EEIMVR- UFF Refino dos Acos I Primeira verificagdo, Maio de 2012

1) Deduzindo-se um modelo em que a energia interna de uma solu¢@o bindria A-B seja a soma da
energia de interagdo dos pares (modelo de solugdo regular) obteve-se, considerando que a variagdo

m

. 1 1
de volume seja nula: AU = AH!**"" = N, Z(€,_, TGt EgB—B)XAXB =oX,X,

1.1)  Porque é preciso assumir que AV/*"“" = () para chegar a este resultado?

Se a mistura se passa a press&o constante:
AH, =AU, +PAV,

LOQO, para que AU’:legulur — AH’:leguluré preCISO que A‘/”:egular — 0
1.2)  Se as interagdes forem muito fortes, qual a falha do modelo?

O modelo assume que os tipos de pares sao aleatérios, em fungao da concentragao
de A e de B. Se houver interacao forte, havera tendéncia a formar mais pares mistos
(quando « <0) do que a quantidade aleatéria e ao contrario, quando o >0a

tendéncia sera nao se formarem tantos pares mistos.

2) Os gréficos abaixo apresentam, para solugdes liquidas a 1600°C, Fe-Si e Fe-Sn, o valor de

a
X))

2.1) Desenhe, esquematicamente, graficos de a; = f (X (i)) para os dois casos, tragcando, também, a

i

linha correspondente a uma solug¢@o ideal nos dois graficos.

Tabelando os valores de y,para alguns valores de X (i) € possivel calcular valores de
a, = ¥, X (i) e construir o grafico como indicado abaixo.
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2.2) Indique a regido aproximada onde a lei de Henry se aplica, em cada grafico, se for o caso.
Ver graficos.

2.3) O que acontece com as atividades do Si e do Sn quando a fracdo molar destes elementos se
aproxima de 1.
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A Lei de Raoult é seguida e a, = X (i)
2.3)Indique o sinal de «; e, se o modelo da solugdo regular fosse aplicado a estas solugdes.

Para a solucéo do Si no Fe, a atividade apresenta um desvio negativo em relacao a
idealidade, isto é, o; <0. Para o Sn, o oposto acontece.

2.4)Compare o seu gréfico da ag = f(X (Si)) com os dados das tabelas anexas.

Ver o valor de y;, mostrado no gréfico acima.
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3) Em um conversor, oxigénio é soprado para oxidar o carbono. Assuma que existe equilibrio no
conversor no final do sopro, tanto entre o metal e o gds como entre o metal e a escéria. No final do
sopro, a 1650°C, a concentra¢do de FeO na escéria é de 25% e sua atividade € igual a 0,35.

3.1) Qual o teor de oxigénio no ago em equilibrio com este FeO da escéria?

3.2) Qual o menor teor de carbono que pode ser obtido, no ago, nestas condi¢des, supondo a
pressdo do interior do forno P, = P, =latm .

3.1 Qual o teor de oxigénio em equilibrio com FeO com a=0,35 a 1650°C?
Precisamos a reacado: Fe + O = FeO

Consultando as tabelas: o

1x [Fe} + 72(0,) = {FeQ) 005, 41.3

_1x V20s(0) - ~115,750 -  4.63T
Fe+O=FeO AG’ =-109750+45.93T a1650C AG® =-21426.61J.

on

AG’=0=AG" +RT lnaF—g resultado, para a,,, =0,35tem-se %0=0.091

0—

Uma verificagdo “aproximada” é lembrar que a solubilidade do O no Fe a 1600C € cerca
de 0,22%.
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Logo, a 1600C o _ 1 Usando esta constante para 1650C, tem-se 0.077% O em

%0 0,22
solugao, que indica que a ordem de grandeza do nosso calculo mais preciso, acima esta
correta.

3.2 Precisamos analisar a reacao C + O =CO sabendo o teor de oxigénio no aco e a
pressao de CO.

1y <C> + 172(0) = (CO) 114.4 ~85.8
_1x ¥20,(0) = ~115,750 -  4.63T
1% Clan 0.57 20,504 — 42.26T

C+0=CO AG® =-21247-38.91T

AG’ =0=AG" +RT1n% com a pressao de 1 e o teor de oxigénio calculado em 3.1,
0O70C

o valor da %C= 0.0268%

4) Na fabricacdo de acos para fins elétricos, deseja-se obter baixos teores de carbono e teores de
silicio da ordem de 3%. 4.1) Quais as condi¢Oes termodinadmicas que podem ser controladas para
viabilizar a produgdo destes acos? 4.2) Supondo que se deseje obter 0.04%C e 3%Si, trabalhando
com um forno que s6 pode atingir 1700°C, e que ndo pode trabalhar com atividade da silica
superior a 0,3, defina as melhores condi¢des de operagdo, do ponto de vista termodinamico, para
produzir este aco.

4.1 Precisamos oxidar o carbono sem oxidar o silicio. Trata-se de uma competicdo entre
Si e C pelo oxigénio.
Logo, precisamos pensar na reagao 2C + SiO, = 2CO+ Si

Para favorecer a oxidagao do C sem oxidar o Si, isto €, deslocar a reacao para a direita,
cooperam, do ponto de vista termodinamico: Aumentar a atividade da SiO,, diminuir a
pressao de CO e variar a T, possivelmente aumenta-la.

4.2 Para obter a re‘agég 2C + Si0> = 2CO+ Si

oy <C> + 12(0;) = (CO) 114.4 _85.8
ox Clan 0.57 20,504 - 42.96T
x (61 +(0) - <80, 952.5 202.8
1y, S0 0.0013 _131,500 - 17.24T

2C + SiO, = 2CO+ Si AG® = 547012-307.12T a 1700C -58935.76J

’ 2 . 2 .
AG®=0=AG® + RTInFeo %5L logo Foo %51 _ 3,634E1

2 2
Agio, 0L Agio, 0L
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P, %3
0,3x %(0.04)>
empregada neste processo.

=3,634E1 Logo Pco=0.076 atm é a maior pressdo de CO que pode ser

5) Dois engenheiros, ex-alunos da UFF, foram contratados para trabalhar em uma aciaria. Nesta
aciaria, é padrdo operacional adicionar 0,3% na panela de ago, sob a forma de Fe-75%Si, apds o
vazamento. Como o padrdo de operacg@o € vago, um dos ex-alunos adiciona o silicio durante o
vazamento, com a¢o ainda oxidado, com 700 ppm de oxigénio dissolvido. O outro adiciona o
silicio depois da desoxidacdo com aluminio, quando o ago chega ao forno panela, j4 com 6 ppm de
oxigeénio dissolvido. Conversando na hora do almoco, o primeiro deles diz que a adicdo de silicio
tem sido muito exotérmica enquanto que o segundo diz que adi¢do ndo é muito exotérmica. 5.1)
Como vocé poderia formular um balango térmico para decidir qual dos dois tem razdo? 5.2) Qual
pode ser a diferenca importante entre as duas praticas? 5.3) Qual deveria ser, neste balango, o zero
de entalpia para o Ferro, para o Silicio e para a Silica? 5.4) Escreva as equacdes do balanco de
massa e do balango térmico, (se ndo fez no item 5.1).

5.1 O balango térmico deve ser expresso como:

Entalpia Inicial (aco sem adicdo+ adicdo a T ambiente)= Entalpia Final (aco com a adi¢cao
ja realizada)

Naturalmente um balanco de massa dos elementos Si, O e Fe precisa ser feito, para
viabilizar o calculo das entalpias.

5.2 Na pratica em que o silicio € adicionado antes da desoxidagéo, deve haver formagao
de silica, exotérmica. O efeito térmico da adicao sera a soma da dissolugao do Si no
ferro e do calor gerado na formagéo de silica.

H298,1atm — H;?&latm — Hé928,1atm — O
Fe

H298,1atm — f F{298,1atm

Sio2 Si02, formagao

5.3

5.4

Fe no aco inicial= Fe no ago final

Sina adigdo= Si dissolvido no aco + Si na silica
O no aco inicial= O dissolvido no aco + O na silica

Os termos em itélico sdo conhecidos. Os termos em negrito sao calculados pelo

equilibrio termodinamico:
Si dissolvido no aco x (O dissolvido no a¢o)?= K(T)
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