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termodinamica computacional

A termodinamica computacional é uma ferramenta muito
importante para a previsao e o controle da composi¢cio quimica e
fracdao volumétrica de inclusées ndo-metalicas

ABSTRACT Non-metallic inclusians ore formed close to
equilibrium in steelmaking. Computational thermodynamics
is a powerful tool in adjusting process variables to tailor
these inclusions to achieve desirable properties as well
as in predicting the formation and changes occurring to
these particles,

Ourante décadas, inclustes ndo-metdlicas em agos
foram vistas como decorrentes de dois problemas
quase independentes: o primeiro, associado a interagdo
mecanica e fluidodindmica do ago com escdria,
refratérios e outros materiais [inclusdes exogenas), e
0 segundo, um “mal menor” associado & remogdo de
salugdo de elementos que seriam muito mais negativos
as propriedades dos agos se precipitados de outra
forma ou mantidos em solugdo, tais como oxigénio e
enxafre (inclusdes endégenas].m

Dois fatos importantes alteraram esse cenério: a
dramatica melhoria nas técnicas para o controle das
incluses destacou a importéncia das inclusdes
enddgenas restantes, e a demanda dos usudrios por
agos cada vez melhores aumentou a consciéncia sobre
a importancia das inclusdes sabre as propriedades
do aco. A elevada temperatura em que se passam os
processos de refino e lingotamento dos agos indica
que os métodos termodindmicos podem ter aplicacdo
quase direfa aos problemas de aciaria, em vista da
cinética acelerada.

Entrefanto, a aplicacdo da fermodindmica a previsdo
e ao cantrole de inclusdes ndo-metalicas foi, durante
longo tempo, limitada pela complexidade dos calculos
necessérios e pela caréncia de dados confidveis para
arealizagao de tais calculos, como discutido a sequir.

Os processos de aciaria envolvem sistemas muito

complexas, multicomponentes e, em geral, duas ou
mais fases. Esses processos ndo sdo facilmente
tratéveis pelos métodos simplificados de calculo
termodindmico desenvalvidos antes da década de 1970.
Nos problemas relacionados a génese e ao contfrole de
inclusdes ndo-metalicas, esses métodas foram (e s3o)
efetivos na previsdo de apenas alguns equilibrios
relevantes para a génese de inclus@es, especialmente
as desoxidagdes simples. As duas dificuldades que
limitam a aplicagdo desses métodos simplificados e
recomendam a busca por uma técnica alternativa sao:
(a) a dificuldade da descrido do comportamento
termodinamico das espécies dissolvidas em escdrias
ou nas inclusges ndo-metalicas e [b] as consideréveis
inferagBes entre solutos no ago, especialmente quando
o efeito de elementos como calcio e magnésio
dissolvidos no ago sao importantes.

TERMODINAMICA COMPUTACIONAL!?

0 conceito termodinamico fundamental para a aplicagdo
da termodinamica computacional é a percepgdo de que
em um sistema mulficomponente, multifésico, em
temperatura e pressao constantes, as fases presentes,
suas composicdes e quantidades se ajustardo de forma
a atingir um minimo para o valor da energia livre de
bibbs do sistema (figura 1.

Assim, existem duas questdes importantes na
termodindmica computacional:

ajcomo descrever a energia livre de Gibbs de cada fase
possivel, em fungdo da temperatura, pressao e
composigdo quimica; e

bjcoma calcular a combinagdo de Fases, suas
composicdes e quantidades que resultardo em um
minimo da energia livre de Gibbs do sistema.
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Asequnda questao & um problema matemético e ndo
de termodiindmica e sua compreensao nao é critica para
oempregc da técnica.

A primeira questdo envolve a escelha dos modelos
mateméticas que descrevam de forma satisfatéria o
comportamento das salugdes reais e o ajuste dos
coeficienies dos modelos s medidas experimentais.
Ajustados os coeficientes de determinado modelo &
determinada fase, a informacdo é armazenada [em
geral como descri¢do da energia livre de Gibbs das
fases, em fungdo da composicdo quimica, temperatura
e pressdo), em “bancos de dados” termodinamicos.

CONTROLANDO A FORMAGAD DE 6XIDOS
ADEQUADOS A0 PRODUTO:

Agos para cordoalha de pneus e agos para molas séo
alguns produtos que, nas GItimas décadas, se
beneficiaram da engenharia de inclusdes (por
exemplol)] A termodinamica computacional pode ser
Uma ferramenta muito il no processo de engenharia
de inclusges,

Pm Objetivo, nesses agos, & evitar a formag3a de
"Nclusdes de baixa deformabilidade (alto ponto de
r“5.50]~ \dentificados os 6xidos com baixo ponto de
fusdo. pode-se estabelecer como objetivo a precipifagao

deinciye i
Intluses com tajg composigdes (figura 2.
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Condigges do sistema,
BT, ns (ou %,8)
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Quais fases podem existir? 1
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Mmimiz_acio de Gy, para |
as condigdes estahelecidas
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My =0 %E," + ng%E + ...on, %E,’
n, = n.%E," + n %E,* + wtn %E,*
;l= =N %E." + ng%ES +..en HE.
2 %E,* = 100 para cada fase
i=1

Célculo de equilibrio

5e as inclusdes se precipitarem em equilibrio com o
aco, é possivel calcular a composi¢do do ago que
conduzird a precipitagdo das inclusdes selecionadas,
na temperatura desejada. 0 ajuste da composicdo do
a¢o, entretanto, ndo depende apenas de adi¢des a
serem realizadas. 0 teor de aluminio requerido do ago,
por exemplo, pode ser tdo baixo que uma escdria precise
ser projetada, para uso no forno panela, de forma a
garantir que o ago tenha essa composicao. A figura 2
apresenta um exemplo do efeito de algumas variaveis
importantes da escdria sobre a composigdo do ago, no
projeto de uma escéria para um processo.m

FORMANDO INCLUS3ES LfauIDAS

A formagdo de inclusdes liquidas durante 0
processamento do ago é, fregiientemente, um
importante objefivo metaldrgico, tanto para favorecer
o coalescimento e a remogdo dessas inclusdes como
para evitar o entupimento de vélvulas no lingotamento.
Sob este Gltimo aspecto, o pafencial do tratamento da
aco com calcio foi reconhecido hé varias décadas [por
exempl0[5]]. em funcdo da formagdo de compostos de
baixo ponto de fusdo no sistema (a0-Al;03 (figura
3a). 0 ajusteda composi¢do quimica do ago de modo
a garantir a formagao desses composfos é complexa,

especialmente em vista do namero de variavels

Figura 1. Na termodindmica
computacional, um banco de dados
6 cnado ajustando modelos para G
a todos os dados experimentais de
cada fase de um sistema.

Essas descrigdes sdo usadas emum
programa que calcula o equilibno,
por meio da minimizagao da energia
livre total

Equilibrio do sistema:
fases, quantidades,
%i s em cada fase
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Figura 2. Exemplo de projeto de inclusées: ;—
um ago para molas deve ter inclusoes £
de baixo ponto de fusao no sistema
Mn0-Al,0,-510,.
A composicdo determinada limita
os teores de aluminio drasticamente.
A escoria [no sistema Ca0-Mg0-Al,0,-510,)
capaz de produzir essa cOmposigao
€ entao calculada
FIGURA 3
Figura 3. (a) Diagrama Ca0-AlL,0, __. 2300 1680
indicando as reqiées em que g (=) X
existem misturas liquidas de 6xidos o oy 1660
e os resultadas de lingotamento. § 2100 5 1640
(b) Fases presentes em equilibrio o = = ..
com um ago contendo 0.02%Al, 0,02%5 EL Y & 1620 -
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pJUSTANDE A COMPOSIGAD E A QUANTIDADE

DE [NCLU&"’ES
m agos de elevada limpeza, o teor de oxigénio total
smuito prox o do valor em equilibrio termodindmica
na femperafura de refino. Além da necessidade de
prever 0 teor de oxigénio nessas condigdes, &
importante avaliar a possibilidade de precipitacdo
de inclusées indesejaveis, contendo Mg0. Como o
magnésio 52 dissolve no ago como resultado do
equilibrio metal-escoria, € possivel prever o efeito
da composi¢ao da escaria sobre a composigao do ago
liquida e controlar o teor de magnésio, evitando a
formagao dessas inclusdes. A figura 4 apresenta um
exemplo de resultados desse fipo de calculo,

mostrancc o efeito do feor de Mg0 da escaria de forno

FIGURA 4
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Panela sobre os teores de elementos relevantes para
a formacdo de inclusdes, assim como os resultados
de composicdo quimica medidos e calculados.[?)
Embora n3o Seja capaz de prever a distribuicdo final
e 0 tamanho das inclusies ndo-metdlicas, a
termodinamica computacional & uma ferramenta
muito importante para a previsao e o controle da
composicdo quimica e fragdo volumétrica dessas
inclusges.

Com essa ferramenta, agbes de engenharia de
inclusdes se tornam possiveis, permitindo que o
processamento do ago seja ajustado para produzir
as inclus3es desejadas (ou menos indesejdveis). A
evolugdo dos modelos de difusio acoplados a
termodindmica computacional permite antever a
Capacidade de (a] estimar a distribuicdo final no
produto fundido, por meio de modelamenta da
segregacao e precipitagdo na solidificagdo e (b)
avaliar as fransformagdes que as inclusdes sofrerdo
durante o processamento, especialmente a
“cristalizacdo” no interior das inclusdes.
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Figura 4. (b) Os resultados calculados e medidos apresentam
hoa correspondéncia, para um ago produzido industrialmente
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