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Para escala de atividade Henriana

Ryl %(hg)

logfs (%B,%C, %D, %E ...) = long,LeiHenry +

dlogfp dlogfp dlogfp dlogfp
+%B. %C. %D. WE.
YoB e + %C F%C + %D %D + %E S%E +

d log fp _
0% 5
Parametro de Interacao de "i" sobre "B“
-De 12 ordem-




METMAT

long (%B; %C; %D; E ) — 1Og]CB,LeiHe'm‘y_l'

+%B.ef + %C.ef + %D.ep + %E.ef +...

+%B2. 15 +

+%B.%C. 15" + %B.%D. 15" + %B. %E. 15" +...

Mas, onde vale a Lei de Henry:

Entao:

fp=1
log fB,LeiHenry =0

log fz = %B.e5 + %C.es + %D.eb + %E. ek




METMAT

i =y T T D)

Novamente:

Esta expressao fornece a funcao Coeficiente de Atividade através
dos Parametros de Interacéo dos demais solutos sobre o soluto de
iInteresse ponderados pela composicao quimica do sistema.

Experimentalmente, basta a determinacao dos

Parametros de Interacao funcao da
e ra e do solvente.




METMAT

%j.Mj
Xy = —— 2
100.M,

A partir de Sij calcula-se eil através das relacoes:

i 230,3.M]- i Mp — M;
g = e; +
Ma Ma
sij = eji
Mj.e; = Ml-.eji

A é 0 solvente




mawr o Dados termodinamicos 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 os
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 segulr.
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Sigworth and Elliott: The Thermn@wanﬁm of Liguid Dilute Iron Alloys
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MAT Significado do sinal do Parametro de Interacao
egl: valor positivo na expressao de fg

log fz = %B.e5 + %C.es + %D.eb + %E. ek

Tlogfe =T /s

Como: hg = f5.%B

* egl positivo aumenta a atividade
de B;

 desvio positivo: AH,, > 0;
* ligacOes mais fracas;
« maior reatividade de B...

Flavio Beneduce
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METM,

Efeito da temperatura em e

TasLE I1

First-Order Interaction Coefficients, e;/, In Liquid Iron as @tian of Temperature >

<>

i j— Al B Cr N Nb
Al 63/T -+0-011 — — — 1650/T —0-94 —
B — — — — 714/T —0-307 —
@ — — | 158/T+ 00581 | > - — —
- — — — _ — —
N 859|T —0-487 975|T —0-4 — — — —260]T +0-0796
Nb — — — — ‘| —1720/T +0-503 —
o] —20600/T +7-15 — — — — —
S — — — —94-2/T +0-0396 — —
@ — — ot 003 [ > — _ _
3 — — — — —1960/T +0-581 —
Ti — — — —_ —13900/T +5:61 —
v — — — — —1270/T +0-33 —
i j- 0 S Si Ta Ti v
Al —34740/T +11-95 — — — — _




TantE [11 r J
( Second-Order lnteractionzfﬂcleis, rid, :? Liquld Iron i

METMAT i j—= Al - As Au ‘ B C Ce Co Cr Cu
Ag 0-0008 — —_ — —0-008 — —_ _— —
Al —0:001* — — —0-004 — — —_— —_
C —0-0007 —0-0001 —_— 0-0074* -— —_

Ca 0-0007 — —_ _ 0-012 _ - —_—
Co — _ — — — — —
Cr — _ - — — — 0
Cu _ _ _ _ — — 0-0001
H 0 —_ — 0 0 0 0 0 0
Mn — — S —_ — —_ — — —_—
N 0 0 — 0 0 — 0 —0-0004 0
NI — _ —_ — — — —_ — —
o |(C 17 — 0 0 0 ) 0 0 0
P 7 - _ — _ - - 0-0008 0
Pb 0 — — — 0 — 0 0 0
S 0-0009 0 0 0-0074 0-0058 —_ 0 0 0
Si — — — — _ — S — —_
Sn _— — — — — — — — —
Ti — — — — — — — 0 —
u — — — — — _ _ —_ —
\Y — S — — — — _ — —
* Note that r}} _ 0-17°T — 0-0011 re 8-94T + 0-0026 Fo e 94T — 0-0003 g 6-5T — 0-0055
f j— Ge H La Mn Mo N Nb Nd Ni O P Pd
o Ag — — — — —— —_ — — — — —_ —_
Al — — — — — — — — — — — —
B _ _ o _ _ _ _ _ _ — — —_
C — - — 0 0 — 0 — 0 _ 0-0041f —
Ca — — — — — — — — | o — — —
Co — — — — — — — — — — — —
Cr _ — —_ — 0 — — — 0 —_ 0-0025 —
) Cu — — —_— —_ — — — — — — —_ —

»
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METMAT

Formacao da Solucéao

L X N N N NONONOX®)
L X N N N NONONOX®)
L X N N N NONONOX®)
N X N N NONONOXO®)
N X N N NONONOXO®)
A puro B puro :
XA Xp
A-A B-B 2

~

\

Afm

-A-B-A-B-

r'd

E necessario fornecer
energia para quebrar
ligacoes

AH >0

Energia ¢ liberada na
formacao das novas

ligacOes
AH <O




METMAT

Formacao da Solucao

AH,,

B-B

=

_N—

B-A-B-A
A-B-A-B

E necessario fornecer
energia para quebrar
ligacOes

AH >0

Energia é liberada na
formacao das novas
ligacOes

AH <O

B

Entalpias de ligacao
semelhantes ou
proximas

Solucao Ideal
Nao ha Interacao

_

Balanco

AH <0 Exotérmico /
AH =0
AH >0 EndotérmiCO\

A energia da nova ligacéo é
maior, ou seja, a nova ligacao é
mais forte = a, e az sao
menores na solugao em relacéao
ao caso ldeal.

A energia da nova ligacéo é
menor, ou seja, a nova ligacéo é
mais fraca = a, e ag séo
maiores na solugao em relagao
ao caso ldeal.




METMAT

Formacao da Solucao

A-A B-B :>

DB
A-B-A-B

_N—
—

N\

*Na solucao: Ligacao mais forte =
la, e 4 ag em relagéo ao Ideal =
{ reatividade

*Na solucao: Ligacao mais fraca =
T a, e T a; emrelacdo ao Ideal =
Treatividade

15



ag € proporcional a reatividade de B ou a atividade
METIAT de B.

— SOLUCAO IDEAL:
- reatividade de B: ag = ag 4eq
« AH_ =0.
* A-B, A-A e B-B tem energias de ligacao proximas.

— SOLUCAO COM DESVIO POSITIVO:
- reatividade de B & maior do que no modelo ideal: ag > ag yeal
* AH_, > 0; processo endotérmico.
* A-B tem energia de ligacéao fraca.

— SOLUCAO COM DESVIO NEGATIVO:
- reatividade de B € menor do que no modelo ideal: ag < ag gea
* AH., < 0; processo exotérmico.
« A-B tem energia de ligacao forte.



Para casa

METMAT

Considerando o diagrama de equilibrio Al-H, calcule o valor do AG° de dissolucéo do

H, em funcao da temperatura num banho de Al (suponha variacao linear). Faca as
hipoteses necessarias. [65]

Weight Percent Hydrogen
0 00001 0.0002 00003 0004
1100 4~ . — it e et ———— il
] P = 0.1 MPa
4 P
200 I-
|
d L + Hp |
y . Asexgo™
= {niexio
° I
' —(a) - .
" Dashed lines show observed limit 1
of H solubllity and are not !
500 (A1) + "2 necessarily phase boundaries
|58x107® I
| |
mn]__.._.___f .................. ————y—e — ———
0 a 0004 0.005 ] 001
Al Atomic Percenl Hydrogen

Flavio Beneduce
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1200 r _ ] |

’ Diagrama Fe-
1100} C Estavel _
Austenite
L) 1 1
2 ‘ | a |
a Lo !
& ‘ : . :
' g " 900 0.01% ' Austenite ] !
L . : 1 . 1
= + + graphite :
' : | 1000°C
0.3%  0.85% ;
800 S :
Ferrite | 1] 0.02 | o |
200 ! ! l lferrji te + gr_aphitlb !
0 1 L0 - 2.0 1,5
i i Weigl:'nt % Carbon i
—— : i %C
0,000465 0,014 0,038 0,066
Xc

« No campo monofasico: atividade cresce com a concentracao
* No campo bifasico: atividade é sempre constante; fases sem variacao de
CoOmposicao quimica



METMAT

800°C

0,01%C

0,3%C

1000°C

1,0%C

100%C

Os sistemas acima estao em equilibrio? Por que?

Flavio Beneduce
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A 1000°C a liga Fe-C
apresenta as fases y
ou mistura de y com

Cgrafite'

A 800°C aliga Fe-C
apresenta as fases a, y
€ Cyrafiter OU Misturas
delas.

800°C

1200 |
’ Diagrama Fe-
‘oo C Estavel _
Austenite
[& 1000 7] 1.5%
9
2
o
& ,
' E : 0.01% Austenite
o 900 : : -
= + graphite
03% 0.85%
800
Ferrite 0.02% o
. Ferrite + graphite
700 1 |
0 1.0 2.0
Weight % Carbon

Diagrama de fases estaveis para o sistema Fe-C. A escala para o
campo de ferrita esta expandida. Referéncia: ROSENQVIST, T.
Principles of Extractive Metallurgy. Tokyo, MacGraw-Hill
Kogakusha, LTD., 1974, Figure 4-13, p.112.

0,01%C

1000°C

1,0%C




METMAT

Solucéao ldeal

(X N N N NORONON® N N N NOX
(X N N N NORONON® L N NONOX NO
0000 OO0 > ON NOX NOX
0000 OO0 ON NONOX NGO
0000 OO0 | JON X X JO
H MM o I_Isol
Interacdes A-A, B-B e A-B semelhantes
SMM F SsoI

Configuracao diferente

Ce

|_NONON N J
L N NOX J
CeeoO

Flavio Beneduce
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Para casa

METMAT

 Determinar a relacao entre a composicao
guimica (segundo soluto) e a solubilidade
do C no Fe liguido a 1600°C. Calcule a
solubilidade do C no Fe liquido a 1600°C
quando a %Cr=1%.(2-83)

Flavio Beneduce
PMT3206



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
esC = +0,24

e M = -0,025

31



METMAT

hS,Iiga =7
h = 7

S,gusa ~— -

Fe-0,05% S

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

hS,liga = fs. %S

Se vale a Lei de Henry: fg = 1

= hgliga = %S

= hS,liga — 0,05

32



= Nsliga = 0,05
N, gusa =
Fe-0,05% S
Fe-0,05% S - 1% Si - 3% C -
2% Mn
B gusa = fs. %S mas, fs = (%S, %Si, %C, %Mn)

log fo = %S.es + %Si.est + %C.eé + %Mn. el

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

logf¢ =0,73 = f¢ = 5,43

= hs gusa = 5,43%0,05 = hg gysq = 0,27 >> 0,05

33



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

2N,=N AG° =860 +5,71 T (cal/mol)
Prno = O 79 atm
K=h /(pNZ )1

YON=K.(Ppo) 2, (Lei de Sievert)

%N = 0,0448x(0,79)2

%N = 0,0399 ou 399 ppm

34



SISTEMA Fe-N

005
950 P=1atm
m 2 1
Q.04 )~

850 1
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Flavio Beneduce
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METMAT Qual é o efeito dos elementos de liga nesse teor?

hy  fu-%N
K=—5="1s
Pn, PN,
K.p%®
%N = fM
N

T fy =L %N (e >0):C,Cu..
L fy 2T %N(e! <0):CrAL..

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

WEIGHT_PERCENT N

0%Cr

—

10%Cr

]

A 400

| | | | |
600 800 1000 1200 1400 1600

TEMPERATURE_CELSIUS

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

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

0,01% H.,S é capaz de dessulfurar o banho de
aco liquido 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)

38



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; es© = +0,24; esS' = +0,066;
Hyg + S = H,S AG®=9840 + 6,54.T (cal)

Ha trés solucdes para este exercicio:

=

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.

39



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; es© = +0,24; eS' = +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.

40



METMAT

hS,banho =7

hS,banho = fS-%S = fS- 0,1

log fs = %S. e + %C.ef + %Si.es
log fs = 0,1.(—0,028) + 0,9. (+0,24) + 1,3. (+0,066)
log f¢ =0,2990 = f; = 1,99

o hS,banho — fs%S — 1,99x0,1
hS,banho — 0,199 = 0,2

41



AGreagéo —

AGreagéo = AG° + RT In PHZS
Py, xhs panho
0,01/100
AGreacao = 9840 + 6,54x1873 + 1,987x1873x 99,99/100xhs panho
0,01/100
AGreagéo = 9840 + 6,54x1873 + 1,987x1873x In 99,99/100x0,2

AGreqczo = —6198cal

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

42




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; es© = +0,24; esS' = +0,066;
Hyg + S =HyS AGC =9840 + 6,54.T (cal)

Ha trés solucdes para este exercicio:

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

43



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

banho de aco liquido - 1600°C

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

e.S = -0,028; e<C = +0,24; eSi = +0,066;
Ho + S = H,Sy, AG® = 9840 + 6,54.T (cal)

hS,EQ,athShS,banho &

hS,EQ,atm =7

—AG° —9840 — 6,54x1873
Kig73x = €xp = exp

RT 1987x1873
p 0,01/100
2 644x1073 = Mo — /
P, hspoaem  99,99/100. hg £o atm
> hspo.qem = 3,783x1072 = 0,04

) = 2,644x1073

44




Portanto, a atividade do S no banho
METMAT é maior do que aquele em equilibrio com a atmosfera: 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 quimico do que o elemento S
na atmosfera, ou seja, o S desloca-se para a atmosfera, promovendo a
dessulfuracao.

U = p2” + RT In hg
T hS =>T Ug

45



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; es© = +0,24; esS' = +0,066;
Hyg + S =HyS AGC =9840 + 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.

46



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; es© = +0,24; esS' = +0,066;
Hyg + S =HyS AGC =9840 + 6,54.T (cal)

Kig73x = exp(

Seq,banho =7

~AG®\ —9840 — 6,54x1873
rr )~ &P 1,987x1873

) = 2,644x1073

P 0.01/100
2 644x1073 = 122 /

Py..hs  99,99/100. hs
= hg = 3,783x1072

47




log fs = %S. ejg + %C. eg + %Si. egi
log f¢ = %S.(—0,028) + 0,9.(+0,24) + 1,3.(4+0,066)
log f¢ = —0,028%S + 0,3018

he = 3,783x1072

_ =
fS%S = 3,783x120 3,783X1O_2
3,783x10~ %S = = log% S
%S = fs
Js =log3,783x1072% — log fs

comao.

log fs = —0,028%S + 0,3018

= log% S = log 3,783x10~2 + 0,028%S — 0,3018
log% S = —1,7240 + 0,028%S

ou.

1,7240 = 0,028%S — log% S

48




METMAT

1,7240 = 0,028%S — log% S

0,028%S-10g%S

Ll el el e N
O1 O N0 © N -
1 1 1 1 1 |

o

0,01 0,02
%S

0,03

%0S 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
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METMAT

1,7240 = 0,028%S — log% S

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
dessulfuracao.

%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
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