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Banco de dados

METMA

« Devem descrever termodinamicamente todas as fases do sistema
considerado
« Utilizam modelos termodinamicos:
— Modelo da solucao regular
— Formalismo de Wagner
— Modelo quase-quimico (com modificacdes)
— Modelo do liquido associado
— Modelo do composto energético (CEF) ou das sub-redes: permite
intersticiais
— Modelo substitucional
— Modelo ibnico
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CALCULANDO DIAGRAMAS DE
EQUILIBRIO DE FASES
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SO BIN e COST _
Seleciona os elementos

METMAT

# TCW BINARY PHASE DIAGRAM

Periodic Table

Databaze:

BIM  SGTE binary databasze 1932

28
Mi
Mickel

58.6334

Phaze Diaagram G-curves.. A-curves. .. Phaze Fraction... Cancel | Help |
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Periodic: Table | Macro |

TDE Database Components | F'hasesl Eunstituentsl

Databaze

Append D atabaze | Iﬁ

D atabaze Dezcription

SS0L  SGTE zolution databasze 19392

F
Fluarine

18.3354032

Selected Elements: I
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Cancel
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£ TCW MATERIAL

Periodic: Table | Macro |

TDE Database Components | F'hasesl Eunstituentsl

Databaze

Append D atabaze | Iﬁ

D atabaze Dezcription

SS0L  SGTE zolution databasze 19392

F
Fluarine

18.3354032

Selected Elements: I

OF.

Cancel

Help




Desoxidacao do aco com Al

METMA

Quanto Al é necessario para desoxidar 1000 kg de aco contendo 600 ppm
de O (600 g) até chegar a 5 ppm em solucéo no Fe liquido a 1600°C?

2Al + 30 = <AlLOz>
54 ¢ 48 g
Mg o1 = 0,669 kg 1000x(0,06-0,0005)/100
AA1203 1 1 AG®

K = = _
h2.h3  f2.%AI2. 5. %03 f2 %AILZ. ;. 0,00053 exp( T)

log f,, = %Al.eq +%0.e, %Aleguisiprio = 0,03%
Myl equilibrio — 0,3 kg

log f, = %0.e5 + %Al e/ M totar = 0,969 kg
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# TCW MATERIAL
Periodic Table | Macto |

TDE Database] Componenty/ Phases Constituents]

Rejected Phazes Selected Phazes:

[FEON

GASG

=JE]

FE_LIGUID:L
SLAG:L
AL203
FE203
WUSTITE
FEL

FEOLIQ

[«
[

ES

ENES

# TCW COMDITIONS

MHumber of Mizzing Conditiol

emperature | 1600

Predeure 100000

Set Reference
Components

State ]

Enter Sypkols ]
] State Functions ]

Default Unit  |Mass-percent

B=ES

Set Start Values
Phazes

/Unit

l
l

Pa -
Fedefine... d Bt Walue
Syetem Size |Mass j ﬁDDD g / Default |
Default hd
a oo A -
Al Defined Conditions Defaut = |
B=1000
‘wi[0)=6E -4
Delete
Fixed Phases
Macro Management.. ok Apply Cancel Help

ak. | Catcel

Help
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£ TCW CONDITIONS

MNumber of Mizsing Conditions |1

Temperature |1 GO0

Pressure |1 Qaaoa

System Size |Mazs j |'IEIEIEI

All Defined Conditions

FPa

T=187315
F=100000
B=1000
Ww[0]=6E-4

Fixed Phazes

t acro b anagement..

Set Aeference State ] Enter Symbolz ] Set Start Walues
Components State Functions Phases
For Amount;
Gibbs Energy | | per mole ﬂ
Helmholtz Energy | ||:uer miole ﬂ
Enthalpy | | per mole ﬂ
E ntropy | | per mole ﬂ
Yalume | | per mole ﬂ

I1zer Defined Congttions

wife_liq,0}=0,000005

l
l

k. Apply Cancel

Help
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A TCW CONDITIONS

MHumber of Mizzing Conditio ﬁ

Temperature |1 E00

Fressune |1 00aaa

| |1000

/

System Size |Maszsz

All Defined Conditions

Set Reference State

] Enter Syrmbalz

] Set Start Values

T=16873.15
P=100000

B=1000

\w(0]=GE -4
WIFE_LIQUID 0)=5E -6

[

Fixed Phazes

Camponents State Functions
C For Armount:
= Gibbs Energy | | per mole j
g Helmhaltz Energy | ||:|er rnale j
E nthalpy | | per mole ﬂ
E ntropy | | per mole ﬂ
Yolurme | | per mole j

IJzer Defined Conditions

tap/Step Definition... | Macro Management..

Phazes

l
l

Ok

Caricel

Help




# TCW MAIN
File Edit Define Macro Options  Help
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METMAT Output from POLY-3

Databa=se: SLAG

Scheil.. | Binary Phaze Diagram... |

Conditions:
T=1873.15, P=100000, B=1000, W(Q)=6E-4, W(FE LIQUID, Q)=5E-f
DEGREES COF FREEDCOHM 0

My total = 0969 kg (calculada) Tenperaturs 1873K (1600C, 2912F), Pressure 1,000000E+05
,tota ) Number of moles of components 1.79516E+01. Mass 1,00000E+03
Total Gibbs energy —2.07418E+08/ Enthalpy 1,32943E+06, Volume 0,00000E+00

Component Holes W-Fract¥on Activity Fotential Fef State

AI. 3.6407E-02 9,8235E-04 1,0533E-08 —2.8608E+05 SER
mAl total = 0, 98235kg 1.7878E+01 9,9842E-01 6,4322E-04/-1,1446E+05 SER
’ 3.7502E-02 6.0000E-04 9.2718E-}4 —4.6737E+05 SER

FE LIQUID# STATUS ENTERED Driwing force 0,.0000E+00
nber of-moles/1.7890E+01, Ma== 9, 9874E+02

Hass fractions»#
3.13766E-04 9,99681E-01 0 L O0000DE-06

w STATUS ENTERED riving force 0,0000E+00
fhamber—0f molés 6, 1984E-02, Mass 1,2640E+00

Ha=zs fractidhs:
AL 5,29261E-01 FE 0,00000E+00 4] 4,70739E-01

My equitibrio = 998,74x3,13766x10~* = 0,313kg

Myl estequiométrica = 1,264x0,52926 = 0,669kg
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Refino por escoria
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS
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3) Physical Chemistry of Melts in Metallurgy vl e v2
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4) Slag Atlas, Verein Deutscher Eisenhuttenleute, Verlag Stahleisen, 1981
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PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

* Basicidade
* Potencial de oxigénio
e Capacidades

 Temperaturas de transformacao
(liquidus, solidus, cristalizacao, etc.)

 Viscosidade

e Condutividade térmica
« Condutividade elétrica
« Tensao superficial

* Densidade

e etc

18



Densidade

Ca0 [%]
25201\5 5(‘:’% 0 20 Ko ” Si0; .
20 \\ \ \ \ ~ 2.9 é
Q S I S
= \\ \ \ \ @g 40 ’%@A 40 tg‘?
S 15 - P
STV & S s
= 10 \ 60 3.4 ‘!1.’&‘ ’ e
A A\
NN TAVAVAVAY ) /=X
249 257| 268 80/\/\/\/\/ W
0 Ca0 20 40 60 80 100 FeO
80 70 60 50 40 )
Si0: (%] FeO [mol%]
Densidade de escoéria do sistema Densidade_de escoOria do sistema
CaO-SiO, a 1550°C CaO-SiO,-FeO a 1400°C

Dados disponiveis em “Slag Atlas”
19



Viscosidade

r-aﬂ CaO'SiOZ
. 1600°C
ne 6.0
S
I _
4 4,0
o FeO-Si0O:
2.0f 1400°C
! I | 1 |
10 30 50 70
. Ca0 20 40 60 80 Al:Os
Si0: [mol%s “ 0154
Viscosidade dos sistemas Viscosidade do sistema ternario
binarios CaO-SiO, e FeO-SiO, CaO-SiO,-Al,O4 (P) a 1900°C

Poise (P) : unidade mais utilizada nas medic¢Ges de viscosidade
1P=1g.cmls!=0,1.Pa.s=0,1N.s.m?
Viscosidade: agua a 25°C =0,0089 P ; Fe lig puro a 1600°C = 0,063 P

20



Atividades

METMAI
1.0
0.8-
@ 1600°C, Kay, et ql.13®
® 1600°C, Chang, et al.13D
NO-G" ® 1500°C, Sharma, et al. U
2 @ 1600°C, Rein, et al.14®
® 0.4l ® 1630°C, =&ARBUD
® 1600°C, Reyl®
@ 1637°C, McCabe, et al.13®
0.2+ 1500°C, Carter, et al.14?

Sistema CaO-SIiO,

Ref.. CaO puro solido; SiO, puro
solido
21



METMAT Atividades

0'40 2 310, 0.60
are0=0.1 )

0.5

0.80 4

Ca0

« Atividade do FeO no sistema ternario CaO-SiO,-FeO a 1600°C
« Estado de referéncia: FeO em equilibrio com Fe liquido a
1600°C

22



MMA'I‘ TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

As escorias liguidas séo boas condutoras de eletricidade,
comprovadas em processos de eletrélise — entao sao

solucOes i0Onicas ou, pelo menos, parcialmente
I0nicas

Teoria idnica:

* hipotese: as escorias apresentam estrutura formada por ions totalmente
dissociados, constituidas por:

« cations simples, p.ex.: Ca?*, Mn?*, Na*, Fe?*, Fe%*, ....
 Anions nao-metalicos, p.ex.. 0>, S%* ,F,Cl-, ....
« anions complexos resultantes da reacdo entre 6xidos acidos e anion O ;

Si044- y PO43_ ,AIOBS_, FeOZ_,



LigacOes atomicas metal — oxigénio

METMA
Oxido Flrizgai%ge Caract,er_l'stica do

i0nica oxido

Na,O 0,65 )

BaO 0,65

SrO 0,61

CaO 0,61 oxidos

MnO 0,47 basicos

FeO 0,38

Zn0O 0,44

MgO 0,54

BeO 0,44 )

Cr,0, 0,41 )

Fe,O, 0,36 oxidos

Al,O4 0,44 anfoteros

TiO, 0,41 )

Sio, 0,36 l oxidos acidos

P,Ox 0,28 )

Nos Oxidos constituintes das
escorias nao existem ligacdes
puramente ibnicas ou puramente
covalentes;

Existe uma certa fracdo de cada um
dos tipos de ligacéo (tabela);

Quanto maior a fragcao de ligacao
i0nica, maior € atendénciade
dissociacao em constituintes
I0nicos simples;

Esta complexidade é que leva a
adocao das teorias ibnica e
molecular “conforme a
conveniéncia”.

~ A



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMA

- As ligacoes do Si com O sao na maioria covalentes
-As ligacdes do Ca com O sao fortemente ionicas

-Quando CaO ¢ adicionado a SiO,, ele se dissocia em Ca?*
e O2 causando a ruptura das ligacdes covalentes Si-O-Si



METMAT

Si-0-Tetrahedron
Crystalline Si0 Liquid 5i0;

)

A unidade estrutural fundamental da
silica sélida e dos silicatos fundidos

€ o tetraedro de silicato:

SiO4+

Estrutura dos silicatos fundidos

A adicdo dos chamados “6xidos basicos”
a silica fundida rompe a rede de silicatos

—

¥/ O

Para (MO/SIO,) > 2 a rede de silicatos €
completamente destruida, resultando numa
solucéo idnica de tetraedros de SiO,*, céations
M?* e &nions O%

26



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMA
(acido, basico, oxidantes e redutores)
/ Durante as etapas de
Aciaria — compativel com DeS/DeO assim com na
refratario de MgO — etapa de adicao de ligas
normalmente saturado (~0,5-2%Fe0)
com ~5-10%MgO

Alto teor de FeO — etapa
de fusao e de refino
oxidante
(~15% FeQO)



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS
Algumas propriedades

METMA

Cor
Basica oxidante — marrom(BOF)
Acida oxidante — preta
Basica redutora — branca
Fortemente Béasica redutora — cinza (presenca de CaC,)
Com Cr,0O; — erverdeada

Viscosidade
Fluida - < 500 poise
Viscosa — 1500-2000 poise
Muito viscosa > 3000 poise
(aco liquido:~6-7 cP; agua a 25°C = 0,0089 P)



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

| > 9
Estrutura da SiO, o §, O~ §| O
@) O
N

Com adicdode CaO O~ %i ‘? - %i -
O ca0O— QO



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMA

O?

? ¥
0 Si"0™"Ca* "0 S0
® 0

Ca’* tem um “efeito dobradica” fazendo a
estrutura da SiO, mais flexivel —» decresce a
viscosidade

< Ligacoes idnicas

— LigacoOes covalentes



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Com mais CaO
?Hca2+
Ca,SiO, 1?, CaO/SiO, = 2 (molar)

Ca2+<—>o

Presenca de ions de Ca?* livres e de ions O livres

A basicidade esta ligada a quantidade de ions O
livres: a,-2
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METMAT

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Teoria da DeP e da DeS

Capacidade de Fosfato e de Sulfeto
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Equilibrio escoria/gas

1/2 P,y +3/2 (0?) +5/4 0, = (PO3))
5.(%PO;)
Kpoz® = /4 3]
PO P1|;/)§ P5 4 3 2
Y2 Py + 3/2(0%) =3/4 Oy + (P)

_3 (%P ) I:)3/4

K P_3: 1/2 3/2
PP2 0—2




v

Po2

METMA 2
41%Ca0-59%Al,0, 1550°C
Pp, =2.46 x 10~ atm
1
Log(P)
(mass %)
0
-1
-20 -19 -18 -17 -16

Log P02 (atm)

Influéncia da pressao parcial de O, sobre a
solubilidade de P na escdria binaria CaO-Al,O,

34



METMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Equilibrium escéria/gas

1/2S,+ 0?2=S2+1%0,

_2 (%S ) I:)1/2

Kc2=
; szz dp—2
1/2 S,y + (02 +3/20,,, = (SO2,)
2.(%S0, %)

S’ 02 do~



METMA

Log(%S)

Influéncia da pressao parcial de O, sobre a

Pontos abertos: escorias CaO-FeO 1873K, pgn,=6-8%;

0 X
o /
-1 /
O
B
_2 % ‘/ ,,n-
v ”
1 \ o
'l‘ (\//// /
\ > 4
.. Py
.-3 A 'I.A BI, \
SULFIDE LINE SULFATE LINE
SLOPE 1/2 SLOPE _3/2
]
d B x 2

Log t‘i’(.‘,2 (atm.)

solubilidade de S na escoria

Pontos pretos: CaO-FeO-SiO, 1773K
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT
) Po2
10 . :
(®) Fincham e Richardson!'¥ :
(w) Momokawa e Sano (118)
B SRS TN L 3 A SR BheS e oyl RN
3 :
2 :
< :
= s
E e e
-1 : 5
£ :
3 I\ | N | ] i L | L
0 -5 -10 -15 -20 -25

Na escoria



T TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Potencial de O, parao Fe e 0 a¢o: 102 (escorias saturadas
em FeO) a 10-'° (fortemente desoxidados com Al)

- Po2
10 :
{(‘) Fincham e Richardson(''?
(w) Momokawa e Sano (118) :
e
R e ez i O T
¢ : '
A : -
g : AR
[P / X
7 f :
4 - s T B R
) | f
| i
Na escoria-5 . ' ; : ' : ‘
0 -5 -10 -15 -20 -25

logP
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

12 P, +3/2 (02 +5/40,,= (PO3,)

2(9) 2(9)

-3
f (%P0,

Keoi™ 12 514 3/7
Py pOZ 'ao_2

1/2S,+ 02=5S2+% 0,

-2 1/2
) f 8—2.(%8 ) po2
KS_Z_ 1/2
psz-ao—z
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TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

*Dessulfuracao: condicdes redutoras
*Desfosforacéao: condicdes oxidantes

O calculo de equilibrio nao é facil devido a presenca de espécies idnicas
(02, PO,3, etc..)

O conceito de capacidade do ion na escoria foi desenvolvido




TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Capacidade de fosfato

Keoisg2 (%P0,

C PO}

PO3 1/2 5/4 \ .
: f Pr,” Po, Medidas com uma

PO,*

escoria equilibrada

Capacidade de sulfeto / com um gas
c - Ke=852 _ (%S7°).p5.

1/2

; .':S_2 psz

Mais importante é a particéao de P e S entre a escéria e 0 metal




TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMA
Particao de S
2 1/2
(% S7). po, % S2). pYf
52 1/2 C_,=

Ps, S K., %S

S=72S5,
/S :(% S)esco’r/a _ /(5'];°CS‘2

Ks = [(Ps,)2)/(f5.%S) (% S) . ,02;22

(Ps2)'? = Ks .fs . %S

log( LS = Iog{(f 2 Jescoria } =log( K.%.C_,)—log( p5)
(A) S)mez‘a/ 2



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT
Particao de P
C . - (O/OPO_B) (O/OPO_B)
T pe/pRlt P07 K, fp %P, 3/
P=%P,
_ %PO, = (%P).. * 3,06
- [(pPZ)llz]/(fP'%P) (estiquiometria: 05/31)
(Pp2)2 = Kp .fp . %P
(% P )escor/a _ CP 0,’ /( f P 22/ ’
(% P). .. 3,06
% P) CPO K., §
|O L/D — |O escoria 1 — O 4 _|
o( LP) gioo 51 =log( 25 Hlog( )



METMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

Balanco de massa entre o metal e a escoria

mlmetal + mlescc')ria — meqmetal + meQescéria

.0 -0 L. 0/ €4 .20/764 ;s
%"'metal*mmewl+%"'escéria*mesco?”la= A’Lmetal*mmetal@ /O‘l'metal*meSCO?”la

-€q .
L,z%lescéria — (%1) escoria
l %ieq (%i)metal
metal



METMAT TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

.0 — 041
Wlmetar * Mmetal — Plmerar * Mmetal

% 0/,7€4 _ 0/i0
Ll * A)lmetal A)lescc’)ria

Megcoria =

Onde:
mmetal (g’ kg’ t,...)

* %I° i Y0P ou %S inicials no metal
* 01 cgriq - YOP OU %S Inicials na escoria
* %i®d .., : %P ou %S desejadas ou de equilibrio no metal

L, — Particao calculada de i



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

ROTEIRO
log( LS x=lo (65 Jeseoni =log( K..7..C_,)—log( p*)
(% S)mez‘a/ ’ 2
(% P)._ C,p:Kptp 5
| [ /D :| escoria :| 4 _|
0g( LP) og{(% P)mem/} g~ )+ 2 log( )

*Conhecendo Kg, K, fg, fo, Cs e Cppq
Calcula-se (LP e LS) = f(pgy,)
Conhecendo LP e LS: calcula-se am
dessulfuracao e desfosforacao

escorig NECESSArlla para



Si02

L] I T T 1 T
MET/ Na,0-SiO,
30 BaO-BaF 1473K i
1473K BaO-MnO-
- BaF2! 573K
BaO-BaF;
ogl 1573K 1353-63.'&;10‘ Fig. 1. Liquidus at 1 300 °C for the CaO-CaFy-SiO; sys-
1623 e
- —
og. C20-CaClz ] 261
‘ 1573K CaF- S0, Ca0 satd.
S5t P 167K ——
- a0-Ba 0
a NaO-Si - ]
O 1522;?,( C2 ‘CaFES'Oi o5l 2Ca0-Si0;satd,
o ouk \ 1573 E
o .
CaO-Cah-SiO; 3Ca0-5i037 satd.
f 1573K Y ,
CaO-CaF2 .
1773K Na,O-FeO-SiO, b rod 24 Ca0-Si0;~CaF; system
22 '/" 1573K Q -17
81 P02=2,78X10 atm.
[ Ca0-Fe0-Si0; ] i
1573K 23
201 Ca0-AlIO i
- 773K ° n | ! ! |
L L L 1 L 41 44 48 52 56 60 64
'0.6 0.4 _0.2 0.0 CaO content {Wt vfn)
log(X NQo"'x Ba0*Xce0) Fig. 2. Composition dependence of Cpoz- at 1300 °C for
the CaO-CaF,-Si0, system.

capacidade de fosfato de
algumas escorias s



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Capacidade de Sulfeto
(C, )

0O 02 04 06 08 10
Mols fraction baose
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5 1

o Fel

o CaQ
s

0
A%
6

0.6 0.5 1.0

|
0.2 0.4
fracdo molar de

3
6xido basico e

capacidade de sulfeto de
escorias binarias

\
yn 5ol

Ca0 0.1 0.2 0.3 0.4
Na1z0,

0.5

-

0.6 Al,O,

Bl 1-65 Ca0O-Si0:-Al:03 AT 7D sulphide

capacity(x10%), 1650°C®

49



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

EXEMPLO

Calcule a quantidade minima de escoria (kg/t aco) para DeS
um aco rapido de 200ppm para 50 ppm, nas seguintes

condicoes.
a) T =1500°C
M2
Escoria: 0,56Ca0-0,44Si0O,(molar)
b) T=1500°C
T4

Slag: 0,56Ca0-0,44S10,(molar)



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

200ppm 1000kg 50ppm

//

0
O/OSmetal*mmetal %S . metal * Mmetal

Mescoria =

% 0 — 0/ CO
/ OS metal / OS iscona
Zero

log(LS)= Iog{(%s)es“’”a}_log(K fs.C_.)—log( pg )

(% )metal



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMA
0,56Ca0-0,44Si0,
M2 T4
Male roction 0,
Carbon 0.78 - 1.05| | Carbon 0.7 - 0.8 | w8 e o2 o
gy
Chromium [3.75 - 4.5 Chromium 3.75 - 4.5 ™.
“
Iron Balance Cobalt 4.25 - 5.75 | =of mo ™ ..
Manganese [0.15 - 0.4 Iron Balance s
Molybdenumi4.5 - 5.5 Manganese 0.1-0.4 2% s
Phosphorus [0.03 max Molybdenum 0.4 -1 E‘ e Orstobats —=
ilicon 0.2-0.45 Phosphorus 0.03 max | -
* 1230
dulphur  [0.03 max | T sjlicon 0.2 - 0.4 . Ty —]
- 000 b
Tungsten 5.5-6.75 Sulphur 0.03 max % | L -
Vanadium [1.75 - 2.2 Tungsten 175 -19 ~ r—,zcuu.sw,,——m, e | | Quortz
a il 40 G- B0 108
Vanadium 0.8-1.2 Ca sty

memg



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

ﬂﬂ'ﬁi
-4.0
f ?ﬁ“"'
-5.0 . ‘ - .
0 02 04 06 08

X ca0 +X BaD

CS-Z
|Og Cs_z - - 3,8
C.., = 0,000158
KS
[S=1/2 5]

AG°= 32279,9 - 5,6 T (cal/mol)
K = exp(- AG°/RT)
K=0,00176

fs

log f, = Zel*%]

fs(T4) = 1,35

fs(M2) = 1,28



Atividades

METMA
1.0 =0.05
0.8f gvm/
0.6 40.03
S 2
S S

//
0.4 Q/'/’ (5) -0.02
PP, QN

—10.01
0 | 1 l ! ] 1 0
0.40 0.50 0.60 0.70
Nsioq

Sistema CaO-SiO,
Ref.: CaO puro solido; SiO, puro
solido

SESECRTACRCRONS)

1600°C,
1600°C,
1500°C,
1600°C,
1630°C,
1600°C,
1637°C,
1500°C,

Kay, et al.13®
Chang, et al 13D
Sharma, et al. U9
Rein, et al.14%
=FAKHUD
Reyli®>

McCabe, et al.13®
Carter, et al 112

54



TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

METMAT

Si + (Oy)= <SI0,>

Po2
M2(controlado pelo Si): 8,55x10-14 atm (1500°C)

T4 (controlado pelo Si): 8,7x1014 atm (1500°C)

LS = 1,21 (T4)
LS = 1,20 (M2)

(0,02 —0,005)x1000
1,21x0,005 -0

Megcoria (kg ) =

Mecoria (KO) = 2479,34 kg esc/t ago!!!



Solucoes

METMAT

0
_ O/OSme};al\ mmetal %S, metal * Mmetal

Mescoria = 0 _ 0LCO
U /OS metal % OSescona
o
log( LS)=lo 0 | — Jog f —lo
g( ) g|: (%S)metal ; g




TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

DeO com 0,03%All
2Al + 3/2(0,)= <Al,0,> AG°=-373060 +91,41 T (cal/mol)

\ K =1,023X10%°

Do, = 3,51X10°16

LS = 31,8 (T4)
LS = 30,2 (M2)

0,02 x 1000 — 0,005 * 1000
31,8 +0,005—-0

Mescoria(Kg) =

M<coria (KG) = 94,2 kg esc/t aco




METMAT

Escoria CaO-Al,O,-CaF,

(logCs, =

Meccsria (K9) = [(0,02-0,005)*1000]/[(34*0,005)-0] ¢
M_.coriq (Kg) = 88,3 kg esc/t aco

TERMODINAMICA DAS ESCORIAS

-2) = Cg, =

LS =34 (M2)

LS =34,2 (T4)

=00l —

-log Cs

FIG.
lags

| S LI L LA

FeO .
1550°C \b

MnO + SIOZ-J

501 1 ] 1 1
O 02 04 06 08 10

Mole fraction base or I|me

22-18. Sulfide capacities of silicate, aluminate, and fluoride
--------



METMA

Exercicio para casa

« Um aco contendo 0,08%C e 0,06%S €& desoxidado com 0,05%Al antes
do processo de dessulfuracédo. A escoria utilizada foi 60%Ca0O,
10%Si0, e 30%Al,05; (molar — Cs= 7,94x104) a 1650°C. Determinar a
massa minima de escoria a ser utilizada para que o teor de S final seja
de 0,01%. Considere a LH valida para o Al, S e O.[68]



Refino por escoria

METMAT

EForno Panefa

« Dessulfuracao

— Capacidade de sulfeto

— Particdo de S escoéria/metal
 Desfosforacao

— Capacidade de fosfato

— Particao de P escoria/metal

Arco -

Metal




METMAT

Metal
(m=0)

]

(70 5)

Condition=:
T=1873 .15,
WiS)1=2E-4,

F=100000.

DEGEEES COF FREEDOM O

Temnperature 1873K (1600C,
Humber of moles of component=s 1.
Total Gibbs energy -1, 74699E+07.

Component Moles

ATZ03
C
CAD
FE
MGD
0

F

5
5102

[l n RN I N ol A e P

FE LIQUID#1

. 923531E+00
.0000E+00
L 0247E+00
. 4180E-02
.2406E+00
.B036E-02
.6855E-03
L 2371E-03
. B213E+00

B=1000, W{AT203)=4E-1.
W(FE_LIQUID, 0)=2E-&

W-Fraction

.0000E-01
.0000E+00
.5000E-01
L 3504E-03
.0000E-02
. 3653E-04
L0000E-04
L0000E-04
. 7413E-02

Ll R B I S Y O

Humber of moles 0. 0000E+00
Ma==s fractions:
AT203 4, 25962E-05

C 5.47123E-02

CAD 2.41104E-14

SLAGH1

Ma== fractions:
ATZ203 4, 00000E-01

C 0,00000E+00

CACQ 4 50000E-01

escoria

MGD

MG

STATUS FIEED Driving~force O0,0000E+00
\Ma== 0,0000E+00

FE 9,44794E-01
0.00000E+00 5
o 2.00000E-05

STATUS ENTERED
Humber of moles 1.489%cE+01.

FE 1, 35038E-03

L .00000E-02 5
0 7.36526E-04

K fCo,

S

2912F).

W{C)=0, W(CAO)=4 SE-1,

Fressure 1.000000E+05
439583E+01.

Enthalpw

Activity

(RS R i TR et Y

.B6445E-57
. 2417E-02
L0114E-23
L 9978E-04
LA7F9E-22
.3168E-13
. 3093E-13
. 2912E-11
.5458E-34

E
SI02

F
= e

Ma== 1.00000E+03

—-1.17431E+07,

Fotential

—2.0202E+06
—4.08828E+04
-8, 2463E+05
-1,2136E+05
—7.6009E+05
—4.6191E+05
-4, 4756E+05
—3.9049E+05
—1.2047E+06

8.661848
1.76083E-08

Fef State

SER
SER
SER
SER
SER
SER
SER
SER
SER

4 28657E-04

3.00000E
2.00000E-04

Driving force 0,00
Mas= 1.0000E+023

4

9.74131E-02

2x107°

(70 5)

metal

1/2

Po,

~176083x10™*

Volumes 0, 00000E+00

W{HE0)=5E-2,

W{P)=3E-4,



METMAT

Obstrucéao de valvulas- tratamento
com calcio



’ Clogging

METMAT
Panela
".uu
n\{r‘ S
| - Distribuidor
II"., "
- Valvula

_ Lingoteira
Lingote



' Clogging

METMAT

* Na valvula do distribuidor (tundish) ha uma queda natural
de temperatura
» Aco foi desoxidado na panela

2Al + 30 = <Al, 05>

\ ', K-

AxY SpotMagn Owt WD Ep F—— 6Gun AccV Spol Magn Dot WD It F——— 10um
200RV 3D 4TM5x SF 152 18 0614 Ml TiSULC dug Ram Raslog IGOKV 30 2000x SF 99 7 N2 SEN cloggng (R) Liyer ?‘ :

(a) (b)



Clogging

METMAT

‘l\‘ 2
T — >~_TUNDISH ~— 7~
\‘.\ \\\ I‘ W 7‘7—"( "/.' /‘,/ .4 3 !
‘\\\\.\\ Aty |G ,;'
q % : It
\\\\ \\\‘ s # / W ! iy
N N, b/ SR e ;
\\\ A T
™ U ’

CILINDRO HIDRAULICO

Problemas:
« “Enfartamento” da valvula: fluxo heterogéneo e/ou interrupcao
« Macro-inclusoes no lingote



’ Clogging

METMAT
i Jangla /
~ 2200 f
Solucao: — !
 Adicéo de Ca para 2100 9 ,/‘
tornar as inclusdbes o 2000 = 7
7 - <
liquidas < 1900 O
* Ha uma “janela” 2 1s00 S /
, . - <! O
¢ o~
liquida & 1700 | g— & o1
P P P4 | o
F‘_’ O O O o
1600 [- 1 H— 1t @
ofl| o O
1500 F =1 = o
|l o 3 Ca0-Al,0,=C,A
1400 |- & :
el 8
1300 =22

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
AlLO, Weigth % CaO Ca0



Clogging

Exemplo
Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si

SO para comecar a calcular

# TCW MATERIAL

Periodic Table | Macro |

TDE Database Companents | F'hasesl Ennstituentsl

Databaze # TCW CONDITIONS
-&DDEI"ICI Datahasel ISL."-\'.G ;I Mumber of Mizsing Eondi Set Reference State I Enter Syrfbolz I Set Start Values I
Components | State Fupictions I Phases
['atabase Description Temperature [1650 C _
SLAG  SLAG database from v.M o et
I . Pressure |100000 Pa E— | Component Lnit
System Size |Mass | [100 g i; Cﬂ-&\njnm S E::::t :
) - FE Default -
74 Al Defined Condition: o G Dottt =
H W He e 5 00z Defall
Lilee Tungsten elclulol Flu: PHIEEIs sl 02 Defalt |
193.84 WwlAL)=2E-4
i WCAJ1ES
Ma| Mg AlLlSi|PY 5| ClIfAr s
W(3]=2E-4
t fcal o] i ¥ o Hane Co| Ni|cul 2| Gal sef 4c] s B ] v W
Fbf Srf v | Zxf Nh Mol Tcf Fuf b FdfAgi Cdf nj Snj SEY Tef | | <&
[elete |
Cz| Ba Hif Taj W FRef O=4 Ir § Ft{§ &uj Hof TIJFPb] EBif Fof &t Fn
Fri Ra Rt Obf Sof Ehf Hzf Mt e Ele
Cef Pri Wdf Profl Smf Euf Gd§ T Dy Hof Er§ Trf b Lu
Al Thi Faj U § Hpj Ful &mf Croff El§ CE§ Ez§ Frf Mdf Hof L
Selected Elements: AL FE O 515 C& tap/Step Definition... | Macro Management. . Ok Cancel Help

Cancel Help




METMAT

Clogging

Exemplo
Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C
# TCW MAIN
Fie Edit Define Macro Options Help
= d =y Scheil.. | Binary Phase Diagram.. |

Total Gibb= energy -2.16252E+05., Enthal

Component Moles W-Fraction Actiwvity

AL 7.04123E-04 2, 0000E-04 5, 5943E-
ChA 2.4951E-05 1.0000E-05 7.5461E-
FE 1,7862E+00 9,9754E-01 5,637 3E-
0 3.1252E-04 5, 0000E-0O5 3,0520E-
= 6,2371E-04 2 0000E-04 5, 1228E-
sI 7.01212E-03 2, 0000E-03 2,5078E-

E_LIQUID#
Hum noles 1, 7946E+00, Mass 9. 9992E

STATUS ENTERED
Ma== fractions:

AL 1.63329E-04 FE 9.9%7623E-01 5
CAa 6.20281E-10 0 1,31517E-05 51

SLAGHE]L ) STATUS ENTERED
mnoles 1,8116E-04, Mas= 3, 9865E

Ha== fractions:
AL 3.84633E-01 FE &.30039E-03 5
Ch 1.84534E-01 ] 4 21512E-01 =1

CAQ AT12018#1 D STATUS ENTERED
) ez 2,1102E-04, Ma== 4.4040E

Ha=z= fractions:
AL 4.848Z21E-01 FE
A 6,00111E-0D2 ]

0.00000E+00 5
4 EG168E-01 51

py 1.38360E+05, Volume 0,00000E+400

Fotential Fef State
09 —-3.03834E+05 SER
12 —4,0950E+05% SER
04 -1.19c2E+05 SER
13 -4, 6030E+05 SER
10 —-3.4206E+05 SER
ng -2, 79385E+05 SER

Driwving force 0.0000E+00
+01

2.00003E-04
2.00002E-03

Driving force 0.0000E+00
—03

3.35148E-04
3.68498E-03

Driving force 0.0000E+00
—03

0.00000E+00
0,00000E+00

]




Clogging

Exemplo
Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si

# TCW MATERIAL

Periodic Table | Macro |

TDE Database Companents | F'hasesl Ennstituentsl

Databasze # TCW CONDITIONS

-&DDEI"ICI Databaze | IS LAG - I Murmber of Missing Conditions IU Set Reference State I Enter Symbals I Set Start Values I

Components | State Functions I Phases
Databaze Degcription Temperatie |1 B0 g i |’ ]
Default Uit |Mass-percent

|SLAG  SLAG database from v.N
Pressure (100000 Pa .
Redefine... | onipanent Yalue Unit

System Size (Mazz j I‘IDD g '?: EE; E::::E :
) - FE Default -
74 Al Defined Condition: o G Dottt =
H W He e 5 00z Defall
Lilee Tungsten elclulol Flu: PHIEEIs sl 02 Defalt |
193.84 WwlAL)=2E-4
. WCAJ1ES
Ma| Mg AllSi| PR S| CIJ Ar W{D]jSE_E
W(3]=2E-4
t fcal o] i ¥ o Hane Co| Ni|cul 2| Gal sef 4c] s B ] v W
Fbf Srf v | Zxf Nh Mol Tcf Fuf b FdfAgi Cdf nj Snj SEY Tef | | <&
[elete |
Cz| Ba Hif Taj W FRef O=4 Ir § Ft{§ &uj Hof TIJFPb] EBif Fof &t Fn
Fri Ra Rt Obf Sof Ehf Hzf Mt e Ele
Cef Pri Wdf Profl Smf Euf Gd§ T Dy Hof Er§ Trf b Lu
Al Thi Faj U § Hpj Ful &mf Croff El§ CE§ Ez§ Frf Mdf Hof L
Selected Elements: AL FE O 515 C& tap/Step Definition... | Macro Management. . Ok Cancel Help

Cancel Help




Clogging

METMAT
Exemplo

Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C

A TCW MAPSSTEP DEGINITION

Az 1 T2
" ariable " ariable
wica) B x| Hone |
Min [%] Maoaf steps - b a (%] ki Maoaf steps | b &
[ |40 |0.01 | |
| = =l E2REN] = =l =l
[v Henerate Automatic Start Points [ Step Separate
] Conditions... - 2k, Cancel Help |
—————




Clogging

METMAT
Exemplo

Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C

A TCW DIAGEARM DEFIMITION

Diagram Axiz l Tupe ] Scaling] Enter Syrmbols

Diagram Title

P R

ariable Wariable / Far Aot /

|'W'eight percent ﬂ | J |.-i‘-.m|:|unt of phaze ﬂ ||:urrent amount ﬂ
Comporent Aot Phaze

| | Jca =l =l | R DT

Az Tewt [ Autornatic Az Te [w Avtonmatic
(WEIGHT_PERCENT CA EP[)

b apsStep Definition... k. | Cancel Help




Clogging

METMAT
Exemplo
Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C
& TCW GRAPH
pirt. | save. | tepend. |[Fedeive ] |
®: -4,167E-05 Y: 1.12E+02
THERMO-CALC (2@15.05.25:19.86) :
DATARERSE ; SLAG
T=1923.15. P-1000A0. B-108. W(AL)=PE-4.W(0)1=SE-5, WiS1-2E-4, W(S]11=2E-3:
IEE 1 1 1 1
90 - -
50 - -
70 - -
_ BB+ -
& S5 -
b - : 22227777
30 - -
Z0 - -
16 -
a T T T T
é@g a _z 4 & g 16
18 WEIGHT_PERCEMNT CA




Clogging

METMAT
Exemplo

Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C

A TCW DIAGEARM DEFIMITION |Z”E|[5__<|

Diagram fxiz  Type l Scaling] E nker S_I,Iml:unls]

Diagram Type bz Tope otz Tope

« Momal (¢ Linear (e Linear

" Triangular " Logarithmic " Logarithmic
r=T|

Flat Every Tieline no |0 _| Label Curve Option R s LN 5]

[v Dizplay Conditions in Plat

b ap/Step Definition... ] Cancel Help




METMAT

Prirt. .

Clogging

Exemplo

Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si

:L [e

File Edit Define Macro  Options  Help

AP =1*] =

Scheil... Binary Phase Diagram...

Save...

Append... |

Component Holes

FE LIQUID#1
Humber of moles 1.7946E400,

Total Gibbs energy -2, 16252E+05,

W-Fraction Activity

STATUS ENTERED
9. 97623E-01 =1
1. 31517E-05 SI

STATUS ENTERED
5.30089E-03 5
4, 21512E-01 5T 3.

STATUS ENTERED

0,00000E+00 S
4 55163E-01 SI

Potential

AL 7.4123E-04 2, 0000E-04 5. 5943E-09 -3, 0384E+05
Ch 2.4951E-05 1. 0000E-05 7.5461E-12 -4 0950E+05
FE 1, 7862E+00 9,9754E-01 5,6373E-04 -1, 19:2E+05
0 3.1252E-04 5 0000E-05 3.0520E-13 -4 @M80E+0S
S| 6. 2371E-04 2 0000E-04 5. 1228E-10 -3/4206E+05
51 7.1212E-03 2,0000E-03 2,5073E-08 . 798EE+05

Driving
Has= 9.9992E+01

/00003E-04
. 00002E-03

Ma== 3.9865E-03

3.35Y48E-04
498E-03
Has= 4,4040E-03

0.00000E+00
0, 00000E+00

Enthalpy 1,38360E+05,

Volume 0,00000E+00
Ref State

SER
SER
SER
SER
SER
SER

orce 0, 0000E400

Driwing forze 0, 0000E+400

D¥iving force 0,0000E+00

4]

THERMO-CALC (ZA15.05.25:19.089) : |Mass fractions=:
DATABRSE: SLAG AL 1.63329E-04 FE
T=13Z23.15., P-1080BA. B-18@. WCAL)|CA & 20281E-10 0
100 11 11 11 1 1 SLAGHL
Humber of moles 1.8116E-04,
@ Mass fractions:
AL 3.B84633E-01 FE
Ch 1,84534E-01 u
S8
CAD_AT1201841
Humber of moles 2, 110Z2E-04,
Gl Mass fractions:
AL 4.84821E-01 FE
ER - Ch  6.00111E-02 ul
T
i
46 =
38+ -
A -
18+ -
@A 9 4 i EI , EI 4
5] c 4 =) a 18

&

-3
18 7 WEIGHT _PERCEMT CH




METMAT

Clogging

Exemplo
Aco 0,02%Al, 0,005%0, 0,02%S e 0,2%Si
1650°C

# TCW GRAPH

it | seve. | apens. |[Teaiive ]|[@ @
A 1.854E-02 ¥ -2.500E-03
THERMO-CALC [(ZA1S.B85.25:19.13)
DRATREASE: SLAG
T=1923.1%. P-16880608. E-188. W(PAL)=ZE-4.WI01=5E-5, WISY-ZE-4, (S]11=ZE-3:
15 1 1 1 1

FeWlICR1»1EE. @, BFISLAGY
A:WiCR1»IBEE. A, BPICAD_ALI1E01BY
= A:HWICRM*1BBR.E.BFCCAS!
S:HICRY+4BB.A.BFCALS 03

18+ -
é ’ [ Janela Liquida
5
N I
1@

5 T T T

1
;2 @ z 4 = = 1@
1@ 3

MEIGHT_FERCEMNT CA




Outras apresentacoes da “janela liquida”

METMAT

T e demais elementos constantes

T=1843(1570C) %Al=0.02 O=15ppm
20 | | | | | | | | |

18 Fe L+Lig+CaS -
16 - -
14 - —

Liquid
Inclusions

%Ca

12 —‘ Fe_L+Liq -

Solid

N Wk O N O Q
|

= aluminates A ©
i (®]
or alumina X 8-

-4
10 | | I | | | 6_ I~

| |
A 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 i Lol S
10 %0

O [ [ [ [ [ [ [ [ [
A 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
107 %S




’ Abordagens comuns

METMAT
DATABASE:SLAG?2 ’
P=1E5, N=1, W(AL)=2E-4 W(MG)=2.5E-7, W(O)=2E-5, W(S)=2E-4, W(SI)=2E-3;
1620 I I I I > 2:*CAS
3 PSLAG
Steel+ 1*CAO_AL203
Liquid 4:*CAO_AL406
o 1590 — Inclusions | 5CAD_AL1ZO18
2
%)
—
[
QO 1560 -
I&Jl
) > Variar s6 o Ca, a T constante
|_
é 1530 -
Ll
o
=
1500 +
1470 I I I | |
@ 0 8 10 |12 14 16 18
10

MASS_PERCEN\LF CA

Variar T, composicao constante



METMAT

Balanco Térmico da Desoxidacao



' Entalpia de Mistura

METMAT

O processo de mistura pode ser exotérmico




Adicao de Fe-Ligas




Efeito termico da Incorporacao de ligas

METMA

Qual é o efeito da adicdo de Si metalico a 25°C em um banho de aco a
1600°C paraincorporar 1% Si no Fe liquido?

Sij a 1600°C Dissolucéo de Sino Fe a 1600°C {Si} a 1600°C

Base: 100 g Fe (1,79 moles)
(Si = Sij)

<Si>a 25°C

AH = I CpSidT + AI_If,Si +\AHdissolugéc3

\ Y } .

AH =20.813,4 * 0,036 — 31.400* 0,036 = -381,1 cal (exo — ira aquecer o banho)

Variagcao da T no Fe:
AHig71= 1,79.] cpgeydT=381,1 cal = 1,79molx11cal/mol.KXAT
AT = 19,36K (1619°C)

Aumento de 19°C



Fariial Molar Quantities for Liquid Alloys at [ETE K 140

F = Felin alloy} //,
Fe Compencnt Siey : N 160
- SRS 27 = =x=
re| e Tre Al &G g |°Hpe 85e. | A8pe i
oo 1.000 L. bod 0 [1] o | o.ooof o con Y e I
a.% ) o.8e0 0.855 = G52 - 170 |- G 0.247 0. 0328 120 zinc vapor ,?/
p.3| o.ezt a. 776 - 1777 - o4 |- 736 | o.525] 0,085 d
p.7] 0,333 0. 476 - 4090 - ZTEE |- 3096 g.5a0f -0o1TE 230 e
n.G)| 0.128 0. 214 - TE44 - 5743 |- TOIE m.3z4] -p. B9 IS::‘ljevsai:’%\:mg
o.5| o.o0511 0,102 -11070 - 8480 |-11456 | -g.206) -1.584d
4, L) (&, DEa) {£1 750} (et 7500 [(£1500) [{e1, 231 J{£1.23)
.4 | ¢oopan | o.pszz [ -13v4d | -roE3s fel4540 -0, 063 ) -2 TRE4 100 S’\//
9.3 ]| n.alza 0. 0428 -16211 11730 |-1920685 | -p.524] -3.014 | A
0.2 0.p0E14 | 0.0307 -18253 —1zaga |-21731 | -1.481 ) -4, Ga9 o X 3 £
o.1| o, en22z| o.0zz2 | -2z7i0 | -14:70 [-23727 |-00s27] -5.103 87000 J=20.813 cal p2d
.0l 0,000 . 0162 - = -15349 j-25037 oo =5, 198¢ “H =
O
T T ) f;l/ : g
a\
5 .80 3 //
z /
= / YN PZ% %
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No Thermocalc

# TCW MATERIAL

Periodic Tabls | Macrs | # TCW CONDITIONS

TDB Database Companents | F'hasesl Eonstituentsl Mumber of Missing Conditi SetReference State | EnterSymbols | SetStart Yalues
, 7 Components | State Functions I Phases
Append Database | Temperature £
ISLAG j Default Unit IW
Database Description Pressure |100000 Pa — | DemEERaR Valus Urit
|SL.&G SLAG databaze from w.M paN - 0 ) Dot
System Sizg |Mass - ISS g efaul -
5l J Default =]

Al Defined Condition

41
H i b.Nh il ToT87315
Lif e= abim B Mo Flue P=100000

92,906 WERT
Na| Mg : fsi|pls|cfa B=3

FCalf Scy Tif V| CriMnll Fe| Lo} Hif Cull Znj G==g Acf Sef Brf ki
N

Rof Scf v £ Nthu Tefmol Bh) Fdlag] cdf in|Snf sof Te] 1] e

Cz{ Ba Hif Taj W Felj O Ir § Pt{ 2uf Hof TIJPbY Eij Fof &t ] BEn

Fr| Ra Fe] obf saf ER| Hs wt Dilakz |

Cef Frj Mdf P Smj Eulj Gd§ Th Dwl Hof Er § Tmf Ybj Lu

Aol Thy Paj U fMpj Puf Amf Crfl BkQ CF | Es§ Froff kdf Mo Lr ] Elhes

Selected Elements:  |FE 51

Map/Step Definition... | Macro Management.. Ok | Ap& | Cancel Help

Cancel Help




METMAT

No Thermocalc

£ TCW MAIN

File Edit Define Macro Options  Help
= E| || Scheil... | Binary Phase Diagram... |

Cutput from POLY-3

Databa=e: SLAG

Conditions:

T=1873.15, FP=100000, W{FE)=1, B=99

LEGEEES OF FREEDOH 0O

Temnperature 1873K (16002, 2912F)., Pressure 1.000000E+05

Humnber of moles of component= 1,772 = 000E+01

Total Gibbs energy —2.02878E+05 C Enthalpy 1, 33654E+05, > Volume 0, 00000E+00

Component Moles H-Fraction Activity Potential Ref  State

FE 1.7727E+00 1.0000E+00 6,4365E-04 -1,1445E+05 SER
SI 3.5454E-14 2,.0000E-14 4.0740E-20 —6.9535E+05 SER

FE _LIQUID STATUS ENTERED Driving force 0, 0000E+00
Humnber of moles 1.7727E+00, Mass 9.9000E+01

Mole fractions:

FE 1.00000E+400 SI  Z2.00000E-14

Hiiga = Hre + Hg; = 1,33654€5 + 0 = 1,33654€5



METMAT

A TCW CONDITIONS

Mumber of Miszing Conditi

Temperature C

Pressure |100000 Pa

System Size |Mass

All Defined Conditions

P=100000
E=100
WSI=1E-2

Fixed Phases

tacro Management..

No Thermocalc

Hiiga = 1,33654€5

Enter Syrrjels ]
State Functions ]

Defauk Unit  [Masspercent v |
m Component

Set Reference State ]
Components

Walue

E]B)R]| 7 1cw coNDITIONS

Set Start Yalues

Phases

Uit

FE RN

| Default j

sl 1

| Default j

l
l

0k Apply Cancel

Help

Mumber of Missing Conditid

Temperature C

Pressure 100000 Pa

| J1o0 q

Systemn Size |Maszs

All Defined Conditions

P=100000
B=100
W(SI)=1E-2
H=133654

Fixed Phases

Map/Step Definition... | Macro Management..

Set Reference State ]

Enter Symbals ]

Set Start Yalues

Phases

Components State Functions
For &mourt:
Gibbs Energy | |per mole j
Helmholtz Energy | |per miole j

Enthalpy |‘I 33654 | current amount j
Entropy | | per mole j
Wolumne | | per mole j

Uszer Defined Conditions

l
l

0K

Cancel

Help




METMAT

No Thermocalc

Hiiga = 1,33654€5

T MAIN
File Edit Define Macro Options Help

= |

|| E quilibria... Scheil... | Binary Phase Diagram... |

Cutput from POLY-3

Databas=e:

SLAG

Conditions:

F=100000.

E=100, W{SI)=1E-2, H=133KG4
Ty

DEGEEES COF FREED

Temnperature\1890K (1617C

Humnber of

2943F), Pressurese 1.000000E+05
motss of compdnents 1. 80831E+00. HMHa== 1.00000E+0Z2

Total Gibbs energy —2.15409E+05, Enthalpy 1,33654E+05, Volume 0,00000E+00

Component

FE LIQUID
Humnber of

Holes M-Fraction Actiwvity Fotential FE=f State

1.7727E+00 3.8031E-01 6,.0215E-04 -1,1654E+05 SER
3.5606E-02 1.9690E-02 1.4517VE-07 -2, 4747E+05 SER

STATUS ENTERED Driving force 0,0000E4+00
moles 1,8083E400, Ma==s 1.0000E402

Mole fractions:
FE 9.80310E-01 SI  1.96904E-02

4]

£

AT =17°C



Calcular a variacao de temperatura do aco, inicialmente a 1600°C,
guando 1% de Si sao adicionados na forma de FeSi75% a 25°C

WEIGHT PER CENT SILICON
4 50
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Adicao de FeSi75%

METMA

Balanco térmico:

 Base: 100 g de Fe

« 1gdeSi: 1,33 g FeSi75% (0,33 g de Fe)

« Reacédo de dissociacao endotérmica: ¥2 <FeSi,> = %2 <Fe> + <Si>

« Dependendo do FeSi utilizado ha quantidades diferentes das fases

MAIS COMPLICADO

O procedimento € 0 mesmo
E preciso utilizar outra base de dados (TCFe ou
SSOL) pela presenca da fase FeSi,



METMAT

Adicao de FeSi75%

A TCW MAIN
File Edit

Define  Macro  Opkions  Help

= E| || E quilibria. .. Scheil .. | Binary Phaze Diagram. ..

Cutput from POLY-3
Databa=e: 5S50L

Conditions:
T=29d .15, P=100000, W{FE)=2.L5E-1.
DEGREES OF FEEEDOH 0O

Temnperature 298K (252, 77F), Pres=sure 1.000000E+05
Humnber of moles of components 4, 14703F ; 13 —3000E+00
Total Gibbs energy —6, 80813E+02, —4,34623E+02) Volume 0,00000E+00

—Fraction Actiwity Potential Ref State

5,9538E-03 2.5000E-01 7749E-15% -3,0878E+04 SER
3.551YE-02 7.5000E-01 ¥, 0399E-01 -5.6111E+03 SER

STATUS ENTERELD Driving force 0.0000E+00
¢ 2.3609E-02, Ma==s 6.6307E-01

SI 1.00000E400

STATUS ENTERED Driving force 0,0000E4+00
o les 1. 7861E-02, Ma=s 6.6693E-01

Tactions:

FE 4, 98553E-01 ST 5.01447E-01

#




METMA

Adicao de Ferroligas - Efeito térmico
de Fe-Si

Adicionar FeSi75% para ter 0,3% de Si em 1000 kg de aco.

« Entalpia da corrida de
aco a 1600°C sem silicio

« 1000 kg

 Fe

« T=1600°C, P=1e5 Pa

+

« Entalpia da quantidade
de Fe-Sia 25°C a
adicionar

* 4 kg Fe-Si

* %Si=75%

« T=25°C

« P=le5 Pa

1,3488E9 J

-1139,05E3 J

Entalpia da corrida de aco a
1600°C com Silicio

Peso total 1004 kg

%Si = 0,3%

H=1,3488E9 -1139,05E3 J =
1,34766E9 J

P=1e5 Pa

T=2

a

T=1609°C




Exercicios para casa

METMA

1. Calcular o efeito na temperature final da adicao de 1% Si na forma de
FeSi75% a 25°C em 1000 kg de aco a 1600°C
2. Calcular o efeito na temperature final da adicao de 1% Al a 25°C em 1000 kg
de aco a 1600°C
3. Determinar a composicao de equilibrio das misturas gasosas dos execicios a
sequir utilizando o Thermo-Calc:
a) Verificar se uma mistura gasosa contendo 10% CO,, 10% CO, 20%
H,O e 60% H, esta em equilibrio a 1000K. Se nao, qual é a
composicao de equilibrio?
b) Um gas contendo 10%CO, 20%CO,, 20% H,, 40%H,0 e 10% N, é
colocado num forno a 900°C. Qual € a composicao de equilibrio?
c) Um mol de uma mistura gasosa constituida de 50% CO, 25% CO, e
25% H, é introduzida em um forno a 800°C e 1 atm. Determinar a
composicao de equilibrio em %.
d) Calcular a composicéo de equilibrio de uma mistura gasosa ideal de H,,
H,O, CO e CO, a 1600°C, sabendo que inicialmente havia no sistema
10 moles de CO e 10 moles de H,0.



Qual é o efeito da adicao de Si metéalico a 25°C em um banho de aco a

METRAT 1600°C paraincorporar 1% Si no Fe liquido contendo 300 ppm O?

£ TCW MAIN El @' E'

File Edit Define Macro Ophions  Help

B| El %| | m | Equilibria... Scheil.. | Binary Phaze Diagram... |

Cnatput from POLY-3
Databa=ze=: SLAG

Conditions:
T=1873.15, P=100000C EB=99, W{Q)1=3E-4,6 W(5I)=10]
DEGREES OF FREEDOH 0

Temperature 1873K (1600C, 2912F)., Pressure 1,000000E4+05
Humber of moles of components 1, 72482EF00T, Hass $—S{000E+01
Total Gibbs energy -2, 03537E+05 Enthalpy 1,.33446E405) Volume 0. 00000E+00

Component Moles W-Fraction Actiwity otential Fef State
FE 1.7722E+00 9,9970E-01 6.4298E-04 -1,1448E+05 SER
0 1.8564E-03 3.0000E-04 7, 2458E-12 -3,9949E+4+05 SER
51 3,5480E-14 1.0065%E-14 4 ,0521E-20 —&,9543E+05 SER
FE_LIQUID#1 STATUS ENTERED Driving force 0,0000E+00

Humber of moles 1.7740E+00, Ma== 9.9000E+01
Ma=z=s fractions:
FE 9.99700E-01 0 3.00000E-04 ST 1.00654E-14




Qual éo efelto da adlgao de Si metalico a 25°C em um banho de aco a

LN aYaVaYeVal Py A0/ . — | i 1 'y 1 laVa¥Yal FfaaVa
METMA BRI - O] x
MNumber of Mizzing Conditions |0 Set Reference State ] Enter Symbolz ] Set Start Values ]
Components l State Functions ] Phases ]

Temperature | C
Default Unit  [Mass-percent -
Pressure |-I 0o Pa Fedefing. Component Walue Uit

Spstern Size |Mass j |'II:IEI g FE \ Drefault |
1] 003 ) Crefault hd
&l 1 Drefault hd

All Defined Conditions

F=100000
B=100
W0]=3E-4
"W(SI)=1E-2
H=13344E

Delete |

Fixed Phazes

(] 4 Apply Cancel Help

bap/Step Defintion... | Macro Management..




Qual é o efeito da adicao de Si metéalico a 25°C em um banho de aco a

ET A A 1600°C para incorporar 1% Si no Fe liquido contendo 300 ppm O?

# TCW MAIN
File Edit Define Macro Options Help
(= E| || Equilibnia... Scheil... | Binary Phaze Diagram... |

r
Cumtput from POLY-3

SLAG

Databa=e:

Conditions:

P=100000, B=100, W(0)=3E-4,
DEGREES OF FEEEDOM 0
Temperature 1895K((1e22C, 2952FY.
Humber of mole=z o onponent .

Total Gibb=s energy —-2.1I70 +05 |

Wi{SI}=1E-2, H=13344¢%

Pressure 1. DDDDDDE+DE
RO00E+D2
Enthalpy 1. 33446E+UE, Yolume 0, 00000E+00

Fef State

Fotential

Component Moles W-Fraction Actiwvity

FE 1,7722E+00 9,8970E-01 5, 9486E-04 -1, 1704E+05% SER
o 1,8751E-03 3.0000E-04 1.5514E-12 —4 2848E+05 SER
s5I 3.5606E-02 1.0000E-02 1.4206E-07 -2, 4845E+05 SER

FE_LIQUID#1

STATUS ENTERED

Driwving force 0.0000E+00

Humber of moles 1.8076E+00,
Ma=z=s fractions:
FE 9.90107E-01 W]

<:: STo2#1 ) STATUS ENTERED

noles 2. 0506E-03.
Ma== fractions:
FE 0.00000E+00 ]

Ma== 9,9959E+01

8.13211E-0% SI 9.81Z06E-0

Driwving force 0.0000E+00
Ma== 4.1068E-02

L. 32563E-01 ST 4.67437E-01




METMAT

Temperature change, °C

120 T

T I T ] T l T
—200
- Initial oxygen = O.M
| o
o2 98 % Si metal %
b |oo
40
50
0 0
-50
-40
= =100
-80 - 150
ﬁ %ﬁ - 200
=120} —
= 0% 0
- -250
-'Go-lelllll 1 | | | J
(o] | 2 3 4 5

Silicon added, w/o

Temperature change, °F

Temperature lost, °C

IARLLIRARA |

Co, Cr, Mn
scrap

50% ferromonganese |
or ferrochromium

75% ferromangonese N
or ferrochromium
aadaaal 1 1 1 L i 1

8 1216 24 28
% of alloy in melt, after addition

Fonte: Electric Furnace Steelmaking

Temperature lost, °F



METMA

TRATAMENTO TERMICO COM
TERMODINAMICA
COMPUTACIONAL



INTRODUCAO

METMAT

« E normal o uso de diagramas de equilibrio para definicdo de
temperaturas de tratamento térmico

— Recozimento s : S 3
— Témpera - zru';?f“:,?";'zf“‘ﬁﬁ“‘“;;“;mﬁw
— ili a 1000 Liquido L
Solublll_za(;eio T | /;;/j F
— Normalizagcao ¢ NS &

& T
88 | 231 o2
= ]
§ o0 _at A
2
0 |
AN I

1 | 1 i I 1 ‘\‘-. o.7e
Ag 10 20 30 40 50 60 T0 80 %0 Cu I
400

“ar, Farrita a + FegC
Porcentagemn em peso de cobre Comentta (FaC) . —| 1000
- =

| | |
[ 1 2 3 4 3 6 6,70
) Composigho (%p C|

« Paraligas mais complexas essa pratica torna-se imprecisa



-LIGAS-
CONDICOES DE OPERACAOQO

METMAT
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-LIGAS-
CONDICOES DE OPERACAOQO

METMA

Témpera de acos e ferros fundidos alto cromo
 Objetivos:
— Maior quantidade de martensita: depende da quantidade de austenita

— A martensita mais dura possivel: depende essencialmente do teor de
carbono

— A menor quantidade de austenita retida: depende do M, e M; que depende
dos elementos de liga

— Tecnologicamente possivel




-LIGAS-

CONDICOES DE OPERACAO
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-LIGAS-

CONDICOES DE OPERACAOQO

a\ Q<M, Temperature A
u\
4 ha
A
Volume % retained y
a—"
L Al - L L
04 08 12 16
wt% C

EQUACAO DE ANDREWS

Mg = 539 — 423%C-260%N-12,1%Cr-30,4%Mn-7,5%Mo0-17,7%Ni

700

Temperature { °C)

M,.

Volume % 7
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-LIGAS-
CONDICOES DE OPERACAOQO

Aco rapido M2: 0,89%C-4,2%Cr-4,9%Mo0-6,2%W-1,8%V

100

1:7-273.15,BP(BCC_A2)
2:T-273.15,BP(FCC_A1#2)

3 3.15,BP(M:
4:T-273.15,BP(M6C)

6:T-273.15,BP(M7C3)

BP(*)
g

1000 1500

W(FCC_A1,C)
(=] — N w S o [e)] ~ [o+] [(e]

10

il
o

/

Iy

é 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

TEMPERATURE_CELSIUS

Catélogo Villares Metals: 1200-1220°C

Maior quantidade de austenita
e teor de C: ~1250°C; %Cy =
~0,75%
Problemas:
* T muito alta
* Proxima da solidus
(segregacao)
+ Grande quantidade de
Vretida
Conclusao: témpera a 1150-
1200°C
* %Cy=~0,7%
* Dureza: ~65HRc



METMAT

100

-LIGAS-
CONDICOES DE OPERACAOQO

Ferro fundido branco: Fe-17%Cr-2,3%C-1,5%Mo

1:7-273.15,BP(LIQUID)
2:T-273.15,BP(FCC_A1#1)
3:T-273.15 BP(M7C3

90
80

4T-273.15.BP(BCC_A2)

70
60

50
40

BP(*)

30

20

10

N

A 0400

600 800 1000 1200 1400
TEMPERATURE_CELSIUS

12
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8

6

W(FCC_A1,C)

4

e

2
1078

A 0600

800 1000 1200 1400
TEMPERATURE_CELSIUS

» Conclusao: témpera a 1100-1150°C

* %Cy=0,6-0,7%
 Dureza: ~65HRc

Maior quantidade de
austenita e teor de C:
~1280°C; %Cy = ~1,1%
Problemas:
* T muito alta
* Préxima da solidus
(segregacao)
 Grande
guantidade de
Yretida
Concluséo: témpera a
1100-1150°C
* %Cy=0,6-0,7%
* Dureza: ~65HRc
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