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FISICO-QUIMICA APLICADA

1.INTRODUCAO

Os cursos de termodinamica tém sido, na maioria das vezes, de
grande dificuldade para os alunos. O interessante é que o assunto é
abordado desde o primeiro curso de quimica (as vezes até no de ciéncias).
As causas dessa dificuldade é que alguns dos principios termodindmicos
sao pouco intuitivos e geralmente sao abordados de forma hermética sem
qualquer ligacao com a realidade. Uma das formas de minimizar esse
isolamento é através do uso de exemplos, na forma de exercicios, sempre

procurando mostrar ao aluno como o conceito termodindmico pode ajuda-

lo na solucdo de problemas praticos.

A aplicacao dos conceitos da fisico quimica em metalurgia cobre um
campo extenso, desde a quimica do processamento de minérios até os
tratamentos superficiais e corrosao passando pela preparacao de
materiais, refino e até fendmenos de estado soélido.

Um curso de fisico quimica metallurgica estd normalmente dividido
em 3 partes basicas. A primeira trata dos conceitos fundamentais da
termodinamica e a sua aplicacdo nos sistemas condensados (sodlidos e
liquidos) puros e misturas gasosas. A segunda trata da termodinamica das
solugOes (sistemas condensados impuros). Finalmente, uma terceira parte
gue trata da velocidade e dos mecanismos das reagdes quimicas.

A termodinamica estuda o comportamento da matéria. A regidao do
universo objeto do estudo termodindmico é chamada de SISTEMA. Nas
engenharias metalirgica e de materiais, os sistemas nos quais os
principios termodinamicos sao aplicados sdo normalmente as reacles

quimicas. Os sistemas podem trocar matéria e energia entre si ou com o
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meio. Um sistema que ndo troca energia com os demais € com o meio é
chamado de adiabatico. Se ele também ndo troca massa, ele é chamado

de isolado.

UNIVERSO

MEIO

Um exemplo que pode ser dado é um reator revestido com um

refratario contendo um metal ou liga liquida e uma escéria de refino.
Quais seriam os sistemas?
Quatro sistemas podem ser identificados imediatamente: o liquido
metalico, a escéria liquida, o refratario e a atmosfera do reator. Tomando
como referéncia o liquido metalico, verifica-se que ele poderia reagir com
o refratario e com a escéria mas estaria, a principio, isolado da atmosfera
do reator. Isto ndao é verdade pois a escéria poderia reagir com a
atmosfera que por sua vez reagiria com o liquido metdlico, ou seja,
mesmo que um sistema ndo possua contato fisico com outro, isto nao
significa que eles estejam isolados entre si.

O objetivo central da termodindmica quimica aplicada é
determinacao do efeito do ambiente ou meio no estado do resto, ou

melhor, do sistema (estado termodinamico).

Flavio Beneduce - PMT



METMAT

As gquestdes fundamentais de um processo de metalurgia extrativa

1. Verificar se uma transformacao (reagao) é possivel ou nao;

2. Se a transformacdo for impossivel, qual € a modificacdo que

o sistema deve sofrer para torna-la possivel;

3. Qual é o estado de equilibrio antes e apds (principalmente)

da transformacao;
4. Qual a velocidade da transformacao;

5. Qual o mecanismo da transformacao.

EXEMPLOS

1) Qual é a temperatura necessdria para que ocorra a calcinagao do

calcario?

2) Qual é a quantidade de sucata necessaria para abaixar a temperatura

de uma panela contendo aco a 1580°C para 1560°C?

3) Qual deve ser a relagcao CO/CO; da atmosfera para que o Fe>O3 possa

ser reduzido até Fe?
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2. INFORMACOES PRELIMINARES - ESTEQUIOMETRIA -
BALANCO DE MASSA

Alguns conceitos, a maioria deles ja apresentados em cursos
anteriores, sao extremamente necessarios para uma disciplina de
termodinamica aplicada e para o dia a dia de um engenheiro metalurgista.
Entretanto, devido ao tempo decorrido e pela falta de uso tais conceitos
nao foram devidamente fixados. Este capitulo do presente curso tentara

abordar sumariamente tais conceitos.

2.1. Reacoes de oxidacao

Sao reagbes em que um metal ou um semi-metal reage com o
oxigénio transformando-se em um oxido. Deve ser ressaltado que a fonte
de oxigénio pode ser o préprio gas, um gas oxidante (CO. por exemplo)

ou um oxido de menor estabilidade termodinamica.

2Fe + 1,5 O, = Fez03 (hematita)

3Fe + 2 02 = Fe304 (magnetita - Fe>03.FeO)
Fe + 0,5 O = FeO (wdustita)

3FeO + 0,5 Oz = Fe304

Ni + CO2 = NiO + CO

Cu + H20 = CuO + H2

Ca + FeO = CaO + Fe

Fe>03 + Al = Fe + AlxO3
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2.2, Reacoes de reducao

S3o reacdes em que o oxigénio de um o6xido é removido total ou
parcialmente pela sua combinacdo com uma espécie quimica cujo 6xido

tem maior estabilidade termodinamica.

3Fe203 + C = 2Fe304 + CO

Fes04 + C = 3FeO + CO Redugao
FeO + C = Fe +CO carbotérmica
Nb>Os + 7C = 2NbC + 5CO

FeO + Ca= CaO + Fe

Fe2Os3 + Al = Fe + Al>O3

FeO.TiO2 + Si = Fe + Ti + SiO2

NiO + CO = Ni + CO2

CuO + Hz = Cu + H20

2Nb20s5 + Nb = 5NbO>

Reducao

metalotérmica

Deve ser notado que sempre uma reagao de redugao implica numa
reacdao de oxidacao simultdnea (oxi-reducdo). Reacdes de oxi-reducdo

importantes em metalurgia mas que nao produzem metal sao:

CO + H20 = CO2 + H> Reacdo de gas d’agua
C + CO2 = 2CO Reacgao de Boudouard

2.3. ReacoOes de ustulacao
Sao as reagdes em que um sulfeto ou sulfato se transforma em um

oxido. Sao reacdes importantes na metalurgia, por exemplo, do Pb, Cd e
Cu.
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PbS + 1,5 O2 = PbO + SO:
CuzS + 2 02 = 2Cu0O + SO2

2.4. Reacoes de calcinacao

Sdo reagdes em que um carbonato transforma-se em um o6xido pela

perda do CO> combinado. Sao reacdes ativadas termicamente.

CaCOs (calcario) = CaO (cal ou calcia) + CO2
MgCO3 = MgO (magnésia) + CO>
(Ca,Mg)COs (dolomita) = (Ca,Mg)O (cal dolomitica) + CO>

2.5. Porcentagem em peso
Mt=m;+ mj + Mk + ...
%i = m;.100/m¢

%j = m;.100/m
%k = mk.100/m¢

%i + %j + %k + ... = 100
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2.6.

]

, K.
I

Para elementos quimicos a fragdo molar é igual a atomica.

Fracao molar ou atomica

ni = mi/M;
nj = mj/M;
Nk = Mgk/Mk

Nt=nNi +Nj+ Nk + ...

Xi = ni/nt
Xj = nj/nt
Xk = nk/nt
Xi+ Xj+ Xk +...=1

compostos quimicos, sé a fracdo molar é aplicada.

2.7.

Lei universal dos gases ideais ou perfeitos

PV=nR.T

0,082057 litros.atm/grau.mol
82,06 cm3.atm/grau.mol
1,987 cal/grau.mol

8,3144 J/grau.mol

Flavio Beneduce - PMT
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2.8. Lei de Dalton (pressoes parciais)

Em um sistema contendo n espécies gasosas, a pressdo total do

sistema sera:

Pr=pa+pb+ pc+ ...+ pn

Mas pi = ni.R.T/V e dessa forma:

Pr=pa+po+ pc+ ...+ pn = (Na+np+nc+...4+nn).(RT/V)

Combinando as duas equacgoes, tem-se:

pa/(Pa + Pb + pc + ...+ pn)=na/(Nat+nNp+nc+...+nNn) =

= pa/P=Xa ou

pi = Xi.Pr

Para gases ideais!?

! Neste curso, salvo informacdo adicional, todos os gases e misturas gasosas serdo considerados ideais
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2.9. Simbologia

<i> = sélido {Fe} + 0,5 (02) = {FeO}
] Si} + (0;2) = <Si02>
{i} = liquido Sy +(02) 2
C+ 0 = (CO)
(i) = gas
Crre + (02 ) = <Cr203>

iou [i]fase= dissolvido
Cr + (02 ) = [Cr203]escéria

3. BALANCO DE MASSA

A idéia basica de um balanco de massa é que nao ha perdas no
sistema, ou seja, tudo o que entra no sistema deve sair dele. Em outras
palavras, a variacao de massa da entrada em relacdo a saida deve ser

igual a zero.

Entrada ———» Pocesso —» Saida

entrada™ saida
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Para exemplificar, o balanco de massa da queima com ar de um

carvao contendo 80% de carbono fixo, 5% de Hz e 15% de cinzas sera:

ENTRADA PROCESSO SAIDA
Base de célculo:|C + 0,50, = CcoO 15 kg de
100 kg de carvao |12g 11,2L 22,4L cinzas
80kg de C 80kg 74,7Nm3 149,3Nm3 149,3 Nm3 de
5kg de H»> H + 0,50, = H20 (0]
15kg de cinzas 29 11,2L 22,4L 56 Nm?3 de H>0
Volume (ou massa)|5 kg 28Nm?3 56Nm?3 410,8 Nm3 de
de ar|Vo> = 74,7 + 28 = 102,7 Nm?3 (do ar|N2
(estequiométrico) |_ estequiométrico)

4. CONCEITOS FUNDAMENTAIS - DEFINICOES

a. Sistema aberto: quando ha variacdo da quantidade de matéria
ou energia. Ha troca de matéria entre sistema abertos ou entre o sistema

e 0 meio.

b. Sistema fechado: Quando ha uma quantidade de matéria
constante. Na inexisténcia de forcas externas, o sistema estd em

equilibrio.

c. Estado termodinamico (ESTADO): Situacdo geral, do ponto de
vista termodinamico, que o sistema se encontra. Normalmente, quando se
define o estado de um sistema, se define automaticamente as suas

propriedades e vice e versa.
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d. Propriedades extensivas: aquelas que dependem da
guantidade de matéria ou do tamanho do sistema (volume, energia,

massa,...). Sao também chamadas de propriedades aditivas.

e. Propriedades intensivas: Aquelas de independem do tamanho

do sistema (temperatura, densidade, pressao,...).

As propriedades que fixam ou definem o estado termodinamico de

um sistema sao chamadas de propriedades de estado. A variacao de tais

propriedades independem do caminho tomado para que ela ocorra. A
energia potencial, por exemplo, seria uma propriedade de estado pois
depende somente da altura que o corpo estd, independentemente do
caminho tomado pelo corpo para atingir aquela altura. Entretanto, o
trabalho executado para atingir tal altura depende do caminho tomado, ou
seja, o trabalho nao seria uma propriedade de estado.

As inter-relagdes entre as propriedades de estado sao chamadas de

funcbes ou equacdes de estado. Uma funcao de estado muito conhecida é

a equacao universal dos gases ideais.

P.V=n.R.T

Flavio Beneduce - PMT
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4.1. Energia interna e a 12 lei da termodinamica

CONVENCAO:

g<o0 q>0

<
<

SISTEMA

w<0 w>0

A partir das experiéncias de Joule(1843-1848) pode-se dizer que:

AE=q-w

12 |ei da termodinamica

AE = E2 - Ei : variacao de energia interna do sistema quando da
transformacdo?
q = calor

w = trabalho

A primeira lei da termodinamica é essencialmente a lei de
conservacao de energia. Ela mostra que o calor gerado ou absorvido pela
introducao ou geragao de trabalho no sistema considerado nunca serao

iguais3. Infinitesimalmente, tem-se:

2 Nos livros texto, a energia interna € comumente expressa como U
3 Uma consequéncia da 12 lei é a impossibilidade da construcdo de um moto-continuo

Flavio Beneduce - PMT
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dE=27q-ow

A diferenca g-w independe do caminho tomado. Portanto E é uma
propriedade de estado mas q e w nao sao. A figura a seguir mostra a

dependéncia do caminho tomado na realizacdo do trabalho.

E=Ex-Ei1=P2Vz-
P1.Vi1

[aw=[P.dv

|
l
l
' —
Vi Vo W, < W, <W;

Se a temperatura e o volume sao escolhidos como variaveis

independentes, entao:

E = E(V,T)

A diferenciacdo da equacdo anterior resultara:

dE = (6E/38V)1.dV + (SE/8T)v.dT

Flavio Beneduce - PMT
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Outras varidveis podem ser escolhidas e, consequentemente,
deveriam ser examinados 0S processos que ocorrem a pressao
(isobaricos), volume (isocoricos) e temperatura (isotérmicos) constantes,
além dos processos adiabaticos (q=0). A maioria das transformacdes de
interesse na engenharia metalurgica e de materiais ocorrem a pressao

constante. Portanto, é preciso estuda-las mais detalhadamente.

4.2. Transformacoes a volume constante

Como ndo ha trabalho (P.AV=0), pela 12 lei:

dE = qu

AE = qv

Ou seja, num processo a volume constante, a variacao de energia interna

é igual ao calor absorvido ou rejeitado durante o processo
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4.3. Transformacoes a pressao constante - Entalpia(H)

P A
1 2

P L 1
1 |
i |
i | Sw=PdV=P(V2-V1)
i | AE=qp-P(V2-V1)
1 |
! ! qpr=(E2-PV2)-(E1-PV1)
: —
V1 Vz v

Por definigao:
H=E+ P.V

Em consequéncia:

AH=qp

A variacao de entalpia de um processo a pressao constante
é simplesmente igual ao calor fornecido ou retirado do

Isto significa que o aquecimento ou o resfriamento de uma
substancia qualquer, ocorrendo a pressao constante, sera igual
respectivamente a energia fornecida a substancia pelo meio ou ao meio

pela substancia.
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Substancias diferentes necessitam de energias diferentes para
serem aquecidas na mesma faixa de temperatura utilizando a mesma base
(n° de moles, por exemplo). Dessa constatacao € que surge o conceito de

capacidade térmica.

Capacidade térmica(C): razdo entre o calor retirado ou fornecido ao

sistema para uma dada variacao de temperatura na transformacao.

_ 9 _0q
C=a7ou =57

A pressao constante:

oq dH
Cp =(a_T)P :d_T

A volume constante:

dT

Para os gases ideais:

C,-C, =R

Ou, para uma quantidade fixa de sistema:

Flavio Beneduce - PMT
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o
P n
Cp=a+bT +¢T™2  (cal/mol.K)*
Cp1000K
Elemento
(cal/mol.K)
Aluminio(Al) 7,90
Ferro(Fe) 10,68
Cobre(Cu) 6,91
Alumina(Al203) 29,47
Silica(quartzo)(Si0z) 16,34

NAS TRANSFORMAGCOES DE
FASE, ce NAO E DEFINIDO

20

4 Ultimamente tem-se aceito a equacdo ¢cp = a + bT + cT?2 + dT2, que é o polindmio
recomendado por Kubaschewski
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Variacao do Cp do Al(a) e do Fe(b) com a temperatura (banco de dados
SSOL)
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(a) (b)
Variagao da entalpia do Al(a) e do Fe(b) com a temperatura (banco de
dados SSOL)

5. TERMOQUIMICA

A aplicacdo da 12 lei da termodindmica para os sistemas de

interesse em metalurgia
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TZ T2
dH=c,.dT = [dH= [c,.dT =H; —H; =AH

T T

AH=a(T, - T,) + g(Tz2 -T7) - c(T," - T,) (cal/mol)

5.1.

Flavio Beneduce - PMT

Capacidade térmica média

CA
Cp,TZ —————————————————————
Comedo [~

I

Cp,Tl - :
l
|
: '
T, T

T2
[cp.dT

E _ AH _ T1
" AT (Tz - Tl)

22



; 23
METMAT

Deve ser notado que as areas Al e AII do grafico devem ser

proximas. Para exemplificar, calculando a capacidade térmica média da
agua liguida entre a temperatura ambiente (25°C) e o seu ponto normal
de ebulicdo (100°C - temperatura do equilibrio liquido/vapor a 1 atm de

pressao), tem-se:

1,012

1,010

yd

1,008 :
c, médio (1,00391) /
1,006 \

1,004

1,002

1,000 /

0,998 ; ; ; ; ; ; ;
20 30 40 50 60 70 80 90 100

T(©)

Cp(cal/C.g)

Variagdo do Cp da &gua liquida com a temperatura e o Cp médio

correspondente

E facilmente observado na figura anterior que a capacidade térmica
média da agua liquida serd, entre as temperaturas mencionadas, em torno
de 1 (um), na unidade considerada (cal/°C.g) que é o valor de capacidade

térmica comumente conhecida.
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5.2. Entalpia das reacdes quimicas
Para as reacdes quimicas é a diferenca entre a entalpia dos produtos
(estado final) e a entalpia dos reagentes (estado inicial) que é o enunciado

da lei de Hess.

a.A + B.b=c.C+d.D

AHreacao = €.Hc,(1,p) + d.Hp,(1,p) - @.Ha,(1,p) - b.HB,(1,P)

Se AH<0 —» exotérmica

Se AH>0 —» endotérmica

O valor absoluto de H para qualquer estado nao é conhecido
(somente variacdes podem ser medidas). Consequentemente, adota-se
uma convencdo ou referéncia que é atribuir o valor zero para as
substancias elementares puras (elementos quimicos e gases mono e
diatdmicos a 1 atm) a 298 K (25°QC).

O zero de entalpia é escolhido, normalmente, como sendo a entalpia
do elemento puro, em sua fase mais estavel, a temperatura de 25°C e
pressdo de 1 atm. Este estado é chamado de SER (Standard Element
Reference) E importante lembrar que esta escolha é arbitraria e podem
existir outras mais convenientes, em outros casos. Assim, no caso do

ferro, por exemplo, tem-se:

SER _ pgccc,298,latm
HFe - HFe - O

A variacdo de entalpia de uma reacao quimica qualquer sera:

Flavio Beneduce - PMT
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<M> +%(02):< MO >a 298K

1

O —
AH298 _H<MO>,298K - H<M>,298K_ E H(Oz),298K

ou

AHS% = AHM0,298

5.3. Lei de Kirchoff

Tomando como exemplo a seguinte reagcao quimica genérica:

REAGENTES —» PRODUTOS

Produtos

T2

Hr,Tl

—
-
-]

AHti = Hp 11 - Hrmt

Flavio Beneduce - PMT
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AHa-sc = AHreacio,11 = AHa-B + AHB-D + AHD-:C
AHgp = AHreagéo,TZ
Ty
AHA»B = J‘ZCPreagenteédT
Tl
T
AHp ¢ = IZCPproduto§dT
Ty
Portanto:
Ty T,
AHTl - J.Zcpprodutos .dT + AHTZ + '[Zcpreagentes .dT =
T2 Ty
TZ
AHTZ = AHTI + J.(Z Cpprodutos - chreagentes ).dT
Tl
Assim:

Ty
AH; = AHp + [Ac,.dT
T

LEI DE KIRCHOFF

Deve ser observado que se entre as temperaturas T: e T2 houverem
transformacdes de fase, elas deverao ser consideradas assim como as
variacgbes de ¢, com a temperatura. Por exemplo, se houver uma
transformacao de fase qualquer de um dos reagentes na temperatura Tt, a

equacao de Kirchoff ficara:

Flavio Beneduce - PMT
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Ty Ty T,
AHTI = J.Zcpprodutos .dT + AHTZ + _[Zcpreagentes .dT + AHtransformgéo + J.ZC Preagentes .dT
TZ Tl Tt

Uma regra pratica para a realizacdo do calculo da variacao a

variacdo de entalpia de uma reacao quimica em qualquer situacdo é:

a) Levar todos os reagentes para uma temperatura de referéncia,
normalmente 298K - AHa;

b) Fazer a reacao quimica na temperatura de referéncia -
AHb=AHreagéo,298K;

c) Levar todos os produtos para as temperaturas reais - AH..

AHreagéo - AHa +AHb + AHc

5.4. Temperatura tedrica de reacao - temperatura tedrica de
chama - temperatura adiabatica de chama

A temperatura teorica de reacdao (TTR) é a temperatura atingida
pelos processos que ocorrem em condicdes adiabaticas. Isto significa que
todo calor ou energia gerada pelas reagbes quimicas do processo é
transferido para os produtos. Para sistemas gasosos a TTR é chamada de
temperatura tedérica de chama (TTC) ou temperatura adiabatica de

chama.

6. SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

6.1. Processos espontaneos ou naturais
Flavio Beneduce - PMT
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Num sistema duas situacdes podem ocorrer:
a. Permanecer no estado em que se encontra—reversivel;

b. Mover para outro estado de acordo com a sua preferéncia.— natural

ou espontaneo—irreversivel

6.2. Entropia e a quantificacao da irreversibilidade

As=94
T
Mas, pelo ciclo de Carnot:
§ é)qrev -0
T

Portanto a entropia é uma propriedade de estado e consequentemente:

dS = (rev
T

a. Enunciado de Clausius (fluxo de calor);

b. Enunciado de Kelvin-Planck (conversao de calor em
trabalho);

c. A entropia € uma fungao de estado;

d. A entropia em sistemas adiabaticos nunca pode

decrescer;

Flavio Beneduce - PMT
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e. A entropia aumenta em processos adiabaticos
irreversiveis (dS>0) e permanece constante nos processos

adiabaticos reversiveis (dS=0).

6.3. A entropia como critério de equilibrio

Equilibrio

AtB C+D
[estado inicial] [estado final]

Para as transformacdes adiabaticas:

AS > 0 —» transformacao possivel
AS = 0 - equilibrio
AS < 0 -» transformacao impossivel

6.4. Dependéncia da temperatura e a 32 lei_ da

termodinamica
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Para um processo reversivel:

a pressao constante:
8q =dH =c¢p . dT

ds = ¢, .dT/T

ou

AS =S(T,,P)-S(T, ,P)= jzc ar
2 1’ PT

T

piT

©

A gualquer temperatura, a entropia por mol de um sistema sera:

Flavio Beneduce - PMT
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T T
ST:S +[c .dInT=S +|c d—T

oop OopT

So = entropia a 0 K = zero —» 32 lei da

i
S = [c,.dInT
0

Nas transformacdes isotérmicas das substancias:

Para reagdes quimicas:

AS = Sprodutos = sreagentes

Lei de Kirchoff:

% Ac,.dT
AS; = AS; + [| —2

To

7.CRITERIOS DE__EQUILIBRIO EM __FUNCAO DA
COMPOSICAO DO SISTEMA

A combinacdo da 12 lei com a 22 lei resulta, para 0s processos

reversiveis:
Flavio Beneduce - PMT
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dE = T.dS - P.dV

Energia livre de Helmoltz (A), definida a volume constante

A=E-T.S

Note que dA=0 para os processos reversiveis e #0 para os irreversiveis.

Energia livre de Gibbs (G), definida a pressao constante,

G=E+P.V-T.S=H-T.S

Da mesma forma, dG=0 para os processos reversiveis e #0 para 0s
irreversiveis.

Se G é fungao de:

G = G(T,P,nj,nj,...,nk)

dG=—S.dT +V.dP+ Z(j—S)TPn,m.dni
i=1 i

O termo dependente do numero de moles do sistema é chamado de

potencial quimico e é designado como pi.

i=n
dG=-S5.dT+V.dP+ Y ”i'dni
i=1

Flavio Beneduce - PMT
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7. TERMODINAMICA DOS GASES

Em sistemas fechados (dni=0), uma variacao de estado isotérmica
(dT=0) resulta:

dG = V.dP

- dG = R—F',T.dp = G(P,, T) - G(P,, T) = R.T.InI;—Z

1

G(P,T) = G°(P°,T) + R.T.In(P/P®)

Para P° = 1 atm:

G = G° + R.T.InP

7.1. Reacoes envolvendo gases

a.(A) +b.(B) = c.(C)

Gsist = Na.Ga + NBe.Gs + Nnc.Gc
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(&] =a.G, +b.G, -¢c.G. =0=
alﬂli TP

= a.G% +a.R.T.Inp, +b.G? +b.R.T.Inp, —c.G2 —c.R.T.Inp. =0 =

C
- .G -a.G2 —b.G = R.T.In-Pc_ =
p2.pP

AG°® = R.T.InK
Kp —>constante de equilibrio.

K depende somente da temperatura e do sistema considerado.

7.2. Efeito da temperatura em Kp

AG°
KP = exp(- R _I_) =
AH  ASP
Kp = exp(-
p=PCRT R

Forma Integrada da equacao de Van't Hoff

7.3. Efeito da pressao em Kp

aA + bB = cC

Flavio Beneduce - PMT
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C C C
x=-.P X
« ¢ __*c© "¢ lc-a-b)
P papb x@pxPp x3.xP
A B A A B
C
K = CbeAn=c—a—b
X x2 x
A B
K =K .pAn
P X

Como Kp depende somente da temperatura:

An < 0 — Kyx aumenta com o aumento da pressao total do sistema,

An = 0 - Ky é independente da variacdo da pressao total do sistema.

An > 0 — Ky diminui com o aumento da pressao total do sistema

~

8. TERMODINAMICA DAS FASES CONDENSADAS

8.1. Conceito de atividade termodinamica

atividade termodinamica—» é a capacidade dessa substancia em

participar de uma reagao quimica.

a{A} + b(B) = c<C> + d(D)

O equilibrio podera ser expresso por:
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AG = AG° + RTln—<C> P{o

aay-Ple)
K - a§C>'p?D)
T 4a b
Atar-Pee)
Como no equilibrio AG = 0, teremos:
AGe+RTINZ=Pe _g oy k= ZePo _g p(—AG)

RT

[V L) ")

Se A e C forem substancias condensadas puras, ai=1, entdo:

p(D) AG°

K= =exp(-
p( RT

)

P(s)

8.2. Calculo da variacao de energia livre de Gibbs

AG®° = AH° - T. AS®

.
AH; = AHygq + [Ac,.dT

298

;
AS; = AS, g + J. Acp.d?T

298

0 T dT
DGy = AHjoq + [AC,.dT-T.A. o - T. | Acy.~—

298 298

AG; = Aﬁ;e;s - T'A§;98
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ou
AG° = A + B.T.logT + C.T

Se ha uma transformacao de fase entre 298 K e T o valor de AG®

pode ser calculado da seguinte forma:

AGotr - AHotr - T.( Asotr/Ttr)

8.3. Diagramas de Ellingham

<A> + (02) = <AO2>

No equilibrio:
1

0.

AG° = R.T.In(-——) = A +B.T

AG,; = AG; +R.T.In(1/1) =

= AG; = AG, =A+B.T

8.4. Equacao de Clausius-Clapeyron

Considerando uma reacao de mudanca de fase do tipo:

<A> = {A}

No equilibrio:
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Gy = Ggs)
dG,, = -S,)-dT + V,.dP =
= -S).dT + V,,.dP = -S,.dT + V,,.dP
(ﬁ) — S(S) B S(l) _ AS(|—>S)
dr’ed V(S) —V(l) AV(|_>S)
Ou:
(AP _ AH
dT’®?  T.A.

Equacao de Clausius-Clapeyron

Vecond < <Vvapor
AV=Vvapor
(ﬁ) _ P.A. N
dT’¢** R.T?
@ aH o
P R.T
AH

= dInP = —-.dT
R.T

2
A integracao da equacao resulta:

+ constante

InP = — AH
R.T

Flavio Beneduce - PMT
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Desenvolvendo:

logP = $ + B.logT + C

Observacao: 1 cal = 43,31 cm3.atm

8. CRITERIOS DE EQUILIBRIO EM FUNCAO DA COMPOSICAO DO
SISTEMA

A combinagao da 14 lei com a 28 lei resulta:

dE = T.dS - P.dV

Energia livre de Helmoltz (A), definida a volume constante

A=E-T.S

Energia livre de Gibbs (G), definida a pressao constante,

G=E+P.V-T.S=H-T.S

8.1. Variacao da composicdao quimica do sistema - potencial
quimico (sistemas abertos)

G = G(T,P,nj,nj,...,nk)

Flavio Beneduce - PMT
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dG = -S.dT + V.dP + E(g—S)TIPIn,._..dni

O termo dependente do niumero de moles do sistema é chamado de

potencial quimico e é designado como pi.

i=n
dG=-S.dT+V.dP+ Zuldnl
i=1

Considerando um processo isotérmico e isobarico:

i=n
dG= X ui.dni
i=1

A energia livre de um sistema constituido de 2 fases e dois componentes

sera:
o
iej
B
iej
Gsistema = G* + GB
ou

dGsistema = dG* + dGP
Flavio Beneduce - PMT
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Considerando que i é o soluto:

CIGsistema = dGia + dGiB = Miu'(:lniOL + l’liB'dniB

mas, dn® = —-dn’ e no equilibrio dGsistema = 0. Assim:

Isto significa que, no equilibrio quimico, os potenciais quimicos da espécie

guimica i devem ser iguais em todas as fases do sistema.

9. TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

pi, pj

iemj

No equilibrio,

Gi,(gas) = Gi,(cond) = Mi,(cond)

Mas,

Gi,(ga’s) = RTlnp.
Flavio Beneduce - PMT
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Dessa forma, na fase condensada:

MWi,(cond) = RTlnp.

O trabalho de mudanca de estado, de uma referéncia (*) para o

estado real é representado por:

i(na referéncia) = i(no estado real)

AG =G -G =R.T.In?

*

A relagdo pi/p*; é definida como atividade termodindmica

A . ~ X . . .
tomando como referéncia a concentragdo x"j de i em j. Assim:

a = pi
o
ou a = exp(Gi _G:)
! R.T
mas,
Pi = Xi . Protal
Entao:

* ~ ~ - ~ - - n -
Onde x; e X; sao as concentragoes de i na solugao i/j. Se a referéncia

adotada for a substancia pura, teremos:

Flavio Beneduce - PMT
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Onde p°; € a pressao de vapor do elemento i puro. Portanto:

q = Xi
Lei de Raoult

o
o

o
»

o
1N

Atividade de i (ai)

o
N

o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fragao molar de i (xi)

As solugdoes que seguem a lei de Raoult sao chamadas de solugdes
ideais. Poucas solucdes tém tal comportamento mas algumas solugdes sdo
ideais em intervalos de composicdao. Normalmente ha desvios da
idealidade. Esses desvios podem ser negativos (ai<x;) ou positivos (ai>X;).
Vale lembrar que uma mesma solucao pode ter desvio negativo e positivo

dependendo da composicdo quimica. Observa-se que a solucdo Fe-Mn,
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sempre considerada ideal®, tem um leve desvio positivo. J& as solugoes

Fe-Si e Fe-Cu tém fortes desvios negativo e positivo, respectivamente.

aMn

A

1.0

0.9 -

0.8

NI W WO T W .

O ] e S 00 1 O P A NS SO R
1 e S P

PRSI - U SUNR DS N W SO . S

CFeeMn GG

1600°C

0

T T
0 0.1 02 0.

3 04 05 06 07 08 09

—
XMn

(a)

% H4 um ditado que diz: “A unica solugdo ideal é a Nb-Cb”

Flavio Beneduce - PMT
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aCu

Fe-Si

1600°(

P/

1.0

0.2

04 0.6
X(Si)

(b)

0.8

1.4

0.9+
0.8
0.7 1
0.6
0.5
0.4+
0.3
0.2
0.1+

Fe-Cu
1600°C

0.2

0.4 0.6
XCu

(c)

0.8

1.0
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Uma boa parte das solucdes de interesse tecnoldgico tem baixa
concentracao de soluto. Dessa forma, pode-se linearizar o trecho inicial da
curva de atividade pela tangente a curva em X; = 0. A variacao da
atividade com a composicdo segue uma equacao do 1° grau onde o
coeficiente angular é denominado coeficiente de atividade raoultiano®

(y°;). Essa equacgdo € chamada de lei de Henry.

Graficamente tem-se:

Lei de Henry

0 - : : I : : . : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

& Em alguns livros textos ele é também denominado de henriano
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SOLUCAO/DESVIO v°;

real/positivo >1
Ideal 1

real/negativo <1

Os valores do coeficiente de atividade raoultiano das solucdes de
interesse tecnoldgico estdo normalmente tabelados.

Vale mencionar que a medida que a concentracao de soluto cresce
aumenta a diferenca entre a atividade prevista pela lei de Henry e a curva
real de atividade. O Unico ponto de contato da curva de atividade e a lei
de Henry estd em Xi=0. Isto significa que ha um intervalo de composicdo
que a lei de Henry é valida que é justamente onde a solugdao pode ser
considerada infinitamente diluida.

A infinita diluicdo pode ser caracterizada pela inexisténcia de

interacdes soluto-soluto, ou seja, hd somente interagdes soluto-solvente e

solvente-solvente.

O intervalo de validade da lei de Henry depende da solucao
considerada e depende também do grau de precisdo necessario para os
célculos termodinamicos. E possivel verificar nas curvas de atividade que
com altas concentracdes de soluto a solugao se aproxima da lei de Raoult,
ou seja, ha um intervalo de validade da lei de Henry e também um
intervalo de validade da lei de Raoult. De maneira geral, o intervalo de
validade da lei de Henry para o soluto é o intervalo de validade da lei de
Raoult para o solvente e vice e versa.

E claro que outros valores de coeficiente de atividade raoultiano
podem ser obtidos em outras concentragdoes de soluto, ou seja, quando a
solucdo nao é infinitamente diluida. Nestes casos o coeficiente de

atividade é designado com sendo y;i.
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9.1. Grandezas molares parciais

Considerando uma funcdo termodinamica extensiva qualquer Z’,

pode-se descrevé-la como:
Z' = f(T, P, n1, nz,...npn)

A diferencial total da fungao sera:

dzZ'= (gj dT + (gj dP +

T,n1,n2,...,Nn

+(£J .dn1+[aZJ .dn2+...+[£J dn
anl T,P,,n2,...,Nn anz T,P,,N1 ;N0 ann T,P,,n1,M2...,Nn_1

Pode-se agora introduzir uma nova quantidade termodindmica

chamada de quantidade molar parcial (Z_'i). Assim

7 - (%j
ani T,P,,n1,...,Nj—1

A quantidade molar parcial é a variacdo da propriedade Z’ quando

uma quantidade infinitesimal do componente i se agrega ao sistema com
todas as outras variaveis constantes’.

Para um sistema a P e T constantes:

Z'=yn.Z oudZ'=ydn.Z

7 Essa condicdo é possivel quando se agrega uma quantidade pequena de i num sistema muito grande
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Para um tamanho de sistema fixo (por mol de sistema - nt):

2oy Zouz-3xZ
n n,

t

Aplicando para as propriedades termodinamicas de interesse, temos:

H=X_.H +X,H, +...+ X_H,
S=X,.S +X,S5, +...+ X_.S_
G=X.G +X,G, +...+X_G,

Onde G também é chamado de potencial quimico (n) como

mencionado anteriormente. Dessa forma:

a :eXp[

G-G) |5 -6 +RTina,
RT
ou

dG, =R.T.dIna,

Pode-se demonstrar facilmente que:

¥X.dZ =0

Equacao de Gibbs-Duhem

Assim para as fungdes termodindmicas de interesse:

Flavio Beneduce - PMT

X,.dH, +X,.dH, +...+ X _.dH_=0
X,.dS +X,.dS, +...+ X _.dS_ =0
X,.dG +X,.dG, +...+X_.dG, =0
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Considerando agora uma solucao binaria A-B:
Z=X,Z, +X,.Z,
Diferenciando a equagao anterior tem-se:
dzZ = X,.dZ, +X,.dZ, +dX,.Z, +dX..Z,

Pela equagdo de Gibbs-Duhem X,.dZ, + X,.dZ, = 0, portanto:

dz =dX,.Z, +dX,.Z,

ou
dZ = di1-X,)s= s =
ax. =Z, + (dXAA L, =2,-2, =
dz .
X =XgZ, - X2y, = X2, —(Z-X,.Z,)

Portanto:

= dz

Z, =Z+X..

A + B dXA

e

= dz

Z =Z+X,.

B + A dXB
Dessa forma:
= dz = dz = = dz dz dz
Z, —X..—=27_-X,. Z, —-7Z. =X.. - X..
AT, T T A, T T T e, T dx, X
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Mas dZ = - dZ , portanto:
dXx, dXx,

> - dZ

-7 =
A B dXA

e
- 55— dZ

-7 =
® dX,

Em conseqiliéncia, a tangente da curva Z versus X; indica os valores

de Z, e Z, como se segue:

Xs
—_—
A Xe B
: A
Z| 2z, ;
- \ M,’stul_ ------- —
2 I : - Lnicy “
Olycs o = =
< Zg Z\-Zs
1A Z"
............. Y

9.2. Funcoes de mistura

A reacdo que representa a formacdo de uma solugao binaria A-B é:

Flavio Beneduce - PMT
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A variacdo de uma propriedade termodindmica qualquer para a

transformacao considerada sera:
AZ = Zsolugéo real — Zmistura mecanica = AZM

A variacao AZM é chamada de propriedade:
e De formacgao da solugao
e De mistura
e Integral de mistura

e Integral relativa

AZ" = (XpZy +XeZg) = (Ko Zy +Xo.Z5) = Xpu(Z, = Z2) + X5 (Zs - Z3)

O termo Z—Zi" € conhecido como propriedade molar parcial de
mistura ou propriedade molar parcial relativa

(Z' ou AZ ou simplesmerte AZ,). Assim:

AZ" =X, Z" + X, Z"

Para a energia livre de Gibbs teremos (lembrando que vale para as demais

propriedades termodinamicas):

AG" = X, G + X,G!!

Graficamente tem-se:
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Mas: G, =G’ +RT.lna,, portanto:

AG" = X,RT.Ina,.+ X;.R.T.Ina, =

AG" =R.T.(X,.Ina,.+ X,.Ina,)

Consequentemente, para uma solucdo ideal (ai = Xi):

AG"“** = RT.(X,.InX,.+X,.InX,)

oG" o(G"/T) y
Vale lembra e (—), =V" == 1 /I =-H
rar qu (ap )t e[ ) j _

Portanto, como a composicao (Xi;) ndo varia nem com a temperatura nem

com a pressao:

VM/ideal = g ¢ HM/ideal = Q
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Dessa forma:
AS™ = R.(X,.InX,.+ X,.InX,)

Sendo validas as propriedades molares parciais relativas.

9.3. Propriedades de excesso

As propriedades das solugbes reais diferem, obviamente, das
propriedades das solugdes ideais. Quando essa diferenca nao é
substancial, € conveniente considerar um desvio da idealidade. Dessa
forma, a propriedade de uma solugao real sera calculada como a soma da
propriedade de uma solugao ideal com uma propriedade de excesso.

Assim:

M,real — 7M,ideal excesso
y 4 =Z + Z

ou
ZE = ZM - zZMid @ ZF = 7" - Z"°
Para uma solucao real (ai = y°.xi), tem-se que:
AG"™ =R.T.(X,.Iny5X,. + X,.Iny2X,)
Portanto:

AG"™ = RT.(X,.InyS +X,.Iny3) + RT.(X,.InX, +X,.InX,)
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Dessa forma:
AGF =R.T.(X,.InyS + X,.Iny?2)
G =R.T.Iny’
Para as demais propriedades tem-se:
Sf =S"-S" = -RlIna —R.T.(0lna, /aT), +R.InX,

HE — HM _ HM,id — HM

9.4. Solucoes requlares

Sdo solugdes reais que tém pequenos desvios da lei de Raoult,
principalmente quando as diferencas de tamanhos atomicos ndo sao
substanciais e quando nao ha fortes interagdes entre eles. Este conceito
foi formulado por Hildebrand em 1929 que definiu hipoteticamente que as
solugOes regulares sao aquelas que a entropia de mistura é a mesma das

solucOes ideais. Para uma solugao binaria tem-se, entao:
AS"™ = -R.(X,.InX,.+ X,.InX})
Mas para uma solucao qualquer
AG" =R.T.(X,.lna,.+ X;.Ina,)
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E, consequentemente
AH"™ =R.T.(X,.Iny,.+ X,.Iny,)
As funcgOes de excesso ficam sendo:
AG™™ =R.T.(X,.Iny,.+ X;.Iny,)
AS™ =0
Consequentemente,
AH™ =R.T.(X,.Iny,.+ X,.Iny,)

Sempre valendo o mesmo raciocinio para as propriedades molares parciais

relativas. Assim3:

—M,reg

AH;i

R.T )

AH"™ =RT.Iny, =y, = exp(

—M,reg

ASi =-R.In Xi

Utilizando as equacodes de Margules desenvolvidas em 1895 através
de séries de poténcia, pode-se introduzir a fungdao a° que é

independente da composicdo quimica para as solucdes requlares.

Dessa forma:

Iny, = a.X;

8 Algumas das energias livres de dissolugdo a 1% foram calculadas baseadas no modelo de solugdes regulares
% A funcéo o é também definida como sendo igual a Q/RT. Q é o coeficiente das equacdes de Margules
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AGE™ = AH™™ =R.T.a.X,.X,
De maneira que:
AG"™ =R.T.(X,.InX, + X,.InX,) + R.T.a.X,.X,

Definindo Q como a energia de interagao que correspondente a diferenca
entre a energia de atracao do par A-B e a média das energias de atracdo
das interacdes entre os pares A-A e B-B:

Q = energia de interagao ~ [Eas - Y2 (Eaa + Egs)] = a.R.T

O parametro de interacdo W pode ser dependente ou ndao da T (por
exemplo, Q@ = A + B.T). Ele pode ser ainda ajustado matematicamente as
solugbes através de uma série de poténcias do tipo REDLICH-KIESTER.

Dessa forma, a energia livre de Gibbs de excesso ficaria:

AGF =X, Xg. ) Ly (X, = Xg)"

Se v=0, a solucao é chamada de estritamente regular. Assim:

AGE = LI.X . X, =Q.X,.X,

Graficamente tem-se:
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« Desvio
. Positivo

=
% ———Ideal
<]
—
\ / -~ Desvio

Negativo

0 010203 04 0506 07 08 09 1

Xg

Para v=1 e v=2, as solugdes sao denominadas sub-regular e sub-
sub-regular, respectivamente.
Considerando a unicamente a fase em uma solugao estritamente

regular, tem-se:
AGM™ =RT.(X . In X, + Xg.In X )+ Q.X,. X, =G™* +G"™

Mas

G"™ = X,.G° + X,.G?

Ou seja:

G™ =X,G5+Xg.G +RT.(X.In X, + X5.In X ) + Q™. X, X,

Se ha mais de uma fase estdvel no sistema, dependendo da

temperatura e composicdao quimica, pode-se analisar graficamente as
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estabilidades relativas das fases. Dessa forma, quando na temperatura Ti

somente a fase o é estavel:

800

400 -

0 i

-400 -

GM (cal)

-800 -

-1200 A

-1600 III|IIII|IIIIllIII|IIIIl””l””l””llllllIIII
0 01020304050607080,9 1
Xg

Quando ha mais de uma fase estdvel na temperatura o diagrama de

energia livre das fases pode se apresentar da seguinte forma:

-400

-600 -

-800 A

GM (cal)
Q

-1000 A

21200 AR
0 0102030405060,70809 1

X8
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Deve ser observado na figura anterior que a condicdo de equilibrio
para as duas fases somente é atendida quando os potenciais quimicos das
espécies quimicas nas fases sao igualados. Esta condicdo acontece

somente na tangente comum das curvas de energia livre.

-400

-600

-800 A

GM (cal)
Q

-1000 A

ng =ph

-1200

_1400 1 1 1 : 1 1 '= ! 1 1 : 1 bl : 1 1 !

XB

Nota-se ainda na figura anterior que entre as composigoes Xg* e XgP,
as misturas mecanicas de a e b tém energias livres menores que as das
fases na composicao. Fora deste intervalo de composicdo quimica as fases

de menor energia livre sdo mais estaveis.

9.5. Integracao da equacao de Gibbs-Duhem

Como ja apresentado, a equacao de Gibbs-Duhem tem a seguinte

forma:
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Y X,.dz; =0
Para uma solucao binaria A-B, temos:
X,.dZ, + Xg.dZz =0
Rearranjando a equacgao anterior resulta:

dz, = —&.dZ_A
Xg

Integrando, tem-se:

TdZ, = Zo) ~Z)s = | 22.dZ,
Xg=1 X

Xg=1 B

Isto significa que de posse dos dados termodinamicos em fungao da

composicao de um dos componentes da solucdo binaria, é possivel

determinar os dados do outro componente (Z; ) através da area

sobre a curva Xa/Xgs versus Z, .

Sabendo que dG, =RTdIna,, entdo:

Xg X
(Inag)y, —(INag)y,, =— [ T2 dlna,
Xg=1 7B

Para a referéncia raoultina, ag = 1 quando Xg = 1, assim:
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X

(Inag)y, =- | <~dina,
Xg=1 / B

X

Graficamente a area sobre a curva -Inaa versus Xa/Xg fornece o valor de

Inag para um determinado valor de Xg.

Pode ser observado que a curva é assintotica em relagdao aos dois
eixos ja que para Xi; tendendo a zero ai tende a zero e,
conseqlientemente, Ina: tende a infinito. Para a1 tendendo a 1, a relagao
X1/X2 tende a infinito. Essa situacao dificulta a avaliacdo da area sobre a
curva.

Uma maneira de minimizar esta dificuldade é utilizando o coeficiente

de atividade raoultiano (y). A equacao ficaria:

Xe y
(Inyg)y, = - I X_A-dInYA

Xg=17*B

Neste caso, para Xa tendendo a zero, ya tende a y°, que é diferente

de zero. No eixo y, a curva continua assintotica. Graficamente tem-se:
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9.6. Escala henriana de atividade

O estado de referéncia da atividade raoultiana (substancia pura) é
muito distante do estado das solugdes reais, as quais sao diluidas. Além
disso, normalmente se expressa a composicdo quimica em % em peso e
nao em fracao molar.

Para suplantar estes dois problemas foi desenvolvida uma escala de
atividade considerando, inicialmente, que a solugdgo tem um
comportamento henriano, ou seja, ela segue a lei de Henry. Ademais,
considera-se uma concentracdao de referéncia igual a 1% em peso. A

atividade na referéncia é, obviamente, unitaria.

p.
hy =5

pjl”™ — pressdao de vapor de i de equilibrio para uma solugdo com i
dissolvido a 1%.

hi — atividade henriana com concentracao de referéncia de 1%
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Xi'F)TotaI _ Xi

1%
Xi " Prota  Xj

1%

Mas:
@
_ Mi
i i:n%
i=i Mi
Portanto,
%i .
= —0
IRPYRECE Yol
Graficamente tem-se:
LR
ai
0
0 1%

Fica claro na representacao esquematica que a lei de Henry nao é
valida para a concentracdo de 1% de i. A atividade henriana é corrigida

por um coeficiente de atividade henriano (fi).
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hi = fi.o/oi

No intervalo de validade da lei de Henry fi tem valor unitario. O

modelamento fora do intervalo de validade da lei de Henry sera descrito
mais tarde.

As tabelas de AG® comuns tém as espécies quimicas no estado
raoultiano (puro). Para a conversdao para o estado henriano dissolvido a
1% deve-se utilizar a reacao quimica de dissolucdo, cujos valores de AG°
também estdo publicados na literatura para a maioria das solugdes de
interesse. Vale lembrar que as espécies quimicas nas solugdes metalicas

dissolvem-se atomicamente.

igas ou condensado = i19% (OU [i]19% OU |)

Com a reagdo quimica anterior pode-se misturar espécies quimicas

no estado raoultiano com outras no estado henriano dissolvido a 1%.

{FeO} + Mn = {MnO} + {Fe}

2Al + 30 = <Al203>

E importante mencionar que h& outras escalas de atividade

henrianas mas sao pouco utilizadas na pratica.

9.7. Solucoes multicomponentes e desvios da lei de Henry

Até o momento foram modeladas, através da lei de Henry, as
solugdes compostas de 2 componentes, ou seja, as solucdes binarias. A
maioria das solucdes, entretanto, tem mais do que 2 componentes. Um

aco carbono comum, por exemplo, tem pelo menos 9 componentes (C,
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Mn, Si, P, S, Al, O, N). Da mesma forma, considerou-se somente as
solugdOes que estao dentro do intervalo de validade da lei de Henry.

O efeito de 3° solutos e o efeito de concentracbes de soluto que
levam a solucdao para fora do intervalo de validade da lei de Henry, foi
modelado por Wagner através da expansdao de séries de Taylor. Este

modelamento gera para as solucdes raoultianas um novo coeficiente

chamado de coeficiente de interagdo raoultano de 1@ ordem (&)) cujos

valores estao publicados na literatura. A equagao geral é:

n
Iny, =Iny; + > &l.x,
j=]

Para as solugbes binarias ha somente um coeficiente de interagao

(&).
Iny, = |nyio + 8:.Xi

Na préxima figura pode-se visualizar esquematicamente a corregao

no coeficiente de atividade raoultiano.
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a="vy.X / W

a= Yio-x « *

h

0 BN

X

Para as solugdes henrianas fora do intervalo de validade o coeficiente
de atividade também foi modelado por Wagner através da expansdo de
séries de Taylor. Este modelamento gera para as solugdes henrianas um

outro coeficiente chamado de coeficiente de interacdo henriano de 14
ordem (e}) cujos valores também estdo publicados na literatura. A

equacdo geral é:

n .
Inf, = > e].%j

=

Na figura a seguir pode-se observar graficamente o efeito do
coeficiente de atividade.
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v

4

0 %l

Outras relagdes importantes sao:

e =230, o1 Moy =M

M M

SV SV

h
h=f.%i
h= %i

i - M, s M-M
e, =el.—+4,34.10".
M. M

Considerando a reagao de dissolucdo genérica a seguir:

ipuro = 11%

A constante de equilibrio desta reacgao sera:

68

Sendo valida a lei de Henry no intervalo de composicao considerado, tem-

se que fi = 1. Mostra-se facilmente que:
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K - 1(10.Mi
Yi 'MJ'
Onde j é o solvente.
Dessa forma:
0 M,
AGRﬁh(l%) =R.T In(m)

Caso esteja disponivel a equagao da variacdao do y° com a temperatura
(Iny® = A+B/T) tem-se:

AM

AG:%hu%) =BR+R.T ln(100|</|, )
Consequentemente:
. AM.
AHF°{~>h(1°/o) = B.R e ASR—»h(l%) = _Rln(loollill)

Para solugdes onde ha uma maior concentracao de solutos como,
por exemplo, os acos inoxidaveis e os acos rapidos, é preciso utilizar os
coeficientes de 22 ordem das expansoes de séries de Taylor do formalismo
de Wagner. Tais dados sdo mais dificeis de serem encontrados na
literatura mas eles estdo disponiveis para as solugdes e solutos mais

importantes. As equacgoes dos coeficientes de atividade ficariam:

Iny, =Iny’ + isf.Xj + iprf
i=2 i—2

e
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logf, = ¥ €.%j+ >r.%j
j=2 j=2

Onde p} e r’ sdao os coeficientes raoultiano e henriano de interagao de 22

ordem, respectivamente.

10. INTRODUCAO A TERMODINAMICA DAS ESCORIAS!®

Escérias sao formadas nos processos metallrgicos com trés
objetivos principais:

e Reter compostos indesejaveis presentes nas matérias primas e
formados durante o processamento;

e Minimizar a contaminacao pela atmosfera e;

e Controlar (minimizar) as perdas térmicas do metal.

Assim, as caracteristicas das escdérias sdo extremamente
importantes nos processos metallrgicos. A escoria, em um processo
metallrgico ndo é um subproduto que ocorre de forma pouco controlada.
Para garantir a eficiéncia da remogao das impurezas e a separacao dos
compostos indesejaveis, assim como a propria separagao da escéria do
metal, é necessario que propriedades como viscosidade, temperatura
liquidus, densidade e tensao superficial sejam cuidadosamente
controladas. Assim, adicdes de fundentes e de formadores de escoria sdo
utilizadas em, essencialmente, todos os processos metallrgicos.

Por outro lado, a selecdo dos refratarios empregados nas operagoes
de refino estd, normalmente, condicionada a escdria que sera utilizada.

A tabela a seguir apresenta composicoes tipicas de escérias de

processos siderurgicos.

Escoria Composicao Quimica (% peso)

10 Os préximos capitulos foram extraidos, com algumas alteragdes, da referéncia 7
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SiO2 Cao FeO | Al>O3 | MgO Outros
AF 30-40 | 35-45 - 12-18 38 MnO
Conversor | 10-20 | 40-50 | 10-25 4-10 | MnO, P20s
FEA* 15-20 | 60-65 <1 <3 5-10 CaF2
*redutora

Enquanto a descricdo do comportamento dos solutos nos metais
liguidos é relativamente simples a descricdo do comportamento dos
diferentes solutos em escodrias industriais tem sido um desafio continuo.
Isto se deve ao fato de que estas escérias raramente sdo solucdes
diluidas, e devido a complexidade da estrutura destes liquidos.

A compreensdo da estrutura das escérias liquidas pode auxiliar na
formulagdao de modelos de solugao que eventualmente venham a
descrever adequadamente o seu comportamento sob o ponto de vista
termodinamico.

As escorias liquidas sao normalmente condutoras elétricas, enquanto
varios dos seus constituintes ndo conduzem eletricidade no estado sélido.
Assim, é razoavel supor que as escorias liquidas contenham ions positivos
(cations), tais como Ca?*, Mg?* e Fe?* e ions negativos (anions) como 02,
PO43~ e SiO4%~.

Acredita-se que, a semelhanga das estruturas das fases sdlidas da
SiO2, o silicio se coordene com quatro 02-, formando SiO4%~ com estrutura

de tetraedros, como mostra a figura abaixo:
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Si-0
Silica liguida

E evidente que, para que esta estrutura seja compativel com a
estequiometria, é necessario que os vértices dos tetraedros sejam
compartilhados, como indica a figura. O processo de fusdo da silica, neste
modelo, é um processo de desorganizacao de uma estrutura ordenada de
tetraedros, passando a formacao de redes de tetraedros com alguma
mobilidade relativa. Dai decorreria a elevada viscosidade da silica liquida.

Dependendo do teor de silica em uma escéria, um numero variavel
de unidades SiO4%~ estardo “ligadas” em correntes ou anéis, formando o
que se denomina uma estrutura de rede. O comportamento destas
escorias ricas em silica pode ser descrito bastante bem por modelos de
liquidos poliméricos. Escérias com maior niumero de correntes ou anéis
longos tenderao a ter naturalmente maior viscosidade.

As escorias de aciaria e de alto-forno, entretanto, tém adicoes

significativas de outros 6xidos tais como CaO e MgO.
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10.1. Basicidade

Uma classificacdo util para os 6xidos, dentro do modelo i6nico de
escorias é distingui-los entre doadores ou receptores de ions 02-. Assim,
podem-se classificar os 6xidos que constituem as escoérias entre doadores

e receptores de ion 0%,

CaO = Ca?* + 0%
ou
SiO2 + 02-= Si04*

Os oOxidos doadores de O2%  sao classificados como éxidos basicos e
os receptores, acidos. Um modo de classificar a tendéncia a doar ou
receber 02 é através da eletronegatividade do cation (dificuldade em
remover um elétron do elemento)

A tabela abaixo lista a eletro-negatividade dos principais cations
encontrados em escorias e sua classificacdo entre acidos, intermediarios

ou anfoteros:

Classificacdo do Oxido | Oxido
Na>O

Basicos BaO

CaO

MnO

Intermediarios ou FeO

anféteros ZnO

MgO
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Cr203
Al>0O3
Fe20s
TiO2
B203
SiO2
P20s

Acidos

Enquanto os 6xidos basicos sao sempre doadores de 0%, e os 6xidos
acidos sao sempre receptores deste anion, o comportamento dos 6xidos
intermedidrios depende da atividade de O2-. O comportamento da Al>O3,

por exemplo, envolve as seguintes reacbes possiveis:

AlbO3 = 2AI3* + 307
AlbO3 + 502 = 2Al04°
AIRT + 4 02 = AlbQ4°-

O efeito pratico da adicdo de um o6xido basico (CaO, por exemplo) a
um silicato liquido, leva a formacao de cadeias menores, e a escoéria fica
mais fluida. Um exemplo deste processo de “quebra” de cadeias de silica

e:

02 + Si>07% = 2Si04*
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Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adicao de 6xido basico.

Circulos cinza: Ca2*

A definicao ideal de basicidade para escérias seria, entdo, similar a

definicao de pH para solugdes agquosas, como proposto por Banya:

B = log(ao2-)

Esta definicdo esbarra, entretanto, na dificuldade experimental de
medir a atividade do ion O%. Para contornar este problema, diversos
indicadores indiretos sao definidos para quantificar o carater da escéria
com respeito a atividade do ion O2%. A tabela abaixo lista os principais

indicadores usuais:
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% CaO
% SiO,
% CaO Alto Forno (%
0/0 Sio2 + 0/0A|203 peso)
Basicidade % CaO Aciaria (%
v % Si0, + %P,0, ciaria (% peso)
% CaO + % MgO o
% SiO. + %P.0 Aciaria (% peso)
2 2 5
Xao Fracdo molar
Xgo, +2Xp0, +0,5X,0, +0,5X0 0. % ¢
Excesso B=%Ca0-1,86%Si02-1,19%P,0s5 * % peso
de Base B = XCaO_ 2'X5iq _4'Xp205 - 2'XAQO3 - XFe203 * Fragéo m0|ar
Média ponderada
da basicidade
A=Y AX )
otica de cada
Basicidade ,
&t oxido, calculada
ica 0,74
A= funca
= 0-026) em fungao da
eletronegatividade

*Nota: Os coeficientes aplicados as diferentes concentragdes dos éxidos
nas relacdes indicadas estao relacionados a doagao ou consumo de ions
02" de cada um dos 6xidos envolvidos. Assim, no caso do excesso de base

em fragao molar, por exemplo:

Ca0 = Ca’*+ 1 0%
SiO2 + 2 0% = SiO4*
Al,O3 = 2A13* + 3 0%
Al203 + 5 02" = 2Al04°"
P20Os5 + 4 02" = 2P043

Efeito “resultante”
5-3=2
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Classificacao do

xido Composto A
Na>O 1,11
Basicos BaO 1,08
CaOo 1,0
MnO 0,95
FeO 0,94
Zn0O 0,91
Intermediarios MgO 0,92
Cr203 0,77
Al203 0,66
Fe20s3 0,72
TiO2 0,65
hcidos B20s3 0,42
SiO2 0,47
P20s 0,38
CaF; 0,67
Fluoretos Mor2 0,51
NaCl 0,68
BaF; 0,78

Basicidade Otica dos Principais Constituintes de Escérias (Nakamura,
1986)

77

Todas as relacdes constantes desta tabela sdo empiricas. O objetivo

de sua formulacdao é a definicdo de alguma varidvel capaz de apresentar

boa correlacdo com algum aspecto do comportamento das escérias.

Alguns destes indicadores sao eficientes em algumas correlagoes,

enquanto outros somente se aplicam bem a outras correlagoes.

E importante sempre ter em mente o cardter empirico destas

relagdes, evitando criar a expectativa de que todos os aspectos do
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comportamento termodinamico (ou fisico-quimico) de escdérias podem ser

correlacionados com apenas um destes parametros.

10.2. Fosforo e Desfosforacao

O fosforo estabiliza a fase CCC (ferrita) do ferro. Nesta fase, age
como um poderoso endurecedor por solucdo sélida. Isto pode conduzir a
fragilidade a frio (devido ao aumento do limite de escoamento). Por vezes
este efeito é aproveitado em acgos de baixo carbono, visando obter
resisténcia mecanica mais elevada (com algum sacrificio de ductilidade e

tenacidade).
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Diagrama de equilibrio Fe-P
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O fosforo, além disto, forma diversos fosfetos com o ferro, todos
frageis. O fosfeto mais rico em ferro FesP, em particular, forma um
eutético de baixo ponto de fusdo com a fase CCC do ferro, como pode ser
observado do diagrama de fases.

Por fim, o fosforo é responsavel, em acos temperados e revenidos,
pela ocorréncia de fragilidade de revenido (faixa de 500 a 600°C)
associada, em geral, a segregacao deste elemento para os contornos de
grao austeniticos prévios.

Em geral, o fésforo provém do minério de ferro e, devido a
estabilidade relativamente baixa de seus oxidos (ver diagrama de
Ellingham) estes sao reduzidos no alto forno, incorporando-se ao gusa.
Uma das operacdes mais importantes no refino dos acos é a remocdo do

fésforo, chamada desfosforagao.

10.3. Reacodes de Desfosforacao?l?

O fosforo ocorre em escérias como ion P3- ou PO43-, dependendo da
temperatura e do potencial de oxigénio do sistema, como mostra a figura

abaixo:

11 Este item é baseado em parte, em N. Sano, Thermodynamics of Slags, Adv. Phys. Chem. For Process
Metallurgy, 1997, Academic Press
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® Cag(PO,),=CacPt40,
e Bay(PO,=Bagh,+40;

Estabilidade de fosfetos e fosfatos em funcao da temperatura e pressao de

oxigénio (Sano 1991)

A linha do equilibrio C/CO é o limite do mais baixo potencial de
oxigénio usualmente encontrado em processos de refino de agos comuns.
Assim, a desfosforacao se processa usualmente através da reacao de
oxidacdo do fdésforo a fosfeto. E comum representar a desfosforacdo
como:

2P + 50 =(P205)escéria
ou
2P + 5/2(02) =(P20s)escoria

E facil verificar que a atividade do P.0s tem que ser extremamente
baixa para que esta reacao seja viavel termodinamicamente. Além disto,
como este 6xido nao é a espécie presente na escoria, esta representacao
nao é a mais correta.
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Outra representacdo muito comum para o processo de

desfosforacao é:
2P + 5FeO + 3CaO= (Ca0)3P20s5

As reacOes anteriores sao reacoes de desfosforacao representadas
do ponto de vista molecular. Do ponto de vista i6nico o processo de

desfosforacdao em meio oxidante é:
P + 5/20 + 3/2 02 = PO43
No caso da desfosforacdo em meio redutor, a reacdo aplicavel é:
P+ 3/2 0% =P3> + 3/20

O processo de desfosforacao em meio redutor vem se tornando
importante na elaboracdo de acos inoxidaveis e de alto manganés, em que
€ necessario remover fosforo sem produzir condicdes que conduzam a
oxidacgdo de Cr e Mn. Nos processos de refusdo sob escéria
eletrocondutora (Electroslag Remelting - ESR) escdrias CaCaF: tem sido
avaliadas com este fim. A limitacdo do processo é principalmente
ambiental devido a geracao de PHs (fosfina - que é tdxica) quando a
escoria é exposta a umidade.

E evidente que o equilibrio desta reacdo depende de caracteristicas
da escéria (comportamento dos ion 02" e PO43- na escéria) e do grau de
oxidacao do metal.

Estas mesmas equacdes podem ser expressas em funcao do
equilibrio escéria-gas (ao invés de escéria-metal). A vantagem deste
procedimento é a facilidade relativa de controle da composicdo do gas.

Assim, as reacoes do fosforo podem ser expressas como:
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(P2)+ 5/4(02) + 3/202 = PO43"
15(P2) + 3/20%° = P3" + 34(03)

A figura abaixo mostra o efeito do potencial de oxigénio sobre o
fosforo dissolvido em uma escéria pré-definida. E evidente que ndo é
possivel caracterizar o comportamento da escoéria se ndo for fixada a

pressao de oxigénio (ou o grau de oxidacao do ago).

Flavio Beneduce - PMT



83

2
41%Ca0-59%Al0; 1550°C
PP:2 =246 x10%atm
1
Log(P)
(mass %)
0
-1
-20 -19 -18 -17 -16

Log P02 (atm)

Teor de P em escéria CaO-Al;03 em fungao da pressdo parcial de oxigénio.
(Momakawa e Sano, 1982)

Como o potencial de oxigénio na fabricagdo do ago pode variar entre
10-1> a 108 atm aproximadamente, da figura fica evidente que a remogao

de fésforo do ago ocorrera em condigdes oxidante.

10.4. Capacidade de Fosfato

Para que seja possivel expressar uma caracteristica fixa da escoria,
€ necessario isolar as propriedades que dependem da escéria daquelas
gue dependem do gas e/ou do metal. Assim, para a reacdao em meio

oxidante:

2(P2) + 5/4(02) + 3/20% = PO43-
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Pela reacdao quimica anterior fica claro que a desfosforacao é
favorecida pela basicidade da escédria (a,2-) e pelo seu grau de oxidagao
(po,). Conseglentemente, as escorias para desfosforagdo devem ser

basicas e oxidantes. Além disso, sendo uma reacao de oxidagao, portanto

exotérmica, ela deve ser favorecida por pelo abaixamento da temperatura.

A constante de equilibrio da reacgao é:

0, 3-
Apg2- _ [roz--%P0,

1/2 _5/4 3/2 12 _5/4 3/2

Pp. -Po, -Gpa-  Pg. Py, -Qpa-

K =

Rearranjando a equagao anterior de maneira a concentrar as

variaveis dificeis ou impossiveis de serem avaliadas em um unico termo,
lembrando que a %P0;~ é proporcional ao %P da escéria, tem-se a

definicdo da capacidade de fosfato da escéria (Cpg3-):

%P3~ K.a i
Cpai‘ = "1/z _s5/4 Fos-
P, 'I"p, PO,

Considerando as reacoes de dissolugao de P e O no metal tem-se:
V2(P2) = P

hp 05 _ hp _ fp. %P

5/4(02) = 5/20
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Considerando ainda a formac&o do ion P0O;~, tem-se

PS* + 402" = PO43

31g —------ - 95¢g
%P>t --—mmm-- % PQ43
o p3t 5
Portanto: %PO;” = "E":l'g

Substituindo as equacdes anteriores na equacao da capacidade de
fosfato obtém-se:

%P>*.95
_ %P0 731
O BSE L k0%

K~ K

A figura abaixo mostra valores de capacidade de fosfato para
diferentes escoérias:

Flavio Beneduce - PMT
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; Nz0-8i0» |
30 BaO-BaF 1473K
1473K BaQ-MnO-
B BaFz! 573K/

1573K J
BaO-MnO

log Cpoﬁ‘

Ca0-Cak>-Si0

I 1573K ]
Ca0-CaF
1773K NaxO-FeQ-Si0» &
22r _— 1573K
" Ca0-Fe0-5i0; i
1573K
20r i 7]
<
1 3 | 1 ]
-0.6 -0.4 -0.2 0.0
109(X Na,0*X BaO X Ca0!

Capacidade de fosfato de diversas escoérias (Tsukihashi e Sano 1994)

Rearranjando a equacgao anterior:

%P> Coog-fo-fo %0231
%P 95.K,.K, - F

O termo Lp é denominado de particdo de fdsforo ou razdo de

distribuicdo de fésforo. Ele permite calcular a quantidade de escodria

necessaria para uma dada desfosforacdo objetivada.
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A figura abaixo mostra a razao de distribuicao para diversas corridas
em conversor LD no fim do sopro. A elevada dispersao dos dados pode
estar associada a variacdes no grau de oxidacgao final das corridas.

Lo
0:55~17.3
1600°%C 0;17.4~54.8
A 54.9~173
$:174~54.8
60

40

¢ 10 20 30 40 50 60 70 80
FeO (%) —>

Razao de distribuicao de fésforo (%P escoria/%P aco) no fim do sopro em
LD (Kishitaka, 1977)

10.5. Foérmulas Empiricas

Diversos autores buscaram obter correlagdes empiricas ou semi-
empiricas entre a razao de particao de fésforo e varidveis de processo
relevantes para aciaria. E evidente que qualquer relacdo empirica deve
levar em conta:

a) A temperatura, pois a estabilidade dos o6xidos formados (fosfato)
decresce com o aumento da temperatura (vide diagrama de
Ellingham).

b) Alguma medida da atividade de 0?7, seja algum indice de basicidade
ou o teor de CaO.
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c) O grau de oxidacao do aco, medido diretamente através do potencial
de oxigénio dissolvido ou através do teor de FeO na escbria,
supondo que exista equilibrio entre metal e escoéria (o que nem

sempre é verdadeiro em conversor!)

A férmula mais conhecida é a de Healy, que prop0s, para escérias no
sistema Ca0O-FeO-SiO2 com as quantidades “usuais” de MgO, MnO e Al>0Os3

encontradas em conversores, a seguinte relagdo:

22350
logL, = ~——— 16,0+ 2,5log%Fe, +0,08%Ca0 + 0,4

Esta relacdo, em que pese o emprego de base termodindmica e de
teoria iOnica de escoérias, foi ajustada empiricamente por Healy. Para os
resultados apresentados por este autor, a formula tende a superestimar a
particao de escéria. Se for empregada diretamente para a previsao do teor
de Ca0O a empregar em conversor, um fator de ajuste que leve em conta

este fato deve ser introduzido.

10.6. Enxofre e Dessulfuracao
O enxofre é uma das impurezas criticas para os acos. Assim como o

oxigénio, tem pouca solubilidade no ferro sélido e elevada solubilidade no

ferro liquido, como mostra o diagrama Fe-S abaixo.
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Diagrama de equilibrio Fe-S (1 atm)

Para garantir a auséncia de liquido de baixo ponto de fusdo, de

acordo com o diagrama de equilibrio de fases € necessario manter o teor

de enxofre abaixo de cerca de 0,01%, como mostra o

rica em ferro.

diagrama da regiao

1600

1500
d+liq
1400 Yoo O

1300

T{G)

1200 Y+|iq
1100 -

1000

/ 5+FeS

900 ///
800 :
@ o 0.05 0.10 0.15 0

% S

Detalhe do diagrama de equilibrio Fe-S (1 atm)

Na presenca de oxigénio, oxisulfetos podem se

de enxofre (associado ou ndo a oxigénio) é reconhecida como uma das

Flavio Beneduce - PMT
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principais causas de baixa ductilidade a quente (fragilidade a quente ou

“hot-shortness”).

Como o fosforo, o enxofre reage para formar sulfeto ou sulfato,

dependendo do potencial de oxigénio reinante no sistema. A figura abaixo

mostra a faixa de potencial de oxigénio em que as diferentes reacdes sao

possiveis.

Teor de S em escorias. Pontos abertos: escorias CaO-FeO 1873K, Pgoes=6-8%. Pontos
pretos: CaO-FeO-SiOz 1773K pso2=2% (McGannon 1964)

Log(%6S)

’
-3 Arp B” \\
SULFIDE LINE SULFATE LINE
SLOPE -3/2 SLOPE 1/2
-4

-6

Log Po2 (atm.)

Como o potencial de oxigénio na fabricacdo do aco pode variar entre

10-1> a 10® atm aproximadamente, da figura fica evidente que a remogao

de enxofre do aco ocorrerd em condigoes redutoras, em vista do potencial

de oxigénio associado ao equilibrio molecular:

CaS + 2(02) = CaSO4

Por este motivo, a maior parte da remocao do enxofre ocorre no

alto-forno, ou em pré-tratamento do gusa ou, eventualmente em forno
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panela, onde é possivel obter potenciais de oxigénio bastante baixos e
escorias basicas.

Antes do advento da metalurgia de panela, era comum ter-se uma
etapa redutora na elaboracdo em forno elétrico. Este tipo de
processamento se torna muito caro, em funcdo da ocupacao do forno
elétrico por um tempo longo com uma operagao para a qual ndo é
otimizado.

A reacao de dessulfuracao pode ser expressa, em meio oxidante,
por:

30 + S + 0% = S04%
ou
3/2(02) + Y2(S2) + 0% = S04*

Entretanto, como visto anteriormente, a reacao mais importante é a

desulfuragao em meio redutor, que pode ser expressa por:

S+0*=0+5S*
ou
12(S2) + 0% = 1»2(02) + S

Pela reacao quimica anterior fica claro que a dessulfuracao é
favorecida pela basicidade da escoria (a,z-) e desfavorecida pelo seu grau
de oxidagdo (p,,). Consequentemente, as escorias para dessulfuragdo

devem ser basicas e redutoras. Além disso, sendo uma reacgao

endotérmica, ela deve ser favorecida por pelo aumento da temperatura.
Considerando a constante de equilibrio (K) desta ultima reacdo, a

capacidade de sulfeto da escéria (Cs) pode entao ser expressa por:

0.5
¢, — ops2-.Pos _ K:ox

.P;:S fs2-
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As figuras a seguir apresentam valores medidos de capacidade de

sulfeto para alguns sistemas de escorias de interesse para siderurgia.

CoF;

-le\
!l' .

!’ll\'A
I

IAWANZ|{ VA
ZA\ =L ATEIIN /JW\A )
A= T %W?\/V \/\/\Mao,

10 ’zo 30 l4ol 52 Ieoi 70 80 ER)
CiA X :

AL, (W %)

Capacidade de sulfeto (103) a 1500°C em escorias CaO-CaF2-Al03 (Kor e

Richardson, 1969)
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Mola fraction base or lime

Capacidades de sulfeto a 1650°C para varios sistemas (Richardson, 1974)

Curvas de isocapacidade de sulfeto para escoérias CaO-Al;03-MgO a

1600°C. Valores numéricos sao -logCs. Hino, Kitagawa e Ban-ya (1993).
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Efeito da adicao de SiO2 ou MgO sobre a capacidade de sulfeto para
escorias Ca0O-Al;03-X a 1600°C. Hino, Kitagawa e Ban-ya (1993).
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Capacidade de sulfeto para escorias Ca0-Al203-SiO2 a 1600°C, Hino,
Kitagawa e Ban-ya (1993).
Considerando as reacoes de dissolugao de S e O no metal tem-se:
2(S2) = S
hs = he f.%S
K = n.azz’pgz K. K
P57 5 5
2(02) = O
h - h %0
K, = 0 05 _ "o _ fo

Substituindo as duas equagdes anteriores na equacao de capacidade
de sulfeto, pode-se obter uma equacgao de particao de enxofre (LS). Dessa

forma:

LS_%SE-_ Ce.fo. Ko
%S f,.%0.K,

Como no caso de LP, o LS permite calcular a quantidade de escéria
necessaria para uma dada dessulfuracdo objetivada.

Uma alternativa interessante no caso de escérias complexas em que
dados de Cs sao de dificil obtencdo € o calculo empregando programas de
termodinamica computacional. E evidente que nestes casos tanto Cs como
LS podem ser calculados, dependendo da aplicacao desejada.

As figuras abaixo apresentam exemplos de calculos de equilibrio
metal-escéria envolvendo enxofre, utilizando o programa Thermocalc, e o
banco de dados do IRSID.

Flavio Beneduce - PMT



& 96
METMAT

104 ] | | | | | | |
Q
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=
O
=
% 10?2 o -
o

0.006% Al
10 T T T T T T T I

@ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

FUNCTION PCTSIO2

LS calculada para escorias CaO-Al203-SiO2 com 40%AI203, em fungao do
teor de SiOz da escéria. O aco contém 0.03 ou 0.006%Al a 1600°C. Dados

experimentais de Turkdogan 1997.

% Cal

2
& %
se 85 \
N \ % 5 30 ~
‘\.g% ° \
95 v v Vi & \\ o)
@) 10 20 30 a0 50

% Al,O4
Valores de LS a 1600°C para escorias CaO-Al;03-SiO>. Acos com 0.04%Al.
Lange, 1988.
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FUNCTION RATIO

1000 + N -
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FUNCTION PCTSIO?2

LS calculada para escdrias CaO-Al203-SiO2 com 57% CaO, em fungao do
teor de SiOz na escoéria. Aco com 0.04%Al a 1600°C.

10.7. Relacdes Empiricas

Como no caso da desfosforacdao, nao € possivel obter uma relacdo
(%S)escoria/ %S para cada escoria, pois esta razdo de particao é funcao do

nivel de oxidacdo do banho. Turkdogan propde um indicador para a

capacidade de sulfeto (kgg) como:

A figura abaixo apresenta uma relacao proposta por Turkdogan
entre k e a concentracdao de o6xidos acidos na escéria (%Si02+0,84
%P>0s5).
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Capacidade de enxofre para varias escérias em funcdo da basicidade e do

teor de 6xidos acidos (Turkdogan 1997)

A basicidade otica apresenta correlacao razoavel com a capacidade
de sulfeto para ampla gama de escoérias como pode ser observado da

figura a seguir:

[ | T [] 1
20| ® CaO-AlLO, ) -
B Ca0-Sio,
O Ca0-AlO;-SIO,
A CaO-MgO-Ai0,
L A Ca0-SiOx-B.0s
Q CaO-MgO-Si0, o
O CaO-MgO-AlD,-Si0s 3

3.0

-log Cs

4.0

5.0
T=1500°C

| | ] | 1
.55 .60 65 .70 75 .80 .85
A, Optical Basicity

Correlacdo entre capacidade de sulfeto e basicidade ética a 1500°C (Sano,
1997)
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Gaye e colaboradores (1987) apresentaram uma expressao empirica
derivada destas observagdoes e incluindo o efeito da temperatura. De
forma semelhante a relagdo empirica de Turkdogan (1997) foi proposta

uma capacidade de sulfeto:

B 13300
IGQCS = E—T—F 2,82

Onde:
B =5,62%Ca0 + 4,15%Mg0 - 1,15%Si02 + 1,46%AIl,03
A = %Ca0l + 1,39%MgO + 1,87% SiO2 + 1,65%Al>03

11. DESOXIDACAO

Do ponto de vista dos calculos termodinamico, ha trés situacdes
principais quando se analisa processos de desoxidagao:
1. Desoxidagcao com produto (6xido) puro;
2. Desoxidagdo com formacgdao de misturas de dxidos; e

3. Desoxidacdo com auxilio de escbrias.

Os calculos relativos ao primeiro tipo de desoxidacao sdo, em geral,
mais simples, pois ndo envolvem a determinagao da atividade do 6xido em
compostos, misturas ou escérias. Ja o segundo e o terceiro caso,
apresentam um aumento de complexidade no tratamento termodinamico,
devido a dificuldade em determinar a atividade do o6xido formado nas
solugoes (escérias ou misturas de 6xidos) presentes.

Os processos de desoxidacdo em que o produto da desoxidacgao é

dissolvido em alguma solucdao (escéria, por exemplo) vem encontrando
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aplicacdao crescente, em vista da maior eficiéncia de desoxidagao obtida.
Assim, se a atividade do 6xido formado é mais baixa, é possivel obter uma
melhor desoxidacdo (menor teor de oxigénio em solucdo apods
desoxidacao) para uma mesma adicao de desoxidante ou empregar uma
menor quantidade de desoxidante para atingir um mesmo nivel de
desoxidacao.

Trés casos classicos de desoxidacdao assistida pela reducdo da

atividade do 6xido sao:

1. Desoxidacao por silicio e manganés, em faixas de composicao em
que silicatos sao formados;

2. Desoxidacdo por aluminio na presenca de escérias de aluminato de
calcio, em forno panela; e

3. Desoxidacdo pelo carbono sob vacuo.

Com excecao do ultimo caso, em que a determinagdo da atividade
do CO é simples, os demais casos envolvem a determinacao da atividade
do 6xido em misturas de 6xidos.

Além destes casos classicos, outras técnicas vém sendo aplicadas ou

pesquisadas, como discutido a seguir.

11.1. Desoxidacao por Mn e Escodria de Aluminato de Calcio

Turkdogan (1996) analisou os resultados da pratica de adicao de
1800 kg de aluminato de calcio saturado em CaO (C3A) durante o
vazamento de corridas de 200t (9 kg/t) simultaneamente com a adicao de
FeMn. Nesta pratica, a atividade do 6xido formado (MnQO) é reduzida na
escoria, e é possivel obter teores de O em solugdo bastante mais baixos
do que quando apenas Mn é adicionado. Posteriormente, Al é adicionado
Flavio Beneduce - PMT
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através da injecao de fio, para atingir o nivel de desoxidacao desejado. A

reacao de desoxidacao é:
Mn +O = MnO

Para o caso da formacao de MnO puro, (ou misturas de MnO, FeO,
no caso dos teores mais elevados de oxigénio em solucdao) uma boa
estimativa pode ser obtida fixando-se amno=1, em relagao ao 6xido liquido,
puro. A curva acima e a direita, na figura abaixo, mostra o equilibrio
correspondente a este processo, a 1630°C. E evidente que para os teores
de Mn usuais em acos de baixo carbono, por exemplo, praticamente
nenhuma desoxidagcao ocorrera. (Supondo que o vazamento ocorra com
700 ppm O e que o teor de Mn adicionado seja 0,3%).

Se a atividade do MnO na escoria € conhecida, e assumindo que
permanecera constante para qualquer condicao de desoxidacdo, é possivel
calcular a hipérbole indicada na figura abaixo. Esta linha pode ser
calculada de duas formas:

a) Através da consulta a dados do sistema CaO-Al,03-MnO, para uma
composicao estimada de escdria ou

b) Através de cdlculo de equilibrio utilizando um modelo de solucdo
para descrever a escoria.

Neste segundo caso, € possivel definir as seguintes condicdes
termodinamicas:

e Saturacdo da escéria em CaO (acao=1).

e Presenca de 28% em peso de Al,Os na escéria (aproximada do
binario).

e Teor de Mn do aco.

e Temperatura.
Para estas condicOes, é possivel calcular o equilibrio entre escoria e

metal, para qualquer teor de Mn no metal, como indicado na figura
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abaixo. Para teores baixos de Mn, entretanto, este método pode
superestimar o poder desoxidante da escéria, por assumir equilibrio
metal-escéria para todos os éxidosi2.

Uma alternativa para evitar este problema é fixar a atividade do
MnO obtida nos calculos para um teor de Mn relativamente elevado. Neste
caso, obtém-se uma hipérbole que se aproxima dos resultados

experimentais relatados por Turkdogan.

0.06 '
\
0.05 - /—

o

0.01 H

u T T T T T T T T
@ 0 01 02 03 0.4 05 06 0.7 08 0.9

% Mn

Desoxidagao por Mn. Formacao de MnO puro, ou desoxidagao assistida por

adicao de CaO+C3A durante o vazamento.

11.2. Desoxidacao por Si e Mn

Para um aco contendo 0,8%Mn e 0,2% Si, cerca de 50 ppm de O
em solucdo serao obtidos quando uma pequena adicdo de aluminio é

realizada para garantir a formacdo de aluminosilicato de manganés.

12 Comentério: Quando o teor de Mn diminui, a desoxidacdo passa a ser controlada por Al e Ca dissolvidos no
aco, provenientes da escoria. Como existem CaO e Al,O3 em contacto com o ago liquido, o equilibrio somente é
atingido quando existe Ca e Al em solugdo no acgo, em equilibrio com o O dissolvido. Por este motivo, nos
célculos, quando o teor de Mn diminui, o aumento do teor de O é limitado pela “decomposi¢do” da CaO e da
AlLO3 e reversdo destes elementos para o ago. E evidente que este fendmeno n&o ocorre no curto espaco de
tempo disponivel neste processo.

Flavio Beneduce - PMT



. 103
METMAT

Outros valores do equilibrio Mn-Si-O-Fe na presenca ou nao de alumina
sdao mostrados na figura abaixo. A vantagem de uma pequena adicao de
aluminio na eficiéncia da desoxidacdo é evidente. Os resultados de
Turkdogan indicam que a adicao de 5kg/t de escdria de aluminato de
calcio a panela pode reduzir o oxigénio residual para 20ppm.

No caso de aco contendo 0,4%Mn e 0,05% Si, é possivel comparar
o efeito da presenca ou ndo de aluminio no banho. E importante notar que
a presenca de aluminio, no caso, destinase apenas a garantir a formagao
de produto de desoxidacao saturado em Al;0s.

16 1 ] 1 1

Sifvin

R 8- X g

B - Oxido -
satirado em
A.[QO)

T T T T
@ 1500 1520 1540 1560 1580 1600
T (CY

Equilibrio de desoxidagdao com 0,4%Mn e 0,05%Si com ou sem saturacao
do produto de desoxidacao em Al>0Os. (Segundo Turkdogan, 0,16kgAl/t sao
suficientes para obter esta condicdo. (ver as instrugdes para calculo,

abaixo).

Os calculos da figura acima foram realizados utilizando o banco de dados
do IRSID (SLAG) no programa Thermocalc.

Uma analise interessante, neste caso, é o efeito da reducdo do teor
de silicio sobre a composicao dos silicatos formados (na auséncia de

aluminio). A figura abaixo mostra até que nivel de silicio é possivel obter
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produto de desoxidacdao com teor de FeO relativamente baixo. Se a adicao
de silicio for muito baixa, o produto de desoxidacdo sera rico em FeO, o
gue pode ser indesejavel.

Os célculos de equilibrio para o sistema Fe-Si-O-Mn mostram em
gue condicoes é possivel obter o beneficio da formacdo de silicatos de
manganés. Fora desta faixa, o produto de desoxidacdao sera MnO ou SiO3,
sem que haja reducao da atividade de nenhum dos dois 6xidos, o principal

beneficio da utilizacdo conjunta dos dois desoxidantes.

1AES 1" 100 .0, WSLAG FE)
) ! ! I \ ZANCS 1100 0, W(SLAG MN)
0.50 TS 11000, W(SLAG,0)
4ACS 1100 0, W(SLAG .5

o | T I T T
% 0 0.01 002 003 0.C4 005 0.06

WEIGHT_PERCEN" SI

Efeito do teor de Si sobre a composicao do produto de desoxidagao de aco
contendo 0.4%Mn, 1600°C.
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0.2%Mn
Silicato

25 Liguido IF
20 - =
0.19%Mn
15 -
E=3
19 | L I
& 2 a.as 8.16 8.15 B.20

%S1

Equilibrio Fe-Mn-Si-0O a 1600°C, para 0%Mn, 0.1%Mn e 0.2%Mn. (campos

trifasicos indicados como “3F”

Estes calculos podem ser também realizados desde que se conheca

o comportamento dos éxidos na mistura SiO2-MnO, mostrado abaixo:

Moty froction Sid,

0.0 ¥, 04 0.6 0.8 1
2400 T [T = 1 ' T T 717 T TT
zm L /’-"ﬂﬂ'-"ﬁ‘ \
o Y
/ X
200G - rd . %
I [
f a LY
s iU, |

Tempevatere, 'C

Edb an jieli]
:
Lss % 50, D

Diagrama de equilibrio Mn0O-SiO;
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1.0

0.8 -

0.6

acriviries

0.4 -

0.2

0.0 T i r T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8

«~—MnO mole fraction x SiOp—=

Atividades no sistema binario MnO-SiO; (Slag Atlas 1995)

11.3. Desoxidacdao com Aluminio

O uso de escérias também pode favorecer a desoxidacao pelo
aluminio, tanto durante o vazamento como nas operacdes de forno
panela. Turkdogan relatou experimentos em que uma escéria 50%Ca0 -
50%Al,03 é empregada no vazamento, em conjunto com a desoxidacao
por aluminio, As medidas de oxigénio em solucao (obtidas por sensor de
f.e.m.) indicam que os valores obtidos se situam entre o equilibrio com
Al,03 e com escéria com a composicao citada, como mostra a figura

abaixo:

Flavio Beneduce - PMT



METMAT

107

8
Plant data ( o ) for total Al
and 1600 + 10°C
o
E 6 '
[=5
E- Equilibrium with
2
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E S Q ‘:E‘FIOG 0 d o
"""i-,._- [v] o [} s} [a] o "
EE Equilibrium with """~
50:50 GaO/Al, Oy
0 ] 1 |
0 0.02 0.04 .06

Al (%)

Resultados de desoxidagdo com Al em presenca de escoéria de aluminato
(Turkdogan 1996)

Os resultados podem ser verificados através de céalculos de equilibrio

como mostra a figura abaixo.

n oW A
|

1

WEIGHT_PERCENT

i
EILH

Al

/

S0%Cal-
S0Pl Oy

|
8.8z

WEIGHT_PERCENT AL

Equilibrio na desoxidacdo com aluminio. Formacgao de Al;O3 pura ou
tratamento com escoria de aluminato de calcio.
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CINETICA DOS PROCESSOS METALURGICOS

12. INTRODUCAO

A termodinamica nos da respostas a algumas questdes fundamentais

que podem ser resumidas como se segue:

a) Verificar se uma transformacdo (reagao) € possivel ou nao;

b) Se a transformacdo for impossivel, qual é a modificacdao que o
sistema deve sofrer para torna-la possivel;

c) Qual é o estado de equilibrio antes e apds (principalmente) da

transformacao;

As questdoes que surgem quando essas respostas sao fornecidas,

consideradas de carater cinético, sao:

1. De que forma a reagdo se processara?

2. Com que velocidade?

Tanto a termodindmica quanto a cinética necessitam do
entendimento completo do processo foco do estudo. Do ponto de vista
econdmico, com a questdao termodinamica devidamente equacionada, a
abordagem cinética se torna fundamental. Obviamente, quanto mais
rapido um processo de producdao, maior vai ser a sua produtividade
(producao/ano.empregado). Além disso, € bem provavel que o custo de
producao seja menor (R$/t) e qualidade do produto seja maior. Como
resultado, o lucro da empresa deve crescer. Por outro lado, podem existir
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reacoes indesejaveis ao processo. O conhecimento da cinética dessas
reacoes permite a minimizacao da sua velocidade ao menor custo.
Para mostrar de maneira simples o que foi anteriormente

mencionado, apresentam-se os exemplos a seguir.

EXEMPLO 1: Conversao de gusa em LD

Um dos grandes problemas do aciarista é saber, para uma dada
especificacdo de carbono no aco, qual é o tempo necessario para parar o
sopro. Se soprar menos oxigénio que o necessario (%C maior que a
especificacdo), a produtividade caird devido ao tempo de ressopro e de
analise quimica. Se soprar mais Oz que o necessario (%C menor que a
especificacdo), havera um gasto desnecessario de Oz, um maior desgaste
do revestimento, mais aluminio serd gasto para desoxidar o aco e um
maior tempo de conversdo. Na pratica se utilizam, portanto, abordagens
estatisticas do tempo de sopro e/ou dispositivos de medicdao da %C
durante o sopro (sub-lanca). Na figura 1 estao exemplificadas as variagoes

dos teores de C, P, S e Mn de um aco.

Phosphorus
Sulfur

Mongonese

%S, % P (x10),%C, % Mn
N

0 5 10 15 20
Time, min

Figura 1: Variacdao da composicdo quimica durante a conversao de gusa
em LD (extraido da ref. 1)
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13. VELOCIDADE DAS REACOES QUIMICAS

O modelamento matematico da velocidade das reagdes quimicas
pode ter 3 abordagens distintas, a saber:

. Empirica

. Semi-impirica

. Mecanistica

Obviamente a abordagem mecanistica € sempre mais conveniente ja
que leva em consideracao o mecanismo do processo, que deve ser
conhecido previamente ou deve ser estabelecido por ensaios especificos.
Entretanto, na maioria dos casos uma abordagem empirica ou semi-
empirica (que considera alguma particularidade do processo) atende o
objetivo principal do modelamento que é o de prever, sem ensaio, a
velocidade de um determinado processo.

Considerando a seguinte reagdao quimica genérica:
aA + bB +....=cC + dD +.....

Do ponto de vista estequimétrico pode-se descrever a velocidade da

reacdo como sendo:

1, d
= (-
a

dc,. 1
t)_c'(

dC., 1
d t)__d(

dCo
d t

Cay_1
t)_b'( d

d

Esta descricao leva em consideragcao somente as concentragdes dos
reagentes e dos produtos. Em muitos casos, entretanto, o uso da
concentragdo pode nao ser o parametro mais conveniente. Perda ou

ganho de massa, variacdao de volume, propriedades mecanicas, elétricas
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ou magnéticas sdao exemplos que podem indiretamente descrever a

velocidade de uma determinada reagao quimica.

13.1. Relacdoes matematicas das equacoes de velocidade

Considerando um componente qualquer da reacdo, pode-se

escrever!s:
dCi X
i = E = k.CA.Cé .....
Onde:
X+y+....=n—>ordem da reagao

k—constante de velocidade

A ordem da reacdo pode ser inteira ou fracionaria e,
ocasionalmente, negativa dependendo da complexidade da reacao
guimica. Ordens maiores que 2 sao raramente observadas. Felizmente, na
maior parte dois casos a velocidade de uma reagao quimica depende
unicamente de um dos componentes da reacao. Assim, a equagao geral de

velocidade sera:

v =95 _ver
dt

Entretanto, na maioria das vezes a velocidade de uma reacao

quimica pode ser expressa como dependente unicamente da concentragao

13 Para tornar a constante k sempre positiva pode-se impor um sinal negativo para os
reagentes
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de uma Uunica espécie quimica da reacdo. Ordens maiores que 2 sao
raramente observadas, mas ordens fracionarias existem com frequéncia.

Assim:

13.2. Reacoes de ordem nula

v =959 ke ks
dt

ct t

dC =kdt= [dC =k[dt=
c0 0

C! —C? =kt

Ci
tg(a) = k

tempo

13.3. Reacoes de primeira ordem
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_dC,

VI dt i =
ct t

4G _vdt = QEL:kjdt:>
Ci c? Ci 0

t
InCf —InC? =k.t = In(C—g) = k.t
G

Graficamente, tem-se:

A

In(Ci)

tg(a) = k

tempo

13.4. Reacoes de segunda ordem

dcC,
= ! = k.CZ
I dt 1 :
dc, <dc, ¢
—r=kdt= [l =k[dt=
i (:iO i 0
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1 1
E - F = k.t ou

1 1

Ct - F = —k.t
Graficamente, tem-se:

oL
1/(Ch)

T tg(a) = -k

tempo

Para qualquer ordem, exceto para n=1, a integracao da equacgao

geral de velocidade resultara:

1 . L = k.t
n-1]Cc* C!

Exercicio 1: Uma antiguidade de madeira tem 25,6% de Cis a mais que
uma madeira crescida recentemente. Se a quantidade de Ci4 na atmosfera
guando a madeira velha morreu era a mesma que agora, qual é a idade
da madeira? Dados: o tempo de meia vida (to,5) do Ci4 € de 5600 anos e o

decaimento radioativo segue uma cinética de 1° ordem.
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13.5. Determinacao empirica das equacoes de velocidade

e Tempo de meia vida:

complexo e impreciso

e Método diferencial

e Método integral

13.5.1. Método diferencial

v=kC' =

Inv = Ink + n.InC,

Graficamente tem-se:

A

In(¥)

In(Ci)

13.5.2. Método integral

Flavio Beneduce - PMT
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E o método mais utilizado. Consiste em testar os dados
experimentais em todas as equacgoes de velocidade conhecidas. A ordem
da reacao é aquela em que os pontos melhor se ajustaram do ponto de

vista estatistico.

13.6. Efeito da temperatura sobre a velocidade

E mais ou menos intuitivo que a velocidade das reagdes quimicas
aumentam com o aumento da temperatura. Um quimico sueco chamado
Svante August Arrhenius (1859-1927/Prémio Nobel 1907) derivou uma
equacdo que descreve a relacao entre k e T também chamada de equacéao

de Arrhenius, como apresentada a seguir:

E

k =k _.exp(-=—2
0-€XP( R.T)
ou

E
Ink =Ink_ - (=
° (R.T)

A constante ko, € normalmente chamada de fator de frequéncia, A. A
quantidade Ea é chamada de energia de ativacao.

Graficamente, a equacdo logaritmica de Arrhenius seria:
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In(k)
tg(a) = -Ea/R

1/T -

Um pouco diferente da equacgao de Arrhenius é a equagao que foi
derivada pelo mexicano criado no Arizona Henry Eyring (1880-1981)

(http://www.lib.utah.edu/spc/photo/p250/p250.html) que prevé uma

espécie quimica intermediaria, chamada de complexo ativado, que se
formaria antes da formagao dos produtos propriamente ditos. A reagao

quimica seria representada pela equagao:
A+B=M*=P+Q

Onde M* é o complexo ativado

A equacao de Eyring seria igual a:

R.T AG R.T AS® AH
k=—". )= - == )T -
TR xp( ) TR xp( ) exp( )

ou

AH”
k =k_.T.exp(———
0 p( R_T)

Na maioria das medidas cinéticas, ndao se pode detectar qualquer
diferenca entre as equacgoes de Arrhenius e de Eyring. Consequentemente,

pela conveniéncia matematica, a equacdao de Arrhenius é quase sempre
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utilizada, muito embora a ultima tenha uma base tedrica mais consistente.
De qualquer forma, a teoria de Eyring permitiu que a teoria de Arrhenius
fosse mais bem entendida.

Na figura a seguir se apresenta graficamente como, do ponto de
vista energético, os reagentes se transformam em produtos sempre
passando por um complexo ativado (X*) de energia maior que os

reagentes.

reacio

reagentes X produtos

coordenada de reaciio

Como pode ser observado na figura, o complexo ativado se
comporta como uma barreira energética dificultando o prosseguimento da
reacdao. Quanto maior for a energia do complexo ativado maior sera o
aporte de energia necessario para vencer a barreira.

A forma grafica da equacdao de Arrhenius pode também indicar
mudanca de mecanismo a medida que a temperatura do processo é
alterada. A figura a seguir exemplifica uma mudanca de mecanismo num
processo que segue a equacao de Arrhenius. HA um mecanismo de baixa
temperatura (mecanismo @) e, a partir de Tm, um de alta temperatura

(mecanismo 0).
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De maneira geral, um processo controlado por um fendomeno fisico
(difusao, por exemplo) tem uma energia de ativacdo menor que 10
kcal/mol. Um processo controlado por um fendOmeno quimico tem uma
energia de ativacdo maior que 100 kcal/mol. E importante mencionar que

esses sao numeros de referéncia, ou seja, nao é uma regra.

Ln(k)

14. TIPOS DE REACOES QUIMICAS

14.1. Reacdes homogéneas

Sao aquelas que ocorrem no interior de uma unica fase do sistema.
Normalmente ocorrem em sistemas gasosos muito embora em condicoes
especiais podem ocorrer em sistemas condensados (p.ex: sistemas
supersaturados).

Considerando a reagao quimica genérica a seguir:

oa—Pp
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Pode ser notado que a interface o/p € totalmente criada na reacao.
Tal interface necessita de uma grande quantidade de energia motivo pelo

qual tal tipo de reacao nao é frequente.

14.2. Reacodes heterogéneas

Sao aquelas que envolvem duas ou mais fases de um sistema, ou
seja, sempre ocorrem em uma interface.

a+B=y

v
interface

As reacoes heterogéneas necessitam uma menor quantidade de
energia para ocorrerem ja que uma parte da superficie da fase em
formacdo ja existe. Elas sdao, ao contrario das reacdes homogéneas, muito
freqientes. Conseqlientemente, o presente curso detalhara somente tais

reacoes.
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14.2.1. Etapas de uma reacao heterogénea

Sendo um processo que ocorre numa determinada regidao do

sistema, ela necessariamente deve possuir trés etapas basicas:

1. Transporte dos reagentes até a interface (conveccdo e
difusao)

2. Reacado quimica

3. Transporte dos produtos para longe da interface (conveccao

e difusao)

A etapa mais lenta determinara a velocidade global do
sistema se elas forem em série. Caso as etapas sejam em paralelo, a

etapa mais rapida é a que determina a velocidade global do processol“.
As etapas basicas podem ser divididas em:
1. Transporte dos reagentes até a interface (conveccgao e difusao)
1.1. Transporte convectivo dos reagentes até uma regido proxima
a interface;
1.2. Transporte difusivo dos reagentes até a interface;

2. Reacao quimica

2.1. Adsorcgao dos reagentes na interface;
2.2. Reacdo quimica propriamente dita;
2.3. Desorcao dos produtos da interface;

3. Transporte dos produtos para longe da interface (conveccao e difusao);

3.1. Transporte difusivo dos produtos para uma regiao perto da
interface;

3.2. Transporte convectivo dos produtos para uma regiao longe da
interface.

14 pode-se citar como exemplo o sistema viario das grandes cidades. A velocidade dos carros numa grande
avenida é sempre determinada pela velocidade da rua que ela termina (série). Por outro lado, se para chegar a
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Muito embora o transporte convectivo seja em alguns casos
importante nos processos metallrgicos, ele na maioria das vezes é muito
rapido em relacdo ao transporte difusivo e a reagcdao quimica e,
consequentemente, ndao é o mecanismo controlador da cinética do
processo. Por essa razdo, este curso abordarda somente as etapas de
difusdo e reagao quimica.

E mais ou menos intuitivo que 0 mesmo processo ocorrendo em
tamanhos de interface diferentes (com todas as varidveis restantes
iguais), aquele que ocorre numa interface maior serd o que desenvolvera
maior velocidade. Isto ocorre porque a existéncia de uma interface, que
possui uma dimensao finita, impde o estabelecimento de um critério
dentro da equacao geral de velocidade que leve em consideragao o
tamanho da interfacel>.

Dentro da equacao geral de velocidade, a varidvel na qual esta
inserido o tamanho da interface é a constante de velocidade, k, como é
apresentado a seguir:

dCi

N n
Vi_ at _k.Ci =

S/V — area especifica

B — coeficiente de transferéncia de massa

um determinado lugar pode-se tomar uma grande avenida ou uma pequena rua, a tendéncia é tomar a
avenida de grande velocidade (paralelo).

15 0 efeito do tamanho da interface pode ser visualizado pelo método de medida de precipitagdo
pluviométrica, cuja medida é feita pela altura de enchimento em mm de um recipiente por unidade de tempo.
Note que o volume ou massa por unidade de tempo ndo seria representativo para o processo se ele fosse
medido em recipientes diferentes, muito embora a precipitagdo fosse a mesma. Somente a medida da altura é
que representa a quantidade de chuva independentemente do recipiente utilizado.
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E importante visualizar a importancia de B. Para um mesmo
processo em sistemas diferentes em tamanho, B serd sempre o mesmo
muito embora k nao sera, ou seja, P € uma medida absoluta da
velocidade. Com a constante de velocidade se pode avaliar o efeito de
alteracdo de variaveis num mesmo sistema, mas com B se pode verificar
se um sistema é mais eficiente que o outro. Essa avaliacao é fundamental

no projeto de reatores metallrgicos.

14.2.2. Interfaces caracteristicas

Controle por
o B transporte de
massa na fase a
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C. C*
04
C*
C.
C*
o
C*
C.
04
C*
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C Controle misto

14.2.3. Fracao de reacao

Muitas vezes a cinética de um processo qualquer € melhor abordada
pelo conceito de fragao de reacao («). Ela indica o quao longe o processo
esta de uma determinada meta, tal como, massa, teor de equilibrio, etc.
Por exemplo, a oxidagcao do carbono pode ter como meta a reacao total,
ou seja, a transformacao total da massa analisada em CO ou CO». Outro
exemplo seria a dissolugao de carbono no acgo ou ferro fundido. Neste caso
a meta seria o teor de saturacao.

Exemplos de equacgdes que expressam a fragao de reacao estao
apresentados a seguir.

% %

saturacdo

%

no tempot

Teor de saturacao: o =

saturagdo

V.

inicial —

V,

V

ndoreagido

Reagbes com solido: o =

inicial

Para uma esfera:

Flavio Beneduce - PMT



METMAT

126

[o]

r=r,.(1-a)’?

15. REACOES COM FLUIDOS

As reacdes em que participam pelo menos uma fase fluida (liquido
ou gas) sao bastante comuns nos processos metallrgicos. Podem ser
citadas as reacgdoes de reducgdao, a dissolucao de elementos de liga em
banhos metalicos, as reacdes de oxidagao, as reacdoes de carbonetacao ou
carbonitretacdao, entre outras. As abordagens para a matematizagao
desses processos sao muitas vezes mecanisticas, ou seja, levam em
consideracao o modo em que as espécies quimicas envolvidas estdao se

movimentando no sistema.

15.1. Reacodes fase condensada-liquido

E uma abordagem semi-empirica e, em consequéncia, mais simples,
que considera somente duas etapas no processo: o transporte de massa
na fase liquida até a interface e a reacao quimica na interface. Ela toma
como base a mais simples equacao geral de fluxo, ou seja, que o fluxo &

sempre proporcional ao driving force (forca motriz) do processo. Assim:

J = k.driving force
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Fazendo uma analogia elétrica a equacdo de fluxo (J=corrente, forca

motriz=tensdo e k'l=resisténcia), tem-se:

_ forga motriz
- 1

k

J

ou

J = forca motriz.k™!

Considerando um sistema onde o volume de fase fluida € muito grande,

ou seja, nao ha alteracdo da sua composicdo quimica com o tempo, tem-

se:
A(sélido ou B(”QUICIO)
liquido
q ) "C5=C*i,ﬁ
® CI,B=Ci
\_ C,=C,
Portanto:

JRQ = kRQ.(Cs'Ci)
Jm = k™. (Ci-Cp)

O fluxo total no sistema sera (considerando resisténcias em série):
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] :(Cs_cb) _ (Cs_cb)
total 1 1 1
k KR T

total

Dessa forma:

Se kRQ>>k™ — J = k™.(Cs-Cb) - CONTROLE POR TRANSPORTE DE
MASSA

Se k™>>kRQ = J = kRQ,(Cs-Cp) — CONTROLE POR REACAO QUIMICA
Considerando uma reacgao sélido(esfera)-liquido, tem-se:

J =k™(C,-C,)
dm pg-dV
~ldn 1 Mgy 1 m
'Ts'dt 4amr’’ dt 4mr’ dt

Pesiigedmrdr

] = 1 ) Msélido — 1 ) pMséIido'4'n.r2dr
A dt 4 .mr? dt
p Olido .dr
) = MT =k™.(C, -Cy) =
r ™ _ t ™ _
—J.dr:k -(C, Cb).fdt:ro—r:k (G =Gl
o pMséIido 0 l:)Ms()lido
™ _
LT _K"(C -G,

o Pm

sélido

Em termos de fracdo de reacgao ([):

k™.(C. -C,)

1-(1-a)/? = t

ip
Msgiigo © ©

Deve ser observado que o desenvolvimento da equagao cinética

para o controle por reacao quimica € o mesmo que o anterior, ou seja, a
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equacdo € exatamente a mesma a menos da constante k™ que passa a

ser kRQ,

15.2. Difusao em fases fluidas

O modelo anterior tem uma limitagao ou simplificacao por considerar
a composicao quimica da fase fluida constante muito embora existam
sistemas com esta caracteristica. Uma das formas de superar tal limitacdo
é definindo o controle do processo como sendo por transporte de massa e

considerando que a difusdo para a interface é o transporte mais lento.

O processo de difusao ja foi abordado detalhadamente em cursos
anteriores. A questdo fundamental é que a difusao somente ocorre se
houver uma diferenca de potencial quimico. O potencial quimico,
consequentemente, é o driving force ou forca motriz da difusdo. Isto
significa que se houver uma diferenca de composicao quimica dentro de

uma mesma fase podera ocorrer difusao.

A difusao é matematizada com relativo sucesso pelas leis de Fick.
Nos solidos, onde a movimentacao de atomos ou moléculas é mais dificil,
ha uma variacao de fluxo ao longo do material e, por essa razao, utiliza-se
a 2° lei de Fick. Em fases fluidas, entretanto, tal movimentacao é mais
facil podendo-se considerar um unico fluxo em todo sistema, obviamente
onde ha uma variacdo de potencial quimico que ocorre sempre perto da

interface.

Flavio Beneduce - PMT



130

METMAT

Fluio para a Fluro para
interface dentro da
fase
@ i

A 17 |lei de Fick é representada pela seguinte equacdo diferencial:

Fluxo=1]= D§
oX

A relacao 8(%Xexprime o gradiente de composicdo em relacdo a diregdo x

do sistema considerado (a mesma equacao pode descrever a difusao em
relacdo as outras direcdes). Tal gradiente ndao se altera com o tempo
assim como a diferenca de composicao entre a interface e o nucleo do
sistema (grande volume). Consequentemente, a distdncia x também é

constante, de maneira que a equacgao anterior pode ser escrita como:
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j_p. AC
AX

Dessa forma, considerando que Ax é a regido da fase considerada em que
a difusao predomina sobre a convecgao e denominando-a de espessura da

camada limite de difusao (8), a expressao se torna:
D
J= g.(CS -Cy)

m p.V
an 4y dOy) vdp, vdc D

J= 54t~ Sdt ~ Sdt ~ sdt _sdt 5

(Cs - CO)

O termo pm € chamado de densidade molar e é equivalente a concentragao

na espécie quimica no sistema.

V.dC D < dcC S D¢
Yo~ _2 . -c &= _2 gt
sdt 5 (< °)3£(cs-co) v 5£

Dessa forma:
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A equacao anterior define a teoria da camada limite de Nerst e
tem como qualidade fundamental, a simplicidade na sua aplicacao em
sistemas onde ha um liquido como fase principal (sdélido-liquido ou liquido-
liguido). Entretanto, o coeficiente de difusdo (D) e, principalmente, a
espessura da camada limite (§) sao dificeis de serem avaliados com
precisao e, consequentemente, tornam o modelo impreciso. Deve ser
notado ainda que a concentragao C: nao pode chegar nunca a Cs (a forga

motriz para a difusao cessaria).

15.3. Reacoes sodlido-gas

Para o modelamento dos sistemas, inicialmente consideram-se as
seguintes hipdteses ou condicdes de contorno:
1. Reacao de 1@ ordem;
2. Reacdo irreversivel do ponto de vista cinético: concentracdo nula
dos reagentes gasosos na interface de reagao;
3. Reagao base: Agas + bBssiido = €Cqas;
4. Se o produto de reacao for um sdlido, ele deve possuir uma

densidade semelhante ao sélido B.

Ha duas situacdes que podem ocorrer nos sistemas solido-gas. Em
uma delas, o produto de reacdo é gasoso ou um produto solido que nao
fica na superficie do material. Tudo se passa como um sélido (B) que
reage com um gas (A) diminuindo seu volume. Tal situacao é chamada de
modelo da esfera diminuindo de tamanho. Em outra situacao, o produto
de reacdo é sdlido que fica aderido a superficie do sdlido original. Os
reagentes e os produtos devem entdao ter condicdes de ultrapassar a
barreira de produto formada por difusdao no estado soélido (sdlido sem
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poros) ou difusao gasosa (sélido poroso). Esta situacdo é chamada de

modelo no nucleo ndo reagido ou modelo da camada de cinza.

15.3.1. Modelo da esfera diminuindo de tamanho

Considerando o controle por reacdao quimica na interface:

X
A equacao geral de fluxo para Agss sera:
JA = I<RQ-(CAc - CAs)
dm av
,_1.dn, 1 1 .dn 1 1 M 1 1 _pE"MB
A5, dt b'S.,. dt b'4mr? dt b 4mr? dt
pg.4.mridr
] 11 Mg 11 Py, -4.mridr
A b 4nr?’ dt b 4.mr?’ dt

mas Cac=0 e Cas=Cag, portanto:
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1 A.mr?dr
kRQ C _ - Mg
(=Cao) = b 4.mr? dt
Jr'dr kRQ( CAQ) J'dt
Portanto:
b.kR.C
rh-r=—"2t—
Pmg
1-(1-a)”? =kt
onde:
KRQ _ b.kRQ.CAg
an Pwmg o

Considerando o controle por transporte de massa no gas

CAc=CAs = O

Xy

Fazendo as mesmas consideragdes anteriores, tem-se:

Ja = kTM-(CAs - CAg)
Flavio Beneduce - PMT
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Consequentemente:

1 1  py.4mridr
b 4.mr? dt

k™.(Cps —Cag) =

Mas para fluidos estagnados!® Re=0 e dessa forma Sh=2.

™ 2D
Como Sh=k T k™o T
A, r
Assim:
2D, 1 1 py.4mridr
¢ (C,. -C, ) ==, 0
r (Cas = Cag) b 4.nr? dt -
i’ 2D,bC, ¢t
- Jr.dr - TTATTTAg Ag.jdt =
o pMB 0
Resultando em:
ﬁ_i _ 2.DA.b.CAg ‘
2 2 P,
ou
1 (1)’ = 4.DA.b.§:Ag t
Pwmg o

Para controle misto tem-se:

% Sh=20+0,6.Re’”? Sc3
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g
X

r

o

Como sao etapas consecutivas: tiwtal = trm + trq. Portanto:

_ Py, (Fo —T) pMB'(roz -r?)

tiotal = +
e KRbC,,  4D,bC,

15.3.2. Modelo do nicleo nao reagido

E também chamado de modelo da camada de cinza pois foi
desenvolvido para a cinética da queima de carvdo em cujo processo o
residuo de cinza poderia dificultar a movimentacdo de produtos e/ou

reagentes. As seguintes reagdes quimicas podem representar o sistema:

Agas + bBssiido = €Csslido + dDgés

Agas + bBssiido = €Csélido

Considerando o controle por reacdao quimica na interface:
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Agés

2
X

O rr

(o]

Como ndo ha restricdo ao fluxo de A na camada de produto, a
abordagem é a mesma que a realizada no modelo da esfera diminuindo de

tamanho, ou seja:

bkR.C
= Tt TTAg I=
Pmg

r

o — I

1-(1-a)’? = KRt

cin

onde:

(ra _ DKC

Pwmg o

Quando o controle é por transporte de massa no gas, tem-se:
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Como a area externa da particula, onde ocorre o

(ver modelamento anterior):

A4.mr’dr
K™.(Cpe — Cpy) = 1 1 Pw-2m

2
X

fluxo, é constante

b 4.mr?’ dt

r kaMC 2
Irz.drz ﬁjdt:
r pMB
kaMC 2
NN -r2) = 2o Taolo ¢
3 Pmg

Para o controle por transporte de massa na camada de produto tem-

se:
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Agés

>
X

Aplicando a 12 lei de Fick na camada de produto, sabendo que a

espessura da camada varia (dr), mas ndao ha variacdo das concentracdes

nas interfaces consideradas (Cas-Cac), tem-se:

3, :_dnA :D.aCA N
Sdt or
_d% _5p%Ca g r2p 9G
dt or dr
dn, fdr Caam dn, (1 1
- — A= =4.xD. dC - — Al - —|=4.2DC
dt ;[r2 " CAS'_[CAQ ST (r ro] THag =
4. mr?.dr. b.D.C,, §
_—TE Py . l—l :4.TC-D-CA9 :>—r2. l—l dr = Ag- dt =
b.dt rr, rr Pmg 0
6.b.D.C
1-3.1-a)P?+2.(1-a)=—21t
Pmg o

ou
1-3.1-a)*? +2.(1-a)=k""t

Esta Ultima equacdao é também chamada de equacdo de Ginstling-

Brounshein.
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15.4. Resumo dos modelos abordados
Modo de transporte de massa
Comporta,mento Forma Variavel Difusao Difusao no Produto Re,ag?o
da particula Gasosa Quimica
9((1.) a o? o
Placa Plana ke bk ".Cpq 2-b-D-C2Ag bk*2C,,
Py, oL P, L Py -
T h g(a) o a+(1-a).In(1-a) 1-(1-a)1/?
amanho - ™ 4b.D.C RQ
constante | Cfndro || 20K Cu 40Dy Bk™.Cyy
Pm, o Pwmg o Pum, Lo
g(a) o 1-3.1-a)**+2.1-a)| 1-(1-a)1/3
Esfera . 3bkM"C,y 6-b-D-CZAg bk*2.C,,
Pwug Ly Py To Pwmg To
Tamanho g(a) 1-(1-a)?? 1-1-a)?
variavel Esfera Kcin 4D,bC,, NAO SE APLICA bk*.C,
(diminuindo) —t "%
pMB To pMB I,
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16. OXIDACAO DE METAIS

O modelamento da oxidacao de metais e ligas pode ser realizado
utilizando o0s mesmos conceitos apresentados anteriormente. Os
comportamentos dos sistemas quanto a oxidacdo sdao muito diferentes
entre si. Consequentemente, a generalizacdo do modelamento ndo é
possivel. Entretanto, a velocidade de oxidagdo em uma boa parte dos
sistemas sob condicdes moderadas de temperatura segue uma lei

parabdlica, ou seja:

dy _K

dt vy
Onde y é a espessura da camada de oxido. A integracao da ultima
equacao resulta em:

y2 = 2.kt + A’

A’ é uma constante de integracao.
Normalmente, a oxidagdao de metais e ligas € expresso em termos

de ganho de massa (Am). A equacao anterior se torna:

Am?2 = 2. k.t + A

17. FORMACAO DE BOLHAS
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A formacao de bolhas nos processos metallrgicos tem um papel

muito importante seja pela inerente formacao de fase gasosa num meio
liguido (conversao do aco, descarburacao em forno elétrico,
carbodesoxidacdo sob vacuo) seja pelo uso de artificios para aumento de
interfaces (borbulhamento de gas inerte para agitacdo de banhos para
aumento da drea metal/escdria ou para desgaseificacao).

Por ser um processo heterogéneo, uma bolha necessita de uma
interface para se formar. A interface mais comum, ja que o liquido pode
ser considerado uma fase homogénea, € a superficie do refratario que o
contém. A superficie do refratario por sua vez contém porosidades e sao
nelas que as bolhas sao formadas por questdes energéticas. A quantidade
e morfologia das porosidades diferem de refratario para refratario. Tais
diferengas estao relacionadas com o seu processo de confecgao e o seu

desgaste durante o uso.

E importante observar na figura anterior que a bolha formada
sempre tem o diametro da porosidade, ou seja, o seu conhecimento é
fundamental para a avaliacdo do diametro inicial da bolha.

Uma bolha é formada a partir de uma Unica ou uma série de reagoes

quimicas. Por exemplo:
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Exemplos:

N = (N2)
C+ 0 = (CO)

(02) =0eC+ 0O = (CO)

Os produtos gasosos sao formados numa pressdao (Pbolha)
determinada pelas condigcdes termodinamicas, ou seja, pela composicao
guimica e temperatura. Entretanto, forcas atuantes no sistema agem
contra a sua formacao. Elas sdo a pressdo atmosférica (patm), a pressao
metalostatica (pmet)e uma pressao oriunda da prépria formagao da bolha,
ou seja, pela formacdo da superficie da bolha que gera uma tensao
interfacial entre ela e o liquido. Essa pressao sera aqui denominada de

“pressao de superficie” (po).

Prm

-
Ve
<

p""¢l
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Para que a bolha sobreviva, a sua pressao termodinamica deve ser

superior a somatdéria das pressdes contrarias sobre ela, ou seja:

Pbolha > Patm + Pmet + Po
pbolha > patm + plglh + 20-/r

onde:

p=densidade do banho

g=aceleracao da gravidade

h=altura da coluna de metal liquido
o=tensdo superficial bolha/metal liquido

r=raio da bolha

Deve ser notado que, a principio, a bolha crescera continuamente.
Além disso, a medida que a bolha flutua em direcdao da interface
metal/atmosfera, a pressao metalostatica vai diminuindo (pela diminuicao
da coluna metélica) assim como a pressao de superficie (pelo aumento do
raio), contribuindo ainda mais para o seu crescimento.

Refratarios sem porosidades (vitrificados) ou com porosidades muito
pequenas (confeccionados com tamanhos de particulas pequenas)
dificultariam a formacao de bolhas. Em contrapartida, a diminuicdao da
pressao da atmosfera sobre o banho (pelo uso de sistema de vacuo)
facilitaria a sua formagao. Da equacao anterior pode-se facilmente derivar
uma equacao que expresse 0 raio minimo ou critico que sustente o
crescimento da bolha.

O modelamento da movimentacao das bolhas no banho leva em
consideracao o seu formato. Para bolhas muito pequenas, o formato
esférico persiste até a interface metal/atmosfera de maneira que se pode

aplicar a lei de Stokes.
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_ 2.9F oz (Poanho = Pooina)
N 9.u

como pbolha << pbanho

Pbanho ~ Pbolha = Pbanho
Onde:
vs=velocidade terminal

d=viscosidade

Com o aumento do diametro da bolha ocorre uma distorcao no
formato, passando do esférico para elipsoidal. Para uma bolha com
formato de uma capa esférica a expressao mais aceita para velocidade

terminal é:

v, =0,72,/gd,

Onde, de € o diametro equivalente (volume igual ao de uma esfera).

18. FLOTACAO/DECANTACAO DE INCLUSOES

A elaboracdo de metais e ligas sempre leva a formacdo de inclusdes
(6xidos, sulfetos, oxi-sulfetos, nitretos, etc). Se elas sdao formadas pela
interagdao de espécies quimicas dissolvidas no liquido, elas sdao chamadas
de enddgenas. Caso elas sejam introduzidas na microestrutura pelo
desgaste do refratdrio ou por aprisionamento de escéria durante o
vazamento, elas sao chamadas de exdgenas. Pelos seus efeitos deletérios
nas propriedades dos materiais metalicos a pratica de elaboragdao sempre

objetiva a sua minimizacgao.
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Uma das formas de minimizar a quantidade de inclusdes (enddgenas

e exodgenas) € aguardar que uma parte delas flotem em direcao a
superficie do banho e sejam incorporadas por uma escéria especifica. A

velocidade de flotagao dessas inclusdes segue a lei de Stokes, ou seja:

— 2'g'ri$1c|us§o'(pbanho B pincluséo)
” 9.

Ao contrario da abordagem para a flotagdo de bolhas, a densidade
da inclusdao ndo é desprezivel em relacdo ao banho e, portanto, deve
permanecer na equacgao da velocidade terminal.

Deve ser mencionado que as inclusdes exdgenas sao, de maneira
geral, muito maiores que as enddgenas. Consequentemente, elas tém um
Vo Muito maior e saem rapidamente do sistema sendo incorporadas pela

escoria.
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20. EXERCICIOS

1. A anadlise de uma mistura gasosa redutora, em base volumétrica, é
70% Hz, 15% CO, 5% CO2, 5% HO e 5% N». Expresse a
composicao da mistura gasosa em:

. Porcentagem molar;

o

. Porcentagem em peso.

2. Uma amostra de minério de ferro contém Fe, Si e O. Sua analise
mostra que o ferro estd presente a 68%. Assumindo que todo o
oxigénio presente esta na forma de Fe;0s e SiOz, pede-se:

. Calcule a % de SiO2> do minério;

o Q

. Expresse a composicdo do minério em % molar.

3. A composicao do ar seco é 78,09% Nz, 20,94% Oz, 0,93% Ar,
0,0018% Ne, 5,2x104% He, 1x104% Kr e 5x102% H>. Encontre a
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massa molecular média do ar assim como a sua densidade média.
Supor que o ar se comporta como gas ideal.

4., A solubilidade do nitrogénio no ferro liquido a 1600°C e 1 atm de
pressao € 0,0451%. Calcule o volume de N dissolvido em 1 kg de Fe
liguido nas condicdes especificadas. Expresse o volume em cm3.

a.CNTP;

b.1600°C e 750 mmHg.

5. Os depdsitos de minério de Cu nos EUA no inicio da década de 90
continham em média 0,5% Cu. O consumo de Cu neste periodo foi
de 2,7 milhdes de t. Assumindo que 2/3 da demanda de Cu é
proveniente de minério, calcule a quantidade de minério que deve
ser processado por ano. Assuma que a recuperacgao é de 84%

6. Pirita, FeS,, ocorre naturalmente com uma pureza de 93,6%.
Quantos kg de enxofre estao presentes em 1 t deste minério. Se a
pirita € completamente oxidada a Fe;03 e SO, quais sao as
quantidades desses produtos por t de pirita?

7. Ferro pode ser produzido pela redugao da wistita (Feo,040) com CO.
Calcule a massa de wdustita necessaria e o volume de CO consumido
para produzir 1 t de Fe.

8. Um alto-forno produz 2400 t de gusa por dia. A analise quimica do
gusa é: 92,9% Fe;4% C;1,38% Si;0,9% P;0,8% Mn; 0,02% S. O
minério carregado contém 72,2% Fe;03, 9,6% SiO2, 7,8% Al.Os3,
6,2% H20, 3,1% MnO e 1,1% P20s. O coque contém 89% C, 8%
SiO2, 2% Al,03 e 1% FeS. O calcario contém 96,5% CaCOs e 3,5%
SiO2. O alto-forno é alimentado com 1800 e 1200 t de coque e
calcario por dia, respectivamente. Adicionalmente, 98,5% de todo o
Fe que entra, sai efetivamente como gusa. Calcular:[16]

a.0 consumo diario de minério;

b.A geracao diaria de escéria e a sua composicao quimica, supondo que

ela nao contenha carbono.

9. Considere uma usina siderurgica integrada que produza 3 milhdes
de toneladas de aco por ano. Determine a quantidade de C e CO2
que ela emite para a atmosfera por tonelada de aco e compare com
o valor real disponibilizado na literatura.
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10. A widstita(FeO) é reduzida diretamente a Fe metalico por carbono
sOlido. A estequiometria da reacao é:

FeO + zC = Fe + (2z-1)CO + (1-z)CO2
O produto gasoso contém 75% de CO e 25% de CO». Calcular:
a.0 valor de z;

b.A quantidade de C necessario para produzir 1 t de Fe

11. Calcario é calcinado num forno rotativo queimando gas natural. O
forno produz 280 t de cal virgem por dia. O calcario tem uma
composicao de 96% CaCOs3, 2% SiOz, 1% Fe;03 e 1% H2O0.
Calcular:[85]

a.0 consumo diario de calcario;

b.A analise quimica da cal produzida.

12. Um conversor de cobre é carregado com 100 t de mate contendo
55% FeS e o resto em CuS. Os sulfetos sao oxidados, soprando ar
no conversor, a FeO e Cu. Calcular:

a.0 volume necessario de ar;

b.O volume de SO, formado;

c.A massa de Cu e faialita (2Fe0.SiO2) da escéria formada.

13. Sulfeto de Pb pode ser reduzido diretamente a Pb de acordo com a
seguinte reagdo quimica:

PbS + CaO + C = Pb + CaS + CO

Calcular, por tonelada de Pb:
a.A massa de PbS, CaO e C necessarios;
b.A massa de CaS produzida;

c.O volume de CO formado.
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14. Num alto-forno ideal, hematita (Fe203) é reduzida a Fe por CO. O
CO é produzido pela combustdo do C com ar. Para conseguir uma
reducao completa da Fe>O3, um excesso de CO deve estar presente.

A reacao que representa o processo €:[37]

Fe>0s3 + yCO = 2Fe + 3CO2 + (y-3)CO
A relacdao CO/CO, da mistura gasosa € igual a 1,6, em volume. O forno
produz 2000 t por dia.

a) Determinar o valor de y;

b) Calcule os volumes, em Nm3, de CO em excesso e CO; produzidos
diariamente;

c) Calcule o consumo de coque, por t de Fe, sabendo que ele contém
88% de C;

d) Encontre o volume, em Nm3, do ar necessario para a produgao de
CO, por t de Fe;

e) Se o forno foi carregado com calcario em % do Fe;0s3 reduzido, qual
€ a relacao final CO/CO; do gas de saida.

15. Deseja-se preparar 100 kg de uma liga Cu35%2Zn. Para tanto
dispOe-se de 60 kg de Cu;0, 20 kg de Cu eletrolitico, 48 kg de ZnS,
6,93 kg de Si metallrgico, 47 kg de grafita e 10 kg de Zn
eletrolitico. Para o barateamento da producdao da liga, os
componentes de Cu e Zn foram totalmente utilizados. Todo o Cu.0
foi reduzido com Si e 0o ZnO, produzido pela ustulagdao do ZnS, foi
reduzido pelo Si restante e pelo carbono. Pede-se:

a) O volume de oxigénio utilizado na ustulagdo do ZnS (Nm3);

b) O volume e a composicao quimica do gas de saida da ustulagao,
sabendo que o oxigénio foi fornecido pelo ar (80% Nz e 20% 03);

c) A massa e a composicdo quimica da escéria formada apds a
producdo da liga, sabendo que a silica(SiO2) é neutralizada com
fluorita(CaF2) numa relagcao de 10/1(CaF./Si0>);

d) A massa das matérias primas que sobraram apds a producao da
liga.

16. A carga de um alto-forno contém 160 kg de Fe20s3, 54 kg de SiO3,
20 kg de Al;03, 78 kg de C além de uma quantidade estequiométrica
de ar(80% N2 e 20% 02). O gusa produzido contém 4% C e 1% Si.
Os oxidos remanescentes formam uma escoéria sem Fe e C. O
carbono estd presente no gas de saida na forma de COa.
Calcular:[14]

a) A massa de gusa;
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b) A massa e a composicao quimica da escéria;
c) O volume e a composicao quimica do gas de saida.

17. Carrega-se de um conversor a oxigénio contendo com 200t de gusa
contendo 92,9% Fe;4% C;1,38% Si;0,9% P;0,8% Mn; 0,02% S,
50t de sucata de aco contendo 0,1% C e 10t de cal. O aco produzido
contém 0,05% C, 0,03% P, 0,2% Mn e 0,03% S. Determinar:[17]

a. O volume de O soprado;
b. A massa e a composicao quimica da escoria formada

18. Um conversor a oxigénio € carregado com 200t de gusa contendo

4,2% C;1,5% Si;0,4% P;0,8% Mn e 20 t de sucata contendo 0,2%
C. A carga foi soprada com oxigénio (98% puro) a uma taxa de
1t/min. O sopro oxidava inclusive o Fe da carga (4% do gusa) na
forma de FeO. Os gases continham CO e CO2 numa proporgao de
9:1. Assuma que foi adicionada cal para formar uma escodria
contendo 38%Ca0. Calcule:[86]

a. A quantidade de oxigénio utilizado;

b. O tempo de sopro

c. A massa e a composicao da escoria

19. Um concentrado de Zn contendo 68% ZnS, 4% PbS, 2% CdS, 5%
FeS, 4% FeS3, 10 % SiO2 e 7% H20 é ustulado num reator de leito
fluidizado. O produto ustulado contém CdO, Fe.Os, PbO, PbSO4,
SiO2, ZnO e ZnO.Fe;03. O Pb estad dividido igualmente em PbO e
PbS0O4. Pede-se:

a) A necessidade tedrica de ar;

b) O volume e a composicao quimica do gas de ustulagdo quando se
utiliza 15% de excesso de ar;

c) Idem para o ar enriquecido com Oz (28% de 02) e 10% em excesso.

Utilize como base de calculo 1 t de concentrado.

20. Calcéario com 56% de CaO e 44% de CO: é calcinado em um forno
rotativo. Para cada kg de calcario, 150 g de d6leo combustivel com
85% de C e 15% de H> sao usados e o volume do ar de combustao
é de 2,10 Nm3. O combustivel queima completamente a CO2 e H20
0S quais se misturam ao CO. gerado pela calcinagao. Calcule, em
Nm?3, o volume do gas de calcinagdo assim como a sua composicao
quimica na base Umida e seca. Supde-se que o ar contenha 21% O
e 79% Ny. [13]
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Um minério de Cu contém 1,5% de Cu. Apds a sua preparacao,
4,5% de concentrado, com 30% de Cu sao obtidos a partir de 100kg
de minério. Calcular:

a.A razao de concentracgao;

b.A recuperacao;

c.A massa e a %Cu da ganga

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Expresse em fracao atdbmica a composicao quimica de um ferro
fundido cinzento comum.

Calcule a quantidade de oxigénio por tonelada de ago necessaria
para descarburar um ago de 0,3% para 0,04% de C.

Deseja-se produzir 50lb de Zn reduzindo carbotermicamente um
minério contendo 56% ZnO. O redutor contém 90% de C fixo e 10%
de cinzas. E usado redutor com um excesso de 400%. Pede-se
calcular:

a. A massa de minério da carga;

b. A % de redutor na carga;

c. O volume de CO gerado em ft3.

Um conversor recebe 6 t de mate contendo 54% FeS, onde o FeS é
oxidado por sopro de ar conforme a reagao:
2FeS + 302 = 2FeO + 2S0:

a. Qual o volume de ar necessario? (Nm3)

b. Volume de SO, formado?

c. Quantos kg FeO formado?

d. Peso da escoria formada (t), FeO = 65% de escoria

Oxido de ferro é reduzido para Fe em forno elétrico de acordo com a
reacao:[12]
4Fez03 + 9C = 8Fe + 6CO + 3CO:

kg de Fe;Os para 1 t de Fe

. kgde C

kg de CO e CO;

. m3 de CO e CO; formados (CNTP)

Qa0 oo

Calcular o volume de Oz necessario para descarburar 100 toneladas
de gusa contendo 4,5%C, 0,4%Si e 0,1%P assim como a
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composicao quimica da escdria sabendo que ela contém cerca de
20% do Fe do gusa vai para a escoéria. Os teores finais do aco
produzido sao: 0,01%C, 0,03%Si e 0,03%P.

28. Calcular a quantidade anual de carepa necessaria para abaixar o
teor de Si do gusa de 0,4% para 0,01% sabendo que a producao do
AF é de 5 milhdes de toneladas e que o rendimento de dessiliciagao
é de 80%.

29. Calcular a quantidade de CaC; necessario para dessulfurar 100 t de
gusa de 0,06% para 0,005%S.

30. Um conversor a oxigénio é carregado com 200 t de gusa liquido e 20
t de sucata. A composicdo quimica da carga é:

e Gusa liquido: 4,2%C; 1,5%Si; 0,8%Mn; 0,4%P
e Sucata: 0,2%C

A carga foi soprada com O> com pureza de 98% a uma taxa de 1t/min. O
sopro oxidou todo C, Mn, Si e P assim como 4% do Fe do gusa liquido.
Todo o FeO assim formado foi para a escéria. Os gases continham CO e
CO2 na proporcao de 9:1. Assuma que foi adicionada cal para que a
escoria contivesse 38% de CaO. Calcule:

a. A quantidade de O3 utilizada;
b. O tempo de sopro;
c. A massa e a composicao quimica da escoéria

31. Estudando-se a variacdo de cp para o ouro soélido, chegou-se a
conclusdo que, entre 298 e 1336 K é valida a relagao:

cp=5,66+1,24.103T(cal/mol.K)

a. Calcular a capacidade calorifica média do ouro, entre 298 e 1000 K;
(6,46 cal/mol.K)

b. Com os dados acima, calcular a variacao de entalpia de 100 g de
ouro, quando aquecido entre 25°C a 700°C. (2869 cal)
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32. Medidas calorimétricas efetuadas com prata sélida pura resultaram
nos seguintes valores:

T(K) | cp(cal/mol.
K)

298 6,103

400 6,131

500 6,254

Deduzir uma expressao do tipo cp=a+bT+cT2 para a prata sélida, no
intervalo 298-500 K.

33. Sabendo-se que a capacidade calorifica do cobre sélido é dada pela
equacao:

cp=5,41+1,50.103T (cal/mol.K) - (298-1356 K)
Determinar:

c. Capacidade calorifica média do cobre entre 25 e 500°C;
d. Idem entre 25 e 1000°C.

34. Calcular a energia necessaria para fundir 100 t de aco a 1650°C.

35. Determinar a quantidade de sucata de aco necessaria para resfriar
200t de aco liquido de 1700°C a 1650°C.

36. Determinar a quantidade de sucata de aco a 25°C que deve ser
adicionada a uma panela de aco liquido contendo 150 t a 1620°C
para abaixar a temperatura para 1600°C.[77]

37. Em uma panela contendo 1 t de ago sao injetados 1000 NI/min de
argonio durante 40 min. Admitindo que a temperatura do aco inicial
€ 1600°C e que o argoOnio sai da panela a 1000°C, calcule a
temperatura do aco apds tratamento. Despreze as perdas térmicas.
[74]
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Determinar a quantidade de energia necessaria para fundir 100 kg
de aco com a seguinte composicao quimica: 2%C, 2%Mn, 1%Si,
5%Cr, 5%Mo e 5%W sabendo que a sua Truss0=1320°C.

Um recipiente adiabatico contém 1000 g de aluminio liquido a
700°C. Calcular a massa de Cr203 a 25°C que, ao ser adicionado ao
aluminio liquido, eleva a temperatura da mistura resultante para
1000°C. (181 g).

Determinar o calor de reacao de NaxO soélido puro com HCl gasoso a
1 atm, formando NaCl e agua a 25°C. Os calores de formacao a
25°C em kcal/mol sao:(-120,82 kcal/mol Na20)

<NaCl> -98,6 (HCl) -22,00
<Na,0> -100,7 {H,0} -68,32

Calcular o calor de formacao de PbO; sélido a partir de chumbo
sOlido e oxigénio a 1 atm de pressao e 25°C. (-66,1kcal)

Reacao L1H%298
(kcal)
<Pb>+(02)=<PbO> -52,4
3<PbO>+(02)=<Pbs -18,4
04>
<Pb304>+(02)=3<Pb -22,7
02>

Avaliar a entalpia da reacao de formacao de Cr.03 a 1900°C e o
calor necessario para elevar a temperatura de 1 mol deste 6xido de
10 a 1900°C.

Um banho de Cu liquido é superesfriado a 5°C abaixo do seu ponto
de fusdo. A nucleacao de cobre sdlido e o restante da solidificacao
ocorrem sob condicdes adiabaticas. Qual é a % do banho que se
solidifica? [76]
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Calcule a temperatura do super-resfriamento para que, de 1 mol de
cobre liquido, solidifique apenas 0,5 mol, em condicdes adiabaticas.
[39]

Encontre o calor de reacao quando a austenita é oxidada por
oxigénio puro formando FeO sélido a 1350°C. (a 25°C, AH = -46979
cal/mol).

Um gas de alto forno a 600°C é reaproveitado num forno de
reaquecimento de placas pela sua queima estequiométrica com ar a
25°C. Os fumos saem a 1050°C. A composicao volumétrica do gas
de alto forno é: 20% CO, 10% CO. e 70% N>. Supondo que a
composicao do ar seja 20% Oz e 80% N». Fazer o balango térmico.
(AHawi = -572669,4 cal)

Um gas de alto forno a 600°C é reaproveitado num forno de
reaquecimento de placas pela sua queima estequiométrica com ar a
25°C. A composicao volumétrica do gas de alto forno é:20% CO,
10% CO2 e 70% Nz. Supondo que a composicao do ar seja 20% 02
e 80% N3. Calcular a temperatura tedrica de chama. (1478°C).

Deseja-se aquecer 1000 kg de Fe de 25 a 900°C através da queima
de uma mistura gasosa contendo 20%CO, 20% H2, 40% COz e 20%
N2 a 600°C. O ar disponivel esta a 200°C e os fumos saem do forno
a 700°C. Calcular o volume necessario de gas em Nm3.[98]

Cr203 puro reage com uma quantidade estequiométrica de Al,
ambos inicialmente a 25°C, produzindo alumina e cromo liquido
puro. Se a maxima temperatura obtida no cadinho foi de 1900°C,
calcular o calor perdido para o meio por kg de Al. [22].

Vapor a 100°C é borbulhado em uma piscina com agua a 15°C de
dimensdes de 25x9x1,5m. A temperatura da agua é elevada para
20°C. Encontre a massa de vapor utilizado (mvapor = 4,69x10% kg).

Um rapaz deseja tomar banho de banheira com agua a temperatura
de 30°C misturando agua quente com agua fria. Inicialmente ele
coloca na banheira 100L de &agua fria a 20°C. Desprezando a
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capacidade térmica da banheira e a perda de calor de agua
pergunta-se:
a. Quantos litros de &agua quente a 50°C deve colocar na
banheira?
b. Se a vazao da torneira de agua quente é 0,20 L/s durante
quanto tempo a torneira devera ficar aberta?

53. Cinqglenta gramas de vapor a 100°C passam em um calorimetro
adiabatico contendo 200 g de gelo e 100 g de agua a 0°C. Encontre
a temperatura final da agua.

54. Um banho de Al puro é resfriado em direcdo ao seu ponto de fusao
numa velocidade constante de 5°C/min. Assumindo que a velocidade
de perda de calor permaneca constante e que o equilibrio € mantido
durante o processo de solidificagao, calcule o tempo para a
solidificagdo isotérmica do banho e a velocidade de resfriamento
logo apds a solidificacdo.[34]

55. Calcule a temperatura do super-resfriamento para que, de 1 mol de
cobre liquido, solidifique apenas 0,5 mol, em condicdes adiabaticas.
[39]

DADOS: AHf = 3100 cal/atg; Tr = 1083°C; cps = 5,41 + 1,5x10'3.T

(cal/atg.K);
Cp, = 7,5 cal/atg.K.

56. Durante o esmerilhamento de acgos, fagulhas sao geradas como um
resultado do lancamento de particulas de ferro liguido a altas
velocidades reagindo com o oxigénio do ar formando FeO liquido.
Assumindo que a acao de esmerilhamento aumenta a temperatura
das particulas de Fe a 1600°C, qual é a maxima temperatura
atingida pela fagulha em ar a 25°C? Que hipdteses foram feitas para
os calculos?

57. Oxido de ferro e pd de aluminio sdo misturados em
quantidades estequiométricas para a reacao: Fe203 + 2Al = Al>O3
+ 2Fe. A ignicdo da mistura é feita a 298K e a reagao completa-se
inteiramente. Despreza-se o calor da ignigao.

Dados: AHO298,Fe203 = -196,3 kcal/mol; AHO298,a1203 = -400,0 kcal/mol
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a) Sabendo que os produtos atingem 1600°C (1873K) calcule o
calor liberado para o meio externo.

Fe>Os + 2Al = Al2O3 + 2Fe
298K 1873K (1600°C)
Al2O3 + 2Fe
298K
AHO%298 = -400 -(-196,3) = -203,7 kcal
AHazo3 = 46 kcal/mol
2AHFe = 2x18,5 kcal/mol = 37,0 kcal
AH = -203,7 + 46 + 37,0 = -120,7 kcal
b) Certa massa de Fe foi colocada no local da reacao e também
atingiu 1600°C, de modo que, neste caso, o calor trocado com
o meio externo foi nulo. A partir de sua resposta anterior,
calcule a massa Fe adicionada (em mol e/ou em gramas).
Dado: Mre = 56 g.

NreAH = 120,7
Nrel8,5 = 120,7
Nre = 6,524 mol Fe (365,4 g Fe)

58. Um gas com 5% COz, 25% CO, 2% H>0, 14% Hz> e 54% N2 é
alimentado em um forno a 700°C. E desejado aquecer o forno tao
rapido quanto possivel, mas a maxima temperatura da chama nao
deve exceder 1600°C ou o refratario do forno se amoleceria. Qual é
o volume minimo de ar a ser alimentado no forno para cada 28,32
Nm3 de gas para tanto? Assuma que as capacidades térmicas variem
linearmente com a temperatura.

59. Se FeO é aquecido a 1000°C e exposto a uma mistura de CO e H
em proporcdes adequadas, ele pode ser reduzido a metal sem
qualquer suprimento de energia (ou seja, o processo é autégeno ou
termicamente auto-suportado). Encontre a relagao 6tima pco/pH2
(onde pco+pH2=1) para o gas de reducao de maneira conseguir esta
condicdo, assumindo que a perda de calor para o meio é de
11.023,11 cal/kg de 6xido reduzido.

60. Provoca-se a combustao do acetileno com oxido nitroso como
oxidante a 25°C em um espectrofotometro de chama. Calcule a
maxima temperatura alcancada se a melhor mistura corresponde a
seguinte reagao:(4207K)
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(C2H2)+3(N20)=2(C0O)+3(N2)

AH®208 cp (cal/mol.K)
(kcal/mol)
Cz2H> 54,23
N20 19,70
co 26,42 6,8+1,0.103.T-0,11.10°.T2
H20 57,80 7,17+2,56.103.T-0,08.10°.T2
N2 6,5+1,0.10°3.T

61. Considera-se que o carbureto de calcio € um combustivel em
potencial em um conversor basico a oxigénio. Dependendo das
condicoes se supde que ele se queimar transformando-se em CaO e
CO ou CO2. Se o calor necessario para aumentar a temperatura de
uma corrida de aco a 1600°C é de 333 kcal/kg, calcule quantos kg
de aco deveriam ser carregados para cada 1000 kg de CaC; quando:

a) Todo CaC; se consome como CO; (8940kg)

b) Todo o CaC> se consome como CO2; (15285kg)

c) 60% do CaC; se transforma em CO2 e o resto em CO. (12745 kg)
Supor que a reagao ocorra a 25°C.

62. Na reducdo aluminotérmica dos o6xidos de manganés a carga é
misturada fria e uma vez entrando em ignicao ela deve se auto-
sustentar alcancando 2000°C no final do processo. Se os calores
necessarios para elevar a 2000°C 1 mol de Mn e AlO3 sao,
respectivamente, 24 kcal e 85 kcal, calcule a relagao Al;03/6xido de
Mn minima da carga necessdria para que a reagao seja auto-
sustentada, sabendo que:

LIHC298,(Mno) = -92 kcal/mol
[1H%208,(Mn304) = -331,4 A
[OH%98,(Mno2) = -124,3 A

[L1H%298,(A1203) = -400 A

63. Deseja-se aquecer 100 kg de Fe de 1000 a 1200°C através da
queima de uma mistura gasosa contendo 10%CO, 10% Hz, 50%
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CO2 e 30% N2 a 500°C. O ar disponivel esta a 300°C e os fumos
saem do forno a 900°C. Calcular o volume necessario de gas em
Nm3/100 kg de Fe. [21](9,17Nm3/100kg Fe)

64. Calcule a entalpia da reacao de reducao do NiO pelo CO sabendo
gue ambos reagem em quantidades estequiométricas a 500°C e os
produtos saem a 1000°C.

65. Calcule a temperatura tedrica de chama da zona das ventaneiras de
um alto-forno a partir dos seguintes dados:

Coque pré-aquecido a 1550°C;

volume de sopro:6,2.106 m3/dia(ar com 12 g de umidade por m3);
Coque com 89% de C(desprezar efeito das cinzas no balancgo final);
Ar a 900°C;

1/5 do C do coque é trocado por 6leo contendo 86%C e 12% H..

66. Um grama de carvao contendo 80%C, 5% Hz, 5% de umidade e
10% de cinzas é queimado completamente num calorimetro. O
carvao sofre ignicdo por meio de uma corrente elétrica e um total de
1500 W.seg foram usados. Apds a combustdo, a temperatura do
calorimetro aumentou de 24 para 26°C. O calorimetro foi calibrado
eletricamente quando se constatou que para uma entrada de 18000
W.seg a temperatura aumentou 1°C. Calcular:

a. A capacidade térmica do calorimetro;
b. O calor de combustao do carvao.
(1 cal = 4,19 W.seq)

67. Cem (100 kg) de Cu a 25°C sao fundidos em um forno a indugao em
1 hora a 1200°C. As perdas médias por irradiacdo sdo de 30% do
calor necessario para fundir o Cu. Adicionalmente, passam pelas
bobinas de inducdo cerca de 10 I/min de agua. Calcular: [88]

a) As perdas térmicas em relacdo a energia total utilizada;
b) A poténcia total necessaria para o processo.

Dados: Temperatura de entrada da agua: 25°C;
Temperatura de saida da agua: 60°C;

Desprezar o aquecimento do revestimento refratario;
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1cal =4,184]

1W=11]/seg

Qual é o calor associado a queima do silicio do gusa liquido (1% Si)
no conversor LD formando silica dissolvida na escéria?(-220900
cal/mol)

{Si}+(02)={SiOz2}........ AH®208 =-219200 cal/mol
[Si]1%=4Si}iiiiiiiiiiinnn... AH®29g = 28500 cal/mol
{SiO2}=({Si02})...evu..u. AH®2908 =- 30200 cal/mol

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Calcule o consumo de energia elétrica por tonelada de ferro quando
se deseja aquecer ferro puro a 25°C até a temperatura de 1700°C
supondo que as perdas térmicas sejam 10% do calor cedido ao
forno. (1 kwh = 860 cal) (444,4 kWh)

Considerando o exemplo anterior, ao invés de se utilizar energia
elétrica como fonte de calor, queima-se carbono puro carregado a
200°C com ar pré-aquecido a 450°C. Qual seria o consumo de
carbono neste caso supondo o ar em quantidade estequiométrica e
os gases saindo do forno a 1227°C? (62,75kg)

Determinar qual é o valor total envolvido quando se adiciona 10 kg
de Si a 1600°C de tal modo que a liga resultante tenha 0,8 molar de
Fe. (-10.451,45 kcal)

Determinar o calor total associado a mistura de 10 kg de Si liquido
em 99 kg de Fe liquido a 1600°C. (-11.416,47 kcal)

Em um reator utiliza-se nitrogénio (N2) para fazer o aquecimento de
um minério de Fe contendo 5% de SiOz. O minério entra no reator a
25°C e sai a 627°C. O N2 entra a 827°C e sai a 127°C.
Considerando que sdo consumidos 700 Nm3 de N por tonelada de
minério, determinar as perdas térmicas. [18](26415,6 kcal)

Calcular a energia necessaria para aquecer 1 t de gusa de 25°C até
1400°C sabendo que nesta temperatura ele se encontra liquido.
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Composicao do gusa: 4,5%C; 0,5%Si; 0,5%Mn; 0,1%P; 0,02%S e
94,38%Fe

75. Determinar a quantidade de energia necessaria para fundir 100 kg
de aco a 25°C com a seguinte composicdao quimica: 2%C, 2%Mn,
1%Si, 5%Cr, 5%Mo e 1%Ti sabendo que a sua Tiiquidus=1410°C [20]

76. Um forno de indugao contém 1000 kg de Ni puro liquido a 1590°C. A
poténcia liquida transferida pelo forno ao metal € 100 kW. Quantos
segundos de aquecimento sdao necessarios para aumentar a
temperatura do Ni liquido para 1600°C ?[73]

e cp do Ni liquido: 9,2 cal/mol.K
e 1KkWh = 860,42 kcal
e Massa atOmica do Ni : 58,7 g/mol

Listed in Table 1 are experimental molar heat capacity values of solid KCI
determined at very low temperatures.

Table 1. Molar heat capacities of KCl at low temperature
T

(K)

€

Cp,m

1(T)

(3/mol-K)

2.345 0.00392

2.71 0.00674

3.52 0.01414

4.29 0.02318

5.14 0.04226

6.73 0.07958

7.89 0.1632

9.23 0.2594

10.06 0.3506
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13.01 0.8954

14.73 1.297

16.69 1.787

17.09 1.916

21.21 3.523

2

1. Using Microsoft Excel, make a graph in which the molar heat capacity of
KCl is plotted on the y-axis and the

temperature is plotted on the x-axis.

2. Using the data in the table for T=21.21 K, determine the constant a in
Equation (2) for KCI. Report your result

for a with the appropriate units.

3. Using the constant a determined in part #2, calculate using Equation
(2) the molar heat capacity of KCI at the

temperatures listed in the table. Plot these calculated values on the same
graph that you made for the

experimental values in part #1. Turn this graph in with your assignment.
How well does the Debye Law perform for KCI when you compare the
calculated molar heat capacities with the

experimental ones? Be quantitative in your comparisons-to help with this,
you should also include a table of

the experimental values, the calculated values, and percent differences.

4. The absolute molar entropy of KCI| at temperature

€

T1 is given by Equation (1). Using the Debye expression for

the low-temperature molar heat capacity, Equation (2), substitute this into
Equation (1) and integrate to obtain

an analytic expression for the absolute molar entropy at low temperature;

the result of this integration will
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depend upon the constant a in Equation (2). Once you have the analytic

expression, determine a numerical

value for the absolute molar entropy of KCI at

€

T1=21.21 K, S!

(21K) ; use the constant a that you determined in

part #2. Report these results.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

Verificar se uma mistura gasosa contendo 10% CO2, 10% CO, 20%
H.O e 60% H: estd em equilibrio a 1000K. Se ndo, qual é a
composicao de equilibrio?

Um gas contendo 10%CO, 20%CQO2, 20% Hz, 40%H0 e 10% N; é
colocado num forno a 900°C. Qual é a composicao de equilibrio?

Um mol de uma mistura gasosa constituida de 50% CO, 25% COz e
25% H3> é introduzida em um forno a 800°C e 1 atm. Determinar a
composicao de equilibrio em %.

Calcular a composicao de equilibrio de uma mistura gasosa ideal de
H>, H20, CO e CO2 a 1600°C, sabendo que inicialmente havia no
sistema 10 moles de CO e 10 moles de H2O.

Em relagdo a reagao CH4+C02=2C0O+2H;, pergunta-se:
a. Em que direcdao o equilibrio se desloca quando a temperatura
€ aumentada;
b. e quando a pressao total do sistema é aumentada?

Calcular a composicao quimica de equilibrio a 1000K da reacdo para
uma mistura gasosa com 1 mol de SOz e 0,5 mol de Oz:

S02+0,502 = SO3

Verificar se a reacdo de reducdao do FeO pelo CO é espontdnea a
900°C.

Determinar a temperatura a partir da qual se torna viavel a reducao
do FeO pelo C.
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Considerando a reacao de reducao da magnetita pelo CO formando
Fe (reacao hipotética), determinar o sentido da reacdao quando a
magnetita e o ferro sao colocados em contato com uma mistura
gasosa contendo 20% de CO e 80% de COz a 500°C. (nao é posivel
pois AG=35100 J/mol>0)

A 1800°C, a pressao de dissociacdo da alumina é de 10716 atm
enquanto que a 1400°C é de 1022 atm. Calcule a energia livre de
formagao da alumina a 1800 e a 1400°C assumindo que o oxigénio
esta a pressao atmosférica e os constituintes sélidos estao no estado
puro. Calcule também a entropia de formacdo da alumina naquela
faixa de temperatura, sabendo que a sua entalpia de formacgao
permanece constante.

Demonstre que a constante de equilibrio depende somente da
temperatura, como ela varia com a temperatura e como varia a
composicao de um sistema gasoso com a alteragao da pressao total
do sistema.

Deseja-se produzir TiO2 a partir da ilmenita (FeO.TiO2) utilizando um
gas redutor contendo H20 e H». Calcular o teor maximo de Hz do gas
para que este processo a 1000°C seja possivel.

Determine a temperatura que o 6xido de Cu (Cuz0) pode dissociar a
10> mmHg.

Em qual temperatura o MgCOs3 deve ser aquecido numa atmosfera
contendo uma pressao parcial de CO2 de 1 atm e 102 atm de
maneira que a decomposicao do carbonato ocorra?

Em qual temperatura o MgCOs contendo 10% de SiO> deve ser
aquecido numa atmosfera contendo uma pressao parcial de CO2 de
1 atm e 102 atm de maneira que a decomposicao do carbonato
ocorra?

Determinar a pressao parcial de O minima necessaria para oxidar a
FeO uma chapa de aco a 1000°C quando:

a. A chapa é de Fe puro; (263,4x10°18 atm)
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b. A chapa contém 8% de Ni.

Uma peca de Cu laminada a frio deve ser recozida a 650°C. Para
evitar a oxidacdo, o tratamento térmico deve ser realizado sob
vacuo. Determine qual é a pressdo maxima que a peca pode ser
recozida sem sofrer oxidacdo. Determine também em qual
temperatura um vacuo de 102 mmHg pode ser utilizado. (2,64x10"
12 atm)

Calcule a temperatura a partir da qual Ag2O puro decompde-se
numa atmosfera de O2 puro e numa atmosfera contendo ar. (463,8K
e 417,7K)

Determine a maxima pressao de vapor de agua no hidrogénio para
que Cr seja aquecido a 1500°C sem oxidagao. A oxidagao do Cr pelo
vapor de agua € endo ou exotérmica?

Uma mistura contendo argbnio (Ar) e H> a 1 atm de pressao total é
passada através de uma camara de reacao a 900°C contendo Sn e
SnCl, liquidos. A composicao do gas de saida é 50% H>, 7% HCl e
43% Ar. O equilibrio foi obtido na camara de reagao?

Qual é a maxima pressao de CO. que pode ser admitida numa
mistura contendo CO e CO; a 1 atm de pressao total sem que a
oxidacao do Ni ocorra a 1500°C?

As solugoes liquidas de MnO em FeO e Mn em Fe podem ser
consideradas ideais a 1600°C. Calcule a concentragao de MnO na
escoria (em % peso) que se encontra em equilibrio com uma liga
com 25% Mn (99%MnO e 1%Fe0).

As solugdes liquidas de MnO em FeO e Mn em Fe podem ser
consideradas ideais a 1600°C. Calcule a concentragcao de Mn em Fe
(em % peso) que se encontra em equilibrio com uma escoria com
40% MnO (99%Fe e 1%Mn). Dados:

FeOesc) + MNnre/mn) = MNOgesc) + Fe(re/mn)...AG° = -29080 + 3,67.T

(cal/mol)
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100. Verificar se uma atmosfera contendo CO e CO2 a 1000K com a
relacdo p(coy/p(coz2) = 1,23 é oxidante ou redutora em relagao a:
a) Aluminio, liguido, puro (oxidante)
b) Cobre, sélido, puro (redutora)

101. Um grama de CaCOs é colocado num reator rigido e evacuado com
um volume de 1 L a temperatura ambiente. O sistema é entdo
aquecido. Calcule (a) a maior temperatura que o carbonato esta
presente, (b) a pressao dentro do reator a 1000K e (c) a pressao
dentro do reator a 1500K.

102. Uma mistura gasosa Ar-H.O com uma pH20=0,9 atm (P=1latm)
passa através de CaF, e como resultado forma-se CaO de acordo
com a reagao a seguir:

<CaF2> + (H20) = <CaO> +2(HF)

A reacgdo prossegue até o equilibrio e as fases condensadas sao imisciveis.
Quando o fluxo gasoso é de 1L/min (25°C e 1 atm), as perdas de massa
da amostra sdao de 1,47x10% g/h e 4,53x103 g/h a 900 e 1100K,
respectivamente. Através desses dados calcular o [0G° com a temperatura
da reagao. (AG°=67390-29T cal)

103. Um lingote de aco formaria carepa (FeO) em um forno pogo a
1300°C contendo gases com a seguinte composicao: 62% N2; 36%
CO2e 2% CO ?

104. Determinar o potencial de oxigénio em do gas do exercicio anterior
utilizando o diagrama de Ellingham.

105. A curva da figura abaixo apresenta o equilibrio da reacdo de
Boudouard
(C + CO2 = 2 CO) para pressao total de 1 atm (pco+pco2).
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a. Que caracteristica da reacdo de Boudouard faz com que a
relagao %C0O/%CO, aumente com o aumento da temperatura?

b. O que acontece com a composicdo do gas quando uma
mistura 50% CO/50%CO2 é mantida na temperatura de 800°C
(ponto A)? E na temperatura de 500°C (ponto B)? Explique.

c. Responda a mesma pergunta do item (b) para o caso em que
ha excesso de carbono no sistema.

106. Num diagrama de Ellingham ¢é possivel estimar graficamente a
pressdo parcial de equilibrio da formagdao dos d6xidos e ao mesmo
tempo estimar a estabilidade relativa desses compostos. Demonstre

a razao.

107. Deseja-se reduzir 100 g de p6 de MnO a Mn metadlico passando um
fluxo de Hz numa vazdo de 100 Ncm3/min numa temperatura de
1000K e uma pressao de 1 atm. Assumindo que a cinética de
reducao € muito alta, estime o tempo total de reducdo. Dados:
O0G°Mno=-74.550 cal/mol e O0G°H20=-46.040 cal/mol

108. Os seguintes dados foram obtidos para os potenciais de Oz (po2) do
equilibrio entre os dxidos CuO e CuO:

T(K)

1173

1223

1273

1303

1350

Poz2(atm)

0,0208

0,0498

0,1303

0,225

0,504

Estime os valores de AH® e AS° da seguinte reacdo: 2CuO = Cux0 + O3
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Através de medidas de equilibrio entre H, e HCl, ambos gasosos,
com Na e NaCl, ambos liquidos, a pressdo parcial de Cl. em
equilibrio com as duas fases condensadas foi calculada como sendo
igual a 2,2x108 atm a 500°C. Se AH°z9s, naci € igual a -98,6
kcal/mol e é independente da temperatura, calcule a pressao parcial
de Cl; a 600°C. (5,3x104%tm)

Sabe-se que uma mistura gasosa CO-CO; contendo 1,95% CO esta
em equilibrio com Ni e NiO sdélidos a 1500°C e 1 atm. Calcule a po2
de equilibrio entre as duas fases condensadas e o AG® de formagao
do NiO nesta temperatura. (6,62x10> atm; -17000 cal/mol)

Determine se o Cr,03 pode ser reduzido por C sélido a 1000°C sem
a formacgao de Cr23Cs.

Na oxidacao da maioria das ligas Fe-Ni a 840°C forma-se FeO puro.
Calcule a atividade do Fe numa liga que é equilibrada com uma
mistura gasosa contendo H2-H>O com 57,5% de H> na mesma
temperatura Se o teor de Ni da liga é de 49%, determine o
coeficiente de atividade do Fe.[56]

As densidades do Bi liquido e sélido sao 10,0 e 9,673 g/cm3,
respectivamente. O calor de fusao é de 2,633 kcal/mol e sua
temperatura normal de fusao de 271°C. Calcule o ponto de fusao do
Bi se submetido a uma pressao de 100 atm. (256,74°C)

O ponto de fusdo do Ga é de 30°C a 1 atm. As densidades do Ga
solido e liquido sdo 5,885 e 6,08 g/cm?3, respectivamente. O calor de
fusdo do Ga é de 18,5 cal/g. Calcule a variacao do ponto de fusdo do
Ga quando a pressao é aumentada em 1 atm. (-2,16.x1073 °C)

A uma atmosfera de pressao o sédio funde a 97,8°C, com um calor
latente de fusao igual a 630 cat/atg e com um aumento de volume
especifico de 0,0279 cm3/g. Calcular a pressao necessaria para que
a fusdo do Na ocorra a 98,8°C (aumente de apenas 1°C). DADOS:
Na = 23; | cal = 41,293 atm x cm3; cp(s) = cp(l) e AV independente
da temperatura'
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116. A 1 atm de pressao o sodio funde a 97,8°C (370,95K). O calor de
fusdo é igual a 630 cal/atg e o aumento de volume especifico é de
0,0279 cm3/g. Calcular o ponto de fusdo do sodio a 10 atm. [44]
DADOS: Mna = 23 g/atg; 1 cal = 41,293 atm x cm?3;

117. Deseja-se aumentar o ponto de fusao do In em 5°C. Mostre,
gualitativamente o que deve ser feito. Dados: densidades do sélido
e do liquido sao 7,303 e 7,025 g/cm3, respectivamente.

118. O carbono tem duas alotropias, grafita e diamante. A 25°C e 1 atm
de pressao, a grafita é a fase estavel. Calcule a pressao que deve
ser aplicada a grafita a 25°C de maneira a transforma-la em
diamante.

Dados: H298,grafita — Ha2o98,diamante = -454 cal/mol; 5298,grafita = 1,37 eu;

S298,diamante = 0,58 eu; d25°C,grafita = 2,22 g/Cm3; d2sec,diamante = 3,515

g/cm?3

119. A pressdao de vapor do Zn sélido varia com a temperatura pela
equacdo: log[p(mmHg)]=-6850/T-0,755logT+11,24; e a do liquido
pela equacao: log[p(mmHg)]=-6620/T-1,255logT+12,34. Calcule:

a. O ponto normal de ebulicao; (1181K)

b. A temperatura do ponto triplo; (708K)

c. A entalpia de evaporacao no ponto normal de ebulicao;
(27340 cal/mol)

d. A entalpia de fusao no ponto triplo; (1756 cal/mol)

e. A diferenca entre as capacidades térmicas do solido e do
liguido. (0,933 cal/mol.K)

120. A pressao de vapor do NaF sélido varia com a temperatura pela
equacdo: In[p(atm)]=-34450/T-2,01InT+33,74; e a do liquido pela
equacao: In[p(atm)]=-31090/T-2,52InT+34,66. Calcule:

a. O ponto normal de ebuligao; (2006K)

b. A temperatura e a pressao do ponto triplo; (1239K; 2,29x104
atm)

c. A entalpia de evaporacao no ponto normal de ebulicao;
(216.500])

d. A entalpia de fusdo no ponto triplo; (33.150J)

e. A diferenca entre as capacidades térmicas do sélido e do
liguido. (4,24 1/mol.K)
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121. O calor de vaporizacdo do Mn é 53,7 kcal/mol, seu ponto ebulicdao é

2095°C. Determinar a pressao de vapor do Mn a 1600°C. O que

aconteceria com a pressao de vapor do Mn se ele estivesse em
solugao? (0,04899 atm)

122. No refino de aco sob vacuo utilizam-se pressdes da ordem de 104
torr. Qual é a variacao no ponto de fusao do aco?

123. O manganés puro sélido tem quatro formas alotrdopicas que sao
designadas de «, B, y e 6. Fazendo-se a témpera do Mny até a
temperatura ambiente, ocorre sua transformacao parcial em o (sem
passar pela transformacao em B). Calcular a temperatura teorica de
transformacao y = a , assumindo que:

e as entalpias e entropias de transformacao sao independentes da
temperatura;

e 0s dados de cp para as fases a e y podem ser extrapolados para
temperaturas maiores e menores do que suas faixas de validade.
Dados:[100]

cp (Mna) = 5,16 + 3,81x103.T (cal/K.mol)........ [298K - 993K]

cp (MnB) = 8,33 + 0,66x103.T (cal/K.mol)........ [993K - 1373K]
ce (Mny) = 10,70 (cal/K.mol)..oovveviiiiiiiiiinenen. [1373K - 1410K]
ce (Mn8) = 11,30 (cal/K.mol)..ovviiiiiiiiiiiiienn, [1410K - 1517K]

T(a—pB) = 720°C; AH(a-B) = 0,48 kcal/mol;
T(B-y) =1 100°C; AH(B -vy) = 0,55 kcal/mol;
T(y-8) = 1136°C; AH(y-6) = 0,43 kcal/mol;
Sa98,Mn = 7,6 cal/K.mol;

124. Para o sistema Fe-Si, a pressao de vapor do Si a 1000°C foi medida,
obtendo-se o0s resultados a seguir. Considerando vaélidas as
propriedades deduzidas para as atividades raoultiana e henriana, pede-
se:

a) O intervalo de validade da lei de Raoult para o Si;

b) O intervalo de validade da lei de Raoult para o Fe;

c) Considerando comportamento regular para a liga Fe-Si,
determinar a atividade henriana para 60 atomos por cento de

Si a 1200°C.
Xsi Psi
(atm)
0,05 |0,0225
0,1 0,045
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0,15 [0,0675
0,2 |0,09
0,25 |0,1125
0,3 |0,1350
0,35 |0,1575
0,4 |0,18
0,45 |0,216
0,5 |0,252
0,55 |0,315
0,6 |0,378
0,65 | 0,45
0,7 |0,522
0,75 |0,621
0,8 |0,72
0,85 |0,765
0,9 |0,81
0,95 | 0,855
1 0,9

125. As solugbes liquidas de MnO em FeO e Mn em Fe podem ser
consideradas ideais a 1600°C. Calcule a concentracao de MnO na
escoéria (em % peso) que se encontra em equilibrio com uma liga
com 25% Mn (99%MnO e 1%FeO).

126. As solucgdes liquidas de MnO em FeO e Mn em Fe podem ser
consideradas ideais a 1600°C. Calcule a concentragcao de Mn em Fe
(em % peso) que se encontra em equilibrio com uma escéria com
40% MnO (99%Fe e 1%Mn). Dados:

FeO (esc) + MN (Fe/Mn) = MNO (esc) + Fe (Fe/mn) AG°® = -29080 + 3,67 T
(cal/mol)

127. Verificar se uma atmosfera contendo CO e CO; a 1000 K com
a relacdo p(coy/p(coz) = 1,23 é oxidante ou redutora em relagao a:
a) Aluminio, liquido, puro (oxidante)
b) Cobre, sélido, puro (redutora)

128. Um lingote de aco formaria carepa (FeO) em um forno poco a
1300°C contendo gases com a seguinte composicao: 62% N2; 36%
CO2e 2% CO ?
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129. Determinar o teor de oxigénio em equilibrio com o gas do
exercicio anterior.

130. Cobre presente como impureza no chumbo liquido, pode ser
removido pela adicao de PbS de acordo com a seguinte reacao:
2 Cus) + PbS(s) = CuxS + Pbq AG® = 3430 -9,23 T (cal/mol)

Admitir que os sulfetos presentes sejam imisciveis e que a solubilidade do
cobre no chumbo liquido para temperaturas menores que 850°C seja dada
pela expressao:

log xcu = 3,5/T - 2,261 onde x; = fracao atdémica

Admitindo-se que a solugao de cobre em chumbo obedeca a L.H., calcular
o teor de cobre no chumbo liquido a 800°C.

131. Calcule o potencial de oxigénio de um ago, a 1600°C, que foi
desoxidado com Al, tendo a seguinte composicao: C = 0,27%; Si =
0,5% e Al = 0,03%. O produto da desoxidacdo é alumina sdlida.
Qual o teor de oxigénio deste aco em ppm?

132. Calcule o teor residual de oxigénio contido em ferro liquido
gue possui 0,10% Si em equilibrio com silica sélida a 1600°C.

133. Ferro liguido contém 0,2% Al e 0,05% N a 1620°C.
Discuta a possibilidade de formagao do precipitado AIN, sabendo-se
que, para

AIN = AlFe%w) + New), tem-se K = 6x1073.

134. Comparar o poder desoxidante do silicio, do vanadio e do
aluminio, considerando-se a desoxidacao de 10t de acgo, a 1600°C,
com teores inicial e final: 0,03% e 0,01%, respectivamente.
Considerar o elemento com maior poder desoxidante aquele que
com menor massa consegue o grau de desoxidagao pretendido.

135. Uma corrida de aco contém 0,002% de oxigénio. Adiciona-se
uma quantidade de vanadio a 1557°C, para preparar um produto
que contenha 1% de vanadio. Qual devera ser o maior teor de
oxigénio do aco para evitar perda de vanadio? (Supor valida a Lei de
Henry).

136. Considerando o exercicio anterior, qual devera ser a

guantidade de vanadio que devemos adicionar em 50 toneladas de
aco, para obtermos aquele produto?
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137. Determinar a atividade do FeO, a 1595°C, na seguinte escoria:

45% Ca0; 19% SiOz; 20% FeO; 6% MnO; 7% MgO e 3% P20s.
Indicar o estado de referéncia adotado.

138. Tem-se uma escoria com 40,93% CaO; 45,81% SiOz e
13,26% Al2O3 a 1550°C. Qual sera a atividade de SiO2 nesta
escoria? Indicar o estado de referéncia adotado.

139. Tem-se um aco, a 1550°C, com 0,1% C, submetido a um
vacuo de 100 torr (1torr = 1mmHg). Qual o potencial de oxigénio
estabelecido pelo carbono?

140. Calcular o potencial de oxigénio na interface escéria-banho a
1600°C, sabendo-se que a escéria tem a composicdo: MnO =
4,51%; SiO2 = 15,41%; MgO = 6,52%; P>0s = 2,19%; CaO =
42% e Fe0=29,37% e o banho :C=0,04%, Si=0,05% e P=0,01%

141. Calcular o potencial do oxigénio no seio do banho de um aco
com 0,37% C a 1600°C e pressao de 1 atm.

142. Calcular o potencial de oxigénio da seguinte escéria: CaO =
40%; SiO2 = 30%; FeO = 15%; Fez03 = 15% a temperatura de
1550¢°C.

143. Calcular o potencial de oxigénio da seguinte escéria a 1550°C:
Ca0 = 40%; SiO2 = 25%; FeO = 10%; Fe,03 = 15% e RO = 10%.

144, Calcular o teor de carbono de um aco que estd em equilibrio
com a seguinte escoéria a 1600°C: CaO = 45%; FeO = 23%; P05 =
3%; SiO2 = 15%; MnO = 6%; MgO = 8%. Considerar a pressao de
1 atm.

145. Calcular o potencial de oxigénio de um aco, a 1600°C, que foi
desoxidado por Al tendo a seguinte composicao: C = 0,27%; Si =
0,5% e Al = 0,03%. O produto da desoxidacdao é alumina sélida.
Qual o teor de oxigénio deste aco em ppm?

146. Calcular o teor residual de oxigénio contido em ferro liquido
contendo 0,10% Si em equilibrio com silica sélida a 1600°C. Qual
sera a influéncia do carbono sobre o teor residual de oxigénio
(responder qualitativamente)? Justificar.
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147. Qual o teor residual de oxigénio de um banho de ferro
contendo 0,02% Si e 0,01% Mn, que estd em equilibrio com a
seguinte escéria: 20% FeO; 10% MgO; 10% Al,03; 20% SiO2 e
40% CaO a 1600°C.

148. Como sera afetado o limite de solubilidade do N em Fe nos
seguintes casos:

a) Adicao de 2,8% Co e 2,2% Al

b) Adicao de 2,8% Co e 1,1% Al

c) Adicao de 5,6% Co e 1,1% Al

149. Pretendemos um material com baixa solubilidade de N.
Podemos adicionar Cr ou Si como elemento de liga. Qual dos
elementos é o mais indicado? Justificar.

150. Para o exercicio anterior, pretendemos evitar a formacao de
bolhas. Qual sera a melhor opgao, Cr ou Si?

151. Determinar o nivel de vacuo necessario para obtermos um
teor residual de oxigénio de 0,0006%, em um aco contendo 0,05%
C e 0,02% Si a 1600°C. Como seria afetado o resultado do item
anterior, se 0 ago possuisse 18% Cr (responder qualitativamente)?
Justificar.

152. Um banho possui a seguinte composicao: 0,10% S; 1,50% Si;
4% C; 3% Mn e 91,4% Fe e estd em contato com uma atmosfera
contendo oxigénio. Discutir a possibilidade de oxidagdao do silicio do
banho pelo oxigénio da atmosfera a 1600°C.

153. Uma liga Fe-AI-Si-C-O possui 0,02% Al, 0,1% C e 0,3% Si. A
uma T= 1600°C esta liga encontra-se em equilibrio com a seguinte
escoria: CaO = 45%; Al,03 = 25%; SiO2 = 15%; FeO = 10% e RO
= 5%.

a) Calcular o teor de oxigénio desta liga.

b) Qual serd a influéncia de adicao de titanio sobre o teor de
oxigénio calculado (responder qualitativamente).
Obs.1: desprezar o efeito de teor de oxigénio sobre
os coeficientes de atividades de todos os solutos.

Obs.2: 0 comportamento do banho nao é ideal.
Obs.3: o comportamento da escdria nao é ideal.
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Obs.4: ndo é valida a LH para os solutos.

Obs.5: justificar todas as suposicoes.

154. Idem ao anterior considerando o efeito do oxigénio.

155. A relacdo p(H2s)/pH2) €em equilibrio com uma liga de ferro que
contém 0,04% S e 1,2% C sera 0,00014 a 1600°C. Em ligas Fe-S
diluidas tem-se eSs= - 0,028. Calcule o efeito do carbono sobre o
coeficiente de atividade do enxofre na liga ternaria (e%s).

Dado: 2H26) + S2(6) = 2H256) AG® = 43160 + 23,61 T (cal)

156. Tem-se um banho de ferro com 3% Cr, 2% O e 5% S. Coloca-

se sobre este banho uma escéria com a seguinte composicao: 70
moles porcento de Cr.03 e 30 moles porcento de FeO. Supondo
que a esclria possua comportamento ideal e o sistema a 1600°C,
pergunta-se: o teor de cromo do banho aumentara ou diminuira?

157. Uma corrida de aco contém 0,002 %O e 0,03 %Si. Adiciona-se
uma quantidade de vanadio a 1557°C para preparar um produto que
contenha 1% de vanadio. Qual devera ser o maior teor de oxigénio
do aco para evitar perda de vanadio? Qual devera ser a quantidade
de vanadio adicionada, para obter-se 50 toneladas desse material?

158. Desoxidacdo pelo carbono sob vacuo é uma opcdo
interessante quando se deseja elevados niveis de limpeza interna
(baixa quantidade de inclusdes ndo-metalicas).

a) Por qué?

b) Para um aco contendo 0.4% de C, tratado em um
desgaseificador com pco=1mmHg, qual o teor de oxigénio que
se pode obter através de desoxidacao pelo carbono sob
vacuo?

159. Um aco foi vazado do conversor com 0.04%C e 0.08%0. Em
seguida foi desoxidado com aluminio a 1600°C. O teor final de
aluminio é de 0.04% e o teor final total de oxigénio, 35 ppm.
Supondo que o teor de aluminio dissolvido no aco pode ser
considerado aproximadamente igual ao valor total (0.04%) avalie:

a) Se os valores de Al e O citados estdo em equilibrio.
b) A(s) causa(s) possivel(eis) para os valores observados.

160. Uma escéria é colocada em contacto com tijolos de Al;Os pura,
durante tempo suficiente para atingir o equilibrio. Mediu-se Xai203
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(fracao molar) e obteve-se 0.3. Qual a atividade da Al.O3 nesta
escoria? Por qué?

161. Um aco para molas de valvula contém 1% Si e deve conter no
maximo 0.0004% de Al para evitar a precipitacao de inclusdes de
Al20s3. Ajustou-se a composicdo de uma escdria no sistema CaO-
Al,03-Si02 de modo a que a relacao asioz/(aaizo3)?3 fosse de =100.
Apds o tratamento com esta escdria, observou-se que o teor de Al
no aco era de 0.0015%, superior, portanto, ao desejado. Indique,
qualitativamente, qual alteracao deveria ser feita na escoria.

162. O nitreto de aluminio € importante para o controle do tamanho
de grao de diversos acos, em especial 0os acos para construcao
mecanica. Se um ago contém nitrogénio e oxigénio, em teores
conhecidos, como se pode prever em que c€asos ocorrera
precipitacdo de AIN e quando ocorrera precipitagdao de Al;03, ao se
adicionar aluminio ao aco? Em um grafico, indique
esquematicamente estas condigoes.

163. A solubilidade do hidrogénio no ago sélido € muito menor do
gue no aco liquido. Esta diferenca de solubilidade pode dar origem a
defeitos como porosidade de solidificacdao. Entretanto, o defeito mais
grave, as trincas por hidrogénio (flocos) estdo associadas ao efeito
fragilizante do H e a variacdo de solubilidade nas fases sdlidas. O
controle do H no aco, especialmente para pegas de maior espessura
€ importante. A dissolugao do hidrogénio no aco pode ser descrita
por:

0,5H, =H

Qual Lei descreve a dissolucdo dos gases nos metais? A dissolugdo é
atdbmica ou molecular? Apresente graficamente esta lei para o
equilibrio em questao, considerando que, para 1 atm de Hz, o aco
tem 0,0027% H dissolvido.

Normalmente, a pressdo de H; é baixa, e a fonte de hidrogénio mais
importante é a umidade do ar através da reacao:

HO = 2H + O
Quando a escoria estd em equilibrio com o aco, a atividade (ou o
teor) de FeO é um bom indicador do grau de oxidacdo do aco.

Curvas do teor de H em equilibrio no aco, em funcdao do FeO da
escoria, para diferentes niveis de umidade do ar, a uma dada
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temperatura podem ser construidas. Explique como estas curvas
poderiam ser construidas a partir de dados termodinamicos.
Quando o aco é bem desoxidado (e também a escéria) o FeO pode
ser totalmente eliminado. Se o equilibrio com o vapor d’agua
descreve bem a situacdo, calcule o teor de H em equilibrio e um aco
bem desoxidado (O=4ppm) a 1600 C com uma umidade
relativamente baixa (U relativa 10% a 5°C corresponde a
pH20=0,008 atm. Compare com o H em equilibrio com 1 atm de H..

164. A figura a seguir mostra o campo da austenita no sistema Fe-
C estavel.

a) Assumindo que a lei de Henry é valida dentro dos campos [ e
y, estime a atividade do C relativa a grafita a 800°C e 1000°C
como uma fungdao da composicao; (a baixas concentragdes a
fracdo molar pode ser considerada proporcional a
porcentagem em peso)

b) Um aco com 0,5%C deve sofrer um recozimento brilhante a
800°C numa atmosfera CO-CO;. Estime a relagdo p?co/pco2
que estaria em equilibrio com o aco quando a constante de
equilibrio da reagao Cgra + CO2 = 2CO for igual a 6 a 800°C.
Estime também a composicdo do gdas se pco + pco2 = 0,2;

c) Calcule a variagcao de energia livre da reacao Cgra = Cio% a
800°C e 1000°C sobre a hipotese anterior e calcule a
atividade hc na saturacao em grafita;

d) Na realidade o C mostra desvio positivo. Em que diregao este
fato afetara os valores do item c;

e) Sabe-se que a adigao de Si aumenta o coeficiente de atividade
do carbono. Como a adicdo de Si afetard o limite de
solubilidade do C na y?

f) Para a reagdao Cgra = Cdia AG°1273 = 1,75 kcal. Estime a
solubilidade do diamante na vy
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165. Uma aciaria produz 60 corridas de 200 t de aco por dia. Este

aco é produzido em conversor e o teor de C final visado é de 0,05%.
O oxigénio e o carbono do aco no fim de sopro estao em equilibrio
aparente com uma pressao de CO de 1,1 atm. Todo o ago produzido
é desoxidado com Al visando um teor de O final em solucdo de 3
ppm. Assumindo que o rendimento de adicdo de Al é de 85% e que
o custo do Al em fio é de R$1500/t, determinar o gasto com Al
mensal.

166. Gaye e colaboradores (Mem. Sci. Rev. Met., Abril 1989,

pp237-244) observaram que quando a desoxidacdo em panela é
realizada com uma escoéria de composicao aproximada de 13%SiO2,
25%Al,03, 50%Ca0 e 10%MgO0, estabelece-se o equilibrio entre o Si
e Al dissolvidos e a escéria. Supondo que ao final da desoxidagcao o
aco contém 0,023%Al e 0,24%Si, estime a atividade da Al.O3 na
escoria assumindo que o comportamento da SiO> pode ser
considerado o mesmo que no sistema ternario SiO2-CaO- Al;Os.

167. Os sulfetos de Fe sao indesejaveis no aco devido ao seu baixo

ponto de fusdao. Para evitar sua formagdao adiciona-se normalmente
Mn numa relagcdo Mn/S minima de 12:1. A precipitacao de sulfetos
de Fe ocorre durante a solidificacao e no estado sélido. Supondo que
os sulfetos de Fe e de Mn sejam insolUveis entre si, apresente um
modo de prever qual dos sulfetos ird se formar num aco a 1000°C,
conhecendo a sua composicdao quimica. Assuma que o Mn forma
uma solucao ideal no aco. Supondo também que os dois sulfetos
formam uma solugao ideal e que o sulfeto precipitado seja (MnxFei-
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x)S, proponha uma maneira de, conhecida a composicao do aco,
prever a qual composicao do sulfeto formado e o teor de Mn e S em

solugao.
0,552 = Sy AG®298=-30000+16,34xT (J/mol)
168. Uma aciaria elétrica tem por padrao trabalhar com o teor de C

apo6s sopro de oxigénio de 0,20% (20 pontos) abaixo do visado no
aco final. Esta aciaria observou que a desfosforacdao do aco AISI
52100 (1%C final) é muito mais dificil que a do AISI 4140 (0,4%C
final). Assumindo as mesmas condicdes de escoria adicionada e
temperatura, explique por que. Para obter a oxidacao desejada duas
praticas foram testadas: uma que o sopro de oxigénio com o forno
ligado até a “queima” de 20 pontos de C e outra com a adicao de
minério de Fe a escdria com o forno ligado (mesma poténcia) até a
queima da mesma quantidade de C. Apesar da 22 pratica ser mais
lenta, observou-se melhor desfosforacdo. Por qué?

169. Calcio é adicionado a um banho contendo S e O. Se o objetivo
da adicao de Ca é a formacao de CaS, qual é o nivel de desoxidacdo
necessario? (exprima em funcao do S do banho. Assuma que o CaS
e Ca0 sao imisciveis)

170. Na fabricacao de um aco IF a composicao de chegada do
desgaseificador é de 0,05%C. O oxigénio desta etapa estd em
equilibrio com o C e com uma pco de 1 atm. A usina em questao
dispde de tecnologia KTB (sobro de O no desgaseificador). Caso o
teor de C final desejado seja de 40 ppm maximo é necessario soprar
oxigénio? Assuma que no desgaseificador o equilibrio seja atingido

com 1 torr.

171. Calcular a queda ou aumento de T quando FeSi75% é
adicionado a um banho de ferro a 1600°C visando incorporar 1% de
Si.

Dados:

<FeSi,> = Fe + 2Si AHO%208x = 81199 J/mol

Si(s) = Si(1% no Fe) AH = - 65584 J/mol

Crre() = 46 J/molK

172. Determinar qual é o valor total envolvido quando se adiciona
10 kg de Si a 1600°C de tal modo que a liga resultante tenha 0,8
molar de Fe. (-10.451,45 kcal)
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173. Determinar o calor total associado a mistura de 10 kg de Si
liguido em 99 kg de Fe liquido a 1600°C. (-11.416,47 kcal)

174. Calcular a queda ou aumento de T quando FeTi é adicionado a
um banho de ferro a 1600°C visando incorporar 1% de Ti.
Dados:
<FeTi> = Fe + Ti AHO%298x = 9700 cal/mol
Ti(s) = Ti(l% no Fe) AH = - 6000 cal/mol
Crre() = 46 J/molK

175. Um gas, apds sofrer aquecimento até 1000°C, apresenta a
seguinte composigao quimica:

CO2 [1,24%
H [17,24%
CO 40,76%
H.O 0,76
N> 40,00%

Avalie se um aco contendo 0,4%C sofrera uma descarbonetacao ou
cementacao em um tratamento térmico com esta atmosfera. Com
base nas curvas de atividade raoultiana do C no Fe (austenita) do
diagrama abaixo, qual o teor de carbono da superficie da pecga de
aco em equilibrio com atmosfera do forno?

A atividade de carbono da atmosfera que devera estar em equilibrio
com o ago pode ser obtida pela reacao:.

(CO2)+<C>=2(CO) AG° = 39.810 - 40,87 T (cal/mol) (ac - Raoultiana)
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176. Na tabela a seguir apresenta a pressao de vapor do Zn na liga

Cu-Zn a 1066°C. Qual a atividade raoultiana do Zn para fracao
molar de Zn de 0,5 nesta T.

Dados:
AHvaporizacso do Zn puro = 27.373 cal/mol
Tvaporizacgo d0 Zn = 907°C (1 atm)

Xzn 0,1/0,2,03/04(0,5/0,6/0,7{0,8]0,9
pz» 1|0,1/0,3|/06(1,1(1,5/2,1|2,6(3,2|3,6
(atm) 5

177. Calcule a solubilidade do H no Al (em ml/kg de Al e em ppm)
para 1 atm de pressao de H> a 750°C. Admita valida a lei de Henry

para o H no Al.

2H=H [1G°® = 11664+6,523 T (cal/mol)

Qual o efeito dos seguintes elementos de liga (separadamente)
nesta solubilidade

1% Mg

1% Mn

1% Ti
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1% Si

178. Calcular a quantidade de Fe-Si (75% Silicio) em (g FeSi/t aco)
necessaria para desoxidar um ago com 600 ppm inicial de oxigénio
visando a obtencdo de 50 ppm de oxigénio na T de 1600°C.

Dados:
Si + 20 = SiO; K(1s73k) = -35.425,6

Considere valida a lei de Henry para Si e O dissolvidos no Fe
Obs: O Fe do Fe-Si nao participa da reagao; O SiO> que se forma é
puro

179. Uma amostra de uma liga Fe-C austenitica é equilibrada a
1200K num forno que passa um fluxo de CO-CO2 numa pressao total
de 1 atm. Apods o equilibrio a amostra era temperada e o teor de C
analisado. Os resultados experimentais de 3 ensaios foram:

Ensaio | %CO0> | %C
1 20,5 | 0,12
2 8,4 0,35
3 5,2 0,55

Calcule o coeficiente de interacdo eCc, a constante de equilibrio K e o
[0G° da reagao 2CO = C + COz. Assuma que as % de CO e CO: sao
afetadas pela sua passagem pelo forno.

Como vocé pode justificar a hipétese anterior?

Calcule o y°c na austenita referido a grafita

O o

Dados: A 1200K os AG°® de formagcao do CO e CO: sao,
respectivamente, -52.050 e -94.680 cal/mol.

180. Um cadinho contendo 171,3 g de Ag é colocado numa cémara
de reacao de um aparato de Sievert. A temperatura foi ajustada em
1050°C. A camara foi evacuada e entao preenchida com 50,9 Ncm?3
de Ar o qual mediu o volume “quente” (ou “morto”) da camara. Um
mandmetro de Hg indicou neste momento uma pressdo de 650 mm.
A camara foi entdo re-evacuada e preenchida com Oz. Foram
necessarios 354,2 Ncm?3 para que a pressao atingisse 650 mm Hg.
Calcule a correspondente solubilidade de O.

a) Calcule a solubilidade do O a 1050°C sobre 1 atm de ar e 4
atm de O se 0 e% for igual a 0,09.

b) A mesma camara de reacao foi usada com 150 g de Fe na
temperatura de 1600°C. O volume morto a 650 mm Hg é
agora igual a 47,5 Ncm3. Se a solubilidade do N a 1 atm é de
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0,045%, calcule o volume de N; necessario para que a
pressao atinja 650 mm Hg.

181. Determine a quantidade de V203 (sélido) que se forma como

resultado da adicao de 2,5 kg de V por tonelada de acgo baixo
carbono a 1600°C contendo 0,06% de O. Também determine os
teores finais de O e V.
Dados: [0G° de formagao do V203(s) a 1600°C € igula a -185.850
cal/mol. O V funde a 2175°C com um calor de fusao de 5000
cal/mol. No Fe liquido a 1600°C o [1°y=0,08. Para a reacgao 0,50, =
O OG° = -28.000-0,69T (cal/mol) (dados no exercicio)

182. Turkdogan estimou que, para o processo descrito acima,
0,4%Mn resultam em 200ppm de oxigénio em solugdao, a 1630°C.
Estime a atividade do MnO na escoéria de aluminato formada.
Suponha uma corrida de 220 t vazada com 700ppm, com adicao de
9 kg de escéria/t no vazamento. Assumindo que o teor de oxigénio
apos tratamento seja de 200ppm e que todo o oxigénio removido se
combina com manganés apenas, estime a fracdao molar do MnO na
escoria, que tem composicdo idealizada C3A (3CaO. Al;0s3).
Compare a fracdao molar assim obtida com a atividade estimada
acima.

183. Utilizando os dados de atividade da alumina da Figura abaixo,
calcule o produto de solubilidade da Al;O3 a 1600°C, para uma
escoria 50%AI;03 - 50%Ca0. Calcule o teor de oxigénio em
equilibrio com 0.02% de Al em solugdo no aco e compare com as
figuras do capitulo desoxidacao.
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184. Calcule a quantidade minima de escéria (kg/t aco) para

desfosforar um aco AISI 4140 (0,4%C; 0,2%Si; 1%Cr; 0,2%Mo) de

400ppm a 100 ppm a 1600°C usando um escéria com uma
capacidade de fosfato de 1028,

185) Quais sdo as relagdes intuitivas e objetivas entre a termodinédmica e
a cinética?

186) Deseja-se avaliar a velocidade de dessulfuracdo de um acgo por
escoria num forno elétrico a arco. O que deve ser medido na
experiéncia? Quais parametros que vocé manteria sob controle?

187) Deseja-se realizar uma avaliacdo da cinética de reducdo no estado
so6lido de minério de manganés pelo carbono. Descreva
detalhadamente a tipo de experiéncia vocé faria.

188) Deseja-se realizar uma avaliacdo da cinética de calcinagdo do
calcario. Descreva detalhadamente a tipo de experiéncia vocé faria.

189) Um aco contendo 1% C, 0.5%Si, 0.8%Mn e 0.1%S é colocado em
contato com uma escéria contendo 50%Ca0O e 50%AIl,03 a 1600°C.
Qual é o teor de enxofre de equilibrio? Como seria a curva de teor de S
com o tempo para este sistema. Qual é o efeito da quantidade de
escoria (mantendo a quantidade de aco constante) no teor de S e na
velocidade de dessulfuracao?

190) As reacdes exotérmicas sao favorecidas termodinamicamente pelo
abaixamento da temperatura. No entanto, de maneira geral, a
temperatura ambiente, elas nao acontecem. Discuta as razoes.

191) Deseja-se realizar uma avaliacdao da cinética de oxidacdo de um aco
refratario em ar atmosférico. Descreva detalhadamente a tipo de
experiéncia vocé faria. Quais seriam os perfis da curva cinética
(variadvel escolhida X tempo) e da curva da velocidade da reacao com a
temperatura?

192) O que diferencia uma reacdao que obedece a uma cinética de ordem
nula de uma reacdo que obedece a uma cinética de 2@ ordem?
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193) A constante de velocidade de uma reacao de primeira ordem é de
4,8 x 10> s'1, a concentracdo inicial do reagente é de 0,2 mol/l. Calcule

a velocidade inicial em mol/cm3.min.

194) Num processo experimental de refino de aco sob vacuo para estudar
a cinética de evaporacdao de Mn a 1590°C obteve-se os seguintes
resultados:

t(min) |0 8 16 20 23 30 37 43 50

Mn(%) |1.16 ]0.845 ]0.64 |0.477 |0.37 [0.296 |0.26 |0.159 |0.1

Tratando-se de uma reacao que obedece uma cinética de 12 ordem, pede-
se determinar:

a) A constante de velocidade da reagao;

b) O tempo necessario para se atingir 0.05% de Mn partindo-se de uma
concentracao inicial de 1.0% Mn.

195) Para a eliminagao de Cu de uma sucata de aco, funde-se a sucata
num forno a indugcdo colocando o banho em contato com sulfeto de
sddio. Num estudo cinético deste processo os seguintes dados foram
obtidos:

t(min) 1 2 3 4 5
%Cu | 0.062 | 0.0584 | 0.055 | 0.0522 | 0.05

Sabendo-se que a reacao de decoperizagao é 2Cure + (NaxS) = (CuzS) +
2Na, pede-se:

a) a ordem da reacao;
b) a constante de velocidade;
c) a concentragao inicial provavel de Cu.

196) Dois banhos de ferro fundido, saturados em carbono, contém 0,8%S
/ 0%Si e 0,8%S / 1,46%Si, respectivamente. Ambos estdao em contato
com uma escéria de dessulfuracdo a 1500°C nas mesmas condicdes. A
variagcao da concentracdao de S no metal com o tempo é a seguinte:

Tempo %S no metal

(min) | 0%Si | 1,46%Si
10 0,67 0,64
20 0,56 0,50
30 0,47 0,40
40 0,40 0,32

Pede-se:
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a) Supondo que a reacao de dessulfuracao obedeca a uma cinética de
1° ordem, demonstre que o Si afeta a velocidade da reacao e de que
forma;
b) Mantendo o mesmo sistema, mas diminuindo a quantidade de metal
tratado, de que forma afetaria a velocidade de dessulfuragao?

197) No processo aluminotérmico de elaboracdo de FeMo, uma carga
composta de 6xido de ferro, 6xido de molibdénio e aluminio em pé e
fundentes sdo misturados de modo a obter uma mistura “homogénea”
e, a seguir, é submetida a ignicdo. A fusdo ocorre num reator sem
gualquer fornecimento de energia devido a alta exotermicidade das
reagoes:

X Fe203 + 2xX Al = X Al203 + 2X Fe.ovvvvviiiiiiieenee, AH1<<0
y MoOs3 + 2y Al = y Al203 + y Mo AH2< <0
2x Fe + y Mo = liga FeMo

Explique detalhadamente a influéncia da granulometria dos componentes
da carga sobre a temperatura atingida do sistema.

198) Um leito de wiistita em pd é reduzido através de um fluxo de H. de
acordo com a reacao: FeO + H> = Fe + H>0 . O fluxo de gas é lento o
suficiente para que a reagao atinja o equilibrio. Pede-se calcular a
velocidade de reducao de FeO, expressa em mols Fe/minuto, em
funcdo do fluxo de gas (mols H> /minuto) e da constante de equilibrio
da reacgao.

199) Foram realizadas experiéncias de dessulfuracao de ago num forno a
resisténcia vertical. Foi utilizado um cadinho de MgO com 1” de altura e
1”7 de didmetro contendo 20 g de aco e 20 de escoria
(dacoliquido=7.2g/cm?3 e descéria=2g/cm?3). Os resultados obtidos foram:

o Tempo(minutos)
8(°C) 0 10 20 30
1550 0.09 0.07 0.055 0.03
1600 0.09 0.06 0.04 0.02
1650 0.09 0.05 0.03 0.01
Sabendo que o processo em questdao obedece a uma cinética de 12 ordem,

pede-se:
a) A energia de ativacao;

b) A constante de velocidade do processo realizado a 1580°C num
forno elétrico a arco em que o metal estd contido num cadinho de
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MgO semi-hemisférico de 30cm de altura e 2m de diametro tendo
sido utilizada a mesma relagdo Mmac/Mescsria dO  ensaio em
laboratorio;

c) Quais sao as limitacbes da aplicacdo das experiéncias realizadas
num forno elétrico a arco;

d) A reacdo é limitada por um processo fisico ou quimico?

200) Calcule a energia de ativagao da “cementacao” do Fe pelo Cu numa
solugao de sulfato de Cu a partir dos seguintes dados:

5

1/T(K1)(x103) |2,8 2,9 |2,95 |3,05
k(cm/s)(x105) [3,9 |3,0 |[2,5 |2,0

3,1
1,5

Qual serd a constante de velocidade do processo a 400°C?

201) Um banho de ago é oxidado com FeO observando-se que no inicio
do processo uma fervura intensa que vai diminuindo até praticamente
desaparecer. Neste instante o teor de C do banho é de 0,08% e a
temperatura de 1580°C. A profundidade média do banho é de 30 cm e
a rugosidade do refratario permite que sejam nucleadas bolhas de 0,05
mm de diametro. Pede-se a pressao total na soleira.

Dados: g=980 cm/s?; orei=1430 dy/cm; 1dy/cm=9,869x10"7 atm; pre=7,2
g/cm?3

C+ 0 = (CO) AG°=-4170-10,16.T (cal/mol)

202) Um cadinho contém aco liquido a 1600°C com 300 ppm de N. Pede-
se:[69]
a) Calcular a pressao de uma bolha de gas de raio 0,1cm a 50 cm de
profundidade
b) Se injetarmos uma mistura gasosa contendo 30% de nitrogénio em
volume e 70% de argdnio, ocorrera diminuicdo ou aumento do teor de
nitrogénio?
c) quando se utiliza um cadinho vitrificado (sem poros), ndao ocorre a
formacao de bolhas, discuta as razdes do fato.

Dados: pre-ig = 7,2 g/cm3; ore (1600°C) = 1500 dy/cm;

0,5(N2) = N AG°=860+5,71.T (cal/mol)

1dy/cm2 = 9,869x107atm
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203) Particulas esféricas de ZnS de diametro de 1 mm sao ustuladas em
um fluxo de alta velocidade de um gas contendo 8% de 02 a 900°C a 1
atm. Assumindo que a cinética do processo de ustulacdo obedeca ao
modelo do nucleo nao reagido, pede-se calcular o tempo necessario
para a conversao completa das particulas. Faca as hipdteses
necessarias. Dados: pzno=4,13 g/cm3; D=0,08 cm?/s; variacdao da
velocidade inversamente proporcional ao quadrado do diametro inicial
da particula; Mz,=65,41 g/mol, Ms=32 g/mol.[70]

204) Uma peca esférica de 100 mm de diametro feita do metal B é
imersa num banho de A na temperatura T1l. Determine o tempo de
dissolucao de 50% da peca na temperatura T4. Dados: Ma=20g/mol;
Me=40g/mol; pa=5g/cm3; pe=6g/cm3; ms=20kg; controle por reacdo
quimica; krq=1073(T1)/102%> (T2)/102 (T3) m/s

205) Um banho de Fe a 1600°C esta contido num cadinho de alumina.
Uma esfera de C de 10 mm de diametro é colocada no banho. Calcule o
tempo necessario para o teor de C atingir metade da saturagdao. Dados:
Mmre=10 kg; prey=7 g/cm3; pc=2,2 g/cm3; k=103 m/s;
% Csaturacio=5,4%; dcadinho=55 cm

206) A figura a seguir apresenta a velocidade de oxidacao do ferro a
varias temperaturas ao ar em termos de aumento de massa.
Determine o tempo que uma barra de ferro de 5 mm de diametro e 15
cm de comprimento resistiria numa temperatura de 725°C em ar.
Dados: dminimo da barra=3 MM; preo=4,3 g/cm3
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207) Os seguintes dados foram obtidos para a oxidacao do Nb em uma

atmosfera de Oz puro a 200°C:

t(min)

20

60

100

120

180

Aumento de massa(mg/cm2)

26,45

45,82

59,16

65,00

80,00

Calcule a constante de velocidade parabdlica.

208) O seguintes dados foram obtidos num ensaio de oxidacdao de Ta
numa atmosfera de oxigénio puro a 250°C.

Tempo(min)

10

50

90

110

170

Aumento de massa(mg/cm?)

25,45

44,82

58,16

64

79

Calcule a constante de velocidade parabdlica.
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