
TERMODINÂMICA DAS 

SOLUÇÕES



• Dados termodinâmicos disponíveis 

para o solvente Fe:

– Referência: SIGWORTH, ELLIOTT - The thermodynamics

of liquid dilute iron alloys. Metal Science, vol.8, 1974, p.298-310.

– Apresenta as equações anteriores, com 

simbologia semelhante as aqui utilizadas.

– Reúne dados da literatura para os 

Parâmetros de Primeira Ordem (ei
j) e 

Segunda Ordem (ri
j).

– Também apresenta a função o e G para a 

mudança de estado de referência.

– Alguns trechos estão reproduzidos a seguir.
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Significado do sinal do Parâmetro de Interação

eB
j: valor positivo na expressão de fB:

E

B

D

B

C

B

B

BB e.E%e.D%e.C%e.B%flog +++=

BB fflog 
B.%fh:Como BB =

• eB
j positivo aumenta a atividade de B;

• desvio positivo: Hm >  0;

• ligações mais fracas;

• maior reatividade de B...
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Efeitos do 3º soluto no C e N



1. Comparar a atividade do S na liga Fe-0,05% S

com a atividade do S no gusa:

Fe-0,05% S - 1% Si - 3% C - 2% Mn

Dados: 

eS
S = -0,028

eS
Si = +0,066

eS
C = +0,24

eS
Mn = -0,025
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hS,liga = ?

hS,gusa = ?

Fe-0,05% S 

Fe-0,05% S - 1% Si - 3% C -

2% Mn

Sfh SligaS .%, =

11

1f :Henry de Lei a vale S =Se
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hS,liga = 0,05

hS,gusa = ?

Fe-0,05% S 

Fe-0,05% S - 1% Si - 3% C - 2% Mn

Sfh SgusaS .%, =

12

),%,%,%(%, MnCSiSfmas S f=

Mn
S

C
S

Si
S

S
SS eMneCeSieSf .%.%.%.%log +++=

)025,0.(2)24,0.(3)066,0.(1)028,0.(05,0log −+++++−=Sf

43,573,0log == SS ff

05,027,005,043,5 ,, == gusaSgusaS hxh
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Calcule a %N dissolvida no Fe em equilíbrio com 

ar a 1600°C. Considere válida a lei de Henry para 

o N no Fe. Qual é o efeito dos elementos de liga 

nesse teor?

½ N2 = N G° = 860 +5,71 T (cal/mol)

pN2 = 0,79 atm

K1873 K = 0,0448

K = hN/(pN2 )1/2

fN = 1

%N=K.(pN2)
1/2(Lei de Sievert)

0,0448 = %N/(0,79)1/2

%N = 0,0399 ou 399 ppm



SISTEMA Fe-N
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𝐾 =
ℎ𝑁

𝑝𝑁2
0,5 =

𝑓𝑁. %𝑁

𝑝𝑁2
0,5

%𝑁 =
𝐾. 𝑝𝑁2

0,5

𝑓𝑁
↑ 𝑓𝑁 →↓ %𝑁 𝑒𝑖

𝑗
> 0 ∶ 𝐶, 𝐶𝑢. .

↓ 𝑓𝑁 →↑ %𝑁 𝑒𝑖
𝑗
< 0 ∶ 𝐶𝑟, 𝐴𝑙, …
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2. Deseja-se saber se a atmosfera 99,99% H2 e 

0,01% H2S é capaz de dessulfurar o banho de 

aço líquido a 1600°C de composição: 0,9% C; 

1,3% Si; 0,1% S. 

Dados: 

eS
S = -0,028; 

eS
C = +0,24; 

eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)

Há três soluções para este exercício:

1. Calcular G da reação de formação de 

H2S.

2. Comparar as atividades do S no banho 

e do equilíbrio com a atmosfera.

3. Determinar o teor de S de equilíbrio com 

essa atmosfera e comparar com o teor 

de S do banho.
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)

Há três soluções para este exercício:

1. Calcular G da reação de formação de 

H2S.

2. Comparar as atividades do S no banho 

e do equilíbrio com a atmosfera.

3. Determinar o teor de S de equilíbrio com 

essa atmosfera e comparar com o teor 

de S do banho.
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2,0199,0h

1,0x99,1S.%fh

99,1f2990,0flog

)066,0.(3,1)24,0.(9,0)028,0.(1,0flog

e.Si%e.C%e.S%flog
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calG

x
xxxG

hx
xxxG

hxP

P
RTGG

G

reação

reação

banhoS

reação

banhoSH

SHo

reação

reação

6198

2,0100/99,99

100/01,0
ln1873987,1187354,69840

100/99,99

100/01,0
1873987,1187354,69840
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?

,

,2

2

−=

++=

++=

+=

=

Como a variação de energia livre para a 

formação de H2S é negativa – a P,T constantes –

a dessulfuração ocorre.
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g)

Go = 9840 + 6,54.T (cal)

Há três soluções para este exercício:

1. Calcular G da reação de formação de 

H2S.

2. Comparar as atividades do S no banho 

e do equilíbrio com a atmosfera.

3. Determinar o teor de S de equilíbrio com 

essa atmosfera e comparar com o teor 

de S do banho.
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?hh banho,Satm,EQ,S vs

04,010x783,3h

h.100/99,99

100/01,0

h.P

P
10x644,2

10x644,2
1873x987,1

1873x54,69840
exp

RT

G
expK

?h
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)
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Portanto, a atividade do S no banho 

é maior do que aquele em equilíbrio com a atmosfera dada: 

0,2 > 0,04.

Como maior atividade corresponde a maior potencial químico, isso 

significa que o elemento S do banho inicial está com maior potencial 

químico do que o elemento S na atmosfera, ou seja, o S desloca-se 

para a atmosfera, promovendo a dessulfuração.

SS

S

,%o

S

%

S
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hlnRTμμ
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)

Há três soluções para este exercício:

1. Calcular G da reação de formação de H2S.

2. Comparar as atividades do S no banho e do 

equilíbrio com a atmosfera.

3. Determinar o teor de S de equilíbrio com 

essa atmosfera e comparar com o teor de S 

do banho.
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99,99% H2 e 0,01% H2S 

banho de aço líquido - 1600°C 

0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S

eS
S = -0,028; eS

C = +0,24; eS
Si = +0,066;

H2(g) + S = H2S(g) Go = 9840 + 6,54.T (cal)
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%S 0,028% S-log% S

0,01 2,000

0,015 1,824

0,016 1,796

0,018 1,745

0,0181 1,743

0,0185 1,733

0,0188 1,726

0,0189 1,724

0,018902 1,724

0,018904 1,724

0,018906 1,724

0,018908 1,724

0,01891 1,724

0,019 1,722

0,02 1,700

0,021 1,678

0,022 1,658

0,025 1,603

0,03 1,524

S%logS%028,07240,1 −=

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2

2,1

0 0,01 0,02 0,03

%S

0
,0

2
8
%

S
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o
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%S 0,028% S-log% S

0,01 2,000

0,015 1,824

0,016 1,796

0,018 1,745

0,0181 1,743

0,0185 1,733

0,0188 1,726

0,0189 1,724

0,018902 1,724

0,018904 1,724

0,018906 1,724

0,018908 1,724

0,01891 1,724

0,019 1,722

0,02 1,700

0,021 1,678

0,022 1,658

0,025 1,603

0,03 1,524

S%logS%028,07240,1 −=

Portanto, o banho estará em 

equilíbrio com a atmosfera 

considerada quando o teor de enxofre 

no banho apresentar o valor de 

0,0189%S.

Como o banho contém 

0,1%S, 

ocorrerá a dessulfuração.


