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1) Mohri (1987) cita os dados de dissolug¢do de um cilindro de

[%C] Cr,03, rodando imerso em um banho isotérmico Fe-C,

:u? 10.0 ® 14-~10 mostrados na figura ao lado. Esta reacdo é fundamental no
g F ﬁ :)g :OZ processo AOD e no processo VOD de produc¢do de aco inox.
~ 5_0‘; o 0:3 . 315 Suponha que a redug@o do Cr,O; pode ser descrita como:
e [ o P Cr,03+3C =2Cr +3CO [1] ou Cr,05 = 2Cr +30 [2]. (a) Quais
oy I A as etapas que podem influenciar a cinética da reag@o na
§ 2.0 &« interface entre o cilindro de Cr,O3 e o banho? (b) Faca um
5 desenho esquematico da interface e indique cada uma das
L 10 etapas.

C (c) Mostre em gréficos os equilibrios termodinamicos

0.5 : referentes as reacdes aplicaveis e em que regides a
a L1 1 PR BTN

+—d  composi¢do do sistema deve estar para que o Cr,O; dissolva
no banho.

(d) Mohri comenta que, quando o teor de carbono do banho é
baixo (0.3-0.15%) ndo houve evolucdo de bolhas na interface. Nos demais casos, houve evolucdo de bolhas.
Qual a principal diferenca no efeito da rotagdo sobre a cinética do processo quando ha ou ndo evolugdo de
bolhas?
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Em processos envolvendo reagcdes que ocorrem nas interfaces, as etapas que podem influenciar a
cinética do processo séo, principalmente:

a) transporte dos reagentes até a interface

b) reacdo quimica na interface (normalmente ndo limitante nas temperaturas de aciaria)

c) transporte dos produtos da interface

Nos dois casos considerados, as etapas sdo, como mostrado nas figuras:

a) O transporte da Cr,O5; . No caso, esta etapa é irrelevante, pois 0 sélido é composto apenas
por este 6xido, logo ndo haverd, nunca, limitacao de transporte deste 6xido até a interface
metal- cilindro de refratario.

b) Ha duas reagbes importantes: o 6xido de cromo precisa se dissolver, conforme a reagao
Cr,03 = 2Cr +30 com o oxigénio e o cromo se dissolvendo no ago e, caso exista carbono
suficiente em solugao, ocorrera formacao de CO através da reacao entre este carbono e o
oxigénio, através de C +O= CO. O autor informa que, a partir de um certo teor de carbono,
ocorre a formagao de bolhas na interface, logo é possivel dizer que a nucleagéo do CO
ocorrera nas irregularidades da superficie do refratario. As etapas, entdo, estdo mostradas
na Figura.
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Acima: as duas reacdes e as etapas de transporte. No caso de baixo
C, quando nao ocorre formacgao de CO, a reagao é a [2].

No caso abaixo, o oxigénio dissolvido do refratario é transportado até
uma interface metal-gas para reagir com o carbono, na segunda
reagao.

A esquerda: A evolugao de bolhas agita a interface metal refratario.

c) Para que ocorra a dissolugéo do 6xido de cromo, € necessario que a reagao [2] possa
acontecer. Calculando o equilibrio da reagao [2], obtém-se uma hipérbole, como
apresentado na Figura abaixo.
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Equilibrio CrO= C +O a 1600 °C.Composicdes

Equilibrio Cr,O3 = 2Cr +30 a 1600 °C.
Composigdes abaixo da hipérbole levam a acima da hipérbole levam a formagao de CO, em
busca da linha de equilibrio. Bolhas podem

dissolugéo do Cr,Oz em busca da linha de
equilibrio. requerer uma sobrepressao para nuclear.

Equilbrio combinado Cr,03+3C = 2Cr +3CO .
Estao indicadas as regides onde o 6xido de
cromo é mais estavel e onde o CO é mais
estavel.
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S6 pode ocorrer formagéo de bolhas na condicao
20 i “abaixo” da linha de equilibrio.

A apresentagao equilibrio combinado elimina a
informacao sobre o teor de oxigénio dissolvido
no banho, importante neste problema.

Forma
10 cO -

MASS_PERCENT CR

0 T T T T T T T T T
@ 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

MASS_PERCENT C




EEIMVR-UFF REFINO DOS ACOS I Outubro 2009 - Primeira Verificacao

d) Da analise dos itens (a) e (b) e das figuras que representam a interface, é evidente que o
transporte no metal controla o processo de dissolugao (ja que nao pode ser controlado pelo
processo de transporte no sélido nem deve ser controlado pela cinética da reagao).
Normalmente, quando um processo é controlado por transporte no metal, a cinética de
transporte é acelerada pela rotacdo. Isto € o que se observa no caso dos agos de baixo
carbono, em que n&o houve borbulhamento na interface. A velocidade de rotagéo afeta
bastante a taxa de dissolucéo.

No caso das amostras em que houve borbulhamento, a velocidade de rotagdo nao afeta a
cinética até atingir valores muito elevados. Além disto, nesta etapa em que a rotagao nao
afeta a cinética, observa-se que o teor de carbono do banho afeta a cinética, acelerando a
dissolugéo.

A explicagcao deve estar associada ao fato do borbulhamento, na interface, promover uma
aceleragao do transporte muito mais significativa do que a rotagao, para baixas rotagoes.
Assim, quanto maior o carbono, maior o borbulhamento, mais acelerado o processo e mais
rapido o refratario dissolve. Somente para velocidades de rotagao muito elevadas o seu
efeito supera o efeito do borbulhamento na aceleracdo do transporte no metal. Neste faixa,
entdo, volta-se a observar um efeito da rotagdo sobre a cinética de dissolucéo.

400

2) Basu e Seetharaman (2007) estudaram a particdo de
fésforo em equilibrio, entre ago e escoria, em condi¢des
similares a conversor. Os teores de oxigénio no metal
eram da ordem de 600-1000ppm e a parti¢do medida
como (%P,0s)/%P. (a) Nestas condigdes, a remogao do
fosforo deve ser descrita por qual reacdo? (b) Quais os
fatores termodindmicos que influenciam na melhoria da
desfoforacdo? Quais destes fatores sdo evidentes na
figura ao lado? Explique porque a basicidade é
importante nesta reacdo. (c) O que ocorreria com a e % 1873K
parti¢do do fosforo se diminuissemos o teor de oxigénio I ©1923K
dissolvido no ferro liquido? 0
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a) Os teores de oxigenio citados correspondem
(inclusive como informado durante a prova) a
valores de agos oxidados (similares aos teores tipicos de vazamento em conversor). Neste caso, a
desfosforacao se passa em meio oxidante, com a formagao do ion fosfato, na escéria.

Basicity (%Ca0,%Si0,)

2P +50+30%=2P0,® onde os ions estdo dissolvidos na escéria e os elementos sublinhados,
no metal.

b) O aumento da atividade dos reagentes favorece a desfosforacao, assim como a diminuicao da
atividade dos produtos. Nesta reagao, entdo:

o aumento do nivel de oxidagao do metal ( atividade do O)

o0 aumento da basicidade da escoéria (atividade do O?)

e a diminuicao da atividade do fosfato (ligada a capacidade de fosfato da escéria) sao fatores
termodinadmicos que favorecem a de-P.

Além disto, o fosforo € OXIDADO na reagdo. Toda reacao de oxidacao é exotérmica. Logo esta
reacao é favorecida, também, pela reducao da temperatura.

Na Figura, observa-se o efeito da basicidade que aumenta a particao do fésforo, isto é, favorece a
desfosforacdo. Isto ocorre devido ao aumento da atividade do O.
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Observa-se também, o efeito da temperatura- a temperatura mais baixa, resulta em melhor
desfosforagao.

NOTA: E usual expressar-se o contetido de fésforo em escéria como P,Os.Entretanto, a analise que
¢ feita determina o teor de P, que é entédo convertido, por estequiometria, em P,Os

3) Explique como seria possivel fazer um modelo cinético supondo que o transporte de enxofre no metal
controlasse a dessulfuragdo. (a) Qual a reacdo de de-S em meio redutor. (b) Como seria uma equagao de fluxo
de enxofre no metal. Explique cada termo. (c) Qual(is) os balanco(s) de massa que teriam de ser feitos para
conseguirmos criar o modelo?

a) A reagdo de de-S em meio redutor é S + O? =S?+0 . Os elementos sublinhados estao
dissolvidos no ago e os ions estao na escéria. Os reagentes, sao, portanto, enxofre no metal e o ion
O? |, que precisam ser transportados até a interface. Os produtos sdo o oxigénio, que volta para o
aco e o ion S?que deve ser transportado para dentro da escéria.

b) Se o controle é pelo transporte do enxofre no metal, é possivel escrever uma equagao de fluxo:
j [ﬂuxo] =k, [coef. trans. massa](%Sm )= %S, )

O fluxo, j, € dado em massa por area, por tempo.

O coeficiente de transporte de massa tem unidades compativeis

%Sm é o teor de enxofre médio do ago, em um determinado momento.

%Si é o teor de enxofre do ago, na interface, em determinado momento. Se o transporte de enxofre
controla o processo, ha equilibrio na interface e este valor pode ser calculado em fun¢ao dos dados
termodinamicos da escéria e do teor de enxofre da escéria naquele momento.

c) Neste caso, sao necessarios dois balancos de massa: um balanco da massa de enxofre no aco e
um balango da massa de enxofre na escoria.

Os balangos podem ser formulados da seguinte maneira:

Balango do enxofre no ago:

Massa de enxofre no ago no - Enxofre que saido agoem dt  =Massa de enxofre no ago no
instante t instante t+dt
W. %Sm(t)/100 -j.A.dt =W. %Sm(t+dt)/100
Balango do enxofre na escoéria
Massa de enxofre na escéria no +Enxofre que saidoagcoem dt  =Massa de enxofre na escoria
instante t (e entra na escéria no mesmo no instante t+dt
dt)
We. %(S)e(1)/100 +j.A.dt =We. %(S)e(t+dt)/100

Além de estarem ligados pelo fato de que a quantidade que sai do ago € a quantidade que entra na
escoéria, o valor de %Si(t), no ago, pode ser calculado com base no valor de %(S)e(t), através da
constante de equilibrio de desulfuragao.

= Jo(8).(1):%0
%S,(1).a, .,

Se ndo ha desoxidagéo durante a desulfuragdo, um balango de massa como o primeiro permite
calcular o teor de oxigénio do ago pois a cada atomo de enxofre removido do ago, um atomo de
oxigénio entra no ago. Se a desoxidagao é realizada durante a de-S, pode-se considerar o teor de
O constante, o que ajuda.

4) Uma empresa desoxida seus agos usando o carbono, sob vicuo. A uma pressdo de ImmHg (suponha
100%CO), qual o teor de oxigénio em solu¢do que pode ser obtido em um aco com 0,4% de C. Apds visitar
esta empresa, um competidor tentou realizar o mesmo processo em seus agos. Nao conseguiu, entretanto,
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atingir os mesmos niveis de desoxidag¢do. Nos dois casos, os agos tem 0,30% Si em solucdo. A usina
competidora emprega refratarios contendo silica com uma atividade de 0,4. Qual o motivo provavel do
insucesso do competidor? Qual sua recomendagdo?

E preciso avaliar o equilibrio carbono oxigé
para verificar o que ocorre.

1 C+1%0,=CO0

nio (com CO) e o equilibrio silicio oxigénio (com silica),

-114400 - 85,8 T (J)

1 C=C 02594 - 42,26 T (J)
1 1%0,=0 115750 - 4,63 T (J)
C+0=CO 212443891 T (J)
Para 1600 C.
—AG°
0=AG® + RT In—L¢° Peo _ ;v Z 40019

%BCHhO  %C%0O
%C%O = 0,0024* Pco

A pressao de CO é, pela lei de Dalton, P,

=X ooP, =20 L _001316am
100 760

Equilibrio

0,1

com CO

0,001 -

%0

0,0001 - TTs..__  Pco=1mmHg

0,00001

0,000001

0,01 0,

1 1

%C

Em escala Log Log, as hipérboles aparecem como linhas retas.

Para 0,4% C, o teor de oxigénio em equilibrio seria 8x10°® %0 !l (Compare com o valor para 1 atm

de CO, que é de 60ppm.

1 SI + 02 = S|02
-4 Si=Si
2 1%0,=0

-952500 + 202,8T (J)
-131500 — 17,24T (J)
-115750 - 4,63 T (J)

Si+ 20 = SiO,

-589500 + 229,3 T
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—-AG°

0=AG" +RTIn—w02__ 95102 ___ o 'r1 —2903]
%Si%0°>  %Si%0”

%Si%0> =3,44x107 *a,,

Para o teor de Silicio de 0,3% e a atividade de silica de 0,4, o teor de oxigénio em equilibrio é de
68ppm (0,0068%).

E evidente que, na presenca de silica com este teor de silicio no aco, ndo sera possivel atingir
teores inferiores a 68ppm, pois estes pontos estdo na regido de dissociacdo da silica (abaixo da
curva de equilibrio.)

Também é possivel avaliar o que ocorre se considerarmos apenas o equilibrio entre
2C + SiO, (a=0,4) = Si + 2CO (P=1/760)

1 Si+0,=Si0, -952500 + 202,8T (J)
4 Si=Si 131500 — 17,24T (J)
2 C+1%0,=CO 114400 - 85,8 T (J)
2 C=C 22594 - 42,26 T (J)
Si+2CO0=Si0,+2C 547012+307,12 T (J)

2 2 -AG°
A0, 0C A0, 0C

0=AG"+RTIn . —=e 7 =0,163253
PoSiFe, PSiPe,
0.4 %C> %C? 1Y 1
=T P= 0163253 = =0,163253% — | | —
(1 %Si 760 ) ( 0,4
%Si| ——
760

Teores de silicio em equilibrio com carbono
para as condigdes do problema. Pontos

3 abaixo da linha terdo seu teor de silicio
aumentado pela dissolugao de Silica.
Observe que a regido de interesse (C=0,4%)

25 ~ .
/ nao pode ser plotada pois os valores

calculados de teor de silicio excedem

dramaticamente os limites da Lei de Henry
0,5

a si02=0,4 Pco=1/760 1600C

(solugéao diluida).

0/

0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012 0,0014
%C

A presenca de refratarios contendo éxidos de baixa estabilidade inviabiliza a desoxidagao eficaz
pelo carbono, no segundo fabricante. Na pratica, nao é possivel atingir os valores calculados em
nenhuma panela refrataria real. Valores da ordem de 1ppm ou um pouco abaixo sao atingidos em
fusdo em cadinho de cobre refrigerado a agua, sob vacuo (ex: VAR).
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5) Uma usina deseja produzir agos inoxiddveis duplex contendo 0,1% N. Observando os dados
termodindmicos, verificou que o nitrogé€nio segue a lei de Sievert. Para uma pressdo total de 1 atm, a
quantidade de nitrogénio dissolvida no ferro € 450ppm a 1600 °C. (a) Faga um grafico da lei de Sievert para o
nitrogénio no ferro. (b) A usina decidiu trabalhar em condi¢des de pressdo elevada para incorporar o nitrogénio.
Qual a pressdo de nitrogé€nio necessdria para que se atinja, em equilibrio, 0,1%N a esta temperatura?

0,1

%N

0,0450

1atm?1/2 2,22atm?2 P,

A pressdo necessaria sera:

01 = E =2,222
0,045 1

P=493 atm




