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Resumo

O Calcio tem grande importancia na metalurgia de diversos acos. Adigcdes de calcio
ou suas ligas sdo empregadas para desoxidagao e dessulfuragao, controle de forma
de inclusées e melhoria da lingotabilidade. O objetivo deste trabalho é rever,
apresentar e comparar métodos de previsdo termodinamica do comportamento do
Ca em situagdes relevantes para tratamentos de metalurgia secundaria.
Em vista da grande estabilidade de certos compostos de calcio, da baixa
solubilidade do calcio no ago e de sua alta pressdo de vapor, principalmente,
persistem incertezas sobre a termodindmica de alguns sistemas Ca-Fe-X
importantes para siderurgia e, consequentemente, o controle das etapas que
envolvem calcio, em aciaria, ainda apresenta dificuldades. Neste trabalho sao
revistas informacdes sobre os principais sistemas Ca-Fe-X relevantes para aciaria e
comparadas algumas metodologias de controle e previsdo do comportamento do
calcio na metalurgia secundaria, inclusive as que envolvem o emprego da
termodinamica computacional. As vantagens e potencialidades de cada metodologia
sdo discutidas assim como dificuldades e limitagcbes em suas aplicagoes.
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INTRODUGAO

O calcio € um metal que tem elevada afinidade pelo oxigénio e pelo enxofre, e
alguma solubilidade no ferro liquido. Por este motivo, ha grande interesse na
aplicacao do calcio em siderurgia, especialmente em tratamentos que visam a afetar
a quantidade e a forma como os elementos oxigénio e, principalmente, o enxofre se
apresentam no aco.

A efetiva previsdo do comportamento do célcio em presenga de oxigénio e enxofre
(e, eventualmente outros elementos importantes) dissolvidos no agco depende do
conhecimento dos aspectos termodinamicos das reagdes envolvidas.

Entretanto, dois problemas principais dificultam a medicdo do comportamento
termodinamico do calcio nestes sistemas Fe-Ca-O-S e Fe-Ca-O-S-X, onde X é outro
soluto: a) a elevada pressao de vapor do calcio as temperaturas de elaboragao do
acgo (o célcio funde a 842°C e entra em ebuligdo, isto &, tem press&o de vapor igual a
1 atm, a 1484°C) e sua baixa solubilidade no ferro liquido dificulta a manutengéo do
calcio em solugdo no aco e a correta quantificagdo dos teores efetivamente
dissolvidos e b) a forte afinidade do calcio com o oxigénio dificulta a escolha de
recipientes inertes para a realizagcado das experiéncias: praticamente todos os 6xidos
refratarios interferem nas medidas por se dissolverem no aco contendo calcio em
solucgao.

Portanto, as dificuldades inerentes a realizacdo de calculos termodinamicos em
sistemas ternarios ou quaternarios somam-se as incertezas decorrentes de
eventuais incorregdes nas propriedades termodindmicas utilizadas e na prépria
medigao dos teores de calcio atingidos no processo.

Assim, o objetivo deste trabalho € rever informagdes sobre os principais sistemas
Ca-Fe-X relevantes para uso em aciaria e apresentar e comparar os métodos
termodinamicos de previsdo do comportamento do calcio, empregando estes dados,
em situagdes relevantes para tratamentos de metalurgia secundaria.

1  TERMODINAMICA DO CALCIO NO AGO
1.1 A Solubilidade do Calcio no Ferro Liquido

A maior parte das experiéncias para a determinagcdo da solubilidade do calcio no
ferro envolvem equilibrar metal liquido com uma pressédo determinada de vapor de
calcio. A Reagdo 1 expressa a dissolugao do calcio gasoso no ferro:

Ca(g)=Ca Reacao 1

A
Tabela 1 apresenta um sumario de algumas medidas da solubilidade do calcio no
ferro a 1600 °C.

Tabela 1. Medidas experimentais de solubilidade do Calcio no Ferro liquido

% Ca P ca Método Ref.
(a 1873K) | (bar ou =0,1MPa)

0,032 a | 1,89 (calculada) Cadinho de TiN, presenca de Ca(l) sob alta P | (1)
1880K de Ar

0,017 1 (calculada) Calculada a partir da dependéncia da Pc,em T | (2)
0,0103 a |- Calculada em fungdo do teor total e da | (3)
0,024 quantidade de CaO e CasS precipitados

0,034 1,00 (extrapolagado) | Cadinho de CaO sob pressao de Ca (4)
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As medidas de equilibrio realizadas por Sponseller e Flinn™" e por Song e
Han,” entre outras, fornecem informacdes que permitem derivar a variagdo de
energia livre de Gibbs para a dissolugao do calcio no ferro. Como as medidas séo
realizadas em uma faixa estreita de temperaturas € comum adotar a aproximacao de
que a solugao formada tem comportamento regular. Assim, a variagao de entropia
na formacdo da mistura é facilmente calculavel por corresponder ao valor de uma
solucdo ideal. O desvio da idealidade é todo expresso como entalpia de mistura.
Os dados sao influenciados pelas propriedades termodindmicas do calcio puro.
Neste trabalho, estes dados foram obtidos em Chase e outros.®

Tabela 2. Valores recomendados de variagéo da energia livre de Gibbs na formagéo de solugao Fe-
Ca(1%)

Ca ()= CallG 14 | UG 1% | 0% a 1873K Fonte
(J/mol) (J/mol) a
1873K
+114900-35,5T 1600 Obtido a partir dos dados de (4)
2270 a 1880K Dado de (1)
+120800-35,5T Obtido a partir dos dados de (1)
+121000 — 35,5T Recomendado por (6)
2240 Recomendado por Sigworth e

Elliot (7) com base nos dados de

(1).

0o _ 14894,9 | Recomendado por (8)

ln7Ca T
Ca (V)= CallG 1o
(J/mol)
-30800+50,8T Obtido a partir dos dados de(1)
-36700+50,8T Obtido a partir dos dados de (4)
48500-61900 Recomendado por JSPS (3)
-39512+49,44T Recomendado por, (7) com base

nos dados de (1)

A analise dos valores das

Tabela 1 e Tabela 2 indica uma importante dificuldade no tratamento dos problemas
que envolvem calcio no ago. O comportamento das misturas liquidas Ca-Fe ainda
nao é caracterizado com precisao suficiente, introduzindo uma incerteza importante
nos calculos termodinamicos que envolvem este sistema.

1.2 Interagdo com Outros Solutos

Embora o calcio em solugdo interaja com diversos solutos comuns no ferro, trés
solutos merecem atencdo especial, em funcdo de sua relevancia para o
processamento de agos: oxigénio, enxofre e carbono.

1.2.1 Oxigénio

Embora a variagdo de energia livre de Gibbs na formac¢éo do 6xido de calcio (CaO)
seja conhecida com precisao suficiente, a determinagao do equilibrio Ca-O-CaO no
ferro liquido apresenta dificuldade consideravel. Esta dificuldade decorre de dois
aspectos: (a) a incerteza associada ao comportamento do calcio em solugao no ferro
(item 1.1) e (b) a forte interac&o entre o oxigénio e o calcio dissolvidos no ferro.
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1.2.2 Formalismo de Wagner

O tratamento classico da interagdo entre dois ou mais solutos é o emprego do
formalismo de Wagner Jlem que coeficientes sao introduzidos para expressar o
efeito de um elemento sobre a atividade de outro elemento em solugdo. De uma
forma geral, as expressdes abaixo descrevem este formalismo:

Iny., =Iny., +Zn:géan +Zn:péaX‘/2. +Zn: ipé;kaXk +....

j=2 j=2 =2 k=2)>j
log f,, = ZeCa (%, )+nga<y +Z Z K% %, +
J=2 k=2,k>j

Os coeficientes, nos somatorios, sdo os chamados coeficientes de interacdo. Do
ponto de vista de aplicagao, o principal inconveniente deste formalismo é introduzir
termos nao lineares nas expressdes para calculo das constantes de equilibrio,
impedindo a solugao analitica direta do equilibrio. Do ponto de vista experimental, o
desafio € a determinacao dos valores dos coeficientes de interagdo agravada pelas
demais incertezas ja descritas e pelas dificuldades experimentais.

A aplicacao de coeficientes de interacdo de primeira e de segunda ordem permitiu
que Itoh e colaboradores obtivessem (10)uma descrigao relativamente satisfatoria do
equilibrio Ca-O-CaO no ferro, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Valores experimentais do equilibrio Ca+O=CaO e relagbes de equilibrio propostas. A
relagéo indicada por (3), calculada por Itoh e colaboradores, (9 considera coeficientes de interacao
de primeira e de segunda ordem. A relagao indicada por (1), recomendada pelo JSPS®considera
apenas coeficientes de primeira ordem." ™’ Ver texto para discussdo e (10) para os coeficientes
empregados.

Para a maioria das aplicagbes o uso de coeficientes de segunda ordem dificulta
excessivamente a busca da solugdo matematica para o equilibrio. Assim, alguns
autores tém dado preferéncia a busca de solugdes aproximadas em que apenas o
coeficiente de primeira ordem € aplicado. Embora a complexidade crescente destas
aproximagbes seja de dificil justificativa, em especial em face da impreciséo
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resultante e da existéncia de meétodos alternativos como a termodinamica
computacional, é conveniente discutir, aqui, ao menos o conceito empregado.

O formalismo de Wagner resulta em relagées matematicas entre varios coeficientes
de interagcdo. Em particular, para os coeficientes de primeira ordem:

& = ‘9/ (0 = &5 Equacéo 1

Fazendo-se as conversdes de fragdo molar para percentagem em peso e de base
de logaritmos, obtém-se a Equacgao 2.

M. M -M, Equagéo 2

e/ =—Le! +(0,00434) ——— auag
M, - M,

Como o segundo termo da Equacdo 2 € muito pequeno em comparagao com 0O

primeiro, aproxima-se:

M. M 5
e/ =—Le' el =—%ef" eg, =25ley Equagao 3
J o
A constante de equilibrio da desoxidagao pelo calcio, a temperatura constante, pode
ser calculada, assim como um “produto de solubilidade” K, :

K(T) = Yo e aca,=KT)a.,=K
ac, 40

K¢, =aga, =(fc,%Ca)( f,%0) = fo, foKe,

logK,, =log f., +logf, +logK,, e logK. =ed %0 +eS %Ca+logK,,

logK,, =2,51e5' %0 +eS' %Ca+logK,, e logK, =logK,, +e5"(2,51%0 + %Ca)

ou

logK,, =logK,, —e5 (2,51%0 + %Ca)

Um grafico como o da Figura 2 permite determinar, experimentalmente, os valores
de K e dee.’. Infelizmente, como mostra a linha 1, na Figura 1, calculada a partir

de dados obtidos desta forma, os resultados obtidos desta forma tém utilidade
limitada.
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Figura 2. (a) Método experimental para apresentagcao dos dados de equilibrio Ca-O e derivagao das
constantes termodinamicas (ver texto para discussédo). Quando o experimento envolve equilibrio
com atividade de CaO#1 e presencga de outros solutos (X) a mesma estratégia pode ser aplicada,
como mostrado em (b).
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1.2.3 Modelo de solugao associado

Uma forma comum de modelar, sob o aspecto fisico-quimico, interagdes fortes entre
solutos, € assumir que eles formam, na solugdo, “associados” ou “complexos”.
Quanto maior a interagdo (“atrativa”) entre os solutos, mais estavel seria o
“associado” formado. No sistema Ca-O, Degterov e colaboradores modelaram,
como sucesso, 0 ago liquido empregando um modelo em que, na solugao, além de
exisitirem atomos de Fe,Ca e O, exisitiria, também, uma certa concentragdo de um
“associado” Ca-O, com uma determinada estabilidade (que termina por ser a variavel
critica para definir a concentragcao do associado). A Figura 3 mostra os resultados
ajustados por Jung e colaboradores®para o equilibrio no sistema Fe-Ca-O a 1600
°C comparado com dados experimentais (os dados sdo essencialmente os mesmos
dados apresentados na Figura 1). Esta solugdo € bastante promissora para os
elementos que interagem fortemente em solugdo. Seu emprego em um banco de
dados nacional, aplicavel a acos, se encontra em desenvolvimento.
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Figura 3 (8).

1.2.4 Modelo de solug¢ao regular- Formalismo quadratico

A dificuldade associada ao emprego dos dados sob a forma de coeficientes de
interacado de primeira e segunda ordem € eliminada quando se elimina a descri¢ao
pelo modelo de Wagner para solugdes diluidas e se emprega um modelo para a
energia livre de Gibbs da solugdo Fe-Ca-O. A conversao dos dados do formalismo
de Wagner para este tipo de modelo, empregado nos bancos de dados de
termodinamica computacional é baseada em uma proposta de Darken"” e foi
descrita em publicacdes anteriores.'*"?)

1.3 Enxofre
O tratamento das interagdes entre calcio e enxofre € completamente equivalente ao

do oxigénio e ndo sera discutido em detalhe, neste trabalho. Dados podem ser
encontrados em (3)(ver Tabela).
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1.4 Carbono

A apresenta os resultados experimentais de Sponseller e Flinn® para a solubilidade

do calcio e do carbono no ago.
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Figura 4. Porgéo rica em Fe do diagrama de equilibrio Fe-Ca-C a 1880K. O carbono, até cerca
de 0,87%, aumenta a solubllldade do calcio no ferro. A solubilidade passa a ser limitada pelo
equilibrio com CaCz

O efeito do carbono (similar ao do silicio) em reduzir a atividade do calcio dissolvido
no ferro deve ser levado em consideracao quando teores elevados deste elemento
estao presentes.

2 SISTEMAS COMPLEXOS
2.1 Fe-Ca-0O-S

A situagcdo mais simples a considerar no tratamento de um ago com calcio envolve o
sistema Fe-Ca-O-S, em que, pelo menos, CaO e CaS podem ocorrer como fases
precipitadas.

O enfoque mais simples, neste caso, é o tratamento da Reacédo 2 que s6 depende
dos dados termodinamicos referentes aos equilibrios Ca-O-CaO e Ca-S-CaS. Uma
solucao simplificada pode ser obtida assumindo que os dados da dissolugdo do Ca
no aco nao sio relevantes para o problema. Esta solugdo ndo é completamente
correta pois existira um teor de calcio dissolvido no ago que afetara a atividade dos
solutos S e O.

CaS+0=Ca0O+S 1G%=-115500+37,17T (J/mol) Reacéo 2
(14)

A Figura 5 compara os resultados, a 1873K, para este calculo simples e o calculo

usando os valores recomendados pela JSPS para os equilibrios em questao,
considerando os coeficientes de interacdo de primeira ordem.
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Figura 5. Diagrama de precipitagdo no sistema Fe-Ca-O-S a 1873K calculado por (3) comparado
com caélculo simplificado empregando os dados termodinamicos da Reacgao 2.

Em sistemas mais complexos, CaO e CaS n&o ocorrem puros, entretanto. Neste
caso, € necessario considerar o efeito sobre as atividades destes constituintes,
como discutido no proximo item.

2.2 Fe-Ca-O-S-Al e Outros Sistemas Complexos

Na maior parte dos tratamentos reais dos agos outros elementos estdo presentes. A
complexidade do problema €& aumentada (a) pela possibilidade de dissolugdo do
CaO e CaS em outros compostos, formando escérias ou inclusdes complexas e (b)
pela presenca de, pelo menos, mais um soluto dissolvido no ago. Uma vez que um
unico potencial de oxigénio (ou enxofre) existe no ago liquido, todos os equilibrios
entre desoxidantes e seus Oxidos ficam definidos por este potencial. A
complexidade do problema esta no conhecimento da atividade dos O6xidos (ou
sulfetos) necessario a realizagdo de calculos uteis. O tratamento do problema a-
posteriori € complexo mas, em geral, tem solugdo, através da consulta a dados
tabelados de atividades dos componentes das escodrias ou das inclusdes, conhecida
sua composi¢cao. O tratamento a-priori requer um modelo matematico para a
previsdo da atividade dos 6xidos na escoria ou inclusao.

2.2.1 Solugodes classicas

Um dos objetivos importantes deste tipo de tratamento é a formacgéo de inclusdes de
baixo ponto de fusdo. Isto pode ser favoravel, por exemplo, na prevengao do
entupimento de valvulas no lingotamento. A Figura 6 mostra um diagrama CaO-
Al,O3 em que foram indicadas as condi¢gdes onde lingotamento satisfatorio foi

obtido. Estas condigdes correspondem a composi¢cdes onde o ponto de fusido das
misturas formadas é relativamente mais baixo. Também é indicada a ocorréncia de
erosao da valvula que é normalmente atribuida a formacgao de CaS, que néo é
indicado no grafico.

Diferentes formas de apresentagcdao de calculos termodindmicos podem ser
empregadas para auxiliar na previsao do comportamento do ago neste sistema. A
Figura 7 € um exemplo interessante. Empregando os dados referente a variacéo de
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energia livre de dissolugao do calcio, oxigénio, enxofre e aluminio no ago, a energia
livre de formagdo do CaO, Al,Os3;, CaS e dos aluminatos de calcio, além de um
modelo para a previsdo da atividade dos oxidos no liquido CaO-Al,Os, Gaye!'?
calculou as condicbes para a formacao de 6xidos de diversos teores de CaO a 1600
°C. Como a atividade do CaO e da Al,O3 s3do definidas para cada composicdo de
oxido, a relacdo entre as atividades de Ca e Al, além do teor de O do ago estao
fixados. Naturalmente, a informacdo em duas dimensdes sobre um sistema com
tantos graus de liberdade exige que parte das variaveis seja fixada. Além disto, nem
toda a informacgao pode ser apresentada (o teor de oxigénio no ago, por exemplo,
ndo € indicado no grafico, embora esteja definido para cada composigao
selecionada).

2300 — 1 —- T 1
‘\ 0O:Nozzle clogging
2100 | \\.-'Slabla
~ A:Slopper erosion
o \ /
& \
\
\
5 1900 \
= \
2 \
v \
a 1700 X
3 , \
e Casting Temp \
1500 |- \
1 300 e T e | ) Lol bz
Ca0 20 40
C,A
C,A; CA CA,

Al203 (mass%)
Figura 6. Diagrama de equilibrio CaO-Al,O3; com indicagbes do comportamento do lingotamento
continuo em fun%éo da composi¢do quimica medida das inclusdes nao-metalicas (valvula de
alumina-grafite)."® Inclusées com ponto de fusdo muito baixo causariam eros3o da valvula.
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Figura 7. Diagrama de equilibrio para o sistema Fe-Ca-O-S-Al a 1600 °C segundo Gaye em (15)
Para um teor de Al determinados, é possivel definir a faixa de teores de S para os quais existirdo
aluminatos com uma determinada faixa de teores de CaO.
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A Figura 8, proposta por Kor em (15)mostra os valores calculados para atividade de
CaS=1 e formacéao de aluminatos liquidos a determinadas temperaturas.

1.0 1.0

1700°C

T
I

T 11

[%S] [%S]

L | 1600°C
C 5000 \
0.01 0.01
1500°C

0.001 I I I ' 0.001 ' ' : ;
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

[%Al] [%Al]
(a) (b)

Figura 8. (a) Teores maximos de Al e S para a formagéo de inclusdes liquidas (aluminatos de
calcio) a temperatura indicada. (b) Teores maximos de Al e S para a formagéo de C;,A; liquido a
temperatura indicada. Kor e Glaws em (15)

T TT

T

Este tipo de solugédo apresenta duas limitagdes principais: (a) o emprego € limitado
a, exatamente, as condigdes pré-calculadas. O calculo para condi¢des diversas das
apresentadas €& extremamente trabalhoso e (b) ndo é possivel levar em
consideracao o efeito de outros elementos presentes no aco e na escoria (ou
inclusdes) que tem efeito importante, tais como Mg-MgO, por exemplo.

2.2.2 Solugdes empregando a termodinamica computacional

Os dados termodindmicos disponiveis nos sistemas em questdo sdo suficientes
para, em conjunto com um modelo matematico adequado para cada fase, obter uma
descricdo matematica da energia livre de Gibbs de cada fase, em funcdo de sua
composicao, pressao e temperatura:

G o tiguiao = J1(%0Ca,%0,%8,% Al,....T, P)

Geoo = fz(T)aGAIZO3 = (1),Geys = [ (D),...G(Cy4,) = f,(T)...
= £, (%Ca0,%Al,0,,%Cas8,.....,T, P) = f:(%Ca,%A1,%S,%0,....,T, P)

escoria liquida

Conhecida a composicdo do sistema, e sabendo-se que, no equilibrio, a
configuragédo do sistema (quantidade e composigdo de cada fase) a temperatura e
pressédo constante, sera aquela que minimiza a energia livre total do sistema. Este
problema é resolvido, atualmente, por varios softwares comerciais como discutido
em publicacéo anterior."”

Desta forma, obtém-se duas vantagens principais: (a) € possivel tratar problemas
com complexidade préxima a realidade e (b) calculado o equilibrio, € possivel
escolher diferentes formas de representa-lo, no espacgo bidimensional, de forma a
facilitar a compreensao e visualizagao dos resultados.

A Figura 9, por exemplo, apresenta a fragdo das fases presentes em um ago
contendo calcio em funcdo da temperatura. Este tipo de diagrama permite uma
visualizacao rapida da temperatura em que se inicia a precipitacdo de inclusdes nao-
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metalicas, assim como se sao sodlidas ou liquidas (a fase indicada como SLAG
representa a mistura liquida de oxidos e sulfetos)

Alternativamente, € possivel avaliar, para cada temperatura, a extensdo da “janela”
de composi¢cdes quimicas que corresponderdao a presenca de inclusdes liquidas,
como indicado na Figura 10. Como, a pressao constante, a “janela” é, efetivamente,
um volume no espacgo de n+1 variaveis, onde n é o numero de elementos dissolvidos
no acgo, €& possivel realizar diferentes cortes bidimensionais deste volume,
dependendo do elemento cujo efeito se deseja analisar. Adicionalmente, é possivel
realizar cortes paralelos ao eixo da temperatura. No caso exemplificado na Figura
11 optou-se por escolher o teor de calcio como segunda variavel.

10-3 | | | |
3 2:7-273.15,NP(SLAG)
3 4:T-273.15,NP(CAO_AL203)
10 - _
3 4 » :
V‘x:
5 4
a 1073 3
= ] C
107 4 -
1077

| | |
@ 1400 1450 1500 1550 1600
TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 9. Evolucao da fragédo de fases (NP) presentes em um ago de composig¢do conhecida,
tratado com calcio, em fungdo da temperatura. E possivel identificar a temperatura de precipitagdo
de fases solidas. A fase indicada como SLAG representa a mistura liquida de 6xidos e sulfetos. Sua
composi¢ao pode ser também apresentada como resultado do calculo.A precipitacdo do aluminato
CA, solido, comeca por volta de 1490 °C. A cerca de 1475 °C a solidificagéo das inclusdes é
completa, restando CaS e CA. A solidificagdo do acgo foi suprimida do grafico, para maior clareza.
(%AI=0,02, Ca=6ppm, O=8ppm, %S=0,007, %Si=0,1).
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Figura 10. “Janela” de formagdo de inclusbes liquidas, em fungdo da composigdo quimica do aco.
Fixadas as demais variaveis de composi¢cdo quimica e a temperatura, duas variaveis quaisquer
podem ser variadas para avaliar a extensdo do campo em que ocorrem inclusdes liquidas. (a)
Temperatura 1600 °C. %AI=0,03%, %S=0,007%. (b) 1530 °C.
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Figura 11. “Janela” de formagao de inclusdes liquidas, em fungcado da composigdo quimica do ago e
da temperatura. Fixadas as demais variaveis de composigdo quimica, uma variavel qualquer, da
composi¢ao, pode ser variada para avaliar a extensdo do campo em que ocorrem inclusoes liquidas
em funcdo da temperatura. Ao contendo 0,02%Al, 20ppm O, 0,02%S e o teor de Mg em equilibrio
com uma escéria de 8% Mg. O diagrama tem uma semelhancga topolégica marcante como diagrama
CaO-Al,03, Figura 6.
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3 CONCLUSOES

Embora a metalurgia do calcio seja extremamente importante em siderurgia,
persistem duvidas significativas em dados termodindmicos importantes para a
avaliagao precisa do tratamento do agco com calcio. Como parte destas duvidas esta
relacionada ao préprio comportamento dos sistemas Fe-Ca e Fe-Ca-O, é natural que
alguma incerteza persista nas avaliagcbes quantitativas. Os tratamentos mais
precisos dos dados requerem um conjunto de dados que torna praticamente inviavel
o emprego do formalismo classico de Wagner para solugdes diluidas, mesmo no
tratamento da fase “ago liquido”. Adicionalmente, como uma das areas de maior
interesse, presentemente, dos tratamentos com célcio € a génese de inclusdes nao-
metalicas liquidas, os calculos de equilibrio precisam incluir um modelo para o
comportamento dos 6xidos nas misturas (escoria ou inclusdées). A melhor solugéo
para tratar o problema parece ser o emprego da termodinamica computacional, em
que os dados completos sobre o comportamento dos solutos no ferro podem ser
adequadamente considerados e modelos que prevéem o comportamento
termodinamico de misturas de 6xidos estdo disponiveis.
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