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Roteiro

2

Termodinamica- revisao (0 minimo essencial)

A Termodinamica Computacional

Aplicacoes a transformacoes de fases (S->L, Liquidus)
Aplicacoes em balancos térmicos (efeito de Fe-Ligas)
Equilibrios em Oxidos (Refratarios, Escorias)
Equilibrios Metal-Oxido (desoxidacao, etc.)

Exercicios simples de aplicacao
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Termodinamica- Revisao

Termodinamica- uma ciéncia macroscopica, com
poder de previsao
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Processos expontaneos- Porque precisamos da
termodinamica
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Equilibrio e Termodinamica

« Porque é importante conhecer o estado final de um
“sistema’:

— Saber o que é possivel quando o processamento se realiza em
determinadas condicoes

— Definir o processamento para obter os resultados “estaveis”
— Definir o processamento para evitar os resultados “estaveis”

— Compreender como, porque € com que velocidade as
transformacdes ocorrem nos materiais ( a visao de Matts Hillert)

uff*
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Funcoes, propriedades, etc.. (Termodinamica)
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Conceitos “basicos” para”a Termodinamica

sonpoonoooood § looooooooog,
 Sistema ; _
Sistema inclui refratarios e atmosfera Sistema metal-escéria na panela

- Estado de um sistema (descricao macro e microscopica)

 Funcoes ou variaveis de estado
* Intensivas vs. Extensivas
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A “base” da avaliacao do equilibrio

« (Cada elemento /i, em cada fase ¢, tem um valor de G bem
definido, que dependede Pe T,isto€ ¢ = o(p,T)

* Quando elementos se misturam ou reagem, ocorrem variacoes
de energia livre, tais que a energia das misturas é funcao dos
elementos misturados, da fase formada, de sua composicao e
de P e T, isto é:

Gizistura A-B — XAGX + XBGI? + AGmistura(l)’ T’ XA’ XB) LI
=aG¥ +bG} + AG

composto A, B, formagao (Aa B b )

« Constituido um sistema contendo n,, n,,... a P e T, o sistema
buscara a configuragao (quantidade e composicao de fases e
misturas) que resulte em um valor MINIMO para G total,
respeitada a conservacao de massa.
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Sistemas Multicomponente (Binarios e mais)

GO(T,P,x..x, ) =Y x,°GY + AG™ + AGE*
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Termodinamica (de Equilibrio)

A Pressao e Temperatura constantes, G, do sistema sera minimo.

Quais fases podem existir?

G de cada fase pode ser calculado:
G” = f(P,T,%E,, %E,,...,.%E, )

G’ =g(P,T,%E, %E,,....%E,.)

(;¢ = h(PaT’%El’%EZ" : "%En_l)

Grope =1 G” +n,G” +...+n,G?
n =n,%E" +n,BE} +...,n,%E!
n, =n,%E; +nﬂ%EZﬁ +...,n,%E]

n.=n,%E’ +n,%E" +...,n, %E?

c

Z%Ef) =100 para cada fase U I I

i=1
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Termodinamica Computacional

N

Ajuste dos Condicoes do sistema,
g “melhores” P,T, %is
= X modelo para G 95
AGO
AN Minimizacao de G, para
as condicoes

Y

Cp estabelecidas

f.e.m [

Equilibrio do sistema:
Fases ¢, quantidades,
%i s em cada fase.

Medidas Experimentais

uff*
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Porque o método “CALPHAD”

« Porque é necessario?
— O numero de sistemas binarios é limitado....
— O numero de sistemas ternarios é imenso....

— Materiais de interesse comercial normalmente tem >4
componentes!

* Porque funciona?
— ENTROPIA nos ajuda!
— Raramente uma nova fase aparece em um sistema 4-rio!

— As interacdes importantes provém, principalmente, dos sistemas
binarios.

uff*
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Que calculos?

Somente calculos de equilibrio (Estavel ou metaestavel)

\Fases presentes, composi¢oes, quantidades etc.
\Diagramas de equilibrio, produtos de solubilidade,etc.
\Redistribuicao de soluto (via Scheil)

\Na versao L: pode ser chamado de outros programas

A “ARTE”: Definir as condicbes termodinamicas
adequadas e interpretar os resultados
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O roteiro basico de um calculo

« Escolher um banco de dados
« Definir quais os elementos no seu sistema
- Escolher quais as fases possiveis

« Definir as condicoes termodinamicas (até zero graus de
liberdade!)

« Calcular e ver o resultado
« Definir o “espaco” a ser amostrado
« Apresentar os resultados — Tabela ou grafico
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Usando Thermo-calc

Veja o manual e os exemplos!
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Calculos de Equilibrio

 Regra Basica: Soé é possivel calcular quando se tem ZERO graus de
liberdade (lembrar da regra das fases de Gibbs)
— Aumente o numero de condicdes ou
— Fixe (exija!) a presenca de mais fases

« Passos Basicos:
— set-conditions
— compute-equilibrium
— list-equilibrium
« Comandos tipo “DO” para repetir calculos, variando uma
(ou mais condicoes):
— Step (s6 uma variavel)
— Map (duas variaveis)
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Exemplo: Diagrama Fe-Cr

 Use o “botao” diagramas de
fases

e Use o banco de dados PBIN

Z MAIN
File Edit a&pplications Script  Options  Window  Help

EH R

Thermo-Calc Software

Thermo-Calc

TCW f



Exemplos de Aplicacao — Transformacoes
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Exemplo- Diagrama Ferro Carbono

 Define Element- Escolher o banco de dados TCFE6
Escolher os elementos Fee C
Eliminar as fases indesejadas (grafite,
diamante?!)

- Define Conditions- Calcular um primeiro equilibrio
1000C, 0,1%C, 1atm

« Map/ Step Definir as condicoes termodinamicas
que serao variadas

Nosso interesse nao é apenas em diagramas de fases!

uff*
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Map/ Step
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Algo mais complexo- como tratar?

Banco de dados TCFE3 THERMO AL G (2006.05.06:09.02)
Elementos Fe, C, Cr DATARREE JOEER o o
Rejeitar as fases: HCP, GRA, DIA e

. . 20 ' |
Calculo inicial 1000C, 0,1%C, 18%Cr e
18+ CC_AT#24+M23C6 -
16 - -
T 14- -
|_
Z 12 _ . -
2 104 FCC_AT#2+M7C3 |
E ainda mais complexo? . o iall
Liquidus, por exemplo? @
< 6- -
=
4 — 4
2 FCC_AT#2 -
0 I I

I I I
0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
MASS PERCENT C

P>
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Liquidus e transformacoes em um aco mais complexo (mais
proximo a realidade)

AT
1600 f— | - Usar banco de dados TCFE3
1300 ~—_] | Definir elementos Fe, C, Cr, Ni, Mn
@ Rejeitar fases indesejadas
@ 1200- - Equilibrio inicial 1000C e 0,2%C, 0,4%Cr,
8 0,1%Ni, 0,4%Mn
g "% i Variara T
< 800- - Grafico de NP(*)
: 600 -
-
400 ~
200 By —> G -
0 0.4 8 1.2 1.6 2.0 2.4
ASS_PERCENT C
Cr
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Exemplo: Calculo da T liquidus de um Aco

« Composicao do Aco:0,2%C, 0,4%Cr, 0,1%Ni, 0,4%Mn
« Definir o MATERIAL
 Escolher o banco de dados: TCFEG6

- Eliminar as fases indesejadas: Grafite e Diamante (rejeitar
ou suspender?)

- Definir CONDICOES para calcular um PRIMEIRO equilibrio
ex: T=1000 C P=1atm N=1

« Calcular o equilibrio
* Definir o MAP/ STEP (variar a Temperatura)
. Fazer o GRAFICO
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Diagrama N (Fase) versus T

A (1)480

THERMO-CALC [(:_2006.05.06:1 0.50) :
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Exemplo: Dissolvendo o AIN

« A qual temperatura todo o AIN de um aco estara dissolvido?

« Construir um diagrama NP(*) versus T para um aco
- %C=0,2 %AI=0,03..... %N=0,006

« Definir o MATERIAL
« Escolher o banco de dados: TCFE6
- Eliminar as fases indesejadas: Grafite e Diamante (rejeitar ou suspender?)

- Definir CONDICOES para calcular um PRIMEIRO equilibrio
ex: T=1000 C P=1atm N=1

« Calcular o equilibrio
« Definir o MAP/ STEP (variar a Temperatura)
- Fazer o GRAFICO

« Cuidados:
— Fases “impossiveis”
— Ponto inicial?
— Modelo para fases como carbonitretos?
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Controlando o N em aco para conformacao
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Equilibrio Gas Metal
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Calculo no Fe-N (qual a solubilidade do N no aco?)

Primeira opcao:

32

Calcular diretamente um
diagrama de fases, binario Fe-
N, at 1 atm

Database TCFE6, Elementos
Fe-N

Condicéo inicial T=1000 C,
P=1e5 N=1

Map %N e T

Observe que as condicoes
“default” do grafico nao
mostram “nada”! A escala de
%N (0-100) é inadequada.

THERMO-CALC
DATABASE:TCF

P=1E5, N=1
1800

E23006.06.01 :08.10) :

1600

/

800
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Fe-N Outra estratégia

Segunda estratégia:

Todas as linhas limite de
solubilidade sao linhas de
“FRAgAO DE FASE IGUAL A
ZERO”(“ZERO PHASE LINES”)
linhas em que a fase esta
IrEeF?gnte, mas com quantidade

33

Forcar a presenca do gas com
quantidade ZERO GAS, FIX=0

(nao estabelecer uma condi¢ao para
%N: este € o resultado do calculo!)

Calcular um equilibrio
STEP, variando T

Um gréfico de %N vs T mostra a
solubilidade do N no ferro em
equilibrio com 1 atm de gas. O
formato € mais comum que o
anterior, mass € o mesmo grafico.

THERMQ-CALC é23006.06.01 :08.14) .

DATABASE:TCF

P=1.01325E5, N=1 FIXED PHASES: GAS=0;

0.06

MASS_PERCENT N

o o o o

o o o (@]

-t M w I8
| | | |

o/

T

A 500

|
1000

|
1500 2000

TEMPERATURE_CELSIUS
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Fe-N Equilibrium- Sievert Law

THERMO-GALC E2006.06.01 :08.18) :
3

What is the pressure of 1875 15, N2t FIXED PHASES: GAS=0:
nitrogen gas in equilibrium 20 | | |
with a certain steel 18- -
composition 16- i}
— Gas FIX=0 Z 14— L
— %N=0,001% =y i
L
— Calculate P for a given T % 10- i
— If you use atmospheres you o g i
should define a FUNCTION (in g
the USER FUNCTIONS tab of s °° i
DIAGRAM Patm=P/1e5 4- -
— Varying %N in steel will give the 2- B
graph of Sievert law. 0 |

| T
0.05 0.10 0.15 0.20
FUNCTION PATM

o
E 1
w

o

Vi 1
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Fe-H equilibrium

THERMO-CALC ((522006.06.01 :08.28) :

Use SLAG2, Fe-O-H 8 N W(0)=1E-32,FIXED PHASES: GAS=0;
— Suspend all oxides and slag 30 T R T R B B
— Define a certain H content
— Define %0=0 257 i
— Vary %H e calculate a P T
T oo B
— Define a function Patm=P/1e5 &
Q
T 15— -
o
%l
D 10- -
=
5- B
107
0 T

| | | | | |
0O 02 04 06 08 10 12 14 1.6
FUNCTION PATM

>

Ut
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Solidificacao
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Exemplo: Particao de Soluto na Solidificacao

- FAZER UM CALCULO DE FASES EM FUNCAO DE T

Composicao do A¢o:0,2%C, 0,4%Cr, 0,1%Ni, 0,4%Mn
Definir o MATERIAL
Escolher o banco de dados: TCFES3

Eliminar as fases indesejadas: Grafite e Diamante (rejeitar ou
suspender?)

Definir CONDICOES para calcular um PRIMEIRO equilibrio
ex: T=1000 C P=1atm N=1

Calcular o equilibrio
Definir o MAP/ STEP (variar a Temperatura)
Fazer o GRAFICO

- NA REGIAO LIQUIDO+CCC, CALCULAR A PARTICAO
Na janela GRAPH, definir funcoes auxiliares:
MNLIQ=W(LIQ,MN)/W(BCC,MN)
CLIQ=W(LIQ,C)/W(BCC,C)
Tabela PART = MNLIQ CLIQ

37
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Particao de Soluto na Solidificacao

1470 - L
1460 - g
1450

1550 ! 1 | '155(’)’ ' "I I
1540 - L 1540 -
1530 -
1530 L
1520 -
. 1520+ + 1510
Q O
) = 1500
F 1510 - . =
1490 -
1500 + 1480 -
1490 - /7\
14800 OI1 0|2 0[3 0I4 015 016 OI7 0r8 I 411-
L I ! ! ; i L & 0 2
A A
Obter dos binarios?

Ou considerar o sistema real? .
=
oc
<L
o
L
.|
o
<C
'_
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Particao de Soluto na Solidificacao

Em GRAPH, definir fungoes:

MNLIQ=W/(LIQ,MN)/W(BCC,MN)

CLIQ=W(LIQ,C)/W(BCC,C)
Tabela PART = MNLIQ CLIQ

6 22 2 2

TABLE PARTIC

1:T-27
2:T-27

| | |
1500 1510 1520
TEMPERATURE_CELSIUS

1490
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3.15, MNLIQ,

3.15, CLIQ,

THERMO-CALC I(:_2006.05.06:1‘I.O?’) ;
DATABASE.TCFE3

P=1E5, N=1, W(C)=2E-3, W(CR)=4E-3, W(NI)=1E-3, W(MN)=4E-3;

7 | | |

TABLE PARTIC

| | |
1500 1510 1520
TEMPERATURE_CELSIUS

1490
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2: LIQUID FCC_A1#1

4: LIQUID BCC_A2
5: LIQUID



Solidificacao (modelos simplificados)

A
A A \\
L ' i 1450 ' ' - -
1400 4 AISI M2
1400 -
1350 B
1300 B
1200 B 1 Lig+Bcc ~
-~ 1250 4 2 Lig+Bec+Fec -
9 ) 3 Lig+Fcc
~ 1000 - Austenita L 12004 4Lig+Fec+M,C B
5 Liq+Fcc+MeC+MC
1150 6 Lig+Fec+M C+MC+M,C, e
800 -
11004 _ __ Equilibrium =
....... Scheil-Gulliver :
600 | Cementita Ferrita | | 1950 ——— Partial Equilibrium R
1000 T I I .
0 02 04 06 o8 10 0 02 04 06 08 10
A Fraction of solid

Fracao de Fase
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Solidificacao — Equilibrio vs Scheil

THERMO-CALC (2006.05.07:10.37) :
DATABASE:TCFE3
W(MN)=WMN, W(C)=WC, W(SI)=WSI, P=1.01325E5, N=1;

1520

—
|
|

1480 — —
1440
1400 —
1360

1320 —

T(C)

1280 —

1240 —

1200 —

1160 —

1120 i \ i \

\ \ \
05 0.6

ﬁ 0O 01 02 03 04

41 05/2006

Fracao Solidificada

1: LIQUID

2: LIQUID BCC_A2

3: LIQUID BCC_A2 FCC_A1
4:LIQUID FCC_A1

5: LIQUID CEMENTITE FCC_A1
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Solidificacao — Equilibrio vs. Scheil com Difusao do C

THERMO-CALC (2006.05.07:10.43) :Back Diffusion
DATABASE:TCFE3
W(MN)=7E-3, W(SI)=2E-3, W(C)=2E-3, P=1.01325E5, N=1;

1520 — | ’ ‘ ‘ ‘ ‘ ’ 1: LIQUID

— 2: LIQUID BCC_A2
B \ 3: LIQUID FCC_A1
1510 T~ L

1500 — N -

1490

T(C)
/

1480 —

1470 —

1460 — 3—

1450

ﬁ 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Fracao Solidificada
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Exemplo de aco M2

1450 | ! ! !
1400 4 AISI M2 i
1350 u
O 1300 .
) 1 Lig+Bcc ~~
=2 12504 2 Lig+Bce+Fcc N
o 3 Lig+Fcc
2 1200 4 Lig+Foec+MC i
& 5 Lig+Fec+MgC+MC
F 1150 J 6 Lia+FectMC+MC+M,C, &+
11004 _ __ Equilibrium F
....... Scheil-Gulliver
1050 — Partial Equilibrium u
1000 I . | I
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
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Trincamento de aco peritético no lingotamento continuo

5t
Ex o5

82 oaf

EL:':— (RS .

22 sl i Emi and Fredriksson

8% os} \ Materials Science and Engineering
G = {a)

g8 o= : : A 413-414 (2005) 2-9

Qg 0 0.1 0.2 0.3 0.4

Carbon concentration [Mass%:)
The rate of volume change is one of
. the KEY FACTORS for the

o2r ~ incidence of cracks in peritectic
| steels in continuous casting.

() . ]| .
o o1 0z o3 o4 CALCULAR A VARIAGAO
Carbon concentration (masstc) VOLUMETRICA DE DOIS AQOS

0.3

Diffarence in fraction of solid during
&/ v transformation A f
o ]

W 3.0 _ lo) _ lo)
% .-\E Mormalized mlex E; C_0,0S /o e C—O, 1 9 /o
g O Fu—m:sf'- g
= :»: 20p [ x| Miyashita® B
i:-“ 4 h 410 E_E
W o= & = >
[ - = 5w
3 4 10 u‘ ) {05 33

e = =
2X o dafr \

= 00 1 1 oo o=
g 5 =2

-] L=

2

0.1 0.2 0.3 0.4 ﬁ
Carbon concentration (mass%e)

Ert i : ; o . !.da Costa e Silva
Fig 3. Ocowmrence of longitudinag] facial eracks v=. rate of volume contraction

with carbon content of steels [7].



Como “plotar” o volume
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Precisamos superpor o calculo de 2 acos:
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DESMARCAR aqui, para nao apagar o calculo anterior
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Variacao volumétrica em dois acos 0.05%C e 0.19%C

THERMO-CALC {2008.11.24:18.37) :
DATABASE:TCFEG
P=1.01325E5, N=1, W(C)=1.9E-3;
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Desoxidacao e Equilibrio Metal-Escoria
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Escoria: Como avaliar o comportamento?
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Exemplo: Avaliar a saturacao em MgO de escoria

Material: Escoria com Ca, Si, Fe, Mg e Al

Composicao: %Ca0=52, %Si02=25, %Fe0=1,5, %MgO=8,
%AI203=13,5
Banco de dados: SLAG2

Re-definir COMPONENTES antes das CONDICOES (O sera COMPO)
Eliminar a fase “metalica” Fe_Liquid dos calculos

Estabelecer as condicoes T, P, N e composicao (NUNCA forcar 100%)
Variar

- T

— MgO
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Variando a composicao para achar a saturacao

THERMO-CALC goos.o5.os:14.41) :
DATABASE:SLAG2
W(CAQ)=0.52, W(FEO)=1.5E-2,W(0)=0, W(S102)=0.25, T=1873.15, P=1E5, N=1;
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Aluminum deoxidation
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Direct calculation of solubility product of alumina

(phase diagram)

Database SLAG?2

Elements Fe, Al, O

T=1600C %AI=0.05 %0O=10ppm
Map

0-0,1% Al

0-0,03% O

Al,O; fraction is=
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THERMO-CALC
DATABASE:SLA
1=1873.15, P=1Eb, N=1;
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Al deoxidation

« Calculate Al,O; solubility (Fe-Al-O diagram)
— Initial equilibrium 0,06%Al 0,04%0 1873K
— Step 0->0.1% Al, 100 steps, 0->0.06% O, 100 steps

« Calculate Al,O, “solvus” (zero fraction line)
— Fix 0 moles of alumina
— Initial equilibrium 0.04%Al, 1600C 1 atm N=1 (%O CANNOT be condition)
— Step %Al

« Calculate total Al to desoxidate
— Calculate equilibrium with total 0,06% O and 0,04%Al in the system

— Eliminate the Al condition and define as a condition the final oxygen in the
solution in the steel after deoxidation W(Fe_L,O)=6ppm

— Calculation result is the total Al content in the system.

uff*

54 05/2006 © 2005 André Luiz V. da Costa e Silva



Aluminum deoxidation

A simple way of defining the conditions:

All oxygen in the ladle will stay in the system: that is W(O)

We know how much oxygen we want left in solution in the steel AFTER
deoxidation. That is the deoxidation objective.

It is expressed as w(FE_LIQUID, O)

Result

Fe-Al-O (C=3 F=5) j> 998,7 kg of steel containing

T=1873 K P=1e5 W=1 ton
%0 in system= O,=600 ppm
%0 in steel= O;=6 ppm

%0 = Of=6 ppm %AI=0.02
1.3 kg Al203
875 g Al in the system

uff*
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Quais inclusoes nao-metalicas se formam?

« A steel with: 0.02%Al, 10ppm Ca, 15 ppm O, 0.01%S

- Database: SLAG2

 Elements: Fe, O, Al, Ca, S

« Suspend (or reject) GAS

« Define conditions: T, P,N=1 and steel composition

« (initial T can be, for instance 1550 C)

« Compute equilibrium

« STEPT (1450 to 1600 C) (be careful. Too many steps can
lead to instability in SLAG calculation)
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Fontes de Mg (e Ca) (e as valvulas usadas)

L T T T i, S T e TR Al S

---------
-----------------

"
.........................

CaO, MgO for R
slagmaking ;

i e R TR R e B s

MgO or 2

MgO-CaO SEEEREED W e
based R
ladle
refractories

MgO tundish

57 05/2006 © 2005 André Luiz V. da Costa e Silva



Preventing nozzle clogging — Semi-Empirical

U N_TUNDISH T
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CILINDRO HIDRAULICO
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Semi-empirical- Increasing Ca additions
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Find when S+L forms (end of window)

THERMO-CALG

((52506.05.07:1 1.09) :

2:7-273.15,NP(SLAG)
4:T7-273.15,NP(CAS)

DATABASE:SLA
P=1E5, N=1, W(AL)=2E-4, W(CA)=1E-5, W(O)=1.5E-5, W(S)=1E-4,
1073 ! l
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o 104 _
< ;
14—
6 | S Liquid inclusions
10 i—> < )‘
- S+L C
<>
107 : ,
1500 1550 1600

A 1450

60

TEMPERATURE_CELSIUS



Fazendo Inox

 Banco de dados SLAG2

« Elementos Fe, Cr, C e O (é o minimo possivel).

« Como calcular o equilibrio Aco-Gas-Escoria saturada?
« FIX as FASES: GAS e CR203

« Variar o Cr para uma temperatura...

- PARA TER AS DUAS T NO Grafico DESMARQUE
OVERWRITE (em MAP/ STEP

« Calcular paraoutra T

- Salvar como EXP
« Editar o EXP com Linetype 2
- Repetir para outra P e superpor.
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