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1.1 A Lei de Sievert descreve a dissolug@o dos gases nos metais. Sievert observou que esta dissolu¢do ocorre
de forma atomica. A expressdo da Lei de Sievert para a dissolugdo do hidrogénio no Ferro é:

%Hz =H %H=K.[P,

A constante pode ser determinada com base nos dados apresentados: K = 0,0027
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1.2 So o FeO estd em equilibrio com o aco,
+ l X HzO:H2+ 1/202 AGO
+1x Fe+Y2 O,=FeO AG°
2x s Hy=H AGM 1%
H,0+Fe=2H+FeO AG”

Logo, se é possivel considerar a atividade ou o teor de FeO como indicadores da oxidacéo:

2
aFeO

, %H ,
AG=0=AG" +RT In— 0=AG” +RT In

H,0

para uma determinada escéria a uma temperatura definida:

%H’ %FeO =KP, ,

DH (Y 1,0 k)% FeO

H,0

Assim, se todos os dados termodindmicos listados forem conhecidos, é possivel construir as curvas da figura,
indicando o equilibrio entre FeO e H. Observa-se que a oxidac¢do do banho previne a absorcio de H.

1.3 Se o FeO ¢ eliminado, tem-se o equilibrio direto do oxigénio e hidrogénio dissolvidos com a umidade do

ar.
+1x H,+1/20,=H,0 AG°= 2473004559 T (J)
-1x 15 0,=0 AGM %= -115750-4,63 T (J)
-2x Y5 H,=H AGM %= 36377430,19 T (J)
2H+0=H,0 AG®=-204304+0,15T (J)

4 PH')O PH
AG=0=AG” +RTIn——  204304-0,15T =RTIn—2"—
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%H* %0 =2,04x10° P, ,
%H’ %0 =1,63x10""

A 1600C -8
WH? = 1,63x10
R 0,0004

%H =0,0064%

Verificamos que a 1 atm de H,, o valor de %H era 27ppm. Observa-se que com o ago bem desoxidado hd um
potencial significativo de dissolugdo de hidrogénio. Evidentemente, este teor de hidrogé€nio (64ppm) nio
estard em equilibrio com a pressdo real de hidrogénio existente no ar!

2.1, — 1y, =RTIna,
M,y
FeyAl,Fe (7

Para solugoes diluidas, mostramos também que a ,, = 0Al
100M
M,y
Assim AG" =p, —uS, =RTIna,, = RT In—<"2" g A]

Al

M, y° M, y°
AGY ERTlnw%AlzRTlnM+RTln%Al

Al 100M ,,

M 0
AGY . v = RTlnM =—63178—-2791T
’ 0

Al

) . 0
Considerando os valores das massas atomicas, o valor de ¥ ,; p, 1600c = 0,029

3.1 Para o processo de desfosforagio conforme a reacdo de oxidagio: 2P +50 + 307" = 2P0, }

O aumento da atividade dos reagentes e a diminuicdo da atividade do produto favorecem a reacdo. Logo, aco
oxidado (ag), escdria basica (ap-2) e escoria que tenha capacidade de abaixar a atividade do ion fosfato
favorecem a reag@o.

Por outro lado, uma reacdo de oxidacdo, exotérmica, € favorecida pela redugio da temperatura.

3.2 Para que se consiga elevada particdo de P entre escéria e metal, em condicdes redutoras, é necessario
trabalhar com potencial de oxigénio muito baixo. O potencial de oxigénio normalmente reinante na oxidagao
do aco é compativel com elevada particdo de P entre escdria e metal, quando o produto € o ion fosfato.

.. L 2t L. . . . . . &)
3.3 Consituintes chamados “basicos” da escoria (principalmente CaO) se dissociam e fornecem o ion O™.
Quando a escéria € suficientemente basica, hd concentracdo (e atividade) elevada deste ion na escoria,
viabilizando tanto a de-P em condi¢des oxidantes como a de-S em condi¢des redutoras.

3.4 Quando reduzimos a atividade do O no aco, através da desoxidacdo na panela, o equilibrio da
desforforagéo ¢ alterado, deslocando-se para a “esquerda”, isto €, levando a dissociacdo do ion fosfato e
absor¢do de P pelo aco. A melhor maneira de se evitar a reversdo de P € evitar a passagem da escoria
(contendo fosfato) do forno para a panela.

4,
+1x 3Cr+20,=Cr;0, AG°= -388432+90 T (cal)
4x C+% 0,=CO AG°= 114400-85,8 T (J)
-3x Cr=Cr AGM %= 19246-46,86 T (J)

3Cr+4C0O=Cr;04+4C  AG”=-2142868+850,68 (J)
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4

(0,05)*0,87

’ %Q aCrO
AG=0=AG’ +RTIn 4—3;1( 0=-2142868 + 850,687 + RT In
Peo DCr
4
0=-2142868 +850,68T + RT lnw 2142868 = 850,68T +39,1T
0,D"(14)
T=2408 K
ou
+1x 3Cr+40=Cr;0, AG°=-276432+119,7 T (cal)
-Ax C+% 0,=CO AG°= 114400-85,8 T (J)
-3x Cr=Cr AGM %= 19246-46,86 T (J)
4x 15 0,=0 AGM '%=-115750+4,63 T (J)
3Cr+4CO= Cr;0,+4C  AG=-2142868+850,68 T (J)
T=2068 K

O0.n*(14)’

Porque se obtém duas respostas diferentes? Observe que os dados do problema sdo inconsistentes, pois:

+1x 3CI'+202=CI'304
-4x 12 0,=0
-3x Cr=Cr

AG°= -388432+490 T (cal)
AGM '%=-115750+4,63 T (J)
AGM "= 19246-46,86 T (J)

3Cr+40=Cr;0,
Nao confirma o dado para esta reacao.

AG”’=-291711+119,13(cal)

4.1 Observando-se a relagfo entre as atividades, verifica-se que o aumento da atividade do 6xido de cromo
favorece o deslocamento da reacdo para a ‘esquerda ” resultando em C mais baixo para um mesmo Cr no ago.

4.2 A variacdo de energia livre associada a oxidac¢do do carbono a CO se torna cada vez menor (‘mais

negativa”) com o aumento da temperatura. A oxidacao do Cr tem efeito oposto. A maior temperatura
favorece a oxidacdo do C, portanto, favorecendo a obtencdo de aco com mais baixo %C.

4.3 A aproximagao usada para a Lei de Henry, no
nosso método, envolve um erro associado ao fato de
que se assume que a proporcionalidade entre
composi¢do quimica e atividade € constante para
qualquer composicdo e a premissa de que um mol de
aco pesa, aproximadamente, 0 mesmo que um mol de
Fe. Como o Cr desvia pouco da idealidade no Fe

0 - )
(Y crreasoo = 1,14) e a massa atomica do Cr é bastante

proxima a do Fe, a extensado vidvel de aplicagdo da lei
de Henry € considerdvel.

Calculando com um modelo mais complexo e usando
dados do banco de dados TCFE3, observa-se que o

0 . . .
Y ¢r.Fe.1600 Varia relativamente pouco para ampla faixa

de composicao quimica.
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THERMO-CALC (2003.06.08:19.38) :
DATABASE:TCFE3
T=1873, P=100000, N=1;
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