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Resumo

O aumento da competitividade no mercado siderurgico impulsiona a busca da produgido de acos cada vez mais
limpos. As inclusdes presentes no ago, formadas durante o seu processo podem indesejavelmente modificar
propriedades mecénicas do produto final. Desta forma, o controle da quantidade em massa, distribuigdo,
composicdo quimica e fases formadas das inclusdes ¢ de grande importancia para se obter um produto com a
qualidade e as propriedades desejadas. A termodinamica é uma importante ferramenta, amplamente utilizada,
para se obter informagdes quanto aos equilibrios envolvidos durante o refino do ago. Desta forma, a
termodinamica proporciona um maior conhecimento dos fendmenos envolvidos neste processo, o que resulta em
um melhor suporte para a otimizagdo do mesmo. Este trabalho mostra diferentes aplicacdes e abordagens da
modelagem termodindmica na industria siderurgica. E apresentada uma anlise comparativa da estrutura e dos
resultados de modelos ja desenvolvidos. Também s3o comentadas a utilizacdo e vantagens de modelos
termodindmicos acoplados a modelos fluidodinamicos.

Palavras Chaves: A¢os, inclusées ndo-metalicas, modelos e termodinamica.

Os efeitos desta realidade sdo refletidos na
alta exigéncia do mercado quanto a qualidade dos

1. Introdugdo produtos. Na industria metalirgica a qualidade do

A disputa entre mercados ¢ amplificada
pelo acelerado crescimento da tecnologia. A
globalizacao e a facilidade do acesso a informagoes
disseminam constantemente em pequenas e grandes
empresas as melhores praticas adotadas no
ambiente industrial. O atual cenario econdmico
deixa clara a necessidade das empresas se
adequarem a este novo ambiente extremamente
dindmico, resultante da globalizagdo e dos
constantes avangos tecnoldgicos.

produto estd diretamente relacionada com as
inclusdes ndo metalicas formadas durante o seu
processamento. O aco ¢ o segundo material mais
consumido, depois do concreto [1] e a presenca de
inclusdes pode modificar indesejavelmente as suas
propriedades mecanicas. Mesmo com todas as
melhorias de processo hoje disponiveis é quase
impossivel obter um ago livre de inclusdes [2]. A
chave para se obter produtos cada vez mais limpos
esta no controle da quantidade em massa,
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distribuigdo, composicdo quimica e as fases
formadas das inclusdes.

A modelagem termodinamica tem sido
uma importante ferramenta utilizada para ampliar o
conhecimento do equilibrio entre as fases (metal,
escoria e inclusdes) o qual é fundamental para o
projeto e controle dos resultados dos processos
metalirgicos. A otimizacdo destes processos ¢
possibilitada pelo desenvolvimento de modelos
capazes de predizer a composicdo quimica das
inclusdes dependente das condigdes de processo.
Desta maneira, contribui para a obtengdo de
produtos de maior qualidade e processos de maior
rentabilidade.

Este trabalho tem como objetivo
apresentar diferentes aplicagdes e abordagens da
modelagem termodindmica na industria siderurgica.
O foco sera no sistema ago liquido/inclusdes nao-
metalicas. E feita uma analise comparativa da
estrutura e dos resultados de modelos ja
desenvolvidos. Também s3o comentadas a
utilizagdo e vantagens de modelos termodindmicos
acoplados a modelos fluidodindmicos.

2. Termodindmica computacional aplicada ao
estudo do sistema aco/inclusdes

Deve-se ter a compreensao que diferentes
modelos termodindmicos podem ser utilizados
dependendo do sistema em estudo e de suas
limitagdes. Nos ultimos anos, existe um namero
maior de usudrios de programas termodinamicos.
No entanto, grande parte dos usudrios tem
dificuldades no uso desses programas. Segundo
Silva et al. [3] o problema reside no fato de que, em
muitos casos, a formulacdo dos problemas ndo ¢
feita de forma correta. Parte das dificuldades ¢ a
falta de entendimento dos conceitos
termodindmicos que envolvem os problemas de
interesse. Se isso ¢ verdade, a melhor rota para se
obter a melhor utilizagdo dos programas
termodindmicos computacionais ¢ o foco no
treinamento de usudrios potenciais nas areas de
interesse.

Segundo Moraes et al. [4], modelos
termodindmicos computacionais bastante amplos
tém sido empregados para avaliar os fenomenos
que ocorrem, por exemplo, na interface metal
liquido/escoria,  escoria/inclusdes e  metal
liquido/inclusdes durante o refino do ago. No
processo de producdo do ago estd envolvido um
grande numero de reagdes quimicas, especialmente

em relacdo as interagdes metal/escoria e
metal/inclusdes. Calcular o equilibrio quimico
destas reagdes ¢ tarefa complexa, por isto
programas computacionais que resolvam tais
calculos sd3o  poderosas  ferramentas. O
modelamento de processos por meio de calculos
termodindmicos torna possivel tanto otimizar
processos, ja conhecidos, como simular novos
processos e desenvolvimento de novas ligas. As
secdes a seguir descrevem, de forma geral, o uso de
modelos termodindmicos para ago liquido e
inclusdes ndo-metalicas, programas e banco de
dados termodinamicos.

2.1 Bancos de dados e programas
termodinimicos

Qualquer programa termodinamico
computacional deve estar provido de um banco de
dados completo e consistente que tenha o méaximo
de informacdes sobre o sistema em estudo.
Segundo Kowalski et al [5], os principais bancos de
dados metalurgicos acessiveis sdo:

a) Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organization (CSIRO), Australia;

b) Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics (FACT), Canada;

¢) HSC, (ESM software - EUA);

d) MANLABS (Cambridge, Massachusetts),
EUA;

e) MTDATA (National Physical Laboratory),
UK;

f) THERDAS (Department of Theoretical
Process Metallurgy (LTH), RWTH), Aachen.,
Alemanha;

g) ThermoCalc, Suécia.

Os pacotes comerciais de programas e
bancos de dados mais utilizados, segundo Gaye et
al [6] sdo: ThermoCalc, FactSage, MTDATA,
GEMINI2 e MPE. Eles tém encontrado muitas
aplicacdes na industria metaltirgica, de materiais e
quimica. Como  pacote ndo  disponivel
comercialmente, pode-se destacar o programa
Chemical EQuilibrium Calculation for the Steel
Industry (CEQCSI) que utiliza em grande parte os
modelos termodinamicos do IRSID para escorias
[6]. Cabe destacar ainda que algumas universidades
e institutos de pesquisa tém formado consoércios de
bancos de dados termoquimicos integrados, ou
Integrated Thermochemical Databases (ITD’s).

O consoércio mais conhecido ¢ o do
Scientific Group Thermodata Europe (SGTE), que
¢ formado pelos seguintes centros [7]:
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a) Canada - ThermFact Group, Montreal.
b) Franca - Institute National Polytechnique

(LTPCM), Grenoble; Association
THERMODATA, Grenoble; Arcelor
Research, Maiziéres-lés-Metz.

c¢) Alemanha - Department of Theoretical

Process Metallurgy (LTH), RWTH, Aachen;
Max Planck Institut fiir Metallforschung,
PML, Stuttgart; GTT-Technologies,
Herzogenrath; Institute for Material and
Process in Energy Systems - Research Center
Juelich lien, Juelich.

d) Suécia - Department of Materials Science and
Engineering, Royal Institute of Technology,
Stockholm; ThermoCalc  Software AB,
Stockholm.

e) Reino Unido - National Physical Laboratory,
Teddington.

f)  Estados Unidos - The Spencer Group, Ithaca.

O objetivo principal da formagdo desses
consorcios ¢ a uniformizagcdo e unificagdo dos
dados termodinamicos existentes e dos estudos
experimentais para a obtencdo de dados ainda ndo
disponiveis.

2.2 Modelo termodinimico para aco liquido

O Formalismo dos Parametros de
Interagdo (FPI) desenvolvido por Wagner [8], tem
sido amplamente usado na metalurgia para calcular
as atividades/coeficientes de atividade de elementos
dissolvidos em ago liquido. Muitos experimentos
tém sido conduzidos para avaliar os parametros de
interagdo entre elementos metalicos, O, C, S, N,
etc, em ferro liquido e sdo bem documentados na
literatura [9-10].

No entanto, o FPI as vezes é falho em
reproduzir dados experimentais, especialmente em
dois casos: a) em regido altamente concentrada e, b)
contendo desoxidantes fortes como Al, Ca e Mg, de
acordo com Kang et al [11]. Para resolver esses
problemas, Bale e Pelton [12], entre outros
trabalhos, desenvolveram o Formalismo de
Pardmetros de Interagdo Unificado (FPIU) que
modificou o formalismo de Wagner [8]. Além
disso, para reproduzir o fendmeno de desoxidacdo
quando desoxidantes fortes sdo considerados, Jung
et al. [13] propuseram o uso de compostos como
AlO, Ca0, SiO, entre outros, em ferro liquido com
o FPIU. Por essa razdo, FPIU com compostos, pode
ser usado para descrever as propriedades
termodinamicas para o aco liquido, de acordo com
Jung et al. [13].

Wagner [8] desenvolveu o FPI utilizado
para representar as propriedades termodindmicas
para solugoes diluidas, posteriormente adaptado por
Pelton e Bale [14] para solugdes nao diluidas
através de uma modificagdio simples. Esta
modificacdo foi justificada pelo fato de que,
segundo a equagdo de Gibbs-Duhem, o formalismo
apresentado por Wagner somente é
termodinamicamente consistente se aplicado para
solugdes considerando  diluicdo infinita, e
inconsistente no caso de concentragdes finitas.
Pelton e Bale [14] apresentam a modificagdo para
pardmetros de interacdo de primeira ordem ¢ de
ordem mais elevada.

Para parametros de interagdo de primeira
ordem, considerando um sistema com (N+1)
componentes sendo N solutos (N=1, 2, 3,...N) e um
solvente, o formalismo usual ¢ dado por:

7—’;=8”X1 +E, X, +E, X+ +ENX,

Vi

In

[i=1..N] (1)
onde X, ¢ fragdo molar do componente i, 7; éo
coeficiente de atividade para diluicdo infinita
(X

interagdo de primeira ordem e € calculado conforme
equacdo 2:

solv =1) egij representa os pardmetros de

dlny,
& =(53 D, -1 )
ax,
Das relagdes termodinamicas tem-se que:
81n7,:alny,. G
on, on;
Substituindo a equagdo 1 na equacdo 4
tem-se:
7i
(;/°)
E;—E; = lny—" (4)
%)
J
Quando se tem dilui¢do infinita X , =1
i 7
e }/o = J =1 logo €l.j = €ji. No caso geral onde
Vi Y

tem-se concentragdes finitas os coeficientes E; nao

podem ser constantes, pois isso levaria a
inconsisténcia termodindmica, exceto para o caso
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de diluigdo infinita. A modificacdo proposta para
resolver o  problema da  inconsisténcia
termodindmica implica em adicionar ao formalismo
ja existente (equagdo 1) a expressdo referente ao
coeficiente de atividade do solvente (equagdo 5). O
formalismo modificado estd representado na

equacao 6.
1 N N
ln 7solvent :__zzgij/‘Xk (5)
2 j=1 k=1 '
In 7i =10 Y pen + €KX+ ELX, + €K +
7, (6)
+o.+ENX

A equagdo 6 pode entdo ser generalizada
para o caso de parametros de interagdo de ordem
mais elevada:

14 N
In—~=Iny, . +Z€UXJ. +
q (7
N N
+ Y Ep X X+ D € X X X+
Jj.K=1 7K 1=1

e

olvent & dado por:

1 & 2 ¥
Y e =_E zgiKXij _g zgiKlXijXl -

JK=1 JK I=1

3 N
-= ZS,.K,ijXkX,Xm —

j.K 1m=1

(8)

Em trabalho posterior, Bale e Pelton [12]
se referem ao modelo modificado, citado
anteriormente, como “Formalismo dos Parametros
de Interagdo Unificado”. Fazem uma revisdo das
caracteristicas do modelo apresentando um novo
método independente do caminho de integragdo
para a derivacdo das equagdes. Neste trabalho
comprovam que o modelo é termodinamicamente
consistente para concentragdes finitas em sistemas
bindrios, ternarios e de multicomponentes.

Jung et al. [13] propde o chamado modelo
associado, onde as espécies dissolvidas M podem
se encontrar ndo associadas (forma atdémica) ou

associadas na forma M *O ou M,*0O. O

modelo considera para concentragdo total de M ou

O dissolvidos o somatdrio das fracdes molares de
cada espécie associada e ndo-associada. Os atomos

dissolvidos ndo sao distribuidos de forma aleatoria,
pois existe uma dependéncia em relagdo as forcas
de atrag@o entre eles e, por conseqiiéncia, existe
uma tendéncia de formarem determinadas
moléculas associadas.

Ao considerar o sistema ternario

Fe—M —0O onde o Fe é o solvente e M o
soluto, a solugdo ¢ composta por atomos nao
associados M e (O assim como moléculas
(associadas) tipo M *Oe M,*O em menor

quantidade. Para este sistema considera o seguinte

equilibrio:

M+O=M*0

Ag° o =RTINK 1y = 8°%1100 — 8% — &%
9

2M +0=M,*0

Agom =RTInK, .o =808 u—80
(10)

onde gl ¢ a energia livre de Gibbs padrdo para

diluicdo infinita.

Considerando uma mistura aleatoria de
todas as espécies, Jung et al. [13] chega a seguinte
expressdo para o calculo da energia livre de Gibbs:

G= (nFeg;e + ”Mg;u +n0g; +nM*0Ag;ﬂ +
+ 1y 008, 0)RTY ;I X, + RTY n,In f,

A equagdo 11 aplica-se para o caso geral, e
excelentes resultados foram obtidos por Jung et al.
[13] para diversos sistemas considerando

Jo=1wo=1umo=1

an

2.3 Modelo termodinimico para escorias

Com relagdo a escoria, os modelos
termodindmicos tornam-se extremamente
complexos. Oertel e Silva [15] relatam em seu
trabalho que, embora as propriedades das solugdes
metalicas sejam, em geral, definidas pelo solvente e
afetadas pelo soluto e o comportamento quimico do
solvente e do soluto, freqiientemente, seja descrito
por modelos simples e acessiveis para calculos
automaticos, esse ndo é o caso das escorias.
Atualmente, existem varios modelos que sio usados
para descrever as propriedades termodinamicas dos
sistemas de escoérias relevantes na fabricacdo do
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aco. Decidir qual modelo sera utilizado ndo ¢ uma
tarefa facil.

Kowalski et al. [5] descrevem os seguintes
modelos de solugdes para oxidos: O Modelo de
Células; Modelo de Solugdo Associada; Modelo de
Sub-Rede ¢ Modelo Quase-Quimico. O banco de
dados para 6xidos multicomponentes do programa
FactSage utiliza 0 modelo quase-quimico.

O modelo quase-quimico tem sido
freqiientemente  utilizado para descrever o
comportamento  termodinamico de  sistemas
binarios e de multicomponentes. A teoria quase-
quimica classica foi desenvolvida por Guggenheim
[16] e algumas modificagdes foram propostas por
Blander e Pelton [17]. Estas modificagdes tém
como objetivo determinar expressdes de entalpia e
entropia para sistemas de ordem elevada. Ao
introduzir estas modificacdes, esses autores
desenvolveram o chamado modelo quase-quimico
modificado, descrito a seguir.

O modelo, para uma solu¢do binaria dos
compostos i e j considera a formagdo de dois pares
do componente i-j ¢ um para 0s componentes i-i € j-
j de acordo com:

[i—i]+[j - j1=2[i- /] (12)

A energia livre de Gibbs molar pode ser

calculada em funcdo da entalpia molar reacional

(@ ) e entropia molar reacional (77 ) associadas a

equacao 12.
Ag=w, -n,T (13)
Os parametros @), e 7]; sado definidos
como:
N°z
@y == (26, €, -¢;) (14)
N°z
=5 (20, -0,-0;) (13)

onde N° é o nimero de Avogadro, z é o nimero
de coordenacdo, £ ¢ a energia de interacdo atOmica
e O ¢ a energia de interacdo atomica ndo
configuracional. Considerando a entropia reacional
de natureza ndo configuracional, Blander e Pelton
[17] assumem que esta ¢ decorrente somente das
variagdes energéticas vibracionais eletronicas o que
¢ interpretado como a primeira modificacdo da
teoria quase-quimica classica [18].

A entalpia molar e a entropia molar ndo
configuracional sfio calculadas seguindo as
equacdes 16 e 17:

AS"E = Ay 16
( > n (16)

X,
AH = (=L
2

o (17)

onde Xj; representa a fracdo molar do componente
i-j.

Outra modificagdo proposta por Blander e
Pelton [17] a teoria quase-quimica classica esta
relacionada a composicdo de maxima ordem. No
modelo classico, o numero de moles de pares Ij ¢é
méximo quando X; = X ; =1/2. Porém, em um
sistema bindrio, como uma escoria do tipo

MO - SiO,, esta composi¢io ¢ observada
proximaa X, =2/3 e X, =1/3.Afimde

tornar o modelo genérico, de forma que a
composicdo correspondente & maxima ordem do
sistema possa ser qualquer escolhida, adotam-se o

uso de fragdes equivalentes ¥, e Y, as fragdes

molares X, e X, respectivamente.

biXi
e (18)
bX,+bX,
b X,
Y, =—1 71 (19)
" b X, +b X,

onde bl.e b ; sdo determinados analiticamente de

forma que a condicdo de maximo ordenamento
ocorraquando ¥, =Y, =1/2.

As expressdes para entalpia molar de
excesso e entropia sdo dadas entdo por:
X
AH =(b,X, + ijj)(T”)w (20)

Rz X.
ASE = —T(b[X, +b,X )X, lny—;’+

2n

X, X,
+X,;In—-+X,In )+

Y 2YY,
X vy
5 n

A terceira modificacdo inserida ao modelo
quase-quimico classico se refere a representagdo
quantitativa das propriedades termodinamicas de

+(bX, +b,X,)(
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sistemas reais. Segundo Blander e Pelton [17]
sistemas como os de escorias, com forte
ordenamento local, a entalpia de mistura tem uma
forte dependéncia da composi¢do, o que deve ser
considerado no modelo. Neste caso, isso ¢
apresentado através de uma simples expansdo

polinomial em fungdo da fragdo equivalente ¥, .
O=w,+0Y,+0,Y] +0Y; +.. (22
2 3
n=mn,+nY, +mnY; +nY; +.. (23)
As equagdes para a energia livre de Gibbs

parciais molares para o sistema binario podem ser
entdo escritas como:

bzRT . X,
AG,=RTIna,=RTIn X, + 2= In =i —
Y, (24)
X, _
_p, oy @=1T)
277 oy,
AG,=RTIna, =
bzRT X X, 3 T(25)
=RTInX, +- lnfz”jubj(i)yiw
Y; 2 JY

J J
Para uma aproximagdo do método a fim de
calcular as propriedades de sistemas
multicomponentes, a energia livre de Gibbs total
para as fases envolvidas no processo de refino,
pode ser escrita de forma genérica por [19]:

G, =XX/G" +RT XX/ Ina +
+XX .G +RTEX ] Ina;

O modelo de células, também muito
utilizado, foi proposto por Kapoor e Frohberg [20]
e posteriormente generalizado por Gaye e
Coulombet [21] para escorias com uma quantidade
qualquer de cations e dnions. Duas sdo as principais
diferencas deste modelo em relagdo ao modelo
quase-quimico modificado. A primeira decorre do

fato de que este modelo foi proposto inicialmente
para sistemas ternarios do tipo
M,0—-M,0-Si0,. A segunda diferenca esta
em que a célula assimétrica pode interagir com a
vizinhanga além de influenciar na energia livre de
Gibbs, de sua reacdo de formacgdo, e da mistura,
através do termo configuracional [18].

Este modelo se apresenta similar ao
modelo quase-quimico [22], uma vez que,
considerando o composto binario AO-SiO, tem-se
que as células A-O-A, Si-O-Si e A-O-Si seguem a
seguinte lei de formacao:
(M-0-M)+(Si—0-Si)=2(M -0-58i)(27)

(26)

Na solugdo em equilibrio podem existir células
simétricas tipo i-O-i e j-O-j ou assimétricas do tipo
i-O-j e sdo distribuidas de forma aleatoria. Células
mistas sdo formadas através de reagdes quase-
quimicas acopladas. Como as células assimétricas
podem interagir, a energia interna de mistura ¢ dada
por:

AU"=E, +E, (28)
onde E,¢é a energia associada & interagdo entre

células ¢ FE ,a cnergia total provenientes das

reagdes quase-quimicas de formagdo das células
assimétricas.

A variagdo da energia livre de Gibbs da
mistura ¢ calculada a partir da fungdo de partigdo

I_‘In

AGm :AGcor;f +AGex,res (29)
. Ly (i
[ =Qe ke RT (30)

onde ¢ o fator de degenerescéncia da mistura. O

AGcanf L. .
termo representa a variagdo da energia
livie de Gibbs molar configuracional, que ¢

conseqiiéncia da degenerescéncia, e AG“"

variagd@o da energia livre de Gibbs molar de excesso
residual, conseqiiéncia da energia de formagdo das
células assimétricas e suas interagdes [18]. Segundo
Kapoor e Frohberg [20] para determinar a energia
livre de Gibbs de mistura para o sistema

M,O0-M,0-Si0, se deve estimar os
parametros energéticos caracteristicos dos sistemas

M,0-M,0, M,0-Si0, ¢ M,0 - SiO,.

3. Estudos de casos da literatura

Quando se utiliza a termodinidmica
computacional, o importante ¢ ter em mente que ela
¢ uma ferramenta que deve ser usada com todo o
cuidado. Os programas computacionais sempre
fornecem algum resultado, mas sera que ele ¢ o
correto? As aproximagOes obtidas sdo coerentes
para o caso em estudo? Por isso, critérios rigorosos
na escolha dos dados de entrada e dos bancos de
dados, tornam-se fundamentais. A escolha de um
banco de dados incorreto, desatualizado, ou a falta
dele, pode levar a resultados erréneos ou
imprecisos. Ter algum conhecimento prévio sobre o
sistema em estudo ¢ necessario. Isso porque a
analise e interpretacdo dos dados ¢ a parte mais
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importante ¢ a que demanda mais tempo. Em se
tratando dos processos de elaboragdo do ago, ¢
conveniente  separar 0s  varios  sistemas
termodinamicos. Isso torna mais facil entender os
diversos fendmenos envolvidos. Os casos estudados
da literatura técnica sdo assim fundamentais, pois
contribuem para a construgdo de uma metodologia
para o estudo termodinamico.

3.1 Avaliacdo termodinimica para a formacio
de inclusdes em acos alto carbono e em acos para
mola - Holappa et al. [23]

Os autores realizaram calculos

termodindmicos via FactSage. O objetivo foi o de
predizer a composi¢do no equilibrio de inclusdes
endogenas para diferentes composigdes de ago e
verificar de que forma as mudangas na composigado
do aco afetam a composi¢ao das inclusdes. Foram
estudados um ago alto carbono e um ago para mola.
Os calculos foram realizados com os diferentes
acos em equilibrio com escorias do sistema CaO-
Si02-A1203.
A Figura 1 mostra a composi¢do quimica das
inclusdes plotada em um diagrama ternario CaO-
Si02-A1203. Como dados de entrada foram
utilizados: a composi¢do quimica nominal do ago,
os teores de Al e Ca (variados) e oxigénio total fixo
em 30 ppm. Pode-se observar que, quanto maior o
teor de Al no ago, mais a composigdo das inclusdes
tende a ir para o vértice do Al,O;. Adicionalmente
ao sistema CaO-Si0,-Al,0;, MnO foi formado
variando entre 3 a 9% dependendo da composicéo
do aco e da escoria.

CaO - SiO, - ALLO,
1570°C
Galppm ©
Ca2ppm %
Gasppm «
Cat0ppm +
Ca15ppm @

Slag-liquid

Slag+ CsS(s) + g A355,(5) + ALOa(s)

Slag + Monoxide

= N
Siag + CAus) + Chaos) Al0,

ca0 ’
Slag + C,AS(s) mass fraction

Figura 1: Composicao das inclusdes calculada para
um aco alto carbono com varios teores de Ca. O
total = 30 ppm.

Figure 1: Calculated inclusion compositions in
high carbon steel with varied Ca contents. Total O
= 30 ppm.

Os calculos termodindmicos e a simulagdo
da formagéo e transformagéo de inclusdes durante o
lingotamento e solidificacdo dos acos estudados
mostraram que ¢ possivel, sem desoxidagdo com
Al, produzir clean steels com as seguintes
propriedades:
e Baixo oxigénio total, ao redor ou abaixo de 20
ppm;
e Baixo Al, abaixo de 0,002%;
e Boa limpeza inclusiondria, sem inclusdes duras
e clusters de alumina;
e Inclusdes de Ca-Al-silicato facilmente
deformaveis.

3.2 Arraste de escoria - Ruby-Meyer et al. [24]

A escoria da panela ¢é composta
principalmente por CaO, ALO;, MgO e SiO,.
Quando pequenas particulas de escéria sdo
arrastadas para o ago liquido, sua composigdo sera
modificada porque inicialmente a particula ndo esta
em equilibrio com o ago acalmado ao Al. Essas
particulas de 6xidos serdo reduzidas pelo Al do ago.
O equilibrio envolvendo a particula de escoéria e o
aco foi simulado pelos modelos termodinamicos do
programa CEQCSI. O programa CEQCSI foi
desenvolvido pela atual Arcelor Research e ¢
baseado no “IRSID Slag Model”. Foram
consideradas diferentes quantidades de escoria,
como mostra a Tabela 1.

Dos resultados obtidos, quanto menor o
tamanho da particula inicial de escoria, ou seja, sua
massa, maior serd o teor final de Al,O; na inclusao.
No caso do arraste de 0.1 kg / t de escoria, o
modelo prevé a transformag@o da escoria em duas
fases oxidas: espinélio e calcio-aluminato contendo
tragos de SiO,.

Tabela 1: Estimativa da mudanga da composigdo da
particula de escoéria incorporada ao ago liquido
acalmado ao Al na temperatura de lingotamento.
Table 1: Estimation of the change of the
composition of slag particle entrapped in liquid Al-

killed steel at casting temperature.

Slag quantity .
(kg slag / tons Si0, | Al,Os; | MgO | CaO
of liquid steel) %) () ) %)
0.5ke/t |Hud) 41 49 s | 40
oxides
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Liquid
00ke/t |oxides| > | B | 3 |

spinel 0 7 28 0

3.3 Inclusoes solidas em acos acalmados ao Al -
Visser et al. [25]

Os autores realizaram uma analise
termodindmica em conjunto com investigagdes
industriais para avaliar a lingotabilidade de acos
ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) e acos baixo
carbono acalmado ao Al.

O diagrama ternario do sistema CaO-
Al203-MgO foi calculado via banco de dados
FTOXIDS53 do FactSage a 15500C, Figura 2. O
objetivo foi verificar em qual composigdo tem-se a
formagdo de inclusdes liquidas. O diagrama
permitiu verificar que uma pequena fragdo de MgO
aumenta a regido liquida do diagrama. Também se
podem observar as fases em que existe fase liquida
em equilibrio com os so6lidos. A fracdo liquida das
inclusdes ira determinar a formag¢do ou ndo de
depositos nas valvulas do distribuidor.

e

Blue: 2 phase area kY.
L: liquid

C: Ca0

&wmlw A A|203
RN seomn

LV e M: MgO

P
R ..

Red: 1 phase area

Green: 3 phase area

VATIN
o ST

Cao os o8 ar o o8 o4 L] -] R} Mgo

Figura 2: Diagrama ternario CaO-Al,05-MgO a
1550°C obtido com FactSage usando o banco de
dados FTOXIDS53.

Figure 2: Ternary CaO-Al,03-MgO phase diagram
at 1550°C obtained with FactSage using the
FTOXID53 database.

4. Modelos combinados

A solugdo numérica de modelos
fluidodinamicos ¢ realidade para varias etapas da
produgdo de aco (convertedores, panelas,
distribuidores, moldes) [26-28]. Da mesma forma, o
desenvolvimento de modelos termodinamicos,

conforme visto anteriormente, passou por um
grande salto desde o inicio da utilizagdo dos
computadores. Todavia, modelos combinados, isto
¢, modelos que utilizam as equagdes de escoamento
e energia térmica, unidos a modelos de solugdes e
de dados termodinamicos ainda estdo em fase de
desenvolvimento.

A quantificagio da fracdo de gas e
velocidade axial, em um modelo fisico de panela,
foi realizada por Castillejos e Brimacombe [29].
Posteriormente, Hsiao et al. [30] realizou o estudo
da velocidade na superficie radial no ago. Além
disso, a incorporagdo da fase escoria ao modelo de
agitacdo da panela sidertrgica através de injegdo de
gas inerte ficou mais complexa e foram feitos
modelos trifasicos, ou seja, ago/escoria/argénio
[31]. Além disso, o uso do nimero de Weber e os
dados retirados de modelos fisicos, por exemplo,
Xiao et al. [32] indica que o nimero de Weber pode
ser util para determinar o grau de dispersio da
escoria no banho metalico na regido ou proéximo da
interface escoria/metal. Além disso, o efeito da
viscosidade da escoria na regido de mistura entre
escoria ¢ metal foi discutido por Jonsson [33] e
demonstra que uma pequena mudanga na
composicdo da escoria pode alterar drasticamente a
viscosidade da escoria, modificando as condi¢des
da regido de mistura da interface escoria/metal. O
tamanho da abertura do olho foi verificado e
operadores declararam que o modelo teve uma boa
concordancia com o observado na planta.

Com isso, pdde-se verificar a validade do
modelo incluindo a fase escoéria, pois se comprovou
realistico, fato que pode ser verificado em
publica¢des de outros autores [34]. Apos verificar a
validade do modelo incluindo a fase escoria o
proximo passo foi incluir as reagdes que acontecem
na interface metal/escoria. Entretanto, para inserir
as reacOes na interface e estudar a transferéncia de
massa entre a fase escoria e a fase metal ¢
importante incluir modelos termodinamicos. Um
modelo simples de refino de enxofre pode ser
encontrado em [35] no qual foi estudado o
acoplamento de modelos termodindmicos e
fluidodinamicos para as reagdes na interface
escoria/metal. Esse trabalho demonstrou a
existéncia de grandes gradientes de concentragdo do
enxofre no banho metalico durante o periodo no
qual a dessulfuracdo foi mais intensa e uma
razoavel concordancia com dados de planta foi
observada. A taxa de refino do enxofre depende da
velocidade com que as regides de -elevadas
concentragdes de enxofre sdo transportadas para a
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regido interfacial e da rapidez com que as regides
de baixas concentra¢des de enxofre sdo afastadas da
regido interfacial.

Além disso, a criagio de modelos
combinados que inclui desgaseificagdo a vacuo
possibilitou o estudo do refino de gases em agos. O
estudo do refino de hidrogénio dissolvido no banho
metalico pode ser encontrado em Sicorski et al.
[36]. Esse estudo foi feito acoplando as reagdes
termodindmicas para o refino de hidrogénio de
modo similar ao refino do enxofre em agos [35].

Observa-se, portanto, que a vantagem da
utilizagdo de modelos combinados reside no fato de
ser possivel prever a existéncia de possiveis
gradientes de concentragdo de elementos quimicos,
assim como as taxas com que O processo se
desenvolve.

5. Consideracoes finais

A demanda por agos mais limpos tem
aumentado consideravelmente nos tUltimos anos.
Em conseqiiéncia disto, as industrias do ago
buscam, através da melhoria dos seus processos,
produtos de maior qualidade, isto é, agos com um
grau de impurezas (inclusdes) o mais reduzido
possivel.

Para auxiliar na resolu¢do desta
problematica, a termodindmica computacional é
uma ferramenta amplamente utilizada que vem
apresentando bons resultados. Porém, existem
muitas opgdes de pacotes comerciais disponiveis e
¢ necessario que se estabelegam critérios para sua
escolha.

Com relagdo aos modelos termodinamicos
para descrever o comportamento de aco liquido e
escoria, o equacionamento mostra-se bastante
complexo. Seria muito dificil realizar esses calculos
sem o auxilio de programas computacionais.

Os exemplos de aplicagdo de programas
termodindmicos ao processo de elaborag¢do de acos
mostram o grande potencial de aplicagdo dessa
ferramenta.

0] acoplamento de modelos
termodindmicos a modelos fluidodindmicos é uma
tendéncia cada vez maior. No entanto, encontra-se
ainda em estdgio de desenvolvimento e
consolidagado.
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