UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Entalpia de reagéo e de solugdo

Entalpia de Reacao

Reacgdes quimicas sdo acompanhadas, freqiientemente, por efeitos
térmicos. Para uma reacdo qualquer, a variacdo de entalpia pode ser
calculada como:

aA + bB= A.By

reacao

AH o =H, —aH| —bH; (@)

A 298.15K e latm tem-se:

298.15 298.15 298.15 298.15T 2
AHZ%S = HYGP —aH 7™ —bH, @)
a

reacao

Se A e B forem elementos puros em seu estado estdvel a 298.15K,
naturalmente teremos:

298.15 298.15
AH =H

reacao A,B,

. 298.15 __ pySER __ 298.15T __ 7ySER __
pois H 7" =H;"=0 e H, =H =0

Combinando as reacdes (1) e (2) tem-se:

T T T T
T 298.15 __ A,By _ A _ B _ reacao
AR ~AHPS = [cibar—a [ctdr—b [cPdT = [ Acedr
298.15 298.15 298.15 298.15

A regra de Newman-Koop estabelece que para sélidos e liquidos, a
variacdo de cp na reacdo € aproximadamente zero (Acy,=0) e, nestes casos a

7z

variacdo de entalpia da reacdo € praticamente independente da
temperatura.

E interessante observar que quando se emprega HSER=0 como estado
de referéncia para as entalpias, a entalpia das substdncias, a 298.15K e 1
atm € igual a variacdo de entalpia de formacdo destas substadncias.
Matematicamente:

298.15 298.15 0,298.15K
AH?SS, = {2505 = AH
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UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Entalpia de reagéo e de solugdo

Exemplificando com a reacdo de formacdo da silica (SiOz) temos:

Si+0,= Si0,
= I 1 1
@ R
= E_ —_— |
m X_ Hsi+Ho2
2 -2- :
=
- AH,
T —44 ~
E — | H(quartzoL)
o
v °] i
m
E 57 g_/_____,ﬁ_
L Eg5 _d____—_:é 1 | H(quartzoS)
I
-1a T T T
& 5] =HA 18E8A 1560H cHER
T

Entalpia de lat-g de Si+ 1 mol de O2, comparada com a entalpia do quartzo (SiO2).
Note a pequena variacdo do AH com a temperatura (Regra de Koop)

-T5 | | |

_?B_ -

_BE_ -

_EE_ -

Sio2d

_84_ -

_EE_ =

Hi{J<mol

_BB_ -

_BE_ -
E<
-9z T T T
& & SHE 1EEE 1566 cHRERE
T

Entalpia das fases de equilibrio do sistema composto de lat-g de Si+ 1 mol de O2
referida a SER. (Assumindo que o tinico produto de oxida¢do seja quartzo).

z

O uso de tabelas, também é conveniente para obter os valores de
variac¢do de entalpia associada a reacdes quimicas. E evidente que para
cdlculos ndo muito exatos, o conhecimento do AH 29815 € suficiente.
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OUTPUT FROM THERMO-CALC
98.6.10 12.21.32
Reaction: O2+S1=02SI1
2 stable as GAS
Slistableas S| S
O2SI1 stable as QUARTZ

T DeltaCp  DeltaH DeftaS  DeltaG
K ([Jouek) (Joule) (Joule)  (Joule)

298.15 -4.78157E+00 -9.10857E+05 -1.82385E+02 -8.56479E+05
300.00 -4.63979E+00 -9.10866E+05 -1.82414E+02 -8.56141E+05
400.00 1.10080E+00 -9.11017E+05 -1.82889E+02 -8.37861E+05
500.00 4.99989E+00 -9.10704E+05 -1.82206E+02 -8.19601E+05
600.00 8.27139E+00 -9.10037E+05 -1.81000E+02 -8.01437E+05
700.00 1.13312E+01 -9.09056E+05 -1.794H4E+02 -7.83411E+05
800.00 1.43531E+01 -9.07772E+05 -1.77784E+02 -7.65545E+05
848. -— 02SI1 becomes QUARTZ &2 deltaH=732.20
900.00 7.72625E+00 -9.05921E+05 -1.75590E+02 -7.47891E+05
1000.00 7.77967E+00 -9.05147E+05 -1.74774E+02 -7.30373E+05
1080. ---- O2SI1 becomes QUARTZ S3 delta-H= 2510.40
1100.00 8.72886E+00 -9.01835E+05 -1.71683E+02 -7.12983E+05
1200.00 8.60474E+00 -9.00967E+05 -1.70929E+02 -6.95853E+05
1300.00 8.40289E+00 -9.00116E+05 -1.70247E+02 -6.78795E+05
1400.00 8.14515E+00 -8.99289E+05 -1.69634E+02 -6.61801E+05
1500.00 7.84630E+00 -8.98489E+05 -1.69082E+02 -6.44866E+05
1600.00 7.51669E+00 -8.97720E+05 -1.68586E+02 -6.27983E+05
1686. ---- Sl becomes S| L ,delta-H = 50208.00
1700.00 9.24264E+00 -9.47167E+05 -1.97887E+02 -6.10760E+05
1800.00 9.27489E+00 -9.46241E+05 -1.97357E+02 -5.90998E+05
1900.00 9.29155E+00 -9.45313E+05 -1.96855E+02 -5.71288E+05
1995. —- O2SI1 becomes QUARTZ L ,delta-H= 10878.40
2000.00 2.11682E+01 -9.33446E+05 -1.90896E+02 -5.51654E+05

Exemplo: Calcule o calor gerado quando lkg de Si se oxida formando SiO2 a 1600°C.
A massa atdmica do Si é 28g/at-g.

Exemplo: Suponha que todo o silicio de 180t de gusa (%Si=0.4) carregados em um
conversor se oxida a silica a 1600°C. (Nota: Despreze a entalpia de solu¢do do Si no
Fe.). Calcule quantas toneladas de sucata de Fe podem ser fundidas e aquecidas até
1600°C com o “calor” gerado nesta oxidacdo.

Supondo o ¢, do ferro liquido constante, calcule qual seria o aumento de temperatura
do ferro apds a oxidacgdo deste silicio.

Liste as simplificacdes necessdrias neste cdlculo, e que dados adicionais vocé gostaria
de conhecer para poder calcular o mesmo processo em um conversor.

Balanco Térmico
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Balancos sdo ferramentas importantes em engenharia (em
contabilidade, também!). A caracteristica fundamental para a realizacdo de
um balanco é que somente grandezas que se conservam podem ser
submetidas a um balanco. Energia e momento, por exemplo, sio exemplos
de grandezas que se conservam. Temperatura ou pressdo, por outro lado,
sdo grandezas que nao se conservam.

O conceito de balanco térmico é apresentado desde muito cedo no
ensino tecnoldégico, como uma decorréncia da primeira lei da
Termodinamica. Como a energia se conserva, € possivel realizar balanco de
energia. Em geral, somos apresentados a uma integracdo simples da
expressao

em que o calor especifico (por grama de substidncia e ndao molar) é
tomado como constante no intervalo de integracdo e a expressao ‘“cldssica”
abaixo é obtida.

dq dH &) 1, 1,
14
¢, =—L="">|"dg,=[ dH="c,dr
dl" dT g d L

T2
0, :AH:CpL dl'=c,AT  ou,
Q, =c,mAT

P

Quando nos defrontamos com sistemas complexos, em que nao
podemos assumir que o calor especifico seja constante, € em que ocorrem
transformacdes de fases e reacles, freqiientemente encontramos sérios
problemas para aplicar esta metodologia.

O exemplo abaixo apresenta uma proposta alternativa, baseada na
funcio entalpia.

Balan¢o Térmico do Conversor

Um conversor se diferencia de um forno por ndo empregar nenhuma fonte externa de “calor”. O
primeiro conversor comercialmente importante foi inventado por Bessemer, no final do século XIX.
Como a unica fonte de oxigénio em grandes quantidades, na época, era o ar, estes conversores
insuflavam ar através do metal liquido, para converté-lo em ago.

Dois problemas interessantes ocorriam, associados a presenca dominante do nitrogénio no ar: a) a
dissolucdo de quantidades elevadas de nitrogénio no ago, com efeito significativo sobre as propriedades

Reprodugéo proibida. © 1998 André Luiz V. da Costa e Silva r.1 04/2002 2'4
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mecanicas e b) perda térmica considerdvel, em funcdo da necessidade de aquecer o nitrogénio que
“atravessava’ O processo.

Um balanco térmico simples de um conversor pode ser formulado considerando:
a) conservacdo de massa
b) que a entalpia dos produtos € igual a entalpia da carga.

Pergunta para discussdo: E correto supor que a entalpia da carga é igual a dos produtos? Qual a
premissa para esta afirmativa. Qual(is) a(s) corre¢do(des) necessdria para um processo real?

Um balango de massa precisa ser formulado para que se conhegca as massas dos produtos.
Naturalmente, além da condi¢c@o da conserva¢do de massa, outras condi¢des devem ser estabelecidas. Se
0 processo de conversdo fosse um processo que conduzisse ao equilibrio termodindmico, as demais
condi¢des poderiam ser definidas por este equilibrio. Como o conversor ndo atinge equilibrio
termodindmico, € necessdrio definir algumas relagdes “empiricas”.

Um balanco simplificado pode ser obtido estabelecendo-se as seguintes condigdes:

a) Todo o silicio é oxidado a silica.

b) A quantidade de “FeO” na escéria é o dobro da quantidade de silica.

c) Todo o carbono que é oxidado é oxidado até CO, nao havendo pés-combustio, isto € ndo
havendo formacao de CO,.

d) A presenca e oxidacdo de Mn e P, principalmente, sdo ignoradas.

e) A quantidade de CaO ¢ calculada para garantir uma certa basicidade “bindria”. (Isto é

Ca0/Si0,=3, por exemplo)

Para formular um balanco de entalpia (ou qualquer balango térmico) é necessdrio escolher uma
temperatura de referéncia. No balango simplificado proposto, a temperatura de referéncia escolhida é de
298.15K. Assim, os elementos puros, em sua fase estdvel a 298.15K e 1 atm, tem entalpia igual a zero
nesta temperatura. Como conseqiiéncia, a entalpia das substincias, tais como os 6xidos, a 298.15K sera
igual a sua entalpia de formacdo a esta temperatura. A entalpia a qualquer temperatura diferente serd o
resultado da integracdo do calor especifico da fase em questdo e da soma das variacdes de entalpia
associadas as mudangas de fase.

O livro BOF Steelmaking, fornece férmulas que aproximam o valor de H(T)-H(298) para diversos
elementos e substincias a temperaturas inferiores a 1000 K e para temperaturas acima de 1400°C. Estas
férmulas podem ser empregadas para calcular as entalpias no balanco térmico (vide tabelas a seguir).

Apenas no caso da CaO, sugere-se um procedimento diferente. Como ndo existe Ca puro no
sistema, nem na carga nem nos produtos, pode-se adotar a entalpia da CaO a 298K como sendo igual a
zero. Isto evita que se some um termo constante a entalpia da CaO carregada e da CaO que sai do
conversor como parte da escoria.

Pergunta para discussdo:Qual seria o termo a adicionar a entalpia da CaO se desejdssemos
adotar Ca puro solido a 298K como tendo entalpia igual a zero?

Exercicio: Como exercicio, formule um balango de massa e de entalpia para um conversor,
usando, por exemplo, o programa EXCEL e as equacgdes fornecidas nas tabelas a seguir. Neste balango:

Verifique qual o efeito das seguintes variagdes. Explique porque isto ocorre:
1) Aumentar o Si do gusa
2) Aumentar do mesmo percentual o C do gusa?
3) Aumentar o C do ago produzido?
4) Aumentar a quantidade de sucata carregada?
5) Aumentar a basicidade da escoria?
6) Diminuir a quantidade relativa de FeO formada?

Exercicio: Modificar o balango, empregando a férmula do BOF Steelmaking para incluir a
formacdo de CO,.
Modificacdes no balango de massa:
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b) Modificar o célculo do peso de CO para incluir esta fracdo

c) Incluir o cédlculo do peso de CO,, considerando que vocé sabe quanto carbono foi
transfofthado enkClYir um fator que definird a fragdo de C que oxidara para CO.

Modificac¢des no balango térmico:

a) Incluir uma linha nas saidas para a entalpia do CO,

b) Modificar a equagdo da entalpia de saida do Fe para incluir este termo.

Verifique agora o que ocorre quando a fracdo de CO, formado aumenta.
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Entalpia de reagéo e de solugdo

= | 1
A | B ] C | = ) [ |
1
2 |Balango de Massa As célnias em branco sdo “entradas”.
3 Az células coloridas sdo resultados.
4 |Massa de Gusa= 25332405 Ky
5 |C nogusa Ya
B |Sinogusa Y
ES K
8 de S g |
Peso de Feld 2% peso Si02
10
11 |Basicidade | 3
12 |Aco
13 |C no ago 0,05 |%
14 |Mas=a de ago 220000 | Ky
15 [T final 17EE |
16
17
18 |Balanco de Ferro Fesucata  Fegusa Feescitia Fenoago  Fed escdria
19 0 2220977 8727 3109373 219868 3995 403
20
21 |Balango de Silicio Sigusa  Si02 escaria Feso de Cao
22 932 9618 1999 20358 5997 612
23 |Balango de C
24 |C no gusa Cnoago  Conogas CO gas
25 9329 515108 132 91597 518105 2146111
[4 |4 [» [pI[Balanco de Massa ¢ Balanco Térmico [/ _I_i_!_
E g e Em L E ]
1
2
3
4 |Entradas  Jowes Saidas Joules
5 |Feago a
B |Fegusa 53337422 Fe ago E5949657]
7 |C gusa 4052031 Cago 77351 55
8 |Sigusa B38607 7 Si02 esc B112457
9 |Cal a Call esc 11527737
10 Fed esc  -1956444
11 SO gas  -11427759
12 [Total 58058111 Total 58058111]
13
14
15
16 I _l
17
18
19
20
21
22
23
24
25
i TSRS, Ralanca Térmicn 4
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Table 13-3 BOF Steelmaking, ISS-AIME, 1982, vol II, pg 855
Enthalpy Changes Due to Temperature

298 to 1000K 1400 to 2000K

Mean

specific Hipgo—Hzos Hr—H,9g = A + BT, Kcal/Kg
Material heat Kcal/Kg A B
Al 0.390 274 - 7.2 0.2813 a
Al,0;5 0.261 183 - 8.4 0.3200 b
C 0.335 235 -260.2 0.4812 c
CO 0.264 185 -124.9 0.3043 d
CO; 0.258 181 -147.4 0.3217 d
CaC, 0.294 207 - - a
CaCOs 0.262 184 - - e
CaF, 0.244 171 - 12.4 0.3060 -
Ccao0 0.210 147 -104.0 . 0.3200 D
Cas 0.210 147 -104.0 0.3200 f
Fe 0.148 104 - 46.3 0.1969 -
FesC 0.157 110 - -
FeO 0.184 129 - 17.4 0.2366 -
Fes04 0.217 153 - - e
Fe,O03fume 0.214 150 - 68.2 0.2173 -
Fe,03slag 0.214 150 -114.5 0.3200 b
FeSi 0.161 113 - - e
H, 3.490 2450 -1582.7 3.9227 d
H,0 0.599 420 -330.8 0.6461 d
L.O.I. 0.258 181 -147.4 0.3217 f
MgO 0.268 188 + 5.0 0.320D b
MgCOs; 0.310 218 - - e
Mn 0.155 109 - 34.3 0.2002 -
MnO 0.169 119 -167.6 0.3200 -
N, 0.261 183 -124.6 0.3016 d
oD 0.241 170 -111.9 0.2768 d
0 0.250 180 -108.0 0.3200 f
P, 0.136 95 - 48.2 0.1431 d
P,0s 0.251 176 -108.0 0.3200 f
Sy 0.133 93 - 47.5 0.1401 d
Si 0.207 145 +369.7 0.2171 -
SicC 0.249 175 - - e
S10; 0.256 180 - 23.9 0.3200 b
Remarks: a. completely oxidized in furnace

b. liquid specific heat and heat of fusionestimated

c. graphite d. gas e. decomposes 1n furnace

f. estimated.
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Variagao das Propriedades no Processo de Mistura

Quando substancias sdao misturadas, as propriedades da mistura
obtida nao sdo, em geral, a combinacido das propriedades das substancias
puras ponderadas pela concentracdo de cada uma das fases. Isto é, mesmo
que nao se forme uma nova substancia, a entalpia de uma mistura de 1 mol
de Ae 1 mol de B pode ndao ser Ha+Hs.

Esta € uma caracteristica importante do processo de mistura, € nem
mesmo o volume da mistura pode ser considerado, sempre, como Vy=
VA+VB.

Evidéncias préticas deste fato estdo presentes em observacdes praticas
como a absor¢do de calor quando dissolvemos sal em dgua, liberacdo de
calor quando dissolvemos silicio no ferro. Em condi¢des controladas ¢é
possivel medir a variacdo de volume quando se mistura dlcool (anidro) a
dgua.

E necessdrio, entdo, estabelecer uma estratégia geral que permita o
calculo das variac¢des das propriedades de um sistema, quando o processo de
mistura ocorre. Nos préximos itens, esta estratégia serd aplicada para a
variacdo de entalpia no processo de mistura. A estratégia, entretanto, é
geral, e serd wusada, posteriormente, para todas as demais funcdes
termodinamicas.

Em alguns passos da aplicacdo da estratégia utilizaremos sistemas
bindrios, para simplificar as expressdes obtidas. As relacdes ndo sdo
limitadas a sistemas bindrios. ExpressOes para sistemas multicomponentes
podem ser encontradas em DeHoff, R. Materials Thermodynamics, 1994 ou
Lupis, C.H., Chemical Thermodynamics of Materials, 1989, entre outros.

O Processo de Mistura

A variacdo de uma propriedade (no caso entalpia) de um sistema
produzida através da mistura de uma quantidade qualquer de moles de ¢
espécies pode ser expressa em forma diferencial como:

Para simplificar (?) definimos as quantidades parciais molares:
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7 JH’
"\ on,

P,T,nj#l.

Desde que a pressdo e a temperatura permanecam constantes. O
superscrito © € usado para lembrar que a propriedade em questdo é
extensiva, isto é, depende do tamanho do sistema.

Esta equacdo permite calcular a entalpia de uma solucido através da
soma da contribuicdo de todos os constituintes da soluc¢do sobre sua
entalpia. Para tal, basta integrar dH até a quantidade total de solucdo,
com os nimeros de moles corretos de cada um dos participantes da solucdo.

Esta integracdo tem um valor Gnico, pois a entalpia da solu¢do é uma
funcdo de estado. Entretanto, o processo matematico de intergracdo pode
ser realizada de formas mais simples ou complicadas. O maior complicador
€ o efeito de cada elemento sobre as quantidades parciais molares pois:

H=7X,,X,.... X, )

Para simplificar o processo de integracdo, podemos escolher um
caminho no qual as concentrac¢des Xi ndo se alterem, isto é, a entalpia da
mistura € calculada supondo um processo em que todos os elementos sdo
adicionados, desde o inicto, na propor¢do final da mistura, de modo que as
quantidades parciais molares ndo se alterem. Assim:

H’=JdH’:Ti % dn, :Tiﬁidnt 22130’1@

0 i=1 i P,T.n 0 i=1

J#i

Como o caminho de integracdo escolhido € tal que as quantidades
parciais molares (qpm “s) ndo variam, as integrais sdo triviais, obtendo-se:

H' = ilqznz
i=1

Este ¢ um resultado muito importante, pois permite calcular a
propriedade total da solucdo, conhecidas as propriedades parciais molares.
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A Variagao das Propriedades

Conhecidas a entalpia da mistura, podemos agora calcular a variacao
da entalpia na formacdo da solugdo, em geral oresultado que nos interessa
mais diretamente.

A entalpia dos elementos (ou substincias) ndo misturados pode ser
obtida somando as propriedades molares dos elementos (ou substancias)
multiplicados pela quantidade de cada um na mistura.

nj3
N4
) m
n
ny
Antes da Mistura Ap6s Mistura

inicial —

c
H/ _ ZHimolar ni

1

A variacdo de entalpia na formacao da mistura pode entdo ser
calculada como:

C C C C
’r _ ’ ’ _ 7 _ molar _ 7 _ molar _ ag
AH' =H' —H}, ., =Y Hn =Y H""n =Y (H -H"")n =Y AHn,
i=1

i=1 i=1 i=1

Obtém-se assim as trés equagdes basicas que relacionam propriedades
parciais molares com propriedades totais:

dH’ = if[idni
i=1
H = i}_llnl
i=1
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A tltima das relagdes é a chamada equacdo de Gibbs-Duhem e decorre
das duas primeiras. Porque?

Estas relagdes sdo vdlidas para todas as propriedades das misturas,
pois a deducdo empregada ndo utilizou nenhuma caracteristica da entalpia

E conveniente normalizar estas equacdes por mol de solucio,
através da divisdo por nt. Obtém-se entao:

dH = Z HdX,
i=1
H=iE&
i=1
0= idﬁi X,
i=1

dAH = iAP_[,.dX,.

i=1

i=1

0= idAFl,.X,.
i=1

Por fim, € possivel deduzir formulas que permitam a obtencdo das
propriedades parciais a partir das propriedades totais. No caso bindrio, por
exemplo:

_ dAH
AT, = A, +(1=X) = ot

Assim, dispomos agora, do “ferramental” termodinamico para calcular
o efeito térmico, por exemplo, do processo de mistura de dois ou mais
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elementos. E importante observar que hd duas “interpretacdes” para as
gqpm’s:
a) Efeito de uma adi¢do infinitesimal de i sobre a propriedade
extensiva do sistema e

b) Efeito da adicdo de 1 mol de ¢ sobre a propriedade extensiva do
sistema quando o sistema é grande o suficiente para que esta
adicdondo altere significativamente a composi¢iao do sistema.

Calculo do efeito térmico de adigcbes:

No cdlculo do balanco térmico do conversor, discutido anteriormente, é
evidente que o efeito da variacao de entalpia associada a dissolucdo (ou
remoc¢dao de solucdo) dos elementos no ferro liquido (gusa ou ac¢o) nao foi
considerado. Da mesma forma que, quando adicionamos dlcool a dgua,
ambos a temperatura ambiente, ocorre uma variacdo de temperatura, as
adigOes realizadas ao aco liquido, por exemplo, causam efeito térmico nao
somente por absorver ‘“calor” para serem aquecidas até a temperatura do
aco, mas também devido as interacdes associadas ao processo de dissolucdo.

O efeito térmico da adicdo de uma ferro-liga a um banho de aco
envolve, portanto:

a) a entalpia de dissociacdo dos compostos eventualmente presentes
na ferro-liga,

b) o calor sensivel para aquecer os constituintes da liga até a
temperatura do acgoe

c) a variacdo de entalpia associada a dissolu¢do destes elementos no
banho.

Uma das estratégias utilizadas para calcular o efeito térmico destas
adigcdes envolve o cdlculo destas parcelas, da seguinte forma:

a) Dissociagdo dos compostos existentes a 298.15K,

b) Aquecimento dos elementos puros de 298.15K até a temperatura do
banho.

c) Dissolucdo dos elementos no banho a temperatura do banho.

Exemplo:
Calcular o efeito térmico da adicdo de Fe-Si com composi¢do 50% at. ao aco para a
formacdo de aco com 1% de silicio em solugdo:

Quais os compostos existentes?
Podemos examinar o diagrama Fe-Si ou tabelas de AH ou AG para saber quais
compostos existem e qual sua entalpia de formacgao.
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UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Entalpia de reagéo e de solugdo

No caso existe o composto FeSi(s), com os seguintes dados
Fe(bce)+Si(dia)=FeSi(s) AH 298.15k=-79.5+£3.3KJ/mol [93Kub]

Os processos a considerar, sdo:
FeSi(s)=Fe(bcc)+Si(dia) a 298.15K
Fe(bcc)—Fe(l) 298.15K até 1600 °C
Si(dia)—Si(l) 298.15K até 1600 C
Fe(l)>Fe(em solugdo 1%at.Si) a 1600 °C
Si(I)>Si(em solucdo 1%at.Si) a 1600 °C

Resultando em um processo global:

FeSi(s)= Fe(em solucdo 1%Si)+ Si(em solu¢do 1%Si) a 1600 °C

Para calcular as variacdes de entalpia no processo de mistura precisamos conhecer
ainda o comportamento das ligas Fe-Si.

Reprodugéo proibida. © 1998 André Luiz V. da Costa e Silva r.1 04/2002 2'1 4



UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria

Entalpia de reagéo e de solugdo

Dados de [93Kub]

X Si

0,1
0,3
0,5
0,7
0,9

1

AHSI (qpm)
J/mol

-131377
-125101
-81170
-27820
-5606
-376

Calculada a variacdo de entalpia por mol de Fe-Si, podemos considerar que o calor
especifico da liga formada é aproximadamente igual ao do ferro (46 J/at-g K) e,
aplicando a Primeira Lei da termodindmica, calcular qual a variag¢do de temperatura
do banho por kg de ferro-liga adicionada. Massa atdmica do Fe 55.85, Si 28.

Para discussdo:

Quais as limitacdes e aproximacdes realizadas neste método de
calculo? Como seria possivel melhorar a estimativa do calor cedido ou
absorvido na dissolu¢do de ferro-ligas em um banho de aco?
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UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Entalpia de reagéo e de solugdo

Um tratamento alternativo do problema através de um programa que calcule as
propriedades termodindmicas de diferentes sistemas pode ser empregado, também.

Calcula-se em primeiro lugar a entalpia de, por exemplo, 1kg de Fe-liga

Cutput from POLY-3, equilibriumnumber = 1
Conditions:

T=298.15, P=100000, X(SI)=5E-1, B=1000
DEGREES OF FREEDOMO

Termperature 298.15, Pressure 1.000000E+05
Number of moles of components 2.38287E+01, Mass 1.00000E+03
Total Giblos energy -9.39930E+05, Enthalpy -7.57901E+05, Volume 0.00000E+00

Component Moles  WFraction Activity Potential  Ref.state
FE 1.1914E+01 6.6538E-01 1.4522E-13 -7.3280E+04 SER
Sl 1.1914E+01 3.3462E-01 1.0399E-01 -5.6111E+03 SER
FE1SI1#1 Status ENTERED  Driving force 0.0000E+00

Nurrber of moles 2.3829E+01, Mass 1.0000E+03 Mass fractions:
FE 6.65380E-01 S| 3.34620E-01

Calcula-se a seguir a entalpia de, por exemplo, 1 t de Fe puro:

Cutput from POLY-3, equilibriumnumber = 1
Conditions:

T=1873, P=100000, X(SI)=0, B=1000000
DEGREES OF FREEDOMO0

Temperature 1873.00, Pressure 1.000000E+05
Number of moles of components 1.79061E+04, Mass 1.00000E+06
Total Giblos energy -2.04946E+09, Enthalpy 1.34867E+09, Volume 1.43223E-01

Component Moles  WFraction Activity Potential Ref.state
FE 1.7906E+04 1.0000E+00 6.4283E-04 -1.1446E+05 SER
Sl 1.7906E-26 5.0290E-31 3.6439E-36 -1.2708E+06 SER
LIQUID#1 Status ENTERED  Driving force 0.0000E+00

Nurrber of moles 1.7906E+04, Mass 1.0000E+06 Mass fractions:
FE 1.00000E+00 S| 5.02901E-31

Calcula-se a massa total do sistema aco mais ferro-liga, e a entalpia do novo sistema,
somando as entalpias das partes. Calcula-se a temperatura para a qual este sistema
estd em equilibrio (fixadas as quantidades de material e a entalpia do sistema)

Cutput from POLY-3, equilibriumnumber = 1
Conditions:

P=100000, B(FE)=1000665, B(S1)=334, H=1.3478E9
DEGREES OF FREEDOMO

Temperature 1872.05, Pressure 1.000000E+05
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UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Entalpia de reagéo e de solugdo

Total Gibbs energy -2.05277E+09, Enthalpy 1.34780E+09, Volume 1.43302E-01
Derrpshehimoles of oypapanentyy F/=RRRAit) astrd-al Ot 8kte

FE 1.7918E+04 9.9967E-01 6.4399E-04 -1.1437E+05 SER
Sl 1.1892E+01 3.3367E-04 6.5671E-09 -2.9327E+05 SER
LIQUIDH# Status ENTERED  Driving force 0.0000E+00

Nurrber of moles 1.7930E+04, Mass 1.0010E+06 Mass fractions:
FE 9.99666E-01 S| 3.33667E-04

Observa-se a temperatura calculada. Este é o efeito de 1kg de Fe-liga em 1t de aco.
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