TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES



METMAT

Determinar o limite de solubilidade do C no Fe liquido e compare com
o valor do diagrama de equilibrio.

Dados: y2 =0,57; & =7,8; p& =13,55
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METMAT
Iny. =Iny. +ec.Xe + o5 . X

pg =1355

Iny. =In0,57+7,8.X_ +13,55.X

X. =0,204 = %C =5,2

No diagrama: %C=5,4



METMAT

Exerciclos

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

e.S = +0,066
et =+0,24

e Mn = -0,025



o Msliga =7
qS,gusa =7
-e-0,05% S
~e-0,05% S - 1% Si - 3% C -
2% Mn
P 1o = 15.%S

Se valealeideHenry :f, =1

— hs,,,.ga = %S
= Ns e = 0,09




oy N
1S Jiga = 0,05

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

As gusa = Fs-%S mas, fs=1% S,%S/,%C,%Mn)

log’; = %S.e5 +%Si.es + %C.e5 +%Mn.el"

log7, = 0,05.( —0,028)+1.( +0,066)+ 3.( +0,24)+2.( -0,025)

log7, =0,/73 =, =543

— hS,gusa

=543x005 = h,_,_ =027

,qusa




METMAT

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

teor?
2N, =N AG° =860 +5,71 T (cal/mol)
P2 = 0,79 atm
Kig73k = 0,0448
K = hy/(pn2 )1
fy=1
%N=K.(p\,)?(Lei de Sievert)

0,0448 = %N/(0,79)12
%N = 0,0399 ou 399 ppm
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METMAT

— 05 0,5
pNz pNz
K. pO’S
0N = — 2
In

T fu =L %N (e] >0): ¢, cCu..
Ly 21 %N(ef <0):cr,AlL..
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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;

Hyg + 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.
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METMAT

AG =7

reacéo

P
=AG° +RTIn H,S

AGrea(;élo
H2X S,banho
AG . =9840-+6,54x1873+1987x1873 —20+/100
Q 99,99/100X Ny,
AG,.,, =9840+6,54x1873+1987x1873x In— 20H/ 100
99.99/100% 0.2

AG = —-6198 cal

reacéo

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

H,0)

+S=H,S,  AG°=9840+6,54.T (cal)

hS,EQ,atm VS hS,banho?

hS,EQ,atm =7

—AG° —9840-6,54x1873 _3
K = ex = ex ’ =2,644x10
17K p[ RT j p( 1,987x1873 j

Pes  0,01/100
PH2 -hS,EQ,atm 99799/100'hS,EQ,31m

= hg gqam = 3,783x107° = 0,04

2.644x1073 =

14



hS,banho -

N panno = f5:%0S =15.0,1

logf, = %S.e? + %C.eg +%Si.el
logf, = 0.1.(-0,028) + 0,9.(+0,24) +1,3.(+0,066)
logf, =0,2990= f, =1,99

“ Ng o = F5. %S =1,99%0,1
Ng oo = 0,199 0,2

Portanto, a atividade do S no banho
e 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
quimico do que o elemento S na
atmosfera, ou seja, o S desloca-se
para a atmosfera, promovendo a

dessulfuracao.

%
Hs

=u2” +RTInh,
Thy=Tpg
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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” - —9840-6,54x1873
1987x1873

j =2,644x10°°

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

= h,=3,783x10°°
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METMAT

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

%S =

S

logf, = %S.e: +%C.eS +%Si.eg
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
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METMAT

1,7240=0,028%S — log %S

%06S 0,028% S-log% S
0,01 2,000
0,015 1,824
0,016 1,796 )1
0,018 1,745 Z\g ’2
0,0181 1,743 >
0,0185 1,733 2 191
0,0188 1,726 g 1,8
0,0189 1,724 ?‘8 1,7 -
0,018902 1,724 S 16 -
0,018904 1,724 S 15 , | |
0,018906 1,724
0,018908 1,724 0 0,01 0,02 0,03
0,01891 1,724 %S
0,019 1,722
0,02 1,700
0,021 1,678
0,022 1,658
0,025 1,603
0,03 1,524




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.
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= Para casa

Calcular a concentracao de oxigénio numa liga
Fe-Si-O contendo 0,10% Si em peso, em equilibrio com silica
solida a 1600°C, sabendo que:

Sig) + Oy = Si0,,  AG® = -226500 + 47,50.T(cal)
Oy = 2 O AG® = -55800 - 1,46.T (cal)
Sig) = Sl AG® = -28500 - 6,1.T (cal)
e, S = +0,32
6.0 = -0,20

ex> =-0,14 [Resposta: 0,01672%0; 0,64%0 -2log%0 = 3,564]
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