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mew o Dados termodindmicos disponiveis
para o solvente Fe:

— Referéncia: SIGWORTH, ELLIOTT - The thermodynamics
of liquid dilute iron alloys. Metal Science, vol.8, 1974, p.298-310.

— Apresenta as equacoOes anteriores, com
simbologia semelhante as aqui utilizadas.

— Relne dados da literatura para o0s
Parametros de Primeira Ordem (e})) e
Segunda Ordem (r)).

— Também apresenta a funcéo y° e AG para a
mudanca de estado de referéncia.

— Alguns trechos estao reproduzidos a sequir.
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Sigworth and Elliott: The Thernm@vmnﬁc.v of Liguid Dilute Iron Alloys
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= Significado do sinal do Parametro de Interacéo
egl: valor positivo na expresséao de fg.

logf, =%B.e; +%C.ey +%D.eqs + %E.e;

Tlogfy =T fy

Como: hg =f;.%B

eg! positivo aumenta a atividade de B;
desvio positivo: AH, > O;

ligacOes mais fracas;

maior reatividade de B...




TasLE 1T
»  First-Order Interaction Coefficients, e;, In Liquid Iron as @tian of Temyua@
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METMAT
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FIG. 21-13. Effect of alloying elements on the activity coefficient
of carbon in liquid iron, 1560°C (2840°F).%%
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' L
] 2 4 6 8 10 12 14
Alloying element, |, w/o

and Schenck et al. )

S Ni
W \
N \
Miscibility |
gop

\\ Efeitos do 3° solutono C e N

5

o

15 Flavio Beneduce

Alloying element, weight % PMT3208



METMAT

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> =-0,028
es> = +0,066
et =+0,24

eM =-0,025
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o Msliga =7
qS,gusa =7
-e-0,05% S
~e-0,05% S - 1% Si-3% C -
2% Mn
hs,//ga =1.%S

Se vale alLeideHenry: f. =1

= he iga = 705
= /75,,,93 = 0,05




METMAT

1S Jiga = 0,05

qS,gusa =7
~e-0,05% S
~e-0,05% S - 1% Si - 3% C - 2% Mn

A gusa = 15905 mas, f.=1% S ,%5/,%C,%Mn)

logf, =%S.e; +%5Si.e; +%C.es +%Mnel"

log/, =0,05.( —0,028)+1.( +0,066)+ 3.( +0,24)+2.( -0,025)

log/. =0,73 = 7. =5,43

— h =5,43x0,05=h =0,27 >> 0,05

S,gusa S,gusa
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. Calcule a %N dissolvida no Fe em equilibrio com
wimr @r @ 1600°C. Considere valida a lei de Henry para
0 N no Fe. Qual é o efeito dos elementos de liga
nesse teor?

Y2N,=N AG° =860 +5,71 T (cal/mol)
Prne = 0,79 atm
Kig73k = 0,0448
K = hy/(pyz )2
fy=1
%N=K.(p\,)?(Lei de Sievert)

0,0448 = %N/(0,79)1/2
%N = 0,0399 ou 399 ppm

Flavio Beneduce
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METMAT

— 05 0,5
Pn, Pn,
K. pO’S
0N = — 2
Iy

T fy =L %N (e >0):C,Cu..
Lfy =T %N (el <0):cCrAlL..
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METMAT

2. Deseja-se saber se a atmosfera 99,99% H, e

0,01% H,S é capaz de dessulfurar o banho de
aco liguido a 1600°C de composicao: 0,9% C;
1,3% Si; 0,1% S.

Dados:

es> =-0,028;
et = +0,24;
es> = +0,066;

Hyy +S=H,S,  AG°=9840 + 6,54.T (cal)

2(9)
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METMAT

99,99% H, e 0,01% H,S

banho de aco liquido - 1600°C

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

es® =-0,028; eC = +0,24; e = +0,066;

Hyg + S =H,S,  AGP=9840 + 6,54.T (cal)

Ha trés solucdes para este exercicio:

1. Calcular AG da reacao de formacao de
H,S.

2. Comparar as atividades do S no banho
e do equilibrio com a atmosfera.

3. Determinar o teor de S de equilibrio com
essa atmosfera e comparar com o teor
de S do banho.

Flavio Beneduce
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METMAT

99,99% H, e 0,01% H,S

banho de aco liquido - 1600°C

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

es> =-0,028; es¢ = +0,24; e.>' = +0,066;

Hyp +S=H,S, AG°=9840 + 6,54.T (cal)

Ha trés solucdes para este exercicio:

1. Calcular AG da reacao de formacao de
HZS-

Flavio Beneduce
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METMAT

hS,banho T

N panne = fs-20S =14.0,1

logf, = %S.ed +%C.e5 +%Si.e
logf, = 0,1.(~0,028) + 0,9.(+0,24) +13.(+0,066)
logf, =0,2990= f, =1,99

“Ng e = F5. %S =1,99%0,1
Ng porry = 0199=0,2

Flavio Beneduce
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METMAT

AG

reacao

AG

reacao

AG

reacao

= 9840 +6,54x1873+ 1,987 x1873x

= 09840 + 6,54 x1873+1,987x1873xIn

AG

P
=AG°+RT In——=

AG =7?

reacao

IDHZ X hS,banho

0,01/100
99,99/100 X N anho

0,01/100
99,99/100x0,2

=—-6198 cal

reacao

Como a variacao de energia livre para a
formacgao de H,S é negativa — a P, T constantes —
a dessulfuracao ocorre.

Flavio Beneduce
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METMAT 99,99% H, e 0,01% H,S
banho de aco liquido - 1600°C
0,9% C; 1,3% Si; 0,1% S
es® =-0,028; eC = +0,24; e = +0,066;
Hag + 3 = Hy5
AG° = 9840 + 6,54.T (cal)

2(9)

Ha trés solucdes para este exercicio:

2. Comparar as atividades do S no banho
e do equilibrio com a atmosfera.

Flavio Beneduce
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METMAT

99,99% H, e 0,01% H,S

banho de aco liquido - 1600°C

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

es® =-0,028; eC = +0,24; e = +0,066;

Hyg + S =H,S,  AG°=9840 + 6,54.T (cal)

hS,EQ,atm VS hS,banho?

hS,EQ,atm =7

< x| o AG® ) o —9840—6,54x1873
1873K RT 1987x1873

Pr,s 0,01/100
Py, NsEgam  99.99/100.0g £6 o

= hg gg.am = 3,783x107% = 0,04

j —2.644x107°

2.644x1073 =

Flavio Beneduce
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Portanto, a atividade do S no banho
é maior do que aquele em equilibrio com a atmosfera dada:

0,2 > 0,04.

Como maior atividade corresponde a maior potencial quimico, isso
significa que o elemento S do banho inicial esta com maior potencial
guimico do que o elemento S na atmosfera, ou seja, o S desloca-se
para a atmosfera, promovendo a dessulfuracao.

METMAT

ue =pe” +RTInhg
Thy=Tpg

Flavio Beneduce
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METMAT

99,99% H, e 0,01% H,S

banho de aco liquido - 1600°C

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

esS = -0,028; e = +0,24; e.S' = +0,066;

Hyg +S=H,Sy  AG°=09840 + 6,54.T (cal)

Ha trés solucdes para este exercicio:

3. Determinar o teor de S de equilibrio com
essa atmosfera e comparar com o teor de S
do banho.

Flavio Beneduce
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METMAT

99,99% H, e 0,01% H,S

banho de aco liquido - 1600°C

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

esS = -0,028; e = +0,24; e.S' = +0,066;

Hyg +S=H,Sy  AG°=09840 + 6,54.T (cal)

S

K =ex
1873K p( RT

eq,banho ~

- AG” _ exp —9840-6,54x1873
1987x1873

j =2,644x10°°

> 64410 — s 0,01/100
| P, hy  9999/100h,

= h,=3,783x10*

Flavio Beneduce
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METMAT

h, =3,783x107
f,.%S = 3,783x10"
3,783x10°

%S =

S

logf, = %S.e; +%C.eS +%Si.e
logf, = %S.(-0,028) +0,9.(+0,24) +1,3.(+0,066)
logf, =-0,028%S+0,3018

fo =2

%S =

= log%S =1093,783x10* +0,028%S—0,3018

3,783x10°*

S

logf, =

= log%S =10g3,783x10° —logf,

como.
—0,028%S+0,3018

log%S =—-1,7240+ 0,028%S

Oou.

1,7240=0,028%S — 109 %S

Flavio Beneduce
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METMAT

1,7240=0,028%S — log %S

N

|

-

|

|

0,028%S-10g%S
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| I I I B R

|

o

%S

0,03

%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

Flavio Beneduce
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METMAT

1,7240=0,028%S — log %S

%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

Portanto, o banho estara em
equilibrio 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,
ocorrera a dessulfuracéo.

Flavio Beneduce
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