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As questdes 1,2,3 e 5 somam 10 (dez) pontos. A percentagem de acerto em cada item é ponderada pelo
numero em vermelho apresentado no inicio de cada item.

A questdo 4 vale 1 (um) ponto adicional, limitado a que a soma total ndo ultrapasse a nota 10 (dez.)

1.Uma aciaria escolheu uma escodria no sistema
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55 55 a5 CaO0, Al,0s3, SiO; para dessulfurar o ago no forno
4 : \ panela. A escéria tem 10% de silicae Ls =
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¢ B3 kt AN - e USRS 1.1 (1) Marque no diagrama onde estd
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/" ‘\%gb o \ esta escodria e liste sua composi¢ao quimica.
95 y v \ A \v\ 0
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% AlzO4 A composicédo aproximada é 10%
Valores de Lz a 1600 C para escorias Ca0- Al20a- 5102 Agos com 0.04%Al. Lange,

1988, Si0; 30% Al,O3 e 100-10-
30=60%Ca0. (Nota: caso este seja um corte em um diagrama quaternario e 0s
5% que faltam no eixo da CaO sejam outro consitituinte, este deveria ser

considerado. Mas ndo foram fornecidos dados para tal deciséo)

1.2 (1) Qual é a reacdo quimica que descreve, de forma idnica, a desulfuracdo do aco em meio redutor?
S+07%2=572+0
1.3 (1) Identifique em qual fase esta cada espécie que toma parte na reacgdo.
Os dois ions estdo na escoriae 0 S e 0 O estdo dissolvidos atomicamente no ferro
liquido.
1.4 (1) Desenhe esquematicamente a interface metal escéria e liste TODAS as etapas que PODEM

influenciar na cinética de desulfuracdo do aco, pela escdria, segundo a reacdo apresentada em 1.2.

Tr
Tr

0-2 -2 .
Escoria

(@]

Metal

ansporte dos reagentes S no metal e O-2 na escoria
ansporte dos produtos O no metal e S-2 na escéria

Reacédo quimica na interface
Fenomenos de interface: adsorgéo, desorgéo

1.4 (1) Expligue, com base em um modelo da estrutura da escéria (partindo de silicatos), qual o papel da
basicidade neste processo e como é obtida uma escdria basica.
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A estrutura dos silicatos (a base de SiO2) é formada por tetraedros de

Si0; *polimerizados, porque a silica é covalente. A adicéo de 6xidos ibnicos como a
CaO introduz o fon 0~2 que consegue romper as cadeias poliméricas de silica. A
partir de uma determinada adicdo, comeca a existir o ion O ~2livre, que confere o
carater basico a escéria. Para se obter escéria basica é preciso adicionar 6xidos
i6bnicos. Normalmente os 6xidos dos metais alcalinos e alcalino terrosos. Em vista da
compatibilidade com refratarios e o ponto de fusdo desejado, a CaO é normalmente o
oxido ideal para o controle de basicidade.

1.5 (1) Explique porque a desulfuragdo do ago em meio oxidante é menos eficiente do que em meio redutor.

A reacdo de formacéo de sulfato (ao invés de sulfeto) s6 comeca a se tornar eficaz
(transferindo S para a escoOria) quando a pressdo parcial de oxigénio é alta, da ordem de
10-3. Esta pressdo ndo é compativel com aco liquido.

1.6 (1) Baseado na escolha da escdria, podemos afirmar que, no equilibrio, nesta aciaria a %S5, sera 500
vezes maior que a %S. Porque?

N&o. Porque a razdo de particio NAO é uma constante termodinamica que sé depende
da escéria. Ela depende também do nivel de desoxidacao do aco, ja que o O dissolvido
no aco participa na reacdo. Observar que na legenda da figura é salientado que 0s
resultados sdo para um mesmo nivel de Al no aco e, portanto, um mesmo nivel de
desoxidacdo. Se a desoxidacdo na aciaria em questao ndo for igual a usada nos
experimentos, ndo se obtera 0 mesmo LS.

2. (1) Apresente a equacao idnica de desfosforagao em meio oxidante.

2P +50 +307% = 2P0,
2.1 (1) Explique os dois graficos abaixo (parti¢cao de P: 0/?;% em fung¢do da basicidade para duas temperaturas)
0L

baseado na termodindmica da reacdo em questao.

O aumento da basicidade, nos dois graficos, aumenta a desfosforacdo (Particdo), como
esperado, pois 0 O-2 é um reagente na reacdo acima. Observa-se que a “basicidade”
néo tem um efeito linear pois a de-P sO se torna efetiva quando o ion O-2 esta
disponivel em quantidade.

O aumento da temperatura dificulta a desfosforagdo, diminuindo a partigéo, pois a
reacdo é uma oxidacédo, exotérmica, portanto.
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3. Basu estudou o ataque de refratarios de MgO por escérias com diferentes teores de MgO. Para
determinar a etapa cinética limitadora, usou uma técnica em que um cilindro do refratdrio gira no interior
do banho de escdria liquida e a diminui¢do do didametro do cilindro é medida, em fun¢do do tempo.
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Corrosao de barras de MgO em diferentes Corrosdo de barras de MgO em escodria constante a
escdrias a 1600C, 200rpm 1600C, em func¢do da velocidade de rotacao.

3.1 (1.2) Quais as etapas influenciam no processo de dissolu¢do do MgO na escdria?

Transporte do MgO
dentro do MgO.

(Ndo podeser —— ¥
relevante.)

Transporte do MgO
na escoria

<Mgo>solidi=Mgo dissolvido na escéria

Além do descrito na figura, podem haver etapas de adsorcdo e desor¢do na interface.

3.2 (1.2) Observando as figuras acima, qual a etapa controladora?

Pelo efeito da velocidade de rotacéo e pelo efeito do MgO dissolvido na escoria, a
etapa controladora deve ser o transporte de MgO na escéria.
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3.3 (1.2) Escreva a equacdo de fluxo que descreve o transporte nesta etapa.

]Mgo = k(Mgode saturagdo da escoria ~ Mgoda escoria)

a -1 Escoria saturada
e apmgo = 1

3.4 (1.2) Mostre como o teor de MgO da escdria causa o efeito observado na figura acima, a esquerda.

O efeito € evidente pela participacdo da %MgO da escoria na equacéo de fluxo:

]MgO =k (MgOde saturacio da escoria — Mg Oda escoria)

Como seria possivel calcular, matematicamente, a evolu¢do do teor de MgO da escdéria com o tempo?

Fazendo dois balancos de massa de MgO. A massa de refratario dissolvido pode ser
calculado pela equacéo de fluxo e um balanco de massa. A concentracdo de MgO na
escdria pode ser calculada por outro balan¢o de massa. Os dois balancos sdo acoplados

porque a quantidade de MgO que sai do refratario é exatamente igual a que entra na
escoria.

4. (Bonus- escolha 3 ao menos)
1000 0
4.1 (1) Explique, baseado nos modelos de reagdes em conversores, a

posicdo relativa do %C.%0 no fim de sopro nos processos LD (sopro por
cima) e Q-BOP (sopro por baixo).

800

No processo Q-BOP néo ha barreira para a nucleacédo de
bolhas de CO. Além disto a pressao parcial de CO das
bolhas de oxigénio que entram no banho € zero. No LD a
de-C se d& na emulsdo, ndo havendo nucleacdo de CO

. L dentro do banho, que fica, portanto, supersaturado.

0 2 4 B 8
107 %)
Fig. 3 Relation between [C] and [O] at blow end

200
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4.2 (1) Cite (a0 menos) duas limita¢des do processo Bessemer em relagao aos processos que empregam sopro
de oxigénio.

Impossibilidade de usar sucata na carga, pelo gasto de calor com o aquecimento do N2.
Dissolucédo de N2 no banho, significativa.

Impossibilidade de de-S de forma significativa (qualquer conversor)

4.3 (1) No passado, as normas alemas para acos para vasos de pressdo (alta tenacidade é requisito
importante) excluiam, especificamente, o aco Bessemer. Porque?

O alto teor de N dissolvido, em agos C-Mn usuais para estas aplicacdes, compromete
ductilidade e tenacidade.

4.4 (1) Porque a cinética da conversdo com sopro de oxigénio por cima é tdo rapida?

Embora néo haja contato direto de bolhas de oxigénio com o0 a¢co como no caso do Q-
BOP (ou de bolhas de ar, como no caso do Bessemer) no LD, quando o sopro é
corretamente conduzido ha a formacédo de uma emulsdo de alto FeO. Gotas de metal séo
constantemente projetadas pela forca do sopro para dentro da emulsdo onde reagem
rapidamente (alta relacdo A/V) com a escoria e sdo descarburadas, voltando ao banho.

SiO, 5. (2.3) Utilizando uma escdria com 10%SiO; e 45% Al,O;
(ou AlO15), no sistema Ca0, Al,Os, SiO,, uma aciaria desoxida
um aco utilizando principalmente silicio e agitacdo metal
escoéria no forno panela. Se o equilibrio for atingido, qual o
teor de oxigénio no a¢o ao 1600C sabendo que o teor de
silicio € 0.3%?

O ponto fundamental é observar que no
- equilibrio com a escoria a atividade da silica ndo

2 S ___, S i . N
/ AVEVLNy, S NYAVAVAN sera 1. Embora o grafico apresente fragdo molar
0 20 30 .40 50 .60 70 .BO .90 , = - - , -
CaO X012 AlO, 5 dos oxidos e o enunciado %, isto sé foi notado
$i0; activity in the CaO-Al;O;-Si(il(s?;siém at 1873 K referred to solid silica por um alupo Para a SOIugaO (,:IO proplema’ a
(Rein and Chipman) (32). aproximacao de % por 100X ¢ aceitavel, na

prova.
A atividade aproximada da silica é 10-3, para esta escoria.

Atividade da silica no sistema Ca0O, Al,0s3, SiO; a
1600C, referida a silica sdlida pura.
asio2

AG = 0 = AGY + RTIn —3192_
R Si%0?
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Coef AH -AS
1|Si + [02 [FSi02 -952500 202.8
-1 Si =|Si -131378 -15.06
-2 1/202|=[0 -117152 -2.89
Si + |20 |=[SiO2 -586818| 223.64
T 1873
AGo' -167940
/RT -10.7847
exp 2.07E-05
%Si 0.3
aSio2 1.00E-03
%0 0.000263
2,6 ppm!

Table 3.1 Free Energies of Solution of Various Elements in Liquid Iron. From Ref. 1.
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i (pure, stable state, T) = i (1 mass % solution, T)

Element i AG® jigs; (J mol™)
Al (1) -63,178 - 27.91T
C (graphite) +22,504 — 42 26T
Ca () +121,000 — 35.5T

Cr (s) +16,736 — 45.6T
'2H, (g, 1 atm) +36,484 + 30.46T
Mg (g) —78,690 + 70.8T

Mn (1) +6,067 — 38.16T
2N, (g, 1 atm) +3,598 + 23.89T

Ni (1) —7,531-38.7T

20, (g, 1 atm)

2P, (g, 1 atm)

128, (g, 1 atm)
Si (I)
Ti(s)

—117,152 — 2.89T
—122,173 - 19.25T
—135,060 + 23.43T
—131,378 — 15.06T

—25,104 — 44.98T
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Table 2.1 The Standard Free Energies of Formation of Selected Compounds from Com-

piled Thermochemical Data

Notations: < > solid, {}liquid, ( ) gas, d decomposition, m melting, b boiling.
AG® = AH® — AS°T
-AH® —AS° AG® Temp.Range

kd mol-! J molK-! +hkJ °C
<Al> = [Al} -10.8 11.5 0.2 660m
2{Al} + ¥/2(0,) = <AlLO;> 1683.2 325.6 8 660-1700
[Al} + V2(N,) = <AIN> 328.3 115.5 4 660-1700
<C> + 2(Hy) = (CHy) 91.0 110.7 2 25-2000
<C> + /2(0,) = (CO) 114.4 -85.8 2 25-2000
<C> + (0O,) = (CO,) 395.3 -0.5 2 25-2000
<Ca> = {Ca} -8.5 7.7 0.5 842m
{Ca} = (Caq) 163.6 874 0.5 842-1500b
{Ca} + 1/2(O,) = <Cal=> 900.3 2751 6 842-1500b
{Ca} + 1/2(S,) = <CaS> 5481 103.8 4 842-1500b
<Ca0> + <Al,O,> = <CaAl,0,> 19.1 -17.2 8 25-1605m
<Ca0> + (CO,) = <CaCO5> 161.3 137.2 4 25-880d
2<Ca0> + <Si0,> = <Ca,Si0,> 118.8 - 11.3 10 25-1700
<Ca0> + <Si0,> = <CaSi0,> 92.5 2.5 12 25-1540m
<Si> = [Si} -49.3 30.0 2 1412m
{Si} + /2(0,) = (SiO) 154.7 -52.5 12 1412-1700
<Si> + (O,) = <SiO,> 902.3 172.9 12 400-1412m

952.5 202.8 12 1412-1723m

[Si} + (0,) = <Si0,>

7/3



