principalmente Mg®", Ca*', Sr*', Li’, Na'
¢ K") atuam como formadores de fase vitrea, ou seja, atuam na despolimerizagdo da
estrutura das escorias. As trés possiveis estruturas de silica em escorias sio

representadas na figura 1.
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Figura | — Representagdio esquemdtica em duas dimensges da cstrutura de (a) silica cristalina (b} silica
vitrea e (¢) vidro de silicato de sédio'*!

As propriedades fisicas das escorias podem ser estimadas a partir de suas caracteristicas

estruturais e da valéncia e tamanho dos cations.

2 2 Modelos Termodindamicos de Escorias

A anilise do equilibrio termodindmico de escorias fundidas tem sido objeto de estudo
da metalurgia ha muitos anos tanto por modelos tedricos quanto pelo estudo de dados
experimentais, devido a grande importancia deste tema para o desenvolvimento dos

processos metalirgicos.

Modelos matematicos para o estudo e mapeamento de composigdes quimicas e relagdes
de equilibrio termodindmico tém sido desenvolvidos por diversas pesquisas’ ~*?, Desde
a década de 19507 ¥ esses modelos vém sendo aprimorados e detalhados. Os estudos
computacionais de equilibrio termodindmico de escorias também vém cvoluindo de
acordo com o desenvolvimento e aumento da capacidade de processamento dos recursos

de informatica.



Os principais resultados dos modelos termodinimicos de escéria referem-se a
determinacio das fases previstas pelo equilibrio. A partir destes modelos pode-se
determinar os diagramas de fase (envolvendo os domos de imiscibilidade liquida, os
equilibrios entre os compostos € a solucdo ideal entre dois componentes) € a atividade
termodinamica de todos os componentes, bem como as entropias e entalpias parciais

molares.

Além da determinagdo de propriedades termodinamicas, é necessania a validagdo dos
dados resultantes dos modelos matematicos com praticas experimentais. O principal
objetivo desta validagio € verificar a aplicabilidade e reprodutibilidade do modelo por

toda a faixa de composi¢des de interesse para o determinado estudo.

Uma analise critica dos avangos em pesquisas teoricas sobre modelamento de escorias
foi realizado Jiang et al."”! comparando modelos provenientes de parametros fisicos, de
pardmetros termodindmicos e modelos estruturais de escorias. Foi verificado que
modelos estruturais de escéria (como o modelo do duplo sub-reticulado) apresentam

boa correlagio com resultados reais de parametros medidos em escorias.

Historicamente, um dos primeiros ¢ principais modelos termodindmicos de escoria foi o
modelo de Flood e Griotheim'®, do qual deriva toda uma linha de pesquisa em
modelamento de escorias. O desenvolvimento deste modelo resultou na teoria chamada
de modelo do Duplo Sub-reticulado!”, que foi finalmente aprimorado ao modelo do
Duplo Sub-reticulado com a presenga de oxisulfetos!'”, o qual considera a formagdo ¢ a
interagdo entre células catidnicas € ani6nicas. O modulo SLAG do software comercial
Thermo-Calc foi desenvolvidlo com base no modelo do Duplo sub-reticulado
considerando a presenga de oxisulfetos, dispondo de um banco de dados especifico para
calculos termodinimicos de equilibrio de escorias. Este banco de dados € o banco de

dados compilado pelo IRSID (Institut de Recherche Sidérurgique).
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Destacam-se também o modelo Quasi-quimico e suas modificagdes € aperfeigoamentos,
que servem de modelo para outros sofiwares também utilizados para calculos
termodinamicos de equilibric de escorias (como por exemplo o Factsage). O descrigdo
do modelo Quasi-quimico original foi feita por Pelton!'¥, Desenvolvimentos sobre este
modelo para liquidos idnicos foram descritos por Pelion et at'* ' ¥ e Chartrand et
al.!"¥! em trabalhos posteriores. Estes trabalhos apresentaram a expansio do modelo
original para solugbes binarias!'*), seguida de sua generalizaggo para O caso de sistemas
contendo solugdes liquidas multicomponente[m; este modelo pode ainda ser aplicado
para casos particulares de solugoes solidas caso o nimero de reticulados e niameros de
coordenacdo permanegam constantes. Em seguida, foi desenvolvida uma expansdo do
modelo Quasi-quimico para o tratamento de solugdes envolvendo duplo sub-
reticulado!®!. A organizagdo de curta distdncia do par de vizinhos mais proximos foi
tratada para solugdes liquidas, considerando-se a interagio de vizinhos de segunda
ordem. Finalmente uma simplificacio foi estabelecida!'® com a utilizagdo da
aproximagdo quadruplete para tratar simultaneamente o primeiro e o segundo sub-
reticulado de vizinhos mais proximos. Desta forma foi obtida uma significativa
simplificagdo computacional ao tratar-se quadrupletes como sendo os componentes da

solugdo.

2.2.1 Aplicagdes de Modelos Termodinamicos de Escorias

Modelos termodindmicos de escoria relacionados a otimizagdo de pardmetros de
desoxidagiio e composigdo de escoria utilizadas em refino de ago podem ter aplicagdes
praticas diretamente em areas produtivas como modelos de processo, ou servir de
ferramentas para desenvolvimento e estabelecimento de parametros operacionais. Jung
et all'”! descreveram um aplicagio de modelos termodinamicos para o estudo de

desoxidagfio em solugdes diluidas em oxigénio e desoxidanie (como por exemplo: Al,



il

Ca, Mg, Cr, entre outros). Esta aplicagdo pode produzir um banco de dados capaz de
prever equilibrios em sistemas multicomponente mais complexos. Oertel ¢ Costa e
Silval'®l descreveram aplicagdes de modelos ¢ bases de dados termodindmicos para
controlar e prever os resultados de operagdes de refino de ago. O foco deste trabalho foi
desoxidagiio, dessulfuragio e controle de composigio quimica e morfologia de
inclusdes. Outros trabalhos também tiveram como objetivo o controle de morfologia e
composi¢io de inclusdes baseados em controle e previsio dos parametros
termodinamicos dos equilibrios entre fases metalicas e ndo metalicas na producio de
acos de alta qua,lidade[w’ 20l Eriksson e Pelton®! utilizam modelos de escoria para a
otimizacdo de propriedades termodinamicas e diagramas de fase para os sistemas CaO-

ALO;, AlO3-8i0; e Ca0-AL05-Si02, em composi¢des tipicas de escorias siderurgicas.

Além do refino de agos, pode-se utilizar modelos termodindmicos similares 20s modelos
de escorias siderurgicas para diversas aplicagdes. Como exemplos pode-se citar ©
trabalho de Yamaguchi et al.® que tratou da determinagiio de equilibrios para o
processo de fusio-redugdo de cobre; o trabalho de Tosetti et al® que apresentou um
estudo sobre a reutilizagio de escorias de aciaria, avaliando os impactos ambientais
deste processo; ¢ o trabalbo de Jak et al** voltado para a otimizagdo de sistemas

envolvidos no refino de Pb.

292 Desenvolvimento do Modelo do Duplo Sub-Reticulado para Oxisulfetos
Liquidos

A seguir sera feita uma breve descri¢do, seguindo a cronologia historica, do
desenvolvimento da linha de pesquisa em modelos termodinamicos de escérias iniciada
com o modelo idnico descrito por Flood e Grojtheim'™. Serdo feitas consideragdes sobre
suas bases tedricas e restrigdes para sua aplicagio. Em seguida sera apresentado 0

Modelo do Duplo Sub-Reticulado para oxidos liquidos™!, € sua evolugdo até o modelo
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do duplo sub-reticulado considerando a presenca de oxisulfetos Hquidos''”, que € o

modelo a ser utilizado no presente trabalho.

2.2.2.1 Modelo de Flood e Grjotheim

Em 1950, Flood e Muan!? estabeleceram uma relagdo entre o quociente de equilibrio de
troca anibnica e a composi¢io catidnica para uma mistura de sais fundidos. A
similaridade que se pode estabelecer entre sais fundidos e escorias reside justamente na
natureza idnica que os dois sistemas apresentam, possibilitando a aplicagdo de modelos
estruturais similares a ambos os casos. A partir deste estudo original com sats fundidos,
Fiood e Grjotheim'™ propuseram, em 1952, uma relagéo linear entre o logaritmo do
quociente das reagdes de troca entre metal e escoria e a composi¢do idnica da escoria
basica. Este pode ser considerado historicamente o primeiro modelamento que aborda

aspectos estruturais das escorias como solugoes iénicas de oxidos.

Neste modelo a escéria fundida é considerada uma mistura de cations Fe, Ca¥’, Mg?",
Mn?', etc. e anions Si0s*, 07, PO, etc., que diferem bastante em termos de tamanho,
carga elétrica e polarizagio. Assim sendo, a distribui¢do de ions em uma escoria fundida
deve desviar significativamente do modelo estatistico desenvolvido para o estudo de
sais fundidos!”, que considera distribuigdo aleatéria de ions com carga elétrica de
mesmo sinal, independente da distribuicdo dos fons de sinal oposto. No caso de escorias

(5] que existe uma orientagdo

contendo Fe?', Ca’’, Si04 e 0%, foi mostrado por Esin
preferencial na interagdo entre Fe?'/0%, causada pela polarizagdo mais intensa neste par
do que em qualquer outro. Este fato pode ser verificado pela tendéncia macroscdpica da

separagio da escoria nas fases FeO e CapSiOs, que traz um fator complicador no

tratamento tedrico para a resolugio dos equilibrios de oxi-redugio envolvendo FeO.
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Estabelecendo-se a relagio com o modelo de sats fundidos, considere-se uma mistura de

sais fundidos com os cations A(* ), B(+), ..., que sio representados pelas fragOes i0nicas:

+
Ny = n,() - 7,(*) Eql
n () +ag(H)+. chﬁnom
e com os anions X(-), Y(-), ...., com fragdes idnicas:
Ny = () _ L55) Eq2

".\’ (_) + nY (_) +.. anm‘orw
onde ny.., Tepresenta 0 numero total de ions I(+ =) & Zygvonsianons) © NUmMero total de
ions.
Para efeito de simplificagio, considere-se apenas dois cations A(+) e B(+), e dois &nions
X{(-) e Y(-). Tem-se, entdo, um equilibrio do tipo:

X(-)+ P Y +Q Eq3
Este tipo de equilibrio pode ser exemplificado por uma reagdo do tipo:

0"+ 8-5 10 Eq4
Que pode ser representada de maneira concisa:

X)=Y() EqS
Considerando o estabelecimento de equilibrio em uma escoria fundida contendo a
mistura de (4, B) com cations A(") e B(+), de respectivas fragdes i0nicas Ny € Na(+),
juntamente com a mistura (X, ¥) com anions X{-) e ¥(-), de respectivas fragbes Ny, e
Ny, a razdio A(t):B(t) ~ Ni.):Npq) € uma variavel independente, enquanto a relagdo
X(-):Y(-) tem que ser determinada pelo equilibrio.

Ny, _ 1 1dl
N K, [P]

f(y) Eq 6

r{-)
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Onde fiv) é o coeficiente de atividade e K; ¢ a constante de equilibrio da reagdo. A
atividade a e o coeficiente de atividade ¢ sdo definidos a partir de seus potenciais
quimicos:

U =u’+R7Tloga, = ny +RTlogN,+RTlogy, Eq7
Onde #” é o potencial quimico do componente 7 no seu estado puro, |i; é o potencial

quimico do componente i na mistura com a fragdo molar N, e R™ logR.

Utilizando-se o exemplo do equilibrio (Eq 8) em um fluxo salino em equilibrio com Na'

e K, pode-se definir cinco misturas binarias.

Cl ™+ 1/2Brx(g) = Br "+ Ch(g) Eq8
As misturas binarias e suas respectivas simbologias estdo esquematizadas na tabela 1:

Tabela 1 — Misturas binarias e seus respectivos simbolos para o sistema do equilibrio (Eq 7)

Mistura Componentes Sistema Subscritos
] NaCl + NaBr Na(Cl, Br) {(Na)Cl, (Na)Br
2 KCl+KBr K(C), Br) XK)CL, (K)Br
3 NaCl+ KCl (Na, K)Cl Na(C), K(Ch
4 NaBr + KBr (Na, K)Br Na(Br), K(Br)
5 {Na, K)Ci + (Na, K)Br (Na, KX(Cl, Br) {Na, K)CL. (Na, K)Br

Pode-se definir a constante de equilibrio considerando-se o sistema com a mistura (Na,

K), como sendo K, conforme a equagéo (Eq 9) abaixo:

12 12
K = Anax)pr P Cl N Wa,k)Br " P Ch ViNax)Br _ K'y (Na,K )Br
- 12 12 - Eq 9
Ava xx1 P B Nivaxyer P "Br Yivaxyi Y (Na.K )

A partir da definigdo dos equilibrios em termos K’, considerando os coeficientes de
atividades para as cinco misturas, Flood e Grjotheim!® demonstram que, como para um
ciclo fechado de transformacdes reversiveis a soma das variagdes dos potenciais

quimicos é zero, pode-se definir que:



logK'= (NNa +log Ky, +Ng +logK’K+)

p
Y (Na)Br Y x)8r Y
N, +log O8N+ log “E —log Z )
Yovarcr Vet Y na, k30
T+ (NN:J +log Yvaen T Ny +10g?’1{(m‘)) Eq 10

- (NNa + log}’Na(Br) + N, +log VK(Br))K

\

Desta equagio pode-se observar que se todas as cinco misturas binarias apresentarem
comportamento ideal, logK 'sera uma fungio linear de uma Unica variavel independente

(Nxa: + Ngv 1), a composiggo catidnica do liquido. Esta fungio linear € definida por:

logK'=N,, +logK '\, +N, +logK’y  Eq1l

A partir desta relagio, pode-se considerar que a relagdo linear entre logK” e N ¢ uma boa
aproximago, mesmo para sistemas cujos componentes apresentem desvios em relagio a

idealidade.

Uma equagio correspondente pode ser desenvolvida para um equilibrio de troca iémica
em uma mistura com ions de numero desigual de cargas. A unica alteracdo sera na

definicdo da fragdo molar N, que passa a seft:

n
N'= c) Eq 12
Aoy + 27, 30, +K

{++) (+++

Para exemplificar esta defini¢do, Flood e Grjotheim™® consideraram o equilibrio de
troca idnica envolvendo Fe e Mn, em um equilibrio de Fe liquido com uma escéria
composta de uma mistura de silicatos, Oxidos, fosfatos, etc., € ilustraram o equilibrio

por:

Fe2* + Mn = Fe + Mn”" Eq 13
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Na escoria havera a presenca dos cations Fe?*, Mn?', Ca*’, Mg”" ¢ eventualmente de
Fe’", e uma mistura de 4nions composta de F-, 0, PO ", SiO4* e eventualmente
FeO,’ ", com suas respectivas fragdes idnicas. As relagdes entre as fracdes anidnicas séo
as variaveis independentes, enquanto a relagdo Nr” ‘Nam- deve respeitar o equilibrio
quimico.

Considerando a troca de um ion manganés por um jon ferro, os cinco equilibrios e

respectivos equilibrios e constantes de equilibrio devem ser considerados:

Ky para FeF; + Mn = Fe + MnF, Eq 14
Ko para FeO + Mn =Fe + MnO Eq 15
Kro p para Fe(PO4)asz + Mn =Fe + Mn(PQa)2i Eq 16

KSiO4 para Fe(SiO4)1,-3 + Mn = Fe + Mn(SiO4)1;3 Eq 17

ero4 para Fe(FeO)ys + Mn = Fe + Mn(FeO)yss Eq 18

Seja (4) = mistura de (F -, O°, POS ", Si0,* ~ e FeQy’ ), entdo a distribuigdo de Mn

entre metal e escoria pode ser descrita por:
Fe(Ad) + Mn = Fe + Mn(4) Eq19

Com as constantes de equilibrio:

K = Dt 4) " Ore
=————"— Eq20
Aoy " Qg

K'= Ny Ve _ (M”2+)'[}' e}

N 2 N - (Fe%)'[[\/[n]

Fe

Eqg 21

A partir do procedimento descrito para o equilibrio anidnico, pode-se estabelecer a

relagio termodindmica entre K e Ky, K'o, etc., da forma:

N=iN_ +3N_. iN

4 3
PO, +2Ns;'044 + 3 Npos Eq22
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As reagdes que ocorrem neste sistema estao esquematizadas na figura 2:

N Fe(A) + N Mn O, N Ffe +| N Mr(A)

[T YY) (4) (2)
N, _FeF, [+:N, Mn O, se + [N, Mo,

AN, FeO [+#N, Mo —~— %N, Fe + BN, MnO

4

ANy Fe(POl+ Ny M = 3Ny e + (1N, MlPOy

b
N oo-Fe(SIO,Jy, [+ hNgorMn < %Ny Fe + Nyt MISIO |
L

Ny - FeFeO,) y [+ Npcr M =— %Np B [ANkoyMn feOly

Figura 2 — Representagdo esquematica das reagdes f]?c ocorrem no equilibrio Fe(A) + Mn = Fe +
Mn(A)"

Calculando-se cada um dos AG em fungio das fragdes anidnicas para cada anion, tem-se
a solugio geral para um sistema com 7 cations de concentragio N, A constante de

equilibrio deste sistema para a reagdo com um anion pode ser descrita como:

logK'=Y N iunlog K/ +f(7) Eq 23
1
Onde:
1
N, stion L E
cdli q 24
Byt 2n(++) +K

O (ltimo termo desta equagdo, f{y), contém os coeficientes de atividade correspondentes
aos diferentes sistemas binarios envolvidos. Da mesma forma que anteriormente, ©
primeiro termo deste coeficiente sera valido como uma primeira aproximagao.

Estendendo este conceito, também é possivel aplicar uma equag#o similar para definir o
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equilibrio para uma reagdo com cations do tipo A(+) + P~ B(+) + Q em um sistema de

i anions de fragio molar N;:

log K'=D N 4,108 K, Eq 25
1

Porém, para equilibrios do tipo:
nX(m-) — mY(n-) Eq 26

onde ions de valéncias diferentes sdo considerados, o conceito molecular deve substituir

o conceito idnico das equagdes (21) e (22), o que conduz a equagio molecular:

log K(mr)lécula) = IOg K(Io‘nica) + kz N: log N.g‘ Eq 27
1

onde k é um fator que depende tanto dos &nions quanto dos cations presentes na reagao
equilibrio. A partir destas consideragdes observa-se que as constantes de equilibrio de
sistemnas envolvendo substancias puras (K4, K5, €tc.) requerem maior atengao. Quando
se dispde dos valores destas constantes, € possivel calcular o valor de K’ em uma

escoria de composicio arbitraria.

No trabalho de Flood e Grjotheim™® este modelo foi utilizado para calcular a
distribuicio de enxofre, a partigio de manganés e de fosforo entre aco e escoria e seus

resultados comparados com dados experimentais para estes Mesmos parametros.

2.2.2.1.1 Criticas ao Modelo de Flood e Grjotheim

O modelo de Fiood e Griotheim® foi utilizado por alguns autores**”

para o
tratamento dos equilibrios envolvendo fase metilica e escorias de alta basicidade.
Decorridos alguns anos da publicagdo deste modelo, um tratamento revisado da analise

de Flood e Grjotheim'™ foi elaborado por Elliot et al® visando corrigir um eventual

erro fundamental do tratamento original. Neste trabalho foi proposta uma alteracdo
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considerada pequena em relagdo a abordagem de Flood € Gjotheim!®!, mantendo-se sua
caracteristica original, que consistia em expressar reagdes envolvendo espécies

catidnicas em termos da populagdo anidnica e vice-versa.

A critica realizada por Elhot et al®® diz respeito ao tratamento dos equilibrios das
reacdes envolvendo metal e escoria, que € feito através da analise de um processo
ciclico reversivel para cada reagdo, onde a soma total das variagdes de energia livre de
Gibbs tem que ser zero. O principal questionamento ao trabalho originallgl refere-se a
utilizagio da variagio de energia livre de referéncia, ao invés da energia livre do
sistema, em duas etapas da analise. A mesma sequiéncia de etapas do ciclo reversivel foi
utilizada na analise revisada, porém, foi feita uma simplificacio em duas etapas do
ciclo, tornando possivel a utilizagdo de reagdes envolvendo compostos puros ao inves
de compostos em solugio. Desta forma ndo foi necessaria a utilizagdo de atividades ou

coeficientes de atividades para estes compostos em solugao.

A partir desta abordagem, considerando a mesma equacio de equilibrio ibnico utilizado
por Flood e Grjotheim[gl: [X¢(:)] + ¥ = [Y(+)] + X (Eq 3), pode-se ter a relagio entre

suas constantes de equilibrio descritas por:

ay - Ny ; Yy(s)
e =Z(N J(n}'long(ﬂ))_log o Eq 28

log,
ay - Ny, (1) Y x(s)

Onde:
(+), indica uma espécie catidnica ou anidnica.

(p), indica uma espécie oposta (anidnica ou catidnica).

K j(n), € a constante de equilibrio para cada uma das reagdes nao misturadas.



As reagBes consideradas ndo misturadas tém a forma geral:
AY(liquido puro) + X ~ AX{liquido puro) + ¥ Eq 29

Onde os composto AX e AY representam todos os tipos de compostos possiveis de serem
formados a partir de espécies idnicas X{*) e Y(+) na escoria, combinando-se com

qualquer outra espécie 4.

Generalizando a relagdo obtida por Flood e Grjotheim™®, pode-se escreve-la conforme

Elliot et al'*®!;

Ny

log ) Z( sy log K )Zf(?’, Eq 30

N

Na abordagem de Flood e Grjotheimm (equagdio (26)), existe um termo dependente do
coeficiente de atividade de cada reaglio para cada um dos passos do ciclo reversivel
utilizado para o processo. Com estas reagdes “binarias”, é necessario o conhecimento
dos coeficicntes de atividade de todos os compostos idnicos participantes das solugdes

AX-AY para se obter a descri¢io completa do sistema. Nesta abordagem € assumido que
a relagio entre os coeficientes de atividade iy rw em cada solugao binaria ¢ igual a

um. Como a abordagem de Elliot et all*®! eliminou esta aproximago, os resultados
obtidos tornaram-se mais abrangentes, podendo ser aplicados para as situagdes gerais
com menores possibilidades de erro. Aplicando-se, porém, a premissa assumida por
Flood e Grjotheimls] e que K, seja igual a K, as equagdes (26) e (28) tornam-se
rigorosamente iguais.

133 avaliaram as criticas feitas por

Os trabalhos de Blander™! e Forland e Grjotheim
Elliot et al®® e demonstraram a coeréncia entre os trabalhos de Flood e Grjotheimm] e

Elliot et all®®
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Blander™™! demonstrou que efetivamente as equagdes derivadas por Elliot et al®®! s30
uma generaliza¢do das equagdes de Flood e Grjotheim®, que continuam validas, dentro
dos limites restritos em que foram definidas no trabalho originaligl, como uma

representacio da dependéncia da concentragdo de equilibrio em sistemas reciprocos.

Forland e Grjotheim™! demonstraram que a fundamental diferenca entre a abordagem
de Flood e Grjotheim!® ¢ Elliot et al™! provém dos diferentes estados de referéncia
adotados pelos dois trabalhos. Eles apontaram ainda como fonte de erro no trabalho de
Elliot et all*® a aplicagio de coeficientes de atividade para cada tinico ion, ao invés de se

utilizar de coeficientes de atividade que consideram as misturas idnicas.

2.2.2.2 Modelo do Duplo Sub-reticulado para Oxidos Liquidos

0 modelo de Flood e Grjotheim!® obteve resultados muito importantes na estimativa de
propriedades termodinimicas de escoOria. Apesar de ser de grande interesse industrial,
sua faixa de aplicacfio estd limitada as escorias alta basicidade para refino de ago. Gaye
et al®¥! apresentaram algumas derivagdes em relagdo ao modelo original, propondo um
novo modelo com maior capacidade de calculos. Demonstraram aplicagdes de seu
modelo, para o tratamento do equilibrio envolvido no sistema contendo Fe, Mn, P ¢ §

para utilizagdo em tratamento de dados industriais de escorias em siderurgial™.

Depois do modelo de Flood e Grjotheim™®! ¢ suas variagSes, outros autores comegaram a
desenvolver modelos baseados em teorias estruturais de escorias. Em seguida, os
conceitos utilizados passaram a envolver uma nova abordagem considerando o conceito
de oxigénio com sub-reticulados de cations!'”. Sob a perspectiva deste conceito, testes
extensivos foram realizados em sistemas contendo até seis componentes, dentre eles

Si02-A1203-F8203—C30—F60-Mg0-MIIO.
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[to1. pode ser descrito de maneira

Este modelo, desenvolvido por Gaye e Welfiinger
simplificada, sendo aplicado a uma mistura de um mimero arbitrario de 6xidos liquidos.

Considere-se uma mistura liquida de m oxidos no qual X; representa a fragdo de oxido

(Mi);.O,:, sendo i= 1 a m. As hipdteses basicas do modelo sdo:

e Considera-se um sub-reticulado aniénico sem lacunas preenchido com ions de

oxigénio, e um sub-reticulado catidnico.

e O sub-reticulado catiénico ¢ preenchido com cations em ordem decrescente de

carga (por exemplo: Si*', ..., Ca*', .).
p

e A estrutura é descrita em termo de células simétricas (i-O-i) e assimétricas (i-O-
j), em nimeros Ry, ..., 2Ry ..., € os pardmetros energéticos sdo relacionados a

formacdo de células assimétricas e de interagio entre células.

Esta descricdo simplificada ndo tem o objetivo de representar a complexidade da
estrutura polimérica da escoria. Mesmo assim, considere-se o exemplo do sistema CaO-
Si0,, descrito pelas células Si-0-Si representando ¢ oxigénio com dupla ligacio (0%,
células Si-O-Ca representando o oxigénio com simples ligagdo (O), e celulas Ca-O-Ca
representando o ion de oxigénio livre (O”). Desta maneira, os nimeros computados
para Rgisi € 2Rgica, das células Si-O-Si e Si-0-Ca refletem o grau de polimerizagio da

escoria.

2.2.2.2.1 Energia da formag¢do das células

Para cada célula assimétrica é associada uma energia de formagdo Wj, a partir das

células simétricas de oxido liquido puro:

i-0-i +j-0-j =2 1-0-] (energia: 2Wj) Eq 31



Para uma representagio satisfatoria de um dos sistemas binarios estudados (CaO-
AL 03), foi necessario adotar-se uma variagio linear de Wy com a composigdo. Assim, 0
formalismo adotado para possibilitar o uso de dois parmetros de formagdo de células
foi:

Wi = (Wi + (Wij)z.sz Eq 32

Onde i é o cation de maior carga.

2.2.2.2.2 Energia de interagdo de células

Assume-se que os diversos tipos de células sdo distribuidos aleatoriamente por toda a
escoria, e considera-se a interagdo entre os tipos de células. Outras premissas assumidas

pelo modelo sdo:

e Interacdo entre células similares é negligenciada (estes termos estdo incluidos

em Wij, independente do ambiente).
+ Regras aditivas sdo assumidas, por exemplo:
Egii = 2 Ejjaii
Eijik = Bikia + Bk -

Desta forma o tnico tipo de pardmetro restante € Ejii, que sera representado por Ej para

simplificar a notagao.

Para sistemas fortemente interativos (por exemplo: S$i0,-Ca0O, Si0.-MgO,..), €
necessario considerar a variagio da energia de interagdo em fungdo da composigdo

quimica. Similarmente ao pardmetro Wj;, estabelece-se uma relago linear:
E;; = (Egh + (Eyh X Eq 33

Onde i é o cation de maior carga.
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Desta maneira, este modelo foi elaborado com o objetivo de descrever sistemas
multicomponente em termos de alguns poucos pardmetros binarios. Como resultados
deste modelo podem ser obtidos diversos tipos de informagdes termodindmicas como:

¢ Atividades de componentes da escoria
e Diversos parimetros de correntes das atividades dos componentes na escoria,
(por exemplo, partigio de um elemento entre metal e escoria,...)

¢ Informagdes sobre diagramas de fase.
Este modelo foi originalmente adotado pelo IRSID para utilizagio com seu banco de
dados de escorias. A limitacdo deste modelo, porém, era a necessidade de se ter sempre
0 oxigénio como dnion presente no sub-reticulado das células. Na grande maioria das
escorias utilizadas industrialmente nfo se tem a presenca exclusiva de oxigénio nas
células, mas também de enxofre e até mesmo de fliior como &nions na estrutura. Devido
a sua aplicabilidade limitada, o modelo do IRSID foi alterado conforme descrito por

[11]

Gaye e Lehmann"". Este novo formalismo pode ser aplicado para éxidos liquidos

puros, para sulfetos liquidos puros e para oxisulfetos liquidos. Neste mesmo trabalho!']
foram apresentados resultados para o sistema SiOz-TiOz-Cry03-Al05-Fe;03-CrO-FeO-

MgO-MnO-CaO com adigbes de 10 a 20% de CaF; e pequena porcentagem de enxofre.

2.2.2.3 O Modelo do Duplo Sub-reticulado para Oxisulfetos Liquidos

As alteracdes do modelo original utilizado pelo IRSID para o modelo do duplo sub-
reticulado considerando a presenga de oxisulfetos descritas por Gaye ¢ Lehmann' '],
criaram um modelo valido para quantidades limitadas de espécies anidnicas distintas de
oxigénio (como enxofre e flor) dissolvidos na escoria. Esta versdo do modelo sera
chamada “modelo intermediarioc” e ndo pode ser extrapolada para sistemas de

oxisulfetos contendo grandes quantidades de enxofre, que podem ser encontrados como

inclusdes em certos tipos de agos ressulfurados.
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O formalismo utilizado no modelo dos oxisulfetos pode ser adotado para um nimero

arbitrario de cations e dnions e é baseado nas mesmas premissas do modelo original:

e S#o considerados dois sub-reticulados, um catidnico ocupado por cations em

ordem decrescente de carga € o outro anidnico, ocupado por dnions assumidos

bivalentes.

¢ Sua estrutura é descrita em termos de células. Como no modelo anterior, estas

células sdo descritas como a vizinhan¢a catidnica de um é&nion. A grande

alteracdo € que este anion ndo precisa ser obrigatoriamente um oxigénio.

No modelo do duplo sub-reticulado para oxidos liquidos citado anteriormente as células

sfio descritas na forma i-j-k, sendo compostas por um anion central k e dois cations

periféricos i e j, tendo seu nimero representado na notagio R;“. Neste modelo

modificado, a célula estrutural corresponde a um A&nion central com dois cations

adjacentes e uma casca de Z Aanions vizinhos mais proximos. O pardmetro Z foi

estimado arbitrariamente como sendo Z=6. Assim, uma célula com anion central k,

cations i e j, e casca aniOnica contendo

representada por:

e terd seu namero com notagao:

R]k n!,..,np
i

o

. np atomos “p”

nl atomos “17, sera

Varias definicdes como o sistema de equagdes a ser resolvido para maximizar a funcio

parti¢iio e a expressdo da energia livre de Gibbs do sistema estdo descritos no apéndice

A do trabalho de Gaye e Lehmannt'*!,
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2.2.2.3.1 Pardmetros de formacdo das células unitdrias

e W é associado a formagdo de células assimétricas a partir de células
simétricas, cujo anion central é k e todos os cations ao seu redor sdo idénticos ¢

com nota¢io g, de acordo com a equagao:

1 nq/:Z 1 nqk=Z nq]:Z
. + . =
5L Eq 34

2 g ij

o W, ¢ associado a substitui¢io de Z anions O por Z énions k na camada vizinha

mais proxima, de acordo com reagdo:

N =2 Hy =4
O+k=0+0 Eq 35
1.7 1,1
Este pardmetro é assumido como igual ao pardmetro Wi© associado a troca

entre O e k, sendo O ¢ anion central neste caso.

e  W;r ¢ associado a substituicio de O por k como anion central, e a substituigio
de Z anions O por Z anions k na vizinhanga mais proxima de uma célula

simétrica, de acordo com a reagdo:

ro=2Z ng=ZL

O+k+qg=k +20 Eq36

Quando q = k (por exemplo, representando S), este pardmetro corresponde ao AG®
associado a formagio de sulfeto puro a partir do éxido puro, com os elementos 0xigénio

e enxofre dissolvidos em ago liquido:

k )
L(04,),0), 4% = (0, (), + g

{

Este ultimo paridmetro varia em fung¢do da temperatura.
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97
2.2.2.3.2 Pardmetros de interacdo entre células

Os parimetros de interagdo entre células permaneceram idénticos aos do modelo
anterior, uma vez que a influéncia da camada catidnica nestes pardmetros € desprezivel.

Mesmo assim, dois destes pardmetros continuam relevantes para o modelo:
Kk . = .
e E; " que descreve a interagdo entre a célula:

n,..A

k

P

,eacélula.

Sendo 1 um céation com valéncia maior do que )

e Ei" que descreve a interagiio entre duas células simétricas:

i , € acelula
3

O niimero total de parametros para um sistema composto de m cations e p &nions ¢ igual

a:
mp.(m+1).(p+3)/4 — 2m Eq 38

Tomando como exemplo o sistema Si-Mn-O-8, pode-se avaliar até 11 pardmetros,
. 00 0s S8 08 08 88 s$ 00
sendo eles: Wsinan , Wsivin > Wsiva > Wsisi >, Wamdn » Wsisi , Waavn > Esin ™ -

Esinir, Esisi”® e By, Esse modelo inclui, portanto, trés pardmetros a maits que o

modelo antigo, que s6 considerava os 6xidos.
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2.3 Reducédo de Oxidos de Cromo Presentes em Escorias

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos desde a década de 1950 no sentido de se
entender o comportamento dos dxidos de cromo presentes em escorias. Este interesse €
movido pela produgio de ago inoxidavel e ferro-cromo, que utiliza escorias com alto
teor de cromo. Parte importante destes processos € a redugdo dos oxidos de cromo
presentes na escoria, com dois objetivos fundamentais: a recuperagdo do cromo para a
liga metalica (motivagio econdmica) e a eliminagio ou diminuigio do cromo nos
residuos gerados durante o processo produtivo (motivagéo ambiental). A recuperagio do
cromo da escoria para o metal é controlada pela reagio quimica entre metal e escéria.
Desta forma, o conhecimento da atividade dos 6xidos de cromo em escérias € crucial

para o entendimento da natureza e comportamento das escorias contendo esses 6xidos.

O comportamento dos 6xidos de cromo em escorias, porém, € bastante complexo, dadas
as diversas formas e estados de oxidaciio que este apresenta. A altas temperaturas
coexistem diversas valéncias de ions cromo nas escorias P> Os estados de oxidagdo
encontrados para o ion cromo nestas condi¢des podem ser bivalente, trivalente ou
hexavalente, Os principais fatores que influenciam o estado de oxidagdo destes ions sdo:

temperatura, pressdo parcial de oxigénio e composicio da escorial®> .

2.3.1 Estados de Oxidacéo do Cromo Presentes em Escérias

Sistemas de escorias contendo 6xidos de cromo tém sido investigados nos ultimos
cingilenta anos em temperaturas variando de 1450°C a 1650°C e pressdes parciais de
oxigénio variando de 10"%%atm até a pressio do ar atmosférico. O foco principal dos
trabalhos é a relagio entre as fases presentes e as propriedades termodindmicas,

incluindo-se o estado de oxidagao.
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Em sistemas de alta basicidade de escoria, a principal forma de éxido de cromo

[33]

encontrada ¢ a hexavalente Em escoOrias saturadas em silica sob condi¢Oes

, A . . . 3
fortemente redutoras hé quantidades significativas de cromo no estado bivalente?>3¢,
Frohberg e Richter® observaram que a relagio Cr*’/Cr’ na escoria aumenta com o
aumento da temperatura, com o decréscimo do potencial de oxigénio ¢ com o

140411 reglizaram experimentos

decréscimo da basicidade da escéria. Rankin e Biswas
equilibrando ligas Fe-Cr-Si com escorias do sistema CaO-8i02-Al,03-FeO-CrO a

1600°C sob atmosfera inerte, e observaram que a composi¢io média dos oxidos de

cromo presentes nestes casos foi CrOq 7.

Van Winjgaarden*! determinou dados de atividade de CrO em um sistema Ca0-SiO,-
“CrO” com basicidade binaria de 0,73 utilizando a técnica de forga eletromotriz a
1400°C e equilibrando a escoria com cromo metélico. Pretorious et al®¥ estudaram as
atividades e os estados de oxidagdo de oxidos de cromo em escorias do sistema CaO-
MgO-Si0;-Al;03-CrOx a 1500°C pelo método de equilibrio gasoso, ¢ seus resultados
sugeriram que a relacio entre atividade e composigdo do CrOy € semelhante a de outros
metais bivalentes como FeO, NiO e MnO. Mohanty ¢ Kay!*! determinaram a atividade
de Cr203 nos sistemas CaF,-Ca0Q-Crz0; e CaF;-Al035-Cr;03 numa faixa de temperatura
de 1450°C a 1550°C pelo método de equilibrio gasoso, e concluiram que a atividade do
Cr;03 decresce com a adigdo de CaO e ALO; nestes sistemas de escoria. Pretorious e
Muan®®® também determinaram relagdes de solubilidade e atividade dos 6xidos de
cromo nos sistemas Ca0-Si0,-CrQOy e Ca0-8i0,-Cr0,-Si0; em contato com cromo
metalico em um banho Pt-Cr. Concluiram que a solubilidade do CrOy aumenta com o
aumento da fragio de Cr’', aumento da pressdo parcial de oxigénio e aumento da
basicidade da escoria, e diminui com o aumento do teor de AlO; na escoria. A

atividade do CrO na escoria aumenta com o aumento da basicidade da escéria, com a



diminuicio do potencial de oxigénic e o aumento do teor de AL Oz na escoria. A
atividade do CrO,s diminui com o aumento da basicidade em escorias com elevado

conteudo de silica.

Coetzer et al**! estudaram a presenca e remocio de cromo hexavalente em escorias por
meio de processos de jigagem. Suas conclusGes apontam para a participagdo de cromo
hexavalente em solugdes idnicas como escorias e sua remogio por reacdo com sulfato

ferroso, seguida de precipitacio e filtragem.

Okabe et al."*’! realizaram medi¢des da particio de cromo entre escoria liquida e em
banho de uma liga prata-cromo, utilizando escoria do sistema Ca0O-8i0;-CaF,, a 1623K.
Suas conclusdes mostraram um aumento da recuperagdo de cromo com o aumento da
basicidade binaria (definida por %Ca0/%Si0,) até o limite de 2,0. O coeficiente de
atividade do CrO na escéria aumentou com ¢ aumento da basicidade até o limite de 2,0,
enquanto que o coeficiente de atividade do CrQj s sempre diminuiu com o aumento da
basicidade. Para explicar estes resultados experimentais observados foi proposto o

seguinte modelo de reacéo:

CR™ + 1/40, + 5/20™ = CrO5” (basicidade binaria <2) Eq39

CrO;* + 1/40, +1/20% = Cr0:* (basicidade binaria > 2) Eq40

Este modelo de reagio demonstra comportamento anfotero do CrO e acido do CrOy 5 no
sistema CaQ-Si0,-CaF;.

2.3.2 Métodos para Medicdo de Atividade dos Oxidos de Cromo em Escorias

As atividades dos Oxidos de cromo em escdrias tém grande relevancia sob aspectos
fundamentais de termodinimica, uma vez que o cromo pode apresentar diversas
valéncias, o que torna mais complexos os sistemas de escoria envolvendo estes dxidos.

Apesar da importincia do conhecimento das atividades dos oxidos de cromo em
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escorias, poucas abordagens sistematicas sobre este tema vém sendo desenvolvidas. Isto
decorre da complexidade experimental envolvendo o elevado ponto de fusdo destas

escorias, bem como da corrosio dos cadinhos utilizados nos experimentos.

Para a medigio da atividade de Oxidos de cromo dissolvidos em escorias a altas
temperaturas uma das técnicas mais utilizadas € a técnica da célula galvanical® *!. Para
a construgio desta célula utiliza-se um eletrolito a ser mergulhado na escéria dentro de
um forno de indugdio. A célula galvanica construida por Xiao e Holappa!*! consistia de

um eletrélito com ZrQ; (9mol%MgO) formando a seguinte célula:
I, (Cr+Cry03) | | ZrOA9MgO0) | | (CrOyx)escoria + CrAg, (Zr02+Mo), Mo Eq 41

A montagem experimental realizada ¢ esquematizada na figura 3, onde sfo

representados o forno e a prova de oxigénio.

EWF Fumaca Tube ey T, P
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Gas Outist L —1 1 o e -
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_ Mas 2r02 Mo Lead
3 4 — Alumina Cement
Latro3
Heating Eiemant o
f \ & A:203 Crucibie ’f
/ Mo Lininy ”’ . /frg’
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Figura 3 — Representagio esquematica da montagem experimental e da construgéio da prova de oxigénio
por Xiao ¢ Hollapa!"®!
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Considerando-se a influéncia da condugio eletronica no eletrdlito a alta temperatura, a

forga eletromotriz da célula é dada pela equagiio de Nernst8h

1'4 14
E—RTln Foupery  +1
o 14 1/4 Eq 4z
o By swey  +E

Onde:

E: forca eletromotriz medida;

R: constante dos gases, 8,314 J/K/mol

F: constante de Faraday, 96500]/V/mol

T temperatura, K

Pooysiagy: pressdo parcial de oxigénio referente ao sistema de escoria a ser medido
Poxrep: pressdo parcial de oxigénio referente ao equilibrio Cr / Cr203 no
eletrodo de referéncia; lg(Poyatm) = 8,613 — 3,866 x 10°/ (T/K)

P, pressio parcial de oxigénio caracteristica, na qual as condutividades

eletronicas idnicas e do tipo n sdo iguais; Ig(P.atm) = 20,40 - 6,45 x 10* / (T/K)

As equagdes de equilibrio termodindmico envolvidas sdo as seguintes:

Cr + 1/20, = (CrO) Fq 43
a
_ (CrO)
Kl - P 12 Eq 44
a("r ' O,
AG,® = -RTInK; = -79880 + 15,25T (cal) Eq 45

3Cr+3/20, = (CI‘203) Eq 46

K _ a(ﬂ":()s )

2 2 32 Eq 47
e, - POZ

AG’ = -RTinK; = -265330 + 59,11T (cal) Eq 48

A prata presente nesta montagem atua como catalisador da reagdo e fecha o circuito da

reacdo. A atividade do cromo na liga pode ser considerada unitaria, uma vez que a liga €
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saturada em cromo. Medindo-se a forga eletromotriz da célula galvinica pode-se
determinar a pressio parcial de oxigénio na escoria pela equagdio de Nernst. Em
seguida, utilizando-se combinagBes das equagdes de equilibrio termodindmico, pode-se

determinar a atividade dos oxidos de cromo presentes na escoria.

2.3.3 Redugdo de Oxidos de Cromo em Escorias

A redugio de Oxidos de cromo presentes em escorias pode ser estudada diretamente
pelo controle da pressdo parcial de oxigénio, pela adi¢io de elementos redutores na
escoria ou pelo equilibrio com banho metalico. Neste titimo caso, elementos como
carbono ou silicio dissolvidos no metal reduzem os 6xidos de cromo da escdna,
incorporando o cromo metalico resultante ao banho. Esta abordagem foi utilizada por
Robison e Pehlke!*! ao estudar a cinética de reduciio dos oxidos de cromo em escorias
basicas para a producdo de ago pelo silicio dissolvido no metal liquido, e por Jo e
Kim!*!, que apresentaram estudos termodinamicos sobre a redugéo dos 6xidos de cromo
em escorias de refino para a produciic de agos para rolamento com consideraveis teores
de cromo acalmados ao aluminio. Em ambos os estudos as escorias utilizadas foram
escorias basicas de composigdes tipicas para o refino de ago, contendo cerca de 45% de

Ca0, 35% de Si0,, 10% de MgO e 10% de Al;O;.

O estudo de Robison e Pehlke!*’! é particularmente interessante, pois através da analise
cinética das rea¢Bes que poderiam controlar o processo de reduglo € possivel se fazer
inferéncias fundamentadas do real mecanismo de recuperagio do cromo da escorias. E
importante observar que para o estudo das reagBes deste sistema é necessario considerar
que o oxido a ser reduzido ndo apresenta um unico estado de valéncia, mas dois estados
principais quando em escorias. A partir do trabalho de Frohberg e Richter””! pode-se

deduzir que apds a conversdo a oxigénio, o cromo presente nas escorias basica para
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refino de ago sera encontrado prioritariamente em sua forma Cr’’, enquanto que apos a
reducdio e desoxidagio do ago o estado de oxidagdo predominante do cromo sera crt
Devido a esta variagiio na valéncia do cromo, a redugio de seus oxidos ndo ocorrera
como uma Unica reagdo, mas sim como uma séric de reagBes. Por exemplo, Cr'* pode
ser reduzido diretamente a Cr na fase metalica; Cr*' pode ser reduzido a Cr' na escoria;
e Cr’" pode ser reduzido a Cr na fase metalica. Considerando-se que estas reagdes
podem ocorrer também no sentido contrario, pode-se derivar diversos modelos para a

analise da reducio de cromo em escorias.
Assumindo estes mecanismos de redugdo como possiveis, as equagdes das reagdes
quimicas envolvidas serdo:
(Crz05) + 3/28i = 3/2(810;) + 2 Cr Eq 49
(CrO) + 1/28i = 1/2(810;) + Cr Eq 50
Combinando-se as reagdes (49} e (50), tem-se:
{Cr;05) + Si = (8i0;) + (CrO) + Cr Eq 51
As etapas limitantes para estas reagdes podem ser:
1) Transporte dos reagentes até a interface metal-escoria;
2) Reacdo quimica na interface;
3) Transporte dos produtos da interface metal-escéria para o nucleo das fases.

9] se a etapa de controle é exclusivamente a reagio quimica na

De acordo com Wagner
interface, nio havera gradiente de concentragio nas regides proximas & interface,
portanto pode-se considerar a concentracdo das espécies na interface igual a sua

concentracdo no interior da fase. Por outro lado, se a etapa limitante de velocidade € o

transporte de massa até a interface ou saindo desta, pode-se considerar a reagdo sempre



35

em equilibrio quimico na interface. A partir destas consideragdes, estabeleceram-se
hipoteses da etapa limitante para cada reacdo, assumindo-se que uma Unica etapa

controla cada processo[m.

2.3.3.1 Redugéo do Cr’* - Controle por transporte de massa

Se a taxa de reducdo de Cr'' é dependente do transporte de massa para ou da interface
de reagio, ha cinco possibilidades para a espécie limitante da taxa de reagio: (Cr’),
(Si0y), Cr, Si e (Cr*). Para cada um destes elementos como limitante foi desenvolvido

um modelo de difusdol”.

2.3.3.2  Redugio do Cr’" - Controle por reagio quimica

[47]

Como a redugéio de Cr’* é muito rapida, ndo foi evidenciado por estes estudos''”) que a

reagdo quimica pudesse ser a etapa controladora do processo. Além disso, a

complexidade desta redugfio ndo permitiu um estudo mais aprofundado desta cinética.

2.3.3.3 Producio de Cr**

Considera-se a reagio de redugiio (Eq 51) como sendo a reagdo que ocorre para a
producio do Cr metalico. Desta forma, todos os modelos derivados para a redugdo do
Cr*' podem ser testados diretamente para a produgio de Cr*’. De modo alternativo, Cr*™
pode ser produzido pela oxidagio do cromo do metal de acordo com a reagéo:
Cr+0=(Cr0) Eq 52

ou pela redugdo parcial de Cr** pelo silicio,

(Cr03) + 17281 = 1/2(810;) + 2(CrO) Eq 53
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2.3.3.4 Redugiio de Cr**

A taxa com a qual o Cr”" foi reduzido da escoria parece ser fortemente dependente da
temperatura e insensivel a agitagdol™. FEssa insensibilidade & agitacio indica que o

controle da taxa de reagio provavelmente ndo € por transporte de massa.

2.3.4 Atividades de Oxidos de Cromo em Escorias

Diversos autores dedicaram seus trabalhos a obtengio de dados experimentais referentes
as atividades de oxidos de cromo em escoriasP® *® - *6 #% 3% wrarios sistemas metal-
escoria distintos foram utilizados para estes experimentos, com diferentes métodos de

medicdo de atividade e mecanismos de redugio dos oxidos.

Pretorius e Muan™® utilizaram para suas analises experimentais os sistemas de escorias
Ca0-CrOx-8i0; e Ca0-Al03-CrOy-Si0O2 em equilibrio com banho metalico de ligas Pt-
Cr com pressdes parciais de oxigénio conhecidas. Basicidade da escoria, pressio parcial
de oxigénio e teor de Al,Os na escoria tiveram suas influéncias na atividade dos oxidos
de cromo avaliadas. Seus ensaios foram realizados a 1500°C.

1431 mediram a atividade de Cr,0; em escorias dos sistemas CaF,-CaO-

Mohanty e Kay
Cr20;5 e CaF,-Al,03-Cr;03 nas temperaturas de 1450, 1500 e 1550°C. O banho metalico
utilizado foi uma liga Pt-Cr sob pressdes parciais de oxigénio conhecidas. A influéncia
de adigdes de Ca0O e AlLO; na atividade do CryO; foi avaliada. Também foram

avaliados desvios da idealidade no comportamento da atividade do Cr;Os.

[38. 461 consideraram atividades de CrO e de

Os estudos realizados por Xiao e Holappa
Cr;03 nos sistemas de escorias Ca0-SiO,-CrQOy, Ca0O-Si0;-MgO-Cr0Oy, Ca0-SiO;-
Al;03-CrOy e Ca0-5i0,-MgO-ALO3-CrO,, utilizando uma liga metalica Cr-Ag

saturada em cromo. A influéncia da composi¢do da escoria e da temperatura na

atividade dos Oxidos de cromo foi estudada, ¢ as analises de composi¢do quimica
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levaram em conta a influéncia de cada componente da escoria. Como resultados deste

trabalho obteve-se os diagramas de iso-atividade apresentados na figura 4.

ore, £17, 9 mel %S0
-

moteCiOp = mei X010 + molfCi0y g

*a
mo1XCr0n & moiKCe0 + morfCeQyy
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(a) CrO activities (b) CrO; 5 activities

Figura 4 — Diagramas de iso-atividade de CrO e CTQP_;] no sistema quasi-ternario CaQ-5i0,-Cr0, a
1600°C 1*°

%81 6 objeto de estudo foi a influéncia do teor de Cr,03 na

Nos experimentos de Jo e Kim
atividade do FeO e do MnO considerando o sistema de escorias CaO-Si0z-AlLO3-MgO-

Cr;05-MnO-FeO.

Os estudos da variagio da atividade dos Oxidos de cromo em escorias tipicas dos
processos de fusdo-reducio de minérios de cromita foram feitos por Pei e Wikl O
sistema estudado foi o composto por Ca0-Si02-Al,03-MgQOs-CrOy, e avaliou-se a
influéncia da basicidade da escoria, da temperatura e da pressio parcial de oxigénio.
Foram observados desvios da idealidade no comportamento da atividade dos éxidos de
CTromo.

BU estudaram variagdes dos coeficientes de atividade dos oxidos de cromo

Morita et al
em agos inoxidaveis a 1600°C, em operagdes de refino e descarburagio em AOD e
VOD. Foi estudado o sistema CaQ-Si0,-CrOy. Suas conclusdes demonstram que os

coeficientes de atividade dos oxidos de cromo aumentam com o aumento da basicidade

e que uma condigio ideal para refino de agos inoxidaveis ¢ a saturagiio da escéria em
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CaCry04 e Cr;03. Em presenga de MgO e AlbOs, no entanto, 0 comportamento dos
oxidos de cromo se altera, sendo recomendada uma escéria com teor de SiO; mais alto
para minimizar as perdas de cromo para a escéOria (maximizar a recuperagdo de cromo

para o banho metalico).

2.4 Softwares Utilizados para Célculos Termodinamicos

2.4.1 Historico da Utilizagéo de Softwares para Calculos Termodinamicos

Diagramas de fases ou diagramas de equilibrio tém sido objeto de estudo de
metalurgistas desde os primeiros desenvolvimentos de técnicas metalargicas. Grande
atencio ¢ dada a utilizacdio de diagramas de fase para a previsio e controle de reagdes
de transformagdo no estado solido, bem como ao controle de processos envolvendo
reagOes no estado liquido. A obtengdo ¢ estudo de diagramas de fase multicomponentes
¢ de grande complexidade, o que estimulou o desenvolvimento de softwares para

calculo de diagramas de fase e propriedades termodinimicas desde a década de 7081,

Hoje em dia, computadores e softwares atingiram um nivel de desenvolvimento que
permite sua utilizagio como ferramenta para desenvolvimento de novos materiais e
novos processos. Suas aplicagbes estdo diversificadas desde processos primarios como
fusdo, adigdo de ligas, refino, lingotamento, solidifica¢do, sinteriza¢do (de minérios) e
reaquecimento, até areas mais orientadas para produto como tratamentos térmicos,
tratamentos de superficie, sinterizacdo, corrosdo e até envolvimento em questdes de

meio ambiente.

A principal utilizacdo histérica da termodindmica foi a aplicagdo de softwares para
minimizagdo de energia livre em sistemas complexos. Dentre estes destacam-se os
pacotes Thermo-Calc, FactSage, MTDATA, ChemSage ¢ GEMINI2. Utilizando-se

estes softwares de minimizagio de energia livre é possivel calcular simultaneamente
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equilibrios de sistemas complexos envolvendo metal, escoria, inclusdes, refratarios e
gases, com muitos componentes, ao longo de grandes faixas de temperatura, potencial
de oxigénio e pressdo. Alguns exemplos recentes da aplicacio deste tipo de software em
o154

processos industriais sfio apresentados por Taskinen et al®l Jung et e

Bielefeldt>”.

Taskinen et al."””! desenvolveram bancos de dados para dxidos e sulfetos no National
Physical laboratory com foco em procesos de fusdo-redugio e refino de metais. Seus
resultados foram aplicados na Qutokumpu R&D para processamento de novos tipos de
matérias primas e desenvolvimento de novos processos nas areas de fusfo-redugéo e
refino de sufetos-CuNi, ustulagio de zinco e processamento de ferro-ligas. O software

utilizado for o MTDATA.

Jung et al® apresentaram uma série de aplicagdes destes calculos complexos em
processos ligados ao refino de ago, como por exemplo: injegdo de Ca, corrosdo de
refratarios, desoxidagio com Mn/Si, desoxidagdo com Ti/Al, formacio de espinélios e
metalurgia de Oxidos. Suas conclusdes apontaram para os beneficios da redugdo de
custos e do aumento da agilidade no desenvolvimento de novas tecnologias obtidos com
a aplicagio de calculos termodindmicos. Finalmente mostraram a tendéncia de
combinagio de calculos termodindmicos com modelamentos de processo resultando em
avancos de automag¢do industrial nos processos de produgdo de ago. O software de

calculo termodinamico utilizado foi o FactSage.

Bielefeldt?®” estudou a formagdo e composigio de inclusdes durante o processo de
refino secundario em forno panela para um ago tratado com calcio para aplicagdo em
construgdo mecénica. Foi obtida boa correlagdo entre os modelos aplicados a formagéo
de inclusdes e inclusdes medidas em dados industriais. Além disso, conseguiu

determinar uma faixa 6tima de adicdo de calcio para a obtencdo de inclusdes liquidas,
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garantindo boa ligotabilidade sem comprometer as demais propriedades do material, O

software utilizado também foi o FactSage.

Alguns softwares tém sido desenvolvidos para andlises cinéticas dos fendmenos
metalargicos e quimicos industriais. Uma tendéncia recente tem sido o acoplamento
entre modelos termodindmicos e cinéticos, como no pacote comercial composto por
Thermo-Calc e DICTRAP®!, sendo o primeiro o software termodinimico e o segundo o
cinético. Até 0 momento, este € o tinico pacote comercial capaz deste acoplamento entre
os dois modelos. Gaye et al®*! apontam esta tendéncia, e também a tendéncia do
acoplamento destes modelos a modelos de dindmica de fluidos computacional (CFD

Computer fluid dynamics), através do software CEQCSI (Chemical EQulibrium
Calculation for the Steel Industry) desenvolvido no IRSID. Sua principal aplicagdo ¢
em processos industriais ligados ao tratamento de acos em panela e ao controle de
inclusdes. Este software ndo esta disponivel como pacote comercial até o momento,
sendo utilizado exclusivamente para desenvovlvimento de pesquisas dentro do proprio

IRSID.

2.4 2 Utilizacdo do protocolo Calphad para calculos de sistemas multi-
componentes

O Calphad, Calculation of Phase Diagrams, ¢ um grupo fundado em 1973 que retine em
uma base informal pesquisadores atuando na area de termodinidmica de materiais. O
principal objetivo deste grupo foi a padronizagdo e o desenvolvimento de modelos

utilizados nos programas de calculos termodindmicos.
¢ [Estabelecimento do Calphad: 1970 — 1980; Conferéncias Calphad [ a VI

e Desenvolvimento de programas: Thermocalc (Suécia), MTDATA (Inglaterra),

Lucas (MPI Stutgart)
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¢ Consolida¢io: a partir de 1985 — populariza¢io dos PCs.

As rotas de calculo tradicionalmente utilizadas para diagramas de fase para sistemas
multicomponente baseiam-se em andlise fenomenologica dos processos e reagoes
envolvidas. Em esséncia, a descrigio termodindmica de sistemas de pequena ordem, em
geral binarios ou ternarios, baseia-se em resultados experimentais e em informagdes de
energia total e equilibrio de fases descritos a partir do primeiro principio da
termodindmica. A figura 5 descreve a abordagem fenomenolégica segundo Chang et
all®¥ (traducdio livre). A partir dos resultados experimentais e calculos termodindmicos
de sistemas de baixa complexidade (binarios e ternarios), € possivel fazer a extrapolagio
das descrigdes termodinimicas para sistemas multicomponentes. Dentre estes métodos
de extrapolagio geométrica, o mais freqilentemente utilizado € o método da
extrapolagio de Muggianu et al®’l Apesar destes métodos necessitarem de
comprovagdo experimental, o namero de experimentos necessario para se obter um
diagrama de fases completo para um sistema multicomponente € muitc menor com a
utilizagdio das extrapolagdes geométricas a partir de modelos derivados de métodos de
descri¢des termodindmicas do que pelos métodos experimentais tradicionais que
utilizam apenas resultados reais de experimentos. Diversas comparagles entre

resultados experimentais ¢ valores calculados sdo apresentados na literatural**¢*!

para a
comprovacio da validade deste tipo de extrapolagio, bem como para demonstrar a

otimiza¢io dos pardmetros dos modelos termodindmicos envolvidos.
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Abordagem de Calculo

Dados experimentais e informagdes de energia total do "primeiro principio” (dados
fermoguimicos e de eguilibrio entre fases)

'

[ Modelos Termodinamicos selecionados para cada fase i

!

| Parametros do Modelo ofimizados |

I

Obtencéo de funcdes de Energia Livre de Gibbs para cada fase no sistema
{Descrigdo Termodinémica)

: :

Mais importante - extrapolar os
Reproduzir os diagramas valeres de Energias de Gibbs de
experimentais de sistemas de ordem fases de ligas de ordem mais baixa
mais haixa, normalmente binérios ou para aquelas de fases de ligas de
ternérios {Descrever diagramas ordens mais altas (Predizer
conhecidos) diagramas multicomponente
desconhecidos de ordem mais alta)

Figura 5 - A abordagem conforme Calphad ou fenomenolégica usada para a obtengfio de uma descrigio
termodinamica de um sistema multicomponente!*

O formalismo utilizado para calculo de energia de compostos na abordagem Calphad foi

[58] [59]

descrito por Hillert"™ e revisto e exemplificado por Frisk e Selleby”™™ para diversas

aplicagBes desde solugdes sdlidas intersticiais até modelos de liquidos idnicos.

2.4.3 Modelos de Escéria Utilizados pelos Softwares

Nos ultimos anos, muitos esforcos vém sendo concentrados no desenvolvimento de
modelos termodindmicos para o calculo de diagramas de fase e propriedades

10641 " principalmente os trabalhos

termodindmicas de escorias. Muitos dos estudos
conhecidos como assessments, apresentam paralelamente ao desenvolvimento do
modelo o desenvolvimento de dados experimentais para a validagio destes modelos, o
que levou ao crescimento, nos ultimos anos, da quantidade de dados termodinidmicos

referentes a escorias. Os trabalhos de assessmenr utilizam sistemas mais simples,

gerando dados a serem utilizados para sistemas mais complexos por meio de
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aproximacdes. Estes dados podem ser utilizados na resolugio de problemas praticos
envolvendo equilibrios termodindmicos, bem como em extrapolacdes e interpolagdes
que permitem redugdo no tempo de estudos e custos de laboratorio para a obtencio de

dados.

De maneira geral, a abordagem utilizada para este calculo é feita a partir de célculos de
energia livre de Gibbs. A equagio geral para o célculo de energia livre de Gibbs em um

sistema de n componentes € dada pela equagdo:
G~ Go * G Eq 54
Onde séo definidos:

G,: energia livrte de Gibbs de um componente de uma fase (ndo ¢€

necessariamente 1gual ao de um componente no sistema)

Gmix: energia livre de Gibbs de mistura dos componentes de uma fase,

considerando a contribuicgo ideal (Gy) e a de excesso (Gey)-

Estes modelos de equagdes sdo integrados por programas de computador objetivando
minimiza¢do da energia livre de Gibbs, o que permite o calculo das propriedades
termodindmicas de uma fase e do estado de equilibrio em determinadas condi¢des.
Realizando séries destes calculos, é possivel determinar um diagrama de fases. Para a
realizagio destes calculos termodindmicos os softwares necessitam de bancos de dados

termodindmicos. Uma compilagéio de diversos bancos de dados disponiveis atualmente

¢ feita pelo SGTE — Scientific Group Thermodata Europe!®. Kowalsky et al'™ cita

como os principais bancos de dados metalirgicos acessiveis:

o CSIRO, (Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization),

Australia

o FACT, (Facility for the Analisys of Chemical Thermodynamics), Canadal”")
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e HSC, Finlindia
e MANLABS, (Cambridge, Massachussets), Estados Unidos
e MTDATA, (National Physical Laboratory), Reino Unido!"!

e THERDAS, (Departament of Theoretical Process Metallurgy (LTH), RWTH),

Alemanha
e Thermo-Calc!™, (Royal Institute of Technology”‘”) Suécia
e TERMODATA, Francal™,

Os modelos de escérias utilizados por estes sistemas de calculo estio entre aqueles
descritos nos modelos termodindmicos de escorias, no topico 2.2. A maior parte das
avaliagbes de sistemas binarios e multicomponentes foi feita pelos modelos quasi-
quimico e celular, respectivamente. Além disso, a maioria destas descricdes foi feita
usando apenas um pequeno numero de pardmetros. Considerando-se a simplicidade
destes dois modelos, ¢ notavel a capacidade de reproducio de diagramas destes
softwares. Os melhores resultados obtidos com o uso dos modelos quasi-quimicos
podem ser explicados pelo menor nimero de termos de interagiio binérios e ternarios
utilizados no modelo celular. Estes modelos, porém, ndo podem ser extrapolados

formalmente para sistemas envolvendo fases metalicas.

Esta capacidade foi contemplada no modelo do duplo sub-reticulado, que permite
tambeém boa correlagio entre dados calculados e experimentais. Apesar da
fundamentacdo fisica deste modelo ser compreensivel e aceitavel, sua notagio e a
matematica envolvida sdo relativamente complicadas. A descricdo simultinea de fases
metalicas e de oxidos também foi possivel com o modelo de solucio associada. Esta
ultima, porém, tem limitagSes dada a pequena quantidade de sistemas descritos por este

modelo.
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2.4.4 Thermo-Calc

O aplicativo Thermo-Calc é um pacote composto de software e banco de dados para
calculos termodindmicos envolvendo equilibrio entre fases, diagramas de fase, calculos
de transformagédo de fase e determinacio de pardmetros termodindmicos. Este aplicativo
foi desenvolvido para utilizagio em sistemas termodindmicos complexos nos campos de
estudo da metalurgia, quimica, ciéncia dos materiais, desenvolvimento de ligas,
geoquimica, semicondutores, entre outros, dependendo do banco de dados ao qual o
software esteja conectado. O desenvolvimento conceitual foi baseado no estudo de
Matts Hillert'®”! e implementado por Bo Jansson, conforme descrito em sua tese!®!. Esta
técnica permite maior flexibilidade de calculo através da entrada direta de pardmetros e
condi¢des de contorno para diversas situagdes de equilibrio termodindmico. E possivel
realizar calculos e construir diagramas com diversos pardmetros além da composi¢do
quimica como, por exemplo, atividades e potenciais quimicos dos componentes,
volumes, entalpias e entropias. O Thermo-Calc foi desenhado para trabalhar com

sistemas multicomponente de até 40 componentes.

O software ¢ desenhado de maneira modular, onde cada modulo apresenta aplicagdes
especificas’®”. O modulo TDB ¢ utilizado para se extrair dados das bases
termodinidmicas do sistema. O médulo GES (Gibbs Energy System) é usado para listar
informagdes do sistema em dados termodindmicos e cinéticos, bem como manipula-los
interativamente, possibilitando inclusive a entrada de novos dados que podem ser de
grande utilidade para aplica¢cdes em 4reas especificas de conhecimento em que o banco
de dados publico nfio atende com tanta precisio. O modulo POLY permite o calculo de
equilibrios heterogéneos para vérios sistemas, € seu pos-processador, 0 modulo POST,
torna possivel a construgdo de diversos diagramas de fase ou diagramas de

propriedades. O modulo PARROT ¢ desenhado para prover uma ferramenta de analise
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de dados experimentais. Os médulos BIN e TERN, para criagio de diagramas de fase
binarios e ternarios, respectivamente, permitem a constru¢do simples de diagramas de
equilibrio a partir de algumas informacges diretas fornecidas pelo usuario de maneira

objetiva.

E possivel ao usuario construir seus proprios modulos a partir de informagdes
compiladas, utilizando a interface TQ, que foi desenvolvida para calculos de

propriedades orientadas a aplica¢do ou simulagdes de processo.

O modulo utilizado para o célculo de equilibrios é o médulo POLY, que permite o
calculo de variados tipos de equilibrios € diagramas de fase. Cada uma das condigdes de
contorno necessarias pode ser especificada individualmente. A seguir apresenta-se uma

lista de exemplos de condigdes de contorno empregadas!®®!:

e Valores de volume, temperatura, presséo, entalpias e entropias, etc.

+ Atividades ou potenciais quimicos dos componentes

e Composi¢do total em niimero de moles ou massa ou em fragdo de massa ou molar
e Especificagdo de algumas ou todas as fases estaveis

e Algumas composi¢cdes ou constituigdes de fase

o Fun¢des de variaveis de estado

A obtengdo de resultados consistentes é realizada por meto de métodos de calculo, mas
tambem depende de bancos de dados e de modelos aderentes aos fendmenos envolvidos
no processo. Dentre os diversos modelos implementados no moédulo GES destacam-se

os seguintes'®®, aplicaveis no modelamento termodindmico de escorias:
* Modelo do duplo sub-reticulado para liquidos iGnicos

e Modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye para oxidos liquidos
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¢ Modelo modificado para solu¢des diluidas

Trabalhos desenvolvidos especificamente em relagio ao modelamento de oOxidos e
escorias acidas e basicas foram realizados por grupos de pesquisa para solucionar
problemas referentes aos modelos implementados nos softwares. Hallstedt et al™®
realizaram um modelamento utizando o modelo do duplo sub-reticulado i6nico, focado
nos problemas enfrentados ao se modelar escérias acidas e basicas contendo oOxidos
juntamente com silicatos. Um refinamento do tratamento dos dados implantado no
Thermo-Calc é apresentado neste trabalho!’®l. Posteriormente, um grupo liderado por
Hillert encarregou-se do desenvolvimento de formulag&es apropriadas para o tratamento
de modelos de oxidos. O trabalho deste grupo descreveu e discutiv os principais
problemas na implementa¢io de modelos para a descrigio de solugdes de oxidos nos

softwares termodindmicos Thermo-Calc ¢ Chemsage!” ).

O banco de dados utilizado para o desenvolvimento de modelos de escoria foi o banco
de dados SLAG, banco de dados de escorias contendo Fe do IRSID!®”. Este considera
escoria liquida e fases Oxidas condensadas do sistema Al;(03-Ca0-FeOQ-Fey03-MgO-

8104, incluindo dados para Na, Cr, Ni, P e S.
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3 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € a elaboragdo de um modelo termodindmico para
escorias de sistemas quaternarios do tipo Ca0-Al03-8i0,-X, baseado no modelo do
duplo sub-reticulado desenvolvido pelo IRSID. As escorias utilizadas para a formulagio
do modelo sdo do sistema Ca0-Al,03-8i0,-CrO;. O modelo desenvolvido podera
também ser aplicado para a determinacdo da atividade de oxidos em outros sistemas

quaternarios de escoria.

Outro objetivo € desenvolver uma aplica¢io do sofiware Thermo-Calc para estudo de
sistemas quaternarios de escoOria, dentro de um conjunto de condigbes especificas,

baseadas em observagdes experimentais.
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4 Metodologia

O sistema escolhido para servir como base do modelamento termodindmico foi o
sistema quaternario Ca0-Si0,-Al03-Cr,0;. Para o ajuste das varidveis envolvidas no
modelo termodindmico foram realizados experimentos em escala de laboratorio para a
obtengio de dados referentes a redugio dos oxidos de Cr presentes no sistema. Como

elementos redutores da escoria utilizou-se C e Si.
Neste topico serdo abordados os seguintes temas:
4.1. Preparagio da escoéria sintética.
4.2.  Fabricagio dos cadinhos de alumina.
4.3.  Descrigdo do aparato experimental utilizado.
4.4. Descricio dos experimentos de redugio do Cr presente nas escorias
sintéticas.
4.1 Preparacédo da escoria sintética

As escorias utilizadas para a realizagio dos experimentos tém duas composi¢des

quimicas distintas, tendo uma delas basicidade 0,5 ¢ a outra basicidade 1,0. O conceito

de basicidade utilizado foi o apresentado abaixol!:

B CaO+ MgO
AL O, + SiO,

Eq 35

Para a preparagdo destas escorias foram utilizados reagentes de laboratério de elevada
pureza, minimizando-se o efeito de impurezas que poderiam conduzir a formagéo de
fases indesejadas. Ambas as escOrias tiveram sua composigdo balanceada entre CaO-
Si0;-Al,05-Cr20;, objetivando-se sempre 20% de CrOs; e a basicidade desejada. As

escorias foram pré-fundidas em forno tipo mufla utilizando-se cadinhos de platina, e
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posteriormente moidas manualmente para garantir maior homogeneidade da
composigio quimica e das fases presentes. Ao se fazer o balanceamento quimico das
escorias observou-se a temperatura liquidus da composicio desejada, para garantir a
perfeita fusdo da escoria durante os experimentos. Para se estimar as temperaturas
liquidus das escorias produzidas foram utilizados diagramas ternarios. Os diagramas

[7%1 ndo apresentam nenhum corte ou projegio do sistema CaO-

disponiveis na literatura
Si0;-AlOs3-Cr05, portanto optou-se por normalizar a composicio da escéria para
100% no diagrama Ca0-Si0,-AlLOs ¢ posteriormente fazer uma inferéncia da influéncia
do Cr;0; na temperatura liquidus a partir dos sistemas Ca0-5i02-Cr20; € Cr203-Si0»-
MgO. Esta aproximagio foi feita de forma simplificada, apenas para se avaliar a fusfo
total ou parcial da escoria nas temperaturas de ensaio. Buscou-se utilizar duas
basicidades diferentes: 0,5 e 1,0. As tabelas 2 a 4 apresentam as composi¢des calculadas
para estas basicidades. As figuras 6 e 71 apresentam os diagramas de equilibrio
utilizados para a estimativa da temperatura liquidus com os pontos normalizados para
100%.

Tabela 2 — AproximagGes de composigiio quimica (normalizadas para 100%) da escoria para a estimativa
da temperatura liquidus com o diagrama Ca0-Si0,-A1,05

Escoria | Basicidade | CaO (%) Si0; (%) | AlOs (%) | Temperatura liquidus
estimada (°C)

A 0,5 33.38 54,13 12,50 1350

b

B 1,0 50,00 37,50 12,50 1400




51

Tabela 3 — Aproximacdes de composi¢io quimica (normalizadas para 100%) da escéria para a estimativa
da temperatura liquidus com o diagrama Ca0O-8i0,-Cr20;

Escoria | Basicidade | CaO (%) Si0; (%) | Cr203 (%) | Temperatura liquidus
estimada (°C)
A 0,5 297 48,1 220 2000
B 1,0 333 445 22,2 1950

Tabela 4 — Aproximagdes de composicdo quimica {normalizadas para 100%) da escéria para a estimativa
da temperatura liquidus com o diagrama Cry03-8i0-MgO

Escoria | Basicidade | Cro05 (%) | SiO; (%) | MgO’ (%) | Temperatura liquidus
N estimada (°C)
A 0,5 222 48,1 20,7 1600
B 1,0 22,2 333 66,6 2000

* aproximacio considerando-se o teor de CaO da escoria

Figura 6 — Diagrama de fases Ca0-Si0»-Al,0,""
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Figura 7 — Diagrama de fascs CaO-SiO-Cr,05""

Os sistemas Cry03-Si0:-MgO e Ca0-8i0;-Al;03-Cr;05-MgO  também  foram
considerados para a inferéncia da influéncia do Cr0; na temperatura liquidus da
escoria, confirmando o aumento da temperatura liquidus em fungiio do teor deste dxido.
Esta inferéncia deve ser tomada apenas como qualitativa, uma vez que estes sistemas
apresentam também MgO, componente que também contribui para a elevagio da
temperatura liquidus, ¢ nem sempre apresentam Al,QO3, que atua como fundente,
diminuindo a temperatura liquidus. Os diagramas de fases dos sistemas Cry03-SiO,-

MgO e Ca0-S8i0,-Al,03-Cr,05-MgO sio apresentados nas figuras 8 e 917
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A partir destes dados foi possivel escolher as composi¢Bes quimicas das escorias. As

composi¢des quimicas utilizadas sdo apresentadas na tabela 5:

Tabela 5 — Composi¢do quimica das escorias utilizadas (% em peso)

Escoria | Basicidade | CaO (%) | $i02(%) | ALOs (%) | Cry0s (%) |  Liquidus
estimada (°C)
A 0,5 26,7 433 10,0 20,0 1600°C
B 1.0 40,0 30,0 10,0 20,0 1300°C
|

4.2 Fabricacao dos Cadinhos de Alumina

Cadinhos de alumina puros (99,7%) foram utilizados como recipientes para o ago
liquido durante a montagem experimental. Para a fabricagdo destes cadinhos utilizou-se
metodologia desenvolvida por Nolasco-Sobrinho!'!. Estes cadinhos foram produzidos a
partir de barbotina, que € uma mistura fisica composta de alumina (99,7%,), dispersante

a base de metacrilato de amdnia e agua deionizada, apresentando 40% de s6lidos.

Os cadinhos verdes foram moldados em moldes de gesso, inicialmente preenchidos
completamente com a barbotina. Quando uma parede de aproximadamente Smm de
espessura de alumina sohida se formava nas paredes do molde o resto da barbotina era
removido, formando, assim, o interior vazio do cadinho. A parede de alumina formava-

se pela absor¢iio da agua da barbotina pelo molde de gesso.

Apbs a moldagem dos cadinhos verdes, estes foram colocados em estufa a 100°C por 12
horas para eliminagio de umidade, sendo posteriormente sinterizados a 1600°C. As
dimensdes médias do cadinho eram 107 = 2 mm de altura e 54 + | mm de didmetro

interno.
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4.3 Descricdo do Aparato Experimental Utilizado

Para esta montagem experimental utilizou-se um forno tipo tubular em escala de
laboratério, aquecido por indugdo. Este equipamento do fabricante Lindberg Blue,
modelo STF54434C, com temperatura de trabalho até 1700°C e elementos de
aquecimento de dissilicieto de molibdénio, era originalmente um forno horizontal. Ele
foi adaptado para utilizagdo na posi¢do vertical, sendo que a principal alteragfo

consistiu no reposicionamento das resisténcias.

Este forno foi conectado a um controlador de temperatura Lindberg Blue, modelo
CC59256PCOMC, programavel, com capacidade para 16 programas. A monfagem e

M Os parémetros elétricos

calibragdo foram realizadas e descritas por Nolasco-Sobrinho
utilizados no forno foram: tensdo de trabalho de 208/240V e freqiéncia de 50/60Hz,
resultando numa poténcia de S000W. As dimensdes externas do forno eram 406mm de
largura, 483mm de comprimento e 559mm de altura. O equipamento estava instalado no
laboratério de residuos solidos do Departamento de Engenharia Metalirgica e de

Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. A figura 10 mostra o

aspecto externo do aparato experimental utilizado.
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Figura 10 — Aparato experimental utilizado nos ensaios de redugiio de dxido de cromo em escorias"’

Um tubo de alumina com 99,7% de pureza foi utilizado como retorta nesta montagem
experimental. As dimensdes do tubo eram 808mm de comprimento, 69mm de didmetro
externo ¢ 9mm de espessura. Um flange de aco inoxidavel foi montado na extremidade
inferior do tubo, permitindo o controle da atmosfera no interior do forno. Dentro do
tubo havia um suporte de material refratario para apoio e posicionamento do cadinho
durante os experimentos. A altura do cadinho dentro do forno foi definida a partir de
levantamento do perfil térmico do forno!. A figura 11 apresenta um diagrama

esquematico desta montagem.
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Figura 11 — Diagrama esquemstico do aparato experimenta]‘”

4.4 Experimentos de Reduc¢do do Cr Presente nas Escorias

4.4.1 Preparacdo da carga metalica

Para cada um dos experimentos de redugéo do 6xido de Cr da escoria foram preparadas
cargas de aproximadamente 350g de ago de composigio quimica conforme SAE
1020 Juntamente com ago era adicionado na carga fiia o elemento redutor de
escoria. Estas cargas foram preparadas nos cadinhos de alumina descritos anteriormente.

Na tabela 6 tem-se a composi¢io quimica do ago utilizado.

Tabela 6 — Composigio quimica do aco utilizado (% em peso)

C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu

0,16 0,10 0,38 0,012 | 0,008 0,02 0,01 0,01 0,015 0,11

°




Os elementos redutores de escoria utilizados foram C e 8i. O C foi adicionado na forma
de grafite com 98% contida e o Si na forma de FeSi75 com 70,56% contido. As

composi¢des quimicas destes reagentes sdo mostradas nas tabelas 7 e 8:

Tabela 7 — Compaosicio quimica do FeSi75 utilizado nos experimentos

_ _ - _!
Elemento Si Ca Al P S C Ti

Teor % 70,560 0,930 0,420 0,032 0,007 0,048 0,033 ‘
em massa

Tabela 8 — Composic¢io quimica da grafite utilizada nos experimentos

Elemento C S i
—
Teor % em 08,200 0,320
massa

4.4.2 Fusao da carga e controle de temperatura

Para toda a série de experimentos realizada o forno foi ligado uma Gnica vez, sendo
mantido a 900°C enquanto nfo estava em operagdo. Este procedimento foi adotado para
a protecio das resisténcias de dissilicieto de molibdénio, muito sensiveis a variacdes de
temperatura. Em cada corrida experimental a retorta era inicialmente purgada com
argbnio e partir dai um fluxo continuo de argénio mantinha atmosfera inerte dentro do
forno. Em seguida o cadinho contendo a carga metalica era carregado no o forno a cerca
de 900°C para eliminar risco de choque térmico no cadinho de alumina. Por um
programa estabelecido no controlador do forno, a temperatura era elevada até 1600°C
(temperatura do ensaio), com uma taxa maxima de aquecimento de 10°C/min (limitada
pela sensibilidade das resisténcias). Por uma analise realizada utilizando um termopar,

observou-se que apds a estabilizagdo da temperatura do forno a 1600°C (medida pelo



termopar 1, posicionado na retorta de alumina conforme figura 11). o banho metalico
demorava cerca de 45 minutos para atingir a2 mesma temperatura (medida pelo termopar
2, posicionado no cadinho de alumina conforme figura 11} . Adotou-se, portanto, o
tempo 60 minutos entre a estabilizagdo do formo a 1600°C ¢ o inicio dos experimentos
visando garantir a homogeneizagiio do banho, e eliminou-se a utilizagio do termopar 2.
Ao final do experimento, a temperatura do forno era reduzida a 900°C, permitindo um
novo carregamento para a proxima corrida experimental. Esta diminuicio de
temperatura era também feita utilizando-se um programa do controlador do forno que
limitava a queda de temperatura & 10°C/min. Assim, um ciclo completo de uma corrida

experimental demorava cerca de 5 horas, conforme apresentado na tabela 9.

Tabela 9 — Tempos aproximados para uma corrida experimental

Atividade Tempo quroximado

{horas) |
Aquecimento até 1500°C 1,0
Aquecimento de 1500°C a 1600°C 1,5
Estabilizagiio da temperatura do banho 1,0
Coleta de amostras 0,5
Resfriamento até 900°C 1,0
Tempo Total 5,0

4.4.3 Ensaios sistematicos

O procedimento experimental consistiu na adigdo de escoria sintética pré-fundida ao
banho metalico de ago SAE 1020 com o respectivo redutor de escoria dissolvido, e na
retirada de amostras de aco para analise de composigdo quimica em intervalos

definidos.
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A quantidade de escoria utilizada em todos os experimentos manteve a relagdo
escoria/metal de 1:20, o que resultou em aproximadamente 20g de escoria por corrida.
Para a adico da escéria diretamente sobre o banho fundido, toda a massa de escoria era
colocada sobre uma navicula de alumina. Em seguida um tubo de ago inoxidavel com
paredes de 2 mm de espessura era introduzido no forno chegando proximo ao nivel do
banho. Este tubo era dotado de um funil em sua extremidade externa, por onde a escoria
era introduzida pelo basculamento manual na navicula. Assim, a escoria era transferida
quantitativamente para a superficie do banho metalico. Ao término desta operagdo, o
tubo de aco inoxidavel era removido do forno. A fusdo da escoria ocornia em alguns
segundos, sendo o final de fusdo visualmente detectavel, momento no qual o
crondmetro era disparado. Os intervalos para retirada de amostras s30 apresentados na
tabela 10. A partir da amostra cinco, caso uma amostra falhasse (por falha operacional

ou do amostrador), uma nova amosira era retirada no minuto seguinte.

Tabela 10 — Tempos padrio de retirada de amostra nos ensaios

[ Amostra | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 |

Tempo | .30 | 1:00 | 1:30 | 2:00 | 3:00 | 5:00 | 8:00 | 11:00 | 14:00 | 17:00
(minutos)

Para a amostragem foram utilizados amostradores comerciais na forma de tubo de
quartzo sob vacuo, introduzidos & cerca de 25 mm de profundidade no banho. As
dimenstes aproximadas do amostrador eram 132 mm de comprimento por 4mm de

diametro, produzindo amostras de em média 6,07g.

A analise do ago foi realizada em laboratorio quimico, utilizando o equipamento LECO
CS-244 e técnicas por via Gmida. A tabela 11 apresenta o método utilizado para analise

de cada um dos elementos quimicos



Tabela 11 — Métodos utilizados nas analises guimicas do ago

Elemento Meétodo Erro de medida
C Perda por Calcinagdo 0,005
S Perda por Calcinagio 0,005
St Gravimetria 0,010
Cr Colorimétrico 0,020
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Os experimentos realizados utilizaram as duas basicidades de escoria, com os dois

redutores de escoria (C e FeSi75), adicionados em proporgio estequiométrica ao oxido

de cromo presente na escoria e com 20% de excesso de redutor. Considerando todas as

possiveis combinagdes, t€ém-se oito experimentos, conforme esquematizado na tabela

12.

Tabela 12 — Diagrama de programacio dos ensaios sistematicos

. Escoria de Escoria de
fedtigr]  Quenidane Basicidade 0,5 | Basicidade 1,0 |
. Estequiométrico 1 5
FeSi75
20% de excesso i 6
C Estequiométrico 3 7
20% de excesso 4 8"

Devido a problemas operacionais ndo foi possivel a realizagio do experimento 8. Cerca

de 80% da escoria foi removida pelo amostrador de ago na retirada da primeira amostra,

ndo apresentando recuperagdo significativa de Cr. Este desvio operacional foi

desconsiderado nos resultados. Pela indisponibilidade de escoria sintética de basicidade

1,0 ndo foi possivel repetir o experimento 8.
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5 Resultados e Discusséo

Este capitulo tem por objetivo a apresentagio e discuss@o dos resultados dos ensaios
realizados e dos dados para a reduciio dos Oxidos de cromo presentes nas escorias

utilizadas.

5.1 Resultados Experimentais

Os experimentos realizados estio esquematizados na tabela 13, na qual se indica o
nimero do experimento, tipe ¢ basicidade da escoéria, tipo e quantidade do redutor
utilizado. Na tabela 14 apresenta-se a descricdo detalhada da carga feita e da quantidade
de escoria utilizada em cada experimento. Esta tabela resume os valores totais

adicionados, conforme descrito no capitulo de metodologia.

Tabela 13 — Descrigdo esquematica dos experimentos rcalizados

Exp. | Escéria | Basicidade | Redutor | Adigdo de redutor Identifica¢do
da escoria

1 A 0,5 Si Estequiomeétrica Escoria A — Siest. |
2 A 0,5 Si 20% de Excesso | Escoria A — Si est. +20%
3 A 0,5 C * Estequiométrica Escoéria A — C est.
4 A 0.5 C 20% de Excesso | Escoria A — C est. -+ 20%
5 B 1,0 Si Estequiométrica Escoria B — Si est.
6 B 1,0 Si 20% de Excesso | Escoria B — Si est. + 20%

7 B 1,0 C 20% de Excesso | Escoria B - C +20%




Tabela 14 — Cargas preparadas e escorias utilizadas por experimento

Expertmento | Ago SAE Grafite 98 | FeSi75 (g) |Escoria A (g) | Escoria B (g)
1020 (g) (2)
1 35540 | 000 | 137 | 17,50 0,00 |
2 355,82 0,00 1,65 17,50 0,00
3 354,96 0,42 0,00 17,50 0,00
4 354,98 0,51 0,00 17,50 0,00
5 303,77 | 000 | 1,17 0,00 15,00
j 6 303,61 0,00 1,41 0,00 15,00
7 302,95 0,51 0,00 0,00 15,00

Para os ensaios com escoria tipo B as cargas foram reduzidas dado o maior volume
especifico desta escoria no estado pré-fundido, o que dificultava o ensaio nas condigSes

disponiveis. Assim, optou-se por manter a relagdo massa de escoria / massa de ago.

Amostras de ago foram retiradas conforme os intervalos previstos no capitulo de
metodologia. A amostragem real e os resultados em termos de porcentagem em peso
para os elementos C, Si e Cr sfo apresentados a seguir. Nesta apresenta¢io, os
intervalos de tempo correspondem aos tempos decorridos apds a fusdo da escoria

sintética.
5.1.1 Ensaios com Escoria de Basicidade 0,5 {escéria A)

A primeira série de ensaios foi realizada com escéria de basicidade 0,5. Os resultados

obtidos nesta primeira série de ensaios sdo apresentados a seguir.
Ensaio 1 — Escoria A — Si est.

O ensaio com escéria de basicidade 0,5 utilizando quantidade estequiométrica de silicio

como redutor de escoria obteve os resultados apresentados na tabela 15.

Tabela 15 — Resultados de analise quimica do ago para o ensaio 1.
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Escoria A - Si est.

Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso)
00:00 0,160 0,372 0,01
00.30 0,063 0,250 0,10
01:00
01:30
02:00 0,066 0,228
03.00 0,065 0,213 0,26
05:00 0,063 0,216 0,31
08.00 0,067 0212 0,33
11:00 0,069 0.204 0.38
1400 0,066 0,192 0,42
17:00
18:00 0,066 0.192 0,42

Estes resultados séo também ilustrados pela figura 12.

Escdria A - Si estequiométrico W

060

050 |

| ,_ . |

| 540 | ” . 4 - |
< : < ——C (% em peso)
030 | P = —_— Si (% em peso)

| ¢ Cr(%empesmll

teor do elemento (% em peso)

J 0.00 4 : . :
0:60 500 10:00 15.00 20:00

tempo {minutos) |

Figura 12 — Variagdo dos teores de C, Si ¢ Cr em fungfio do tempo para o ensaio 1



Ensaio 2 — Esconia A — St est. +20%
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O ensaio com escdria de basicidade 0,5 utilizando silicio em excesso de 20% em relacéo

ao estequiométrico como redutor de escoria obteve os resultados apresentados na tabela

16.

Tabela 16 — Resultados de analise quimica do ago para o ensaio 2.

Escoria A - Si est.+ 20%

Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso)
00:00 0,160 0,427 0,01
00:30
01:00 0,065 0,287 0,13
01:30 0,066 0,290 0,16
02:00 0,070 0,259 0,23

| 03:00 0,066 0,261 0,25
05:00 0,065 0,245 0.33
03:00 0,063 0.247 0,39
11:00 0,067 0,243 0,41
14:00 0,069 0,235 0,48
17:00 0,066 0,221 0,52

Estes resultados sdo também ilustrados pela figura 13.

teor do elemento (% em peso)

0.50 4

0.40 4
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0.20 +
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10:00

15.00

tempo (minutos)

—pe ey

20:00

——C (% em peso)
8i (% em peso}
*  Cr{% empeso)

Figura 13 — Variagdo dos teores de C, Si e Cr em fungio do tempo para o cnsaio 2.

A
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Ensaio 3 — Escoria A — C est.

O ensaio com escOria de basicidade 0,5 utilizando quantidade estequiométrica de

carbono como redutor de escoria obteve os resultados apresentados na tabela 17.

Tabela 17 — Resultados de analise quimica do ago para o ensaio 3.

Escoria A - C est.

Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso)
00:60 0,276 0,100 0,01
00.30 0,156 0,058 0,13
01:00 0,152 0,051 0,08
01:30 0,151 0,044 0.10
02:00 0,153 0,043 0,15
03:00 0,154 0,035 0,17
05:00 0,160 0.075 0.23
08:00 0,151 0,043 0,26
11:00 0,154 0,071 0.31
14:00 0,138 0,049 0.38
17.00 0,120 0,059 0.40
25:00 0.102 0,060 0,46

Estes resultados sdo também ilustrados pela figura 14.

teor do elemento (% em peso)

Escéria A - C estequiométrico

060 4
0.50 ¢

040 | _ : |

. ' |«——C {% em peso}
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Cr (% em peso} | |

0.20 |

0.00 | ; : :
0:60 500 10:00 1500 20:60

tempo (minutos) j

Figura 14 - Variagio dos teores de C, Si e Cr em fungio do tempo para o ensaio 3.



Ensaio 4 — Escoria A — C est. + 20%
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O ensaio com escoria de basicidade 0.5 utilizando carbono em excesso de 20% em

relagiio ao estequiométrico como redutor de escoria obteve os resultados apresentados

na tabela 18.

Tabela 18 — Resultados de andlise quimica do ago para o ensaio 4.

Escoria A - C est.+ 20%

Tempo | € (% em peso) Si (% em peso) Cr (%o em peso)
00:00 0,301 0,100 0,01
00:30 0,204 0.058 0.16
01:00 0,199 0,051 0,10
01:30 0,198 0,044 0,12
02:00 0,200 0,043 0.18
03:00 0,201 0,035 0,20
05:00 0.209 0,075 0,28
08:00 0,198 0,043 0.31
11:00 0,201 0,071 0,37
14:00 0,181 0,049 0.46
17:00 0.157 0,059 0,48

Estes resultados sdo também ilustrados pela figura 15.

teor do elemento {% em peso)
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{
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Figura 15 - Variagfio dos teores de C, Si e Cr em fungdo do tempo para o ensaio 4.
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5.1.2 Ensaios com Escéria de Basicidade 1.0 (escéria B)

A segunda série de ensaios foi realizada com escoria de basicidade 1,0. Os resultados

obtidos nesta segunda série de ensaios sdo apresentados a seguir.
Ensaio 5 — Escoria B — Si est.

O ensaio com escoria de basicidade 1,0 utilizando quantidade estequiométrica de silicio

como redutor de escoria obteve os resultados apresentados na tabela 19.

Tabela 19 — Resultados de analise quimica do ago para o ensaio 3.

Escoria B - Si est.
| Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso) |

00:00 0,160 0,371 0,01
00:30 0,068 0.080

01:00

01:30 0,066 0,073 0,16
02:00 0,069 0,070 0,18
03:00 0,064 0,070 0,22
05:00 0,062 0,071 0,25
08:00 0,064 0,063 0,26
11:00 0,070 0,064 0,26
14:00 0,062 0,079 0,28
17:00 0,067 0,090 0.34

Estes resultados sdo também ilustrados pela figura 16.
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Escoria B - 8i estequiométrico
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Figura 16 — Variagio dos teores de C, Si e Cr em fungiio do tempo para o ensaio 3.

Ensaio 6 — Escoria B — Si est. + 20%

O ensaio com escoria de basicidade 1,0 utilizando silicio em excesso de 20% em relagéo

ao estequiométrico como redutor de escoria obteve os resultados apresentados na tabela

Tabela 20 — Resultados de analise quimica do aco para o ensaio 6.

Escéria B - Si est.+ 20%

Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso)
00:00 0,160 0,427 0,01
00:30 0,068 0,114

. 01:00
01:30 0,066 0,105 0,20
02:00 0.069 0,101 0,22
03:00 0,064 0,100 0,28
(5:00 0.062 0.102 0.31

| 08:00 0,064 0,090 0,33
12:00 0,070 0,092 0,33
14:00 0.062 0,114 0,35
17:00 0,067 0,129 0,42
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Estes resultados sdo também ilustrados pela figura 17.

Escoria B - Si estequiométrico + 20%
l 960G
l 0.50 |

0.40 | _
—e—C (% em peso)

& i Si (% em peso) |
» O (% em peso)

030 1

teor do elemento (% em peso)

[ 2,00 | : ,
@00 500 000 500 20:00

tempo {minutos)

Figura 17 — Variagfo dos teores de C, Si ¢ Cr em fungfo do tempo para o ensaio 6.

Ensaio 7 — Escéria B — C est. + 20%
O ensaio com escoria de basicidade 1,0 utilizando carbono em excesso de 20% em
relagio ao estequiométrico como redutor de escoria obteve os resultados apresentados

na tabela 21.

Tabela 21 — Resultados de andlise quimica do ago para o ensaio 7.

Escéoria B — C est.+20%

Tempo | C (% em peso) Si (% em peso) Cr (% em peso)
00:00 0,325 0,100 0,01
00:30 0,115 0.144 0.07

. 01:00 0,112 0,141 0,04
01:30 0,100 0,076
02:00 0.101 0,109 0,08
03:00 0,102 0,131 0,09
05:00 0,128 0.190 0,12
0800 0,100 0.106 0,13
11:60 0,102 0,118 0,16
14:00 0,093 0,137 0.19
17:00 0,082 0,185 0,20
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Estes resultados sfo também ilustrados pela figura 18.

Escéria B - C estequiomeétrico + 20%
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Figura 18 — Variagfio dos teores de C, Si e Cr em fungéo do tempo para o ¢nsaio 7.

5.1.3 Avaliagdo Qualitativa dos Resultados Obtidos

Para uma analise qualitativa dos resultados experimentais obtidos, foram elaboradas
curvas da varia¢do do teor de Cr no a¢o em fungiio do tempo de diferentes ensaios,
visando a comparagdo dos efeitos da basicidade da escoria do tipo e da quantidade de

redutor utilizado.

5.1.3.1 Influéncia do tipo e quantidade de redutor de escoria

Para a avaliagio da influéncia do tipo e quantidade do redutor, os dados foram
estratificados de modo a manter-se fixa a basicidade de escoria. As figuras 19 e 20
mostram as curvas de varia¢do do teor de Cr no ago em fungfo do tempo para os ensaios

realizados com as escorias A (basicidade 0,5) e B (basicidade 1,0), respectivamente.
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Variacao do teor de Cr no ago - Escoria A
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Figura 19 — Variagio do teor de Cr no ago em fungdo do tempo nos ¢nsaios com escoria de basicidade 0.5
(escoria A).

Variacio do teor de Cr no aco - Escoria B
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Figura 20 - Variagdo do teor de Cr no ago em fungdo do tempo nos ensaios com ¢scdria de basicidade 1,0
{escoria B).
Comparando-se as curvas para 0 mesmo tipo de redutor, seja este carbono ou silicio,
observa-se maior recuperagdo do cromo para o banho metalico com o excesso de 20%

em relacio a quantidade estequiométrica. Ao se comparar os diferentes tipos de
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redutores a4 mesma relagio de estequiometria, observa-se que os ensaios utilizando
silicio como redutor obtiveram maior recuperagio de cromo para o banho metalico do
que os ensaios utilizando carbono. Resultados semelhantes a estes haviam sido obtidos

por Nolasco-Sobrinho''l.

Pode-se observar também pela figura 19 que o efeito da adigio de silicio em quantidade
estequiométrica apresenta resultados bastante semelhantes ao efeito do carbono
adicionado com 20% de excesso em relagdo a quantidade estequiométrica. Para escolher
o melhor redutor em um processo industrial, uma avaliagdo dos custos envolvidos neste
processo também se faz necessaria. Para isso, considera-se as reagdes mais simples de

redugio do éxido de cromo da escoria como sendo:
2(Cr205)+ 38i = 3(Si0y) + 4Cr Eq 56
(Cr;0;) +3C =3CO +2Cr. Eq 57

Destas reagfes, calcula-se que as proporgdes estequiométricas sdo de 0,35 gramas de
carbono dissolvido por grama de cromo recuperado e de 0,41 gramas de silicio por
grama de cromo recuperado. Diante das observagdes qualitativas da recuperagio de
cromo em escoria de basicidade 0,5, estima-se que para a relagdo de 0,41 gramas de
silicio por grama de cromo (estequiométrica) e para a relagdo de 0,41 gramas de
carbono por grama de cromo (20% de excesso de carbono em relacio ao
estequiométrico) a recuperagio de cromo seja a mesma. Considerando o custo do
FeSi75 como sendo 2,24 R$/Kg, e do coque metaturgico como sendo 0,94 R$/Kg™,
para uma mesma recuperagio de cromo seria dispensado um custo cerca de 3 vezes
maior para o uso de silicio do que para o uso de carbono. Para a aplicagéio industrial
destes resultados ¢ importante a avaliagdo de outros pardmetros como O Custo

envolvido, vantagens na recuperagdo de cromo, € outros efeitos no resultado do

processo produtivo.
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5.1.3.2 Influéncia da basicidade da escéria

Estabelecendo-se o tipo e quantidade de redutor como condig#o fixa, pode-se observar o
efeito da basicidade da escoria na recuperacdo de cromo. A estratificagio dos dados
para esta comparagdo estd representada nas figuras 21 a 23. Nédo foi possivel a
comparagdo entre basicidades de escoria para o redutor carbono em quantidade
estequiométrica, pois ndo foram obtidos dados para esta condi¢do de redugfo na escoéria

de basicidade 1,0 (escoria B).

Variacado do teor de Cr no ago - Silicio Estequiométrico

0.60
i

| & a.sol

Wn

O

c

E o

b 0.4

Py Escéria A - Siest.
o 0.30

g I Escdria B - Si est.
c

| )

O 020

o

k-

&

Qg 010

[t

0.00 +—— —_
0:08 5:00 10:00 15:00 00 25:00

tempo {min}

Figura 21- Variac#o do teor de Cr no ago em fungfio do tempo nos ensaios com silicio em quantidade
estequiomeétrica.
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Variagdo do teor de Cr no aco - Silicio com 20% de excesso

9.60 -

Escéria A - Siest.+20%
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030 - )
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! 0.20 l
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‘ I
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Figura 22 - Variagio do teor de Cr no ago em fungio do tempo nos ensaios com silicio em excesso de
20% em relagio A quantidade estequiométrica.

Variacdo do teor de Cr no aco - Carbono com 20% de excesso
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Figura 23 - Variago do teor de Cr no ago em fungdo do tempo nos ensaios com carbono cm excesso de
20% em relagdo A quantidade estequiométrica.

Comparando-se as diferentes basicidades da escorta para um mesmo tipo e quantidade

de elemento redutor, observa-se maior recuperagio de cromo para os ensaios realizados
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com escorias de basicidade mais baixa (escoria A, basicidade 0,5). Resultados indicando
que a basicidade mais elevada influencia negativamente na recuperagio de cromo

também foram obtidos por Nolasco-Sobrinho!!.

Convém mencionar que em etapas de refino de processos produtivos de ago a
basicidade da escoria é definida por pardmetros de qualidade do produto final™~*!! De
maneira geral, agos com teores de cromo na faixa de 0,30% a 3,00% tém aplicagGes de

[78. 8] " Desta forma, os

alta exigéncia de propriedades para construgiio mecanica
processos de refino secundario destes agos utilizam escérias de alta basicidade para
melhor controle das microinclusdes presentes no agol”™ % -3 Assim sendo, é necessaria

uma avaliagdo especifica do sistema em questdo para ndo apenas otimizar a recuperagio

de cromo, mas também n#o afetar as caracteristicas especificadas para o produto final.

5.2 Calculos Termodindmicos

Considerando-se o sistema envolvendo Fe, C, Si, Cr e O, tem-se as seguintes equagdes
para a redugiio dos oxidos de cromo presentes na escoria pelo carbono ou silicio
dissolvidos no banho metalico, onde a notagido entre parénteses significa espécie

dissolvida na escoria e sublinhado significa espécie dissolvida no banho metalico:

2 (Cr203) +3 Si=4 Cr+ 3 (810y) Eq 58
2 (Cry03) + 8i = 4 (CrO) + (Si0y) Eq 59
2 (CrO) + 8i=2 Cr + (Si0,) Eq 60
2(Cr03)+3C=4Cr+3COq Eq 61
(Cr03)+3C=2Cr+3CO Eq 62
2 (Cr;0;3) + C =4 (Cr0) + CO, Eq 63
(CryG3) +C=2(CrO) +CO Eq 64
2 (Cr0) + C =2 Cr+ CO, Eq 65

(CrO) +C= Cr+CO Eq 66



(Cry03) +3CO=2Cr+3CO;
(Cr0)+CO = Cr+CO,
(Cr205) + 3 Fe =2 Cr+ 3 (FeQ)
(Crz05) + Fe = 2 (CrO) + (FeO)
(CrO) + Fe= Cr+ (FeQ)
(Si0y) + C = Si+CO,
(Si0)+2C= Si+2CO

(Si02) +2 CO = Si +2 CO,

Para se determinar quats destas reagdes sdo

Eq 67
Eq 68
Eq 69
Eq 70
Eq71
Eq72
Eq 73

Eq 74
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termodinamicamente espontdneas a

temperatura de ensaio, € necessario calcular o AG das reagdes. Inicialmente determinou-

se 0 AG® de cada equagdo 4 1873K, a partir da compilagdo de dados termodinimicos

feita por Turkdogan™". A equagio para determinagio do AG® é definida por:
AGO(T) = AHO b TASO

Os resultados obtidos para os calculos de AG® a 1873 K s#o apresentados na tabela 22:

Eq 75
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Tabela 22 — Valores de AG® -3 para as reagbes envolvidas nas reagfes de redugio de 6xidos de cromo da

escoria.

Reagdo Eq. AHC (cal) | —AS° (cal) | AG® 1573 (cal)

2(Cri03) +3Si=4Cr+3(Si0y) | 58 | -114.220 456 | -106.924
2 (Cr:03) + Si= 4 (CrO) + (Si0y) | 59 -3.820 16,30 | -29.900
2 (Cr0) + Si=2 Cr + (SiO) 60 -55.200 1042 | -38.528
2(Cr03)+3C=4Cr+3CO; 61 247.190 -118,61 57.414
(CrO3)+3C=2Cr+3CO 62 183.310 -120,61 -9.666
2 (Cry0;) + C =4 (Cr0) + CO, 63 116.650 -57,35 24890
(Cr,03) + C = 2 (CrO) + CO 64 78.230 49,10 -330

2 (CrO)+ C=2Cr+CO; 65 65.270 -30,63 16.262
(CrO) + C = Cr+CO 66 52.540 3575 | -4.660
(Cr203)+3CO=2Cr+3CO; 67 63.880 2,00 67.080
(CrO)+ CO= Cr+CO, 68 12.730 512 20.922
(Cr20:) + 3 Fe =2 Cr + 3 (FeQ) 69 81.730 -20,62 48.738
(Cr203) + 1 Fe =2 (CrO) + (FeO) 70 44 370 -16,23 18.402
(CrO) + Fe = Cr + (FeO) 71 18.680 2,87 14.088
(Si0))+C= Si+CO; 72 187.620 -61,42 89.348
(Si0)+2C= 8i+2CO 73 160.280 -81,92 29.208
(Si02) 4+ 2CO= Si+2CO, 74 147.810 20,55 | 114.930

A partir destes resultados de AG” pode-se calcular 0 AG das reagdes a 1873K. Para os

elementos C, Cr e Si dissolvidos no ago foi adotada a atividade henryana por se tratarem

de elementos em solugdo diluida. Para os Oxidos presentes na escoria € para o Fe foi

adotada a atividade raoultiana. As equacdes 75 a 9] representam as equagdes para o

calculo de AG para cada uma das equagdes 58 a 74, onde:




AGqy = representa a energia livre da reago representada pela equagdo n.

R = constante dos gases

T = temperatura em K = 1873K

3 4
aS102 ey
AG(SS) = AG(SS) + RT In " :
Cro, i
. a4
SIOq Cr(2
AG(SQ) AG(59) + RT In -
Cro, s
2
AGy = AGy, + RT In 5'02 i
a( v s
}%iy ’ g
AG(6]) = AG(m) + RT In aTz_—g—
Cr0, C
]’
AG(62) AG(62) + RT ll'l "a——3
cro, " e
( P, -a,
AGs;) = AG, + RTIn 0, 0o
. (ZCQ -he

AGiey = AGY, + RT In feodc0

a(.i‘203 " Itg
l%Y? ﬁ
AG(()S) AG(G‘S) + RT In az 2 .
CrQ C
P -h.
AG(66) AG(GG) + RT ll'l'aLL
o C

Eq 76

Eq 77

Eq 78

Eq 79

Eq 80

Eq 81

Eq 82

Eq 83

Eq 84
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3 2
0 co. "y
AG(G?) = AG(67) + RT 111 N ] P3 Eq 35
Cr0, co
P h
0 CO, Cr
AG(68) = AG(ég) +RTIn———— Eq 86

Qoo Lo

2

3
a .
. 0 In FeQ "*Cr
Aeno, * A !
Faly e

2
AG gy = DGy, + RT In %70 260,

Acro, " e Fa s
AGy,y = AGY, + RT In %0 Ve
(711) — an T nm Eq 89
y Fe
P -h
. 0 O, Si
AG(72) = AG(72) + RT lnm Eq 90
P2 -h.
0 S
AG(73) = AG(”) + RT hlai._gz Eq 91
sio, "t
P -h
AGgy = AGY, + RT In—=——
(74) (74) g, - p2 Eq 92
sio, " co

Para os calculos de AG® de cada reagio foi entfio preciso obter os dados referentes as

seguintes variaveis:
a) Atividades henryanas do C, Cr e Si.
b) Atividades raoultianas dos compostos SiOz, Crz03, CrO e FeO na escoria.

¢) Presstes parciais de CO e CO; na fase gasosa.



81

52.1 Calculo das Atividades do Metal

As atividades henryanas para C, Cr ¢ Si em solugdo diluida no Fe ¢ seus coeficientes de

atividade com coeficientes de interacio de primeira ordem foram calculadas da seguinte

maneira, de acordo com Sigworth ¢ Elliot®*):

he = fc%C Eq 93
log £, = et %C + e} YoMn + e %Si + " %Cr Eq 04

ec =014, el =-0,012, e =0,08, ¢¢" =-0,024

hs; = £5;%Si Eq 95
l =g %C + el YoMn + e %Si + e %C
og f5, = €5, %C +ey" %Mn + ey %Si + ey Y%oCr Eq 96

S =018 e =0,002 e =011, el =—0,0003

her = fee%Cr Eq 97

C : Si :
log £, = et %C + el Y%Mn+ el %Si + el Y% Cr Eq 98

&

er. ==0,12 ¢! =0,00, ¢ =-0,0043, e, =—0,0003

'

Os resultados dos calculos dos coeficientes de atividade e das atividades henryanas para

as condi¢des finais encontradas nos experimentos sdo apresentados na tabela 23.
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Tabela 23 - Coeficientes de atividade ¢ atividades henryanas calculadas paras as condiges de ensaio.

Experimento fc |he| fs | hs | T | Do

Escéria A - Si est. 1,02 /0,07]1,08(0,21 0,98 /0,41

Escoria A - Siest.+20% | 1,02|0,07(1,09(0,24 0,98 0,51

Escoria A - C est. 1,01 /0,10 1,06(0,06|0,97 0,45

Escoria A - C est.+ 20% | 1,03|0,16 | 1,08 (0,06 0,96 | 0,46
1 1 L | 1 J

Escoria B - Si est. 1,01]0,07{1,0510,0910,98 0,33

3

Escoria B - Si est.+ 20% | 1,01 (0,07 | 1,06 |0,14{0,98 0,41

Escoria B - C est.+ 20% | 1,04 ]0,09|1,09|0,20{0,98 { 0,20

5.2.2 Calculo das Atividades da Escoéria e Pressao dos Gases

Para a determinacfio das atividades das espécies presenies na escoria e das pressdes
parciais dos gases envolvidos nas reagGes foi o aplicado o modelo do Duplo Sub-

Reticulado para oxi-sulfetos liquidos'!, implementado no software Thermo-Calc.

Estes calculos foram efetuados utilizando-se o modulo SLAG do software Thermo-
Calc, através da minimizagdo da energia livre para um sistema reproduzindo os
equilibrios termodindmicos metal — escéria dos experimentos realizados. Foi utilizado a
versio L do software, cujo banco de dados para escorias é o do IRSID™!. Para cada
experimento foram inicialmente fornecidos os dados de composi¢io quimica, massa e
temperatura do banho. Em seguida as adi¢des de escoria foram computadas e o software
calculou as condigbes de minima energia livre para o sistema, que representa ©
equilibrio termodinamico. Uma vez calculado o equilibrio, qualquer resultado obtido
neste calculo pode ser fornecido pelo sistema. Dentro deste médulo do Thermo-Calc, as
atividades de espécies presentes em cada fase sdo fornecidas ja nas condi¢des do

equilibrio (temperatura, pressdo), ndo sendo necessaria qualquer conversdo desde um
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estado de referéncia®. Os valores obtidos para as atividades das espécies presentes na

escoria e as pressdes parciais dos gases envolvidos no equilibrio sSo apresentados na

tabela 24.

Tabela 24 — Valores calculados para atividades de espécies na escoria e pressdo parcial de gases através
do software Thermo-Calc.

Experimento

areo

asioz

acrzo3

dcro

Pco

Pcoz

Escoria A - Si est.

7.451E-02

6,188E-01

5,738E-04

2,863E-14

9,769E-01

8,312E-03

Escoria A - Si esi.+ 20%

6,650E-02

6,281E-01

4,093E-04

2,558E-14

8,813E-01

6,699E-03

Escdria A - C est.

9,643E-02

5,089E-01

1,222E-03

3,697E-14

9,893E-01

1,075E-02

Escoria A - C est.+ 20%

8,0928E-02

5,056E-01

9,948E-04

3,448E-14

9,899E-01

1,007E-G2

Escoéria B - Si est.

5,415E-02

2,877E-01

2,256E-04

2,107E-14

7,065E-01

4,366E-03

Escaria B - Si est.+ 20%

4,727E-02

2,744E-01

1,504E-04

1,840E-14

6,225E-01

3,362E-03

Escoria B - C est.+ 20%

8,858E-02

1,456E-01

4,552E-04

2,660E-14

9,922E-01

7,757E-03

—

Uma vez definidas as atividades de todas as espécies envolvidas nos equilibrios do

sistema, é possivel caleular 0 AG de equilibrio (representado por AGg,) para cada uma

das reagdes numeradas de 58 a 74. A tabela 25 apresenta os resultados do calculo de AG

para cada um dos experimentos realizados.



Tabela 25 — Valores de AG calculados para cada cxperimento realizado.
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Exp.1 | Exp.2 | Exp.3 | Exp.4 | Exp.5 | Exp.6 | Exp. 7
AGss) | -52.536 | -48.165 | -45.844 | -44.044 | -49.369 | -46.928 | -77.561
AG(sg) | -434.515 | -434.161 | -432.682 | -432.236 | -432.338 | -432.631 | -430.144
AGeoy | 190.974 | 192.982 | 193.403 | 194.080 | 191.468 | 192.836 | 180.776
AGe1) | 76213 | 79640 | 70126 | 66.337 | 72792 | 76178 | 63.600
AGep) | 41255 | 43028 | 34571 | 30553 | 39516 | 41.242 | 34.211
AGe3) | -391.588 | -391.549 | -394.015 | -395.431 | -391.607 | -391.585 | -362.080
AGesy | -194.729 | -194.689 | -197.155 | -198.572 | -194.747 | -194.725 | -195.220
AGesy | 233.901 | 235594 | 232.070 | 230.884 | 232199 | 233.881 | 227.840
AGyes) | 118.000 | 118.866 | 115871 | 114.570 | 117.140 | 117.992 | 114.724
AGe7) | 34958 | 36612 | 35554 | 35785 | 33.275 | 34.936 | 20.389
AGes) | 115.901 | 116.728 | 116.199 | 116.314 | 115059 | 115.890 | 113.116
AGeg) | 40.962 | 42611 | 41577 | 41.803 | 39287 | 40.942 | 35402
AG70) | -195.562 | -195.564 | -195.556 | -195.558 | -195.560 | -195.561 | -195.559
AG7qy | 117.182 | 118008 | 117.487 | 117.600 | 116.343 | 117.172 | 114.401
AG(72) | 77.485 | 77170 | 73225 | 71.362 | 75280 | 75.604 | 81.622
AGs) | 45026 | 44751 | 38339 | 35080 | 42.811 | 43148 | 48.671
AGsay | 75386 | 75082 | 73.553 | 73.106 | 73.208 | 73.502 | 80.015

A partir destes resultados de energia livre de Gibbs, observa-se que as reagdes que

ocorrem espontaneamente no sistema sio as mesmas para todos os experimentos

realizados. Sio elas:

2 (Cry03) + 3 Si =4 Cr+ 3 (Si0,)

Eq 58
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2 (Cr03) + 81 =4 (CrO) + (5i0) Eq 59
2 (Cry03) + C =4 (CrO) + CO; Eq 63
(Cr,05) + C=2(CrO)+ CO Eq 64
(Cr205) + 1 Fe = 2 (CrO) + (FeO) Eq 70

Considerando-se a espontaneidade das equagdes de equilibrio descritas acima,
observam-se indicios de que a redugio do CrO; presente na escoria deve ocorrer em
duas etapas, sendo primeiramente reduzido a CrO e, em seguida a Cr dissolvido no
banho. De acordo com esta hipotese, sendo o CrO a fase correspondente ao grau de
reducdo intermediario entre o CryO; e o Cr dissolvido, no estado de equilibrio esta fase
teria supostamente uma atividade muito baixa, dada sua baixa concentragdo na escoria.
A partir do estado de equilibrio, com a referida atividade de CrO baixa, cessariam as

reacdes que consomem CrO e portanto o banho chegaria ao equilibrio.

5.2.3 Aplicacdo do Thermo-Calc para Determinacéo do Teor de Cr de
Equilibrio

Uma vez modelado o sistema, com suas equagdes de equilibrio definidas e as attvidades
das espécies presentes nas fases do sistema calculadas, foi possivel efetuar os calculos
finais de equilibrio para as condicdes de cada experimento. Estes calculos foram
realizados utilizando-se o modelo do Duplo Sub-reticulado para oxi-sulfetos liquidost'",
definido dentro do software Thermo-Calc como modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye para
oxidos liquidos!®®. O desenvolvimento dos calculos foi feito diretamente no software
Thermo-Calc, em sua versdo L. Foi utilizado o banco de dados SLAG (denominado

IRSID na versio L do Thermo-Calc), uma compilagdo de dados de escorias em

equilibrio com ferro liquido, realizados pelo IRSID™",
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O procedimento de calculo adotado consistiu inicialmente na definico de um sistema
envolvendo Fe, O, (incluidos automaticamente pelo modulo SLAG), Al, Ca, C, Cre Si,
que resulta em nove graus de liberdade. A temperatura (T) e pressdo (p) foram as
mesmas em todos os ensaios, sendo T = 1873K e p = 10000 bar. A composi¢io quimica
inicial do ferro liquido foi estabelecida em termos de porcentagens em peso para C, Si,
Cr e Al, e a adigio inicial do nimero de mols de CaO na escoria forneceu os valores
para Ca e O. Com a entrada da massa total do banho em cada experimento definiu-se o
valor do nimero de mols de Fe correspondente. Com todos estes pardmetros definidos o
mimero de graus de liberdade do sistema igualou-se a zero, permitindo o calculo de
equilibrio para estas condi¢des. Em seguida foram substituidos os pardmetros de
porcentagem em peso de Si, Cr e Al pelos respectivos parametros de numero de mols de
elemento e de oxigénio, considerando ndo apenas Si, Cr e Al dissolvido no ferro liquido
(condi¢do inicial de calculo), mas também as quantidades iniciais de SiO;, Cr:05 ¢
Al,O3 na escoria. Apos a substituicio da fragdo em peso por numero de mols de cada
elemento foi calculado um novo equilibrio pelo software, pois esta opera¢do passo a
passo permite uma convergéncia do calculo em menor nimero de iteragbes. Além disso,
observou-se ser mais favoravel para o calculo respeitar-se a seqiiéncia de substituigdes
do componente da escoria com maior nimero de mols para o de menor (no caso deste
conjunto de experimentos, na ordem Si0z, Cr203 e Al,Os), pois esta pratica conduz a
formacao de fase escoria estavel desde a substituicio do Si sem a formagdo de outras
fases intermediarias que ndo correspondem & realidade experimental (onde a escoria foi
adicionada de uma s6 vez, pré fundida e homogénea). Finalmente foi liberada a
condigio de porcentagem em peso do C dissolvido no ferro liquido e estabelecida a

condigiio fixa de auséncia da fase grafite como fase estavel (mimero de mols igual a
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zero), pois no sistema real todo o carbono esta dissolvido no ferro liquido. A tabela 26

apresenta as condi¢des utilizadas para cada experimento.

Tabela 26 — Valores iniciais utilizados para o cilculo de equilibrio de cada experimento.

Condicéo | Unidade Exp.1 | Exp.2 | Exp.3 | Exp.4 | Exp.5 | Exp.6 | Exp. 7
b(Fe) g 355,80 | 356,30 | 354,96 | 354,98 | 304,11 | 304,02 | 302,95
w(C) fragso em peso | 0,0016 | 0,0016 | 0,0028 | 0,0030 | 0,0016 | 0,6016 | 0,0033
w(Si) | fracdo em peso | 0,0037 | 0,0043 | 0,0010 | 0,0010 | 0,0037 | 0,0043 | 0,0010
w(Cr) | fracso em peso | 0,00010|0,00010 [ 0,00010 | 0,00010 | 0,00010 | 0,0001010,00010
w(Al) | fracao em peso | 0,00017 {0,00017 | 0,00015 | 0,00015 | 0,00017 | 0,00017 | 0,00015

N(CaQ) no. mols | 0,0833 | 0,0833 | 0,0833 | 0,0833 | 0,1070 | 0,1070 | 0,1070
N(SIO,) no. mols | 0,1261 | 0,1261 | 0,1261 | 0,1261 | 0,0749 | 0,0749 | 0,0749
N(Cr203) no. mols | 0,0230 | 0,0230 | 0,0230 | 0,0230 | 60,0197 | 0,0197 | 0,0197
N{AI,O5) no. mols 0,0172 | 0,0172 | 0,0172 | 0,0172 | 0,0147 | 0,0147 | 0,0147

As seqiiéncias de comandos utilizados para a realizagéo destas operacdes de calculo em

cada experimento estdo detalhadas no Anexo I — Arquivos de Log utilizados no

software Thermo-Calc.

A tabela 27 apresenta os valores para teor de cromo em equilibrio calculados pelo

software Thermo-Calc para cada experimento, de acordo com o procedimento descrito.

Também sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para cromo dissolvido no

aco.
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Tabela 27 - Resultados obtidos para teor de cromo calculado pelo modelo termodinimico e experimental.

Experimento Calculado | Experimental
Escéria A - Si est. 0,493 0,42
Escéria A - Siest.+20%| 0,525 0,52
Escéria A - C est. 0,419 0,46
Escoria A-Cest.+20% | 0,442 0,48
Escéria B - Si est. 0,327 0,34
Escéria B - Siest.+20%| 0,383 0,42
EscériaB-Cest.+20%| 0,233 0,20

5.3 Avaliacao dos Resultados Obtidos

Para facilitar a comparagdo dos resultados obtidos para o teor de cromo dissolvido no
a¢o pelo modelo termodindmico de escoras (calculado pelo Thermo-Calc) e os valores
experimentais serdo apresentadas figuras que ilustram a variagio de cromo em fungio
do tempo para os resultados obtidos e previstos. Uma vez que a andlise feita pelo
modelo ¢ termodindmica, seu tnico objetivo é calcular o valor de equilibrio para o teor
de cromo, sem levar em conta o aspecto cinético das rea¢des envolvidas. Assim sendo,
o teor de cromo calculado pelo modelo é representado sem variar ao longo do tempo. Os
valores experimentais, por sua vez, sdo apresentados em fungfio do tempo para que se
possa discutir uma tendéncia de estabilidade dos teores de cromo no final dos
experimentos. Os resultados experimentais sio apresentados com barras de erro de +/-
0,02%, variagdo inerente ao método colorimétrico utilizado para a determina¢io do teor

de cromo no ago.

As figuras 24 a 30 apresentam a comparagio entre 0s resultados experimentais de Cr no

ago em fungdo do tempo e o teor de Cr de equilibrio calculado pelo Thermo-Calc para



89

as diferentes condi¢es de composigdo de escoria, de tipo e de quantidade de redutor

utilizado.

Q.60

0.40 4

0,30 +

Teor de Cr ne ago (% em peso)

Escoria A - 8i estequiométrico

H1
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— — —_

10.0G 15.00 20006 2500
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¢ Teor Cr Experimental
Teor Cr Caloulado

Figura 24 — Comparagio entre o teor de cromo obtido experimentalmente e o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escoria de basicidade 0,5 utilizando silicio em quantidade estequiométrica
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Figura 25 - Comparagio entre o teor de cromo obtido experimentalmente ¢ o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escoria de basicidade 0,5 utilizando como redutor silicio com 20% de excesso

em retaco 4 quantidade estequiométrica.
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Figura 26 — Comparagfio entre o teor de cromo obtido experimentalmente ¢ o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escéria de basicidade 0,5 utilizando carbono em quantidade estequiométrica
como redutor.
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Figura 27 — Comparagio entre o teor de cromo obtido experimentalmente e o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escéria de basicidade 0,5 utitizando como redutor carbono com 20% de
excesso em relagio 4 quantidade estequiométrica.
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Figura 28 — Comparagio entre o teor de cromo obtido experimentalmente e o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escoria de basicidade 1.0 utilizando silicio em quantidade estequiométrica
como redutor.
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Figura 29 — Comparagiio entre o teor de cromo obtido experimentalmente e o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escoria de basicidade 1.0 utilizando como redutor silicio com 20% de excesso
em relagiio & quantidade estequioméirica.
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Figura 30 - Comparagio entre o teor de cromo obtido experimentalmente ¢ o valor de equilibrio
calculado pelo modelo para escéria de basicidade 1,0 utilizando como redutor carbono com 20% de
excesso em relagfio 3 quantidade estequiométrica.

Comparando-se 0s resultados obtidos experimentalmente com os resultados calculados
pelo modelo, observa-se que a maior discrepancia entre os valores calculados e os
obtidos em laboratorio foi de aproximadamenie 18,5% em valores absolutos.
Considerando-se também os valores absolutos, a média da discrepancia foi de 9,4%.
Estas discrepancias podem ser airibuidas a erros experimentais ¢ influéncias que ndo

foram consideradas no modelo.

Uma provavel fonte de erro experimental diz respeito & amostragem do ago utilizando-
se amostradores de imersio. O banho metélico no forno em escala de laboratério tinha
massa de aproximadamente 350g. Em equilibrio com este banho estavam 17,5g de
escoria, que inicialmente continha aproximadamente 20% de Cr.0s, sendo a principal
fonte de cromo para o banho em equilibrio. Ao retirar-se amostra de ago, € possivel que
uma pequena quantidade de escoria tenha ficado agregada na parede exterma do
amostrador, sendo removida do sistema em estudo. Ocorrendo esta perda de massa da

escoria logo nas primeiras amostras, 0 cromo desta escoria removida ndo estaria mais
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em equilibrio com o banho metalico, portanto néo seria recuperado para o ago. Fazendo-
se um balango de massa simples, pode-se concluir que uma perda de cerca de 3,5g de
escOria nas duas primeiras amostras poderia causar uma variagdo de cerca de 0,07%

(maior discrepancia encontrada) no teor de cromo recuperado pelo ago.

Outra provavel fonte de variagio nos resultados estd relacionada a uma imprecisdo néo
considerada nos calculos termodindmicos. A comparacio foi feita entre o valor
calculado para o equilibrio final ¢ a ultima amostra retirada do banho liquido.
Considerando que cada amostra removida do banho tem aproximadamente 3g de massa,
ao final do experimento aproximadamente 30g dos 350g originais do banho foram
removidas. Considerando-se que hipoteticamente metade do cromo total fosse
incorporado antes da retirada das amostras, seria observada variagio de
aproximadamente 0,02% no teor de cromo final (valor igual a precisio da analise
quimica). O modelo de célculo termodindmico ndo considera variagdo na massa total do
sistema, portanto ndo considera o efeito de concentragio de cromo pela diminuigdo da
massa total do banho.

O modelo termodindmico também desconsiderou a presenga do manganés no banho

[87, 88]

metalico. Segundo Oliveira , 0 manganés aumenta a atividade do silicio no banho,

uma vez que o parimetro de interagdo ey = 0,02, e diminui a atividade do carbono,

pois el = 0,012, fazendo com que o teor de carbono dissolvido no banho aumente.
Decorre deste aumento mais um acréscimo na atividade do silicio, uma vez que o
coeficiente de interagio ef, =0,18. Ao aumentar esta atividade do silicio no banho

metalico, as reagdes de reduciio de Cr20; e de CrO a partir do silicio dissolvido t€ém seu
potencial termodindmico aumentado, deslocando-se os equilibrios em direcio a

formagio de espécies mais reduzidas de cromo. Assim sendo, a presenca do manganés
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dissolvido no banho pode deslocar o equilibrio do sistema, podendo aumentar o teor de
cromo recuperado para o banho em relagio ao equilibrio tedrico. Esse equilibrio teérico,
porém, foi calculado pelo modelo que desconsidera a presenga do manganés dissolvido
no banho metalico. Além disso, os coeficientes de atividade de FeO e MnO sofrem

influéncia do teor de CryOs na escéria. Os estudos de Jo e Kim*®*! demonstram que o

aumento do teor de Cr»0; na escoria inicialmente aumenta rapidamente 0 Yreo, € mais

adiante o diminui gradualmente. Por outro lado o Yuno diminui abruptamente com o

aumento do Cr,Os na escoria até cerca de 5%, permanecendo, depois desse nivel,
praticamente constante. Estas afirmacbes sdo validas sem se alterar a basicidade da

escoria. Mantendo-se o teor de Cr,O; constante e aumentando-se a basicidade da

8l

escoria, eles também observaram a diminuicdo do "}fpeol4 . Estas considerac¢des

relacionadas ao MnQO também ndo foram contempladas pelo modelo termodindmico,
podendo ser mais uma influéncia na discrepincia do valor obtido pelo modelo
termodinidmico em relagio ao valor experimental, principalmente para os casos em que

se utilizou a escoria B (de basicidade mais alta igual a 1,0).

Considerando as atividades dos 6xidos de cromo presentes nas escorias, os resultados
calculados e apresentados na tabela 24 apontam para atividade do Cr20; cerca de dez
ordens de grandeza maior do que a atividade do CrQO. Observou-se na analise qualitativa
dos experimentos que o aumento da basicidade da escoria resultava em menor
recuperagio de cromo para o banho. Esta hipotese também aparece nos resultados dos
célculos termodinamicos. Diversos autores demonstram por estudos experimentais que
o aumento da basicidade da escoria resulta na diminuigdo da atividade do Cr203 e no

0135, 36, 38, 43,

aumento da atividade do Cr 43.46.30. 311 paseando-se nestes estudos, pode-se

estimar que os ensaios realizados com a escoria de basicidade 1,0 {(escoria B) tenham
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menor atividade de Cr»Os; do que os ensaios realizados com escoria de basicidade 0,5
(escoria A). Com a diminuigio da atividade espera-se que a parti¢do de cromo entre
metal e escoria seja deslocada para o lado de cromo na escéria, reduzindo a recuperagio
de cromo para o ago. Este fato foi confirmado tanto pelos resultados experimentais
quanto pelos calculos termodindmicos do modelo, nos quais observou-se valores de
equilibrioc menores para o cromo dissolvido no banho. Diagramas representando a
variagio dos coeficientes de atividade do CrO e do CrOy s como os apresentados por
Pretorius € Muan™®. confirmam a influéncia da basicidade no decréscimo da atividade
dos 6xidos de cromo, bem como os desvios da idealidade para os dois Oxidos. Estes

diagramas sdo apresentados nas figuras 31 € 32.

T T T T T
10§ PO, | LSO{10% ALD,)

log POy 11.50 (20% A1LCH)

log pOL= -1 258 (10% ALLG))

10g PO, =- 1158 {20% AJ;0;) 1

l0.0 0.2 O:l 0.6 Otl I:O 1.2
Wit% Ca0

Wt% Si0,

Figura 31 - YCrQ como fungio da basicidade da cscdria ¢ £z no sistema Ca0-ALL0s-CrO,-8i0- a
1500°C*!,
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Figura 32 — YCrO, s como funcio da basicidade da escoria e P, no sistema Ca0-AL0;-CrO,-810, a
1500°CP.

As pressdes de oxigénio utilizadas para estas curvas sdo da mesma ordem de grandeza

das pressdes de oxigénio calculadas pelo modelo no Thermo-Calc.

Este comportamento observado também serve como indicativo de que a maior parte dos
dxidos de cromo presentes nas escOrias estava na forma de Cr;Os, caso contrario o
efeito da basicidade deveria ser o inverso do observado. Estas observagBes também
remetem ao trabalho de Robison e Phelke!*’! que sugere que a sequiéncia de reages na
interface metal-escoria deve ser conforme mostrado anteriormente nas reagdes descritas

pelas equagdes 49 a 51, reescritas abaixo:

(Cry05) + 3/28i = 3/2(8102) + 2 Cr Eq 49
(CrO) + 1/28i = 1/2(Si07) + Cr Eq 50
Combinando-se as reagdes (49) e (50), tem-se:

(Cry03) + Si = (8i0;) + (CrO) + Cr Eq 51
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Analogamente pode-se supor que a seqiiéncia de reagdes para a redugdo do Cr,03 da

escoria pelo carbono dissolvido no banho possa ser descrito pelas equagdes:

(Cr;05) +3C=2Cr+3 CO Eq 62
(Cr0) +C= Cr+CO B66

Combinando-se as reagoes (62) e (66), tem-se:

(Cr;03) +2 C=Cr+(CrO) +2CO Eq 99

De acordo com o modelo cinético descrito pelos experimentos de Robison e Phelke!”! a
redugdo dos oxidos de cromo presentes na escoria atinge o equilibrio em tempos da
ordem dos 15 minutos. A convergéncia entre os valores dos resultados experimentais e
de equilibrio calculado obtida neste trabalho também indica que este seja o tempo

aproximado para que o sisterna estudado atinja o equilibrio.
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6 Conclusdes

Os resultados obtidos e discutidos para as condigdes deste trabalho permitem concluir o

seguinte:

1. Foi elaborado um modelo termodinimico para escorias baseado no modelo do
Duplo Sub-reticulado para sistemas quaternarios de escoria do tipo Ca0-Si0;-
Al,O3-X utilizando o software Thermo-Calc e o banco de dados para escorias
em equilibrio com ago liquido compilado pelo TRSID. Este modelo foi aplicado
a um sistema de escoria Ca0-Si0z-Al;03;-CrOy e obteve-se resultados com
discrepancia da ordem de 10% em relagdo aos resultados praticos experimentais.
O modelo também permitiu a determinagio das atividades dos Oxidos de cromo

presentes na escoria em condigdes de equilibrio.

2. A adi¢io em excesso em relagdo & quantidade estequiomeétrica de qualquer dos
redutores de escoria estudados permite maior recuperagdo do cromo da escoria
por meio do deslocamento do equilibrio quimico em diregdo 4 formacdo de

cromo dissolvido no aco.

3. O 6xido de cromo presente em maior fragio no sistema de escérias estudado ¢
Cr,0s, influenciado pelas condicdes de basicidade da escéria e pelo baixo
potencial de oxigénio.

4. O aumento da basicidade da escoria diminui a recuperagdo de cromo, por meio

da alteragio nos coeficientes de atividade dos oxidos de cromo na escdria, uma

que o oxido presente em maior fragio nas condigdes estudadas € o Cr20s.

5. O mecanismo mais provavel para as reagdes de redugdo do Cr203 da escoria

pelo silicio ou pelo carbono dissolvidos no banho ¢:



(Cr;03) + Si = (8i0z) + (CrO) + Cr

(Cr,03) + 2 C = Cr + (Cr0) + 2 CO

99
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Anexo |

Arquivos de Log de comandos utilizados no software Thermo-Calc.

Neste anexo sdo apresentados os arquivos gerados automaticamente pelo software

Thermo-Calc versdo L durante a execugdo dos calculos termodinamicos para a

determinagio do valor de equilibrio para o Cr dissolvido no banho metilico em cada

experimento.

Experimento 1
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get
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fix

0

c-e

l-e

TERMINAL

VWCS

l-st p
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sh acricr,fe_liquid)
sh acr(fe,fe liquid)
sh acr(c,fe liquid)
sh acr(ca,fe liquid)
sh acr{al,fe liquid)
sh acr(si, fe liquid)
sh acri{crZo3,slag)
sh acr{cro,slaqg)

sh acr(sioZ,slaqg)

sh acr({cao,slag}

sh acr(alZe3,slag)
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Experimento 2
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s—-c wl{cr)=none
s—i-a nlcr203)=.023
s—i-a n{cr}=.00068
s—-a-s
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quit

c-e

l-e

TERMINAL

VWCS

s~c w(al)=none

s-i-a nfalZe3)=.0172
s—i-a n(al)=.0022
s=a=g
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w({c)=none
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TERMINAL

VWCS

ch-st p

graph

fix

0

c-e

l-e

TERMINAL

VWCS

l-st p

l1-st s

sh acr{cr,fe liquid)
sh acr{fe,fe_liquid)
sh acr(c,fe liquid)
sh acri{ca,fe ligquid)
sh acr{al,fe liguid)
sh acr(si, fe liquid)
sh acr{cr2c3,slag)
sh acr{cro,slag)

sh acri{sioZ,slag)

sh acr{cao,slaqg)

sh acr{al2c3,slaq)
sh acr{fe2c3,slag)
sh acr({feo,slag)

sh acr{clol,gas)

sh acriclo2, gas)

sh acr{c2,gas}
set—-inter

Experimento 3

LOGFILE GENERATED ON UNIX / KTH
DATE **- 2-14
escoria A C est

go d

sw irsid

d-sys ¢ ca cr al si

get

go p-3

sS—C
t=1873,p=1e5,b(fe)=354,96,w(c)=.
0028, w({si)=.0010,w{cr}=.0001,w{a
1)=.00017

s-i-a n{cao)=.0833

l-¢c

s—a-s

102

N

N

clol

Yy

fe

N

*

quit

c-e

s—n

5000

1lE~06

1E-12

Y

l-e

TERMINAL

VWCS

w{gi)=none
—-i-a ni{sio2)=.1216
-i-a n(si)=.0126
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quit

c—e

c-e

l-e
TERMINAL
VWCS

w({c)=none

|
00

-i-a n(g)=.08170

l-e

TERMINAL

VWCS

ch-st p

graph

fix

0

c—e

l-e

TERMINAL

VWCS

l1-st p

l-st s

sh acr{cr,fe liquid)
sh acr(fe,fe liquid)
sh acr{c, fe liquid)
sh acr{ca,fe liquid)
sh acrial,fe liquid)
sh acrisi,fe liquidj
sh acr(cr2o3,slagqg)
sh acr(cro,slag)

sh acr(sio2,slaqg)

sh acr(cao,slaqg)

sh acr(al203,slag)
sh acr(fe203,slag)
sh acr(feo,slag)

sh acr(clol,gas)

sh acr{clo?,gas)

sh acr(o2,gas)
set-inter

Experimento 4

LOGFILE GENERATED ON UNIX / KTH
DATE **- 2-14
escoria A C est +20C

go d

sw irsid

d-sys ¢ ca cr al si

get

go p-3

s5—C
£=1873,p=1e5,b(fe)=354.98,w(c)=.
0030,w({si}=.0010,w(cr)=.0001,w(a
1)=.00015

s5—-1-a ni{cao}=.0833
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*

guit
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quit

c-e

c~e

l-e

TERMINAL

VWCS

1-c

s—-c wi{c)=none

l-e

TERMINAL

VWCS

l-st p

l1-st s

sh acr{cr,fe liquid)
sh acr(fe,fe*liquid)
sh acr{c, fe liquid)
sh acr{ca,fe liquid)
sh acr(al,fe liquid)
sh acr(si,fe liquid)
sh acr(cr203751ag)
sh acri{cro,slaqg)

sh acr(sio2,slag}

sh acr (cao,slag)

sh acr(al2e3,slaq)
sh acr(feZ2o3,slaqg)
sh acri(feo,slaq)

sh acr{cicl,gas)}

sh acr{cleZ,gas)

sh acr(o2,gas}
set-inter

Experimento 5

LOGFILE GENERATED ON UNIX / KTH
DATE **- 2-14
escoria B 8i est

go d

sw irsid

d-sys c© ca c¢r al si

get

go p—3

5-C

t=1873,p=1e5,b (£e)=303.77,w(c}=.
0016, w{si)=.0037,w{cr)=.0001,w{a
1y=.00017

s-i—-a n{caoc)=.1070

l-e
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VWCS

s—-c w(si)=ncne
s—i-a n(sio2)=.0749
-i-a n(si}=.0402
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quit

c—e

c—e

l-e
TERMINAL
VWCS

1-e

TERMINAL

VWCS

l-st p

l1-st s

sh acr{cr,fe liquid)
sh acr(fe,fe liquid)
sh acr{c,fe liquid)
sh acr{ca,fe_liquid)
sh acr{al, fe liquid)
sh acr(si,fe:liquid)
sh acr(cr2e3,slaqg)
sh acr{cro,slaqg)

sh acri{sio2,slag)

sh acr(cao,slag)

sh acr(al2e3,slag}
sh acr(feZ2o3,slag}
sh acr(fec,slaqg)

sh acr(clel,gas)

sh acr(clo2,gas)

sh acr(o2,gas)
set—inter

Experimento 6

LOGFILE GENERATED CON UNIX / KTH
DATE **-— 2-14
escoria B Si est +20

go d

sw irsid

d-sys ¢ ca cr al si

get

go p-3

3—C
t=1873,p=1e5,b(fe)=304.019,w(c)=
.0016,wi{si)=.0043,w{cr)=.0001,w(
al)=.06017
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quit
c-e
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guit

c-e

l-e

TERMINAL

VWCS

s—c wi{cr)=none
s—i-a ni{cr203}=.0197
s—i-a ni{cr)=.00058
g—-a-s

N
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e

quit

c-e

l-e

TERMINAL

VIWCS

s—-c wlal)=none
s—i-a n{al203)=.0147
s—i-a n{al)=.0019
s—a-s
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guit

c-e
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l-e
TERMINAL
VWCS
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s—¢ w{c)=none

0

i-a n{c)=.04054
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Ok, on -
o0

l-e

TERMINAL

VWCS

ch-st p

graph

fix

0

c-e

1l-e

TERMINAL

VWCS

l-st p

l-st s

sh acr(cr,fe liquid)
sh acr{fe,fe liquid)
sh acri{c,fe liguid)
sh acr{ca,fe liguid)
sh acr{al,fe liquid)
sh acr(si,fe liquid)
sh acr({cr2o03,slaqg)
sh acr{cro,slag;

sh acr{sioZ2,slag)

sh acr{cao,slag)

sh acr{alze3,slaqg)
sh acr(fe203,slag)
sh acr(feo,slag)

sh acri{clol,gas)

sh acri(clo2,gas)

sh acrl(oc2,gas)
set—-inter

Experimento 7

LOGFILE GENERATED ON UNIX / XKTH
DATE **- 2-14
escoria B C est +20

go d

sw irsid

d-sys ¢ ca cr al si
get

go p-3

s—c

t=1873,p=1e5,b (fe)=302.850,w(c) =

106

.0033,w(si)=.0010,wlcr)=.000L,w(
al)=.00015
g—i~a nl{cao)=.1070

l-e

TERMINAL

VWCS

-¢ wi{si)=none

-i-a nisio2)=.0749
~i-a n{si)=.0108
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guit

c—e

l-e

TERMINAL

VWCS

s—¢ w{cr)=none

s~-i-a n{cr2e03)=.0187
s—i-a n(cr)=.00058

TERMINAL

VWCS

s—-c wi{al)=none

s—i-a nl{al203)=.0147
s-i-a n{al)=.0017
s3-a-s
N
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l-e

TERMINAL
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sh

3

T p

Lt s

acr{cr,fe ligquid)
acr (fe,fe liquid)
acr{c, fe liquid)
acr(ca,fe liquid)
acr{al, fe liquid)
acr(si,fe liquid}
acr{cr2e3,slag)
acricro,slag)

acr (sioc2,slag)
acr{cao,slag)
acr(alZo3,slaqg)
acr (fe203,slagqg)
acr (feo,slaqg}
acr(clol,gas}

acr (cle2,gas)

acr (02,gas)

set-inter
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