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Resumo

Informagdes termodinamicas sobre solucdes liquidas a base de ferro tem sido
compiladas tradicionalmente usando o formalismo de Wagner. Neste formalismo, o
comportamento do soluto € descrito através de uma expansdo em série do coeficiente
de atividade, 7, baseada em dados experimentais. Por outro lado, no caso de solucdes
sOlidas, o enfoque usual consiste na andlise de diagramas de equilibrio de fases, em
geral obtidos através da medida experimental de equilibrios, associada ou ndo a medida
de propriedades termodinamicas.

O grande desenvolvimento da chamada “termodinamica computacional” nas ultimas
décadas favoreceu o desenvolvimento e o ressurgimento de diferentes enfoques para a
representacdo matemdtica das propriedades termodinamicas de solucgdes, tanto sélidas
como liquidas. Estas metodologias tém viabilizado o célculos de equilibrios bastante
complexos, inclusive diagramas de equilibrio de fases em sistemas terndrios e de mais
alta ordem.

Apesar deste desenvolvimento, os usudrios de dados termodinamicos nas diferentes
areas da siderurgia continuam adotando metodologias distintas para a tabulagdo e
tratamento dos seus dados, freqiientemente deixando de se beneficiar de informacgdes
disponiveis na literatura em “formato” diferente daquele com que estio familiarizados.

No presente trabalho sdo apresentados os formalismos de emprego mais comum para a
descri¢do de propriedades termodinamicas de interesse para siderurgia, assim como
bases para a conversdo entre estes formalismos. Exemplos selecionados de como a
andlise de etapas do processamento de agcos pode se beneficiar de dados tabulados
segundo diferentes formalismos sdao apresentados e discutidos.
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1. Introducio

A estrutura bésica da termodindmica aplicada a determinag¢do do comportamento
macroscopico de sistemas heterogéneos foi definida, basicamente, no trabalho cléssico
de J.W. Gibbs [1] “Sobre o Equilibrio de Substancias Heterogéneas” de 1883.
Naturalmente, a aplicacdo desta estrutura depende, necessariamente, do conhecimento
do comportamento do(s) sistema(s) em questdo em condi¢des bem definidas. Uma das
principais vantagens desta estrutura formal € sua capacidade de sistematizar o
conhecimento sobre o comportamento de sistemas, reduzindo o nimero de
experimentos necessarios.

A sistematizacdo do conhecimento sobre o comportamento de sistemas pode ser
realizada em diferentes niveis de complexidade e através de diferentes métodos.
Diversas funcdes termodinamicas podem ser medidas experimentalmente, assim como
representacdes graficas sobre condi¢des de equilibrio de sistemas (diagramas de fases)
podem ser determinadas diretamente. Tanto as medidas quanto os métodos de
tabulacao escolhidos freqiientemente dependem do tipo de aplicacdo contemplada para
os dados. Entretanto, uma das preocupacdes basicas na avaliagdo destes dados deve
ser a observacdo de que as func¢des termodindmicas se relacionam entre si, ndo
podendo assumir valores completamente independentes umas das outras ou que
contrariem as leis da termodinamica. Além disto, todo diagrama de equilibrio de fases
€ uma expressdo das fungdes termodinamicas das fases do sistema, devendo, portanto,
existir coeréncia entre ambos.

Em qualquer sistema, se, para todas as fases possiveis a energia livre de Gibbs, G, é
conhecida como func¢do da pressdo, temperatura e composicao, € possivel determinar,
estabelecidas temperatura e pressdo, as composi¢des das fases em equilibrio.
Freqiientemente, entretanto, o conhecimento sobre o comportamento dos sistemas é
limitado as regides de composi¢ao quimica, pressao e temperatura de interesse
imediato. Nestes casos, formalismos especificos t€ém sido adotados, visando facilitar a
tabulacdo e o emprego dos dados. Nas ultimas décadas diversos métodos
computacionais tém sido desenvolvidos visando a solu¢iao de problemas em sistemas
multicomponentes e multi-fases. Para tal, além do desenvolvimento de métodos
computacionais adequados, t€m se buscado métodos unificados para a descricao de
funcgdes termodindmicas. A principal vantagem destas descri¢des € sua
“portabilidade”, isto €, uma vez estabelecidas para determinada fase em determinado
sistema, podem ser empregadas todas as vezes em que esta fase tomar parte de um
equilibrio. Estas descricdes vém sendo obtidas selecionando-se funcdes de
complexidade limitada, do ponto de vista matemaético, para facilitar seu manuseio pelos
programas de cdlculo de equilibrio e ajustando-se os coeficientes destas fungdes aos
dados experimentais disponiveis através de um processo de otimizacao.

Este exercicio realca um aspecto de grande importancia na descri¢do de dados
termodinamicos: os diferentes formalismos adotados para descrever o comportamento
de determinada fase devem conduzir aos mesmos resultados, quando empregados



dentro de seu campo de aplicacdo. Assim, dados tabelados segundo um formalismo
podem ser convertidos para outro e, mais importante, a solu¢cao de problemas de
equilibrio através de diferentes formalismos, necessariamente conduzird a0 mesmo
resultado a menos que algum dos conjuntos de dados ndo esteja corretamente
determinado.

No presente trabalho sdo apresentados alguns dos principais formalismos para a
descricao da energia livre de fases em sistemas multicomponentes € como estes
formalismos se relacionam entre si, € com os formalismos convencionalmente
empregados, tanto em siderurgia como em ci€ncia dos materiais. A equivaléncia dos
formalismos € salientada através da apresentacdo de exemplos aplicados, sempre que
possivel.

E importante notar que, a partir da definicdo da energia livre de Gibbs é possivel obter
relagdes entre G, H, S e ¢, através do formalismo classico da termodinamica. ([2], por
exemplo)

2. Expressdes para a Energia Livre

2.1 Elementos

Se a expressdo recomendada por Kubaschewski para ¢, € adotada (equagao 1) para os

elementos puros [3], € possivel obter expressdes para as demais varidveis citadas,
como mostrado nas equagoes 2-4 [4].

c,= m;, +m, T  +mg/T°  +my T (1)
H= m, +m; T +m, T2 +mg/T  +mg T/3 2)
S= m, +m;InT +m, T  -ms /2T +mg T2  (3)

G= m-myT +mT(l-InT) -m,T/2 -ms/Q2T) -m¢T/6 (4)

Atualmente, a expressao recomendada pelo SGTE [5], para a energia livre dos
elementos puros, inclui, adicionalmente, termos em T'e T'9, além dos presentes na
equacdo 4. O efeito das transicoes magnéticas sobre G é normalmente expresso
segundo o formalismo proposto por Hillert e Jarl [6].

2.1.1 Estados Padrio

As fungdes termodindmicas que representam energias ndo t€m valor absoluto. Assim,
para possibilitar comparacgoes, € necesssario referi-las a um mesmo valor, para cada
elemento. O estado padrdo escolhido para os elementos puros €, normalmente, a fase
estavel a 298.15K e 0.1 MPa (1 atm). Este estado é chamado de SER (standard element
reference) e a energia livre do elemento puro i, °G",,¢, referida a entalpia do seu
estado estavel ® a 298.15K (H298'15K,-,cp) € dada por GHSERI (o superscrito T indica
que G € uma func¢do da temperatura). As expressoes para GHSER: em funcao da



temperatura sao fornecidas pelo banco de dados do SGTE [5]. A energia livre do
elemento / em uma outra estrutura I1 (OGTj,H) pode ser expressa da mesma forma, e
também € dada por [5]. A diferenca entre °G',; and °G",p é chamada de “lattice
stability” do elemento 7 na fase I1.

Antes da ado¢do da padronizagdo proposta pelo SGTE para o SER era comum o
emprego, como estado padrdo, de uma das fases do elemento (normalmente a mais
estavel a 298.15K e 0.1 MPa) a temperatura e pressao de célculo. Assim, somente
valores relativos (“lattice stabilities”) precisavam ser computados para o calculo das
fases em equilibrio. Em que pese a vantagem da simplificacdo das descri¢des
utilizadas para G neste enfoque, uma disvantagem significativa, que limita em muito
seu emprego, € a perda de informagdo sobre o valor da entalpia das diversas fases.

No caso de solugdes diluidas, € comum, por conveniéncia, adotar outros estados de
referéncia, como solugdo “infinitamente diluida” ou solu¢do “hipotética a 1%” ao invés
dos elementos puros. Evidentemente, através de conversdes adequadas, os dados
referidos a estes estados devem ser compativeis.

2.2 Solucdes

A energia livre molar de uma solucdo pode ser descrita como:

m m

G, = Y X,G' — TAS* + AG, (5)

Onde os G°; representam a energia livre dos componentes (elementos) puros, AGEm a
energia livre de excesso no processo de mistura e ASidea[,,, a variacdo de entropia na
formac¢do de uma solucdo ideal. Uma vez que a variacdo de entropia na formagao de
uma soluc¢do ideal € dada por uma expressao simples quando os componentes puros € a
mistura estdo no mesmo estado [2], a principal dificuldade na descricdo da energia
livre de uma solugdo reside na expressao da energia livre de excesso associada ao

processo de mistura.

Diferentes modelos fisico-quimicos tém sido estabelecidos para a descri¢ao da energia
livre de excesso na formacgdo de solugdes. O modelo mais simples, proposto por
Hildebrand [7, 8], é o modelo de solugdo regular. Outros modelos, de complexidade
crescente, t€ém sido propostos. Descri¢des destes modelos sdo apresentadas por
Guggenheim [8], Lupis [9], Sundman [10] e Ansara [11], entre outros.

Tais modelos fornecem descri¢des mais ou menos adequadas de solugdes reais, em
particular em sistemas metdlicos. Uma aspecto importante, entretanto, é a adequagao
das equacgdes que descrevem as propriedades das solucdes ao tratamento em
computador, com vistas, por exemplo, a aplica¢do de programas de célculo de
equilibrio. Sob este aspecto, duas condi¢des bésicas tém sido buscadas nas
representacdes de propriedades de solucdes: a) que sejam de facil diferenciagdo e
integracdo, em computador e b) que permitam a extrapolacio de dados para sistemas
de mais alta ordem, de forma consistente. Desta forma, expansdes em série t€ém sido



preferidas para a descricdo da energia livre de excesso. Em particular, duas séries que
atendem os requisitos acima e sdo consistentes com as propriedades basicas de AGE,,,
(por exemplo, assumir valor zero para os elementos puros) sdo polindmios de Legendre
[12] e a representacdo conhecida como de Redlich-Kister [13, 14]. As vantagens da
utilizacdo de polindmios de Legendre ortogonais sdo bem conhecidas [15],
especialmente por ndo existir correlacdo entre os coeficientes da série. Assim, quando
a precisao do cdlculo permite, € possivel reduzir o niimero de termos na expansao, e,
quando dados mais exatos sao conhecidos, novos termos podem ser acrescidos a série,
sem necessidade de revisar os termos de mais baixa ordem. Entretanto, a
representacdo de Redlich-Kiester tem sido preferida por sua simplicidade [16]. Para
um sistema bindrio, a série é dada por um termo comum X;x, multiplicado por uma
série de poténcias de argumento (x;-X;) ou (1-2x,) multiplicadas por coeficientes que
podem ser fun¢do da temperatura e pressao. O termo comum garante que a funcio se
anule para os elementos puros, enquanto que o uso do argumento (X;-x,) simplifica a
expressdo da energia livre em fun¢do de qualquer uma das duas varidveis de
composi¢do e garante que os mdximos dos diferentes termos ndo ocorram na mesma
composi¢do, minimizando a correlacdo entre coeficientes [12]. Assim, para um
sistema bindrio, o chamado polindmio de Redlich-Kister pode ser descrito como:

AG,szG,: = Xlez Li(Xl - X))’ (6)

onde os coeficientes L sdo, de forma geral, dados por:
Ll = 4, + B,T (7)

Para descrever solugdes terndrias ou de mais alta ordem com base em dados de
sistemas bindrios, um critério deve ser estabelecido para prever e representar as
propriedades das fases de mais alta ordem em func¢do das de ordem mais baixa.
Diversos métodos empiricos empregados para este fim foram revistos por Hillert [15] e
Ansara [11]. Todos envolvem a selecdao de uma determinada composi¢ao em cada um
dos bindrios, para a qual a energia livre de excesso € calculada, e a aplicacdo de um
fator de ponderacdo a estes valores para determinar as propriedades da fase ternéria.
Lukas [16] propds duas condi¢des ideais para estes modelos: a) que os trés
componentes de um sistema ternario sejam tratados da mesma forma e, b) que, quando
em um ternario A-B-C, B e C sdo o mesmo elemento, o0 modelo reproduza o binério A-
B ao longo de todas as composi¢oes. Estas condicoes sao conflitantes, e apenas os
modelos assimétricos [15, 17] satisfazem a condi¢do (b), tratando um componente de
forma diferenciada, ndo atendendo, portanto, a condi¢ao (a). O modelo mais
comumente empregado € o modelo de Muggianu [15, 18], mostrado na Figura 1.

Na maior parte das aplicagdes usuais de termodinamica computacional, o modelo de
Muggianu em conjunto com o polindmio de Redlich-Kister vém sendo adotado, em
funcao da facilidade de utilizacdo e conversao e da consisténcia matemadtica [15].



2.3 Compostos

A energia livre de um composto A,B,_, pode ser expressa, de forma andloga a
empregada para solugdes, como:

G, XGi + (1 = X)Gj + MG, ®)

XBl—x

Esta formulacdo, em que a energia livre € dada por mol de atomos, € especialmente util
quando se deseja comparar a estabilidade de compostos com solugdes, onde as fungdes
termodinamicas sdo apresentadas por mol de solu¢do. Expressoes para a variacdo de
energia livre na formagéo de compostos dependem do conhecimento de ¢, dos
componentes (elementos e compostos) envolvidos na reagdo. Em geral, a diferenca
GAXB . X HSERA— (1-X) HSERB € expressa por séries similares a equacao 4 [5].

3. Representacoes Simplificadas - Solucdes
3.1 Formalismo de Wagner

Nem sempre dados suficientes para a expressdo da energia livre de uma fase ao longo
de uma ampla faixa de composi¢des sao disponiveis. Com freqiiéncia, especialmente
em aplicacoes siderdrgicas, somente o comportamento de solugdes diluidas é
razoavelmente conhecido. Entretanto, mesmo nestes casos, o efeito de um soluto sobre
outro ndo pode ser negligenciado. Nestes caso, Wagner [19] propds uma expansiao em
série de Taylor da energia livre de excesso parcial molar do soluto 7, em fun¢do da
concentracdo dos demais solutos. Uma vez que:

AG =G/ = RT Iny, (9)

Esta expansdo pode representar, também, o logaritmo do coeficiente de atividade do
elemento i. Se os termos de segunda ordem e superiores sdo desprezados obtém-se a
relacdo classica:

Iny, = Iy’ + Y ex, (10)
k
onde os coeficientes de interacdo:
1
et = omy. (11)
X,

sdo avaliados no caso limite de concentracao nula de todos os solutos.

Estas expressoes simplificadas (ou eventualmente incluindo termos de ordem mais alta,
quando disponiveis e.g. [20- 22]) sdo amplamente empregadas para descrever o
comportamento de solutos em cilculos de equilibrio em siderurgia. E importante
observar, entretanto, que, uma vez que as quantidades parciais molares de uma solugdo
sdo definidas a partir das quantidades totais (por mol de solucdo) estas expressoes sao,



necessariamente, equivalentes aquelas apresentadas na sec¢do anterior, podendo-se
converter dados entre os dois formalismos utilizando-se as propriedades bésicas das
quantidades parciais molares [2].

Assim, por exemplo, se um polindmio de Redlich-Kister com dois termos € utilizado
para expressar AGEm (como, por exemplo, no caso da fase y (CFC) do sistema Fe-C
avaliado por [23, 24]) € possivel mostrar que se:

AGE = X, X.(L, + (X,, — X.)L) (12)

tem-se:
7/2 = exp(L, + L,) / RT) (13)

3.2 Formalismo Quadratico de Darken

Darken prop6s [25, 26] um formalismo alternativo ao modelo de solucao regular para
a descricdo de solucdes metdlicas. Neste formalismo, além do termo L, tnico,
independente da temperatura no polindmio de Redlich-Kister (correspondente ao
modelo de solugdo regular) Darken sugeriu que um termo X;V; fosse somado a energia
livre de excesso das solugdes ricas em solvente S. Apesar deste modelo nao ter sido
amplamente utilizado ele representa, como demonstrado por Hillert [26] um método
adequado para converter entre o formalismo de Wagner e o formalismo de Redlich-
Kister-Muggianu, empregado, por exemplo no programa Thermo-Calc [18]. Assim, a
modificag¢do proposta por Darken pode ser interpretada como uma mudanca de estado
de referéncia de forma que [26]:

G, = X,G + X,G' — TAS™ + X.X,L, + X,N, (14)

A . 0
pode ser alterado para um novo estado de referéncia do soluto 7, onde G;= G; +N; e,
portanto, para um sistema de » solutos:

n

G, = X,G' + Y X(G' + N) — TAS;* +

m m
i=2

Zl xXxr, (15
=

i=1 j

N | =

onde os L;=0 e L;=L;. Finalmente, Hillert [26] demonstrou que os coeficientes L € N
podem ser obtidos diretamente dos coeficientes de atividade (y) e coeficientes de
interacdo (€). Através desta sistemadtica, a fase metélica do modelo termodinamico ago

liquido-escéria do IRSID [27] pode ser incorporada a programas de computador como
Thermo-Calc [18].

3.3 Estado de referéncia “Solucio Hipotética 1%”

Mesmo os diferentes formalismos aplicados a solucdes diluidas sdo compativeis entre
si. Assim, por exemplo, a aplicacdo da lei de Henry a um soluto diluido em uma



solucdo de ferro permite a obtencdo de uma relacdo entre a atividade referida ao
elemento puro e sua concentracao em peso em solucao:

o 7I0MFC .
= yox = LMr g 16
GO TR Joom, (16)

Uma vez que as expressdes para y=f(7) envolvem, necessariamente, fungdes
exponenciais, inconvenientes antes da disseminagdo das calculadoras portateis e
computadores pessoais, estabeleceu-se a pratica de tabelar valores de Y° para
temperaturas constantes e apresentar valores de AGj]%, variagdo de energia livre na
formacao de uma solucao hipotética contendo 1% i, na forma A + B7. Conhecida a
atividade do soluto em solucao diluida, e utilizando a relacao:

AG, = RT(X,Ina, + X, Ina,) (17)

tem-se, para Xz, —1, por mol de soluto de uma solugao hipotética com 1% de i:

AGI:],/CI = RTln a]. = RThl W (18)

~ : 1% . -
Esta rela¢do permite converter dados entre AG; e ¥’;, assim como verificar a
consisténcia entre dados de diferentes fontes.

4. Exemplos de Aplicaciao
4.1 Produtos de Solubilidade

Um dos aplica¢des usuais da termodindmica, tanto no processamento do aco liquido
como sdlido, € a determinacdo das concentragdes de solutos em equilibrio com fases
precipitadas, tais como 6xidos, nitretos, sulfetos e carbonetos. Tradicionalmente,
emprega-se dados termodinamicos tabelados sob a forma de produtos de solubilidade.
Assim, € freqiliente encontrar-se, para o produto de solubilidade de um carboneto MC
em uma fase ¢, expressoes da forma:

K®yc= (%M)o(%C)g= AT + B (19)

De forma geral, A e B sdo determinados experimentalmente ou utilizando-se
conhecimentos sobre o comportamento de M e C em solu¢io em ¢ e AG®y,c, através do

célculo do equilibrio:
Mg + C 9= MC (20)

de forma que, para MC puro,



Kie = (M), (%C), = exp(AG,, |/ RT) on

5 re)

O estudo das condi¢des de precipitagao do carboneto MC pode ser realizado, entdo, em
um grafico %M vs. %C para temperatura constante (e.g. [28, 29]), como mostrado na
Figura 2 para NbC em acos austeniticos. E interessante observar, entretanto, que esta
grafico € uma porcao (isotérmica) do diagrama de equilibrio de fases Fe-Nb-C,
mostrado na Figura 3. Este grafico apresenta uma por¢do do campo monofasico y e do
campo bifasico Y+ NbC, a uma temperatura constante. As linhas com inclinacdo
C/Nb=7.7 (12/92.9) representam as linhas de juncao (“tie lines””) do campo bifasico y+
NbC. A Figura 4 apresenta uma secao isotérmica calculada utilizando descricdes da
energia livre das diversas fases como apresentado na Secao 2 [30] e um programa de
computador para cdlculo de equilibrio [18]. Estas descri¢des sdo obtidas através de um
processo de otimizagdo dos parametros utilizados para cada fase, visando minizar o
erro total na comparag@o com os dados termodindmicos disponiveis para o sistema
[30].

A principal vantagem deste método é que os dados otimizados para a descri¢ao dos
sistemas de mais baixa ordem (bindrios, no caso) sdo empregados como base para a
descri¢@o dos sistemas de ordem mais alta (terndrio, no caso). Quando necessario,
coeficientes que representam a interacao entre trés ou mais elementos em uma fase
podem ser incluidos, desde que os dados experimentais o justifiquem [10, 15, 16].
Assim, estes mesmos dados, acrescidos da descri¢do do sistema Fe-C-Ti [31] e do
sistema Ti-Nb, bem como dos sistemas que envolvem o nitrogénio, podem ser
empregados para o estudo da precipitagdo de carbonetos e nitretos em agos “interstitial
free” [32].

4.2 Controle de Inclusdes

Uma preocupacao usual € definir, entre diferentes tipos de inclusdes (ou precipitatos)
que podem se formar, quais efetivamente se precipitardo para determinada composi¢ao
do aco. Este problema tem solucdo de complexidade varidvel, dependendo da
existéncia ou nao de miscibilidade entre os produtos, e da ordem do sistema. Assim,
quando se deseja modificar sulfetos pela adi¢ao de cdlcio ao aco, por exemplo, o nivel
de desoxidacdo necessario para prevenir a formacdao de CaO poderia ser calculado
através do equilibrio:

CaS+ 0 =CaO +S (22)

Assumindo-se que CaS e CaO se formam puros € que ndo ocorra interagao com o
desoxidante, € possivel calcular a constante de equilibrio da reacdo a partir dos valores
de A, cao € AG, cao € de uma descricdo do comportamento do oxigénio e do enxdfre
em solucdo no ferro. Assumindo-se comportamento Henriano para os dois solutos, por
exemplo, obtém-se uma relacdo %S/%O=K(T) que define o equilibrio da reacdo 22.



Conhecido o teor de enx6fre do ago, o teor maximo de oxigénio para que nao ocorra
formacao de CaO pode ser determinado.

Para uma anélise mais realista das inclusdes formadas em um ago contendo aluminio,
oxigénio, enxofre e calcio, Turkdogan [33] prop0s a reacao:

CaO+ 2/3A1 + S = CaS + 1/3 Al,0; (23)

Se a possibilidade da formacao de aluminatos de célcio de baixo ponto de fusdo e a
solubilidade do CaS nestes aluminatos liquidos € considerada, uma descri¢dao do
comportamento destes compostos em solucdo € necessaria e, em geral, o problema se
torna de dificil tratamento pois, tradicionalmente, o siderurgista obtém esta descricdao
através de diagramas composicao vs. atividade. Se, entretanto, um modelo para a
energia livre da fase liquida, como o proposto por Gaye [27], € incorporado ao
tratamento do problema, pode-se estabelecer, com precisao, porcoes do diagrama Al-
Ca-Fe-O. Uma segio deste diagrama, a 1600°C, com S= 50 ppm e Al=0.04% é
mostrada na Figura 5. Neste diagrama sdo apresentados os campos onde ocorre a
formacao de inclusdes liquidas ou misturas de liquido e 6xidos ou sulfetos s6lidos.
Estas informac¢des podem ser uteis no caso do lingotamento continuo de agos, por
exemplo, quando pode ser desejavel evitar a formacgao de inclusdes soélidas que possam
se depositar e obstruir as valvulas [34]. Os valores apresentados na Figura 5 estao de
acordo com os calculados em [34] e com os resultados de Pellicani e colaboradores
[35].

5. Conclusoes

O desenvolvimento da “termodinamica computacional” vém permitindo a solugdo de
problemas de aplicagdo prética que, hd poucas décadas, ndo tinham solucao vidvel.
Para que isto seja possivel, entretanto, representacdes adequadas das propriedades
termodindmicas dos elementos, compostos e solucdes sdo necessarias. A variedade de
formas de tabulacao de dados termodinadmicas, desenvolvidas visando facilitar o
emprego em condi¢des especificas e, freqiientemente, com recursos computacionais
muito limitados, vém dando lugar a um conjunto de descri¢cdes uniformes, que
permitem sua aplicacdo em programas de calculo de equilibrio, mesmo no caso de
sistemas complexos. Naturalmente, em vista da consisténcia das formulagdes
termodinamicas, € possivel converter entre as diferentes formas de tabulacao.

A equivaléncia de diferentes formalismos na solucao de problemas comuns no
processamento de acos foi demonstrada para alguns exemplos selecionados. No caso
de sistemas multi-fase, multi-componentes, os formalismos simplificados se mostram
inadequados ou de pouca utilidade e somente representagdes compativeis com
programas de célculo de equilibrio permitem se chegar a um resultado de alguma
utilidade prética.



Com a conversao de dados e a otimizacao da descricdo de um numero cada vez maior
de sistemas, a termodinamica computacional vem se tornando ferramenta
indispensavel para a solucdo de problemas que envolvem equilibrio em metalurgia.
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Figura 1. Modelo de Muggianu para a representagcdo das propriedades

termodindmicas de uma solugdo terndria a partir das propriedades das
solugdes bindrias [15].
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Figura 2. Produto de solubilidade do carboneto de ni6bio (NbC) a 1100°C em ago
austenitico estabilizado ao Nb. (Adaptado de [28])
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Figura 3. Isoterma esquematica do sistema Fe-C-Nb. (Adaptado de [30])
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discussao.
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50 ppm, Al=0.04%. Ver texto para discussao.



EXPRESSIONS FOR THE THERMODYNAMIC DATA OF SOLUTIONS IN
STEELMAKING

Abstract

Thermodynamic data for iron based liquid solutions have traditionally been compiled
using Wagner’s formalism. In this formalism the behavior of the solutes is described
using a series expansion of the activity coefficient Y derived from experimental data.
For solid solutions, the usual approach involves the analysis of phase diagrams,
generated through experimental equilibrium measurements, frequently together with
measurement of thermodynamic properties.

The last decades have seen a dramatic development in the area of computational
thermodynamics. This has given new emphasis to the development and analysis of
different approaches for the mathematical representation of the thermodynamic
properties of liquid and solid solutions. These approaches make possible complex
equilibrium calculations including the calculation of phase diagrams for ternary and
higher order systems.

In spite of these developments different techniques for tabulation and data treatment
are still used in the various fields of steel processing. For this reason, data that is
available in one format is often overlooked by those used to working with a different
format.

In this work, some of the most common formalisms used for the description of
thermodynamic properties of iron based solutions and the basis for conversion between
them are described. Selected examples of the application of different formalisms to
the solution of relevant problems of steel processing are presented and discussed.

Key words: thermodynamics, physical-chemistry, steelmaking, solutions



