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1. Introducao

Definidas as condigdes de equilibrio, no Capitulo anterior, ou conhecido o critério de
equilibrio (G minimo para um sistema a P e T constante, € necessdrio encontrar métodos para
realizar os célculos de uma forma prética.
A metodologia geral de célculo através da minimizacdo da energia livre do sistema pode ser
descrita pelos seguintes passos, resumidos na Figura 1.
Definidos os elementos quimicos existentes no sistema e as quantidades de cada um, é
necessdrio identificar as fases que podem ser formadas. Se existir uma expressao para a
energia livre de Gibbs de cada fase em fungdo de P, T e composi¢cdo quimica, é possivel
formular uma expressdo geral para a energia livre total do sistema
como Gyry = Zn fme”” .

todas as fases
O problema geral consiste em determinar o0 minimo desta expressdo sujeito as limitagcdes de
que a composicio quimica de cada fase tem de somar 100% e que os elementos presentes no
sistema devem se distribuir entre as fases, respeitando a conservagio da massa. E evidente
que, quando o minimo for identificado, normalmente diversas fases terdo n,_ =0 !

do sistema sera minimo.

fase

Critério de equilibrio: A P e T constantes, G =G

sistema Total

Quais elementos existem no sistema?

Quais fases podem existir?

G de cada fase pode ser calculado:
G“ = f(P,T,%E, , %E,,....%E, )

G’ = g(P,T,%E,,%E,,....%E,,)

G’ =h(P,T,%E, %E,,...,%E,_,)
Minimizar G,,,, sujeito as limitacdes descritas:

Grom =1,G* +1,G” +...+n,G’
nl=na%E{’+nﬁ%Elﬁ+...,nq,%Ef’

n, =na%E§’+nﬁ%Ezﬁ+...,nq,%Ef

n,=n, %ES +n,%E’ +....n, %E’

Z%Ef =100 para cada fase

i=l
Figura 1 O processo de célculo do equilibrio em um sistema através da minimizagdo da
energia livre de Gibbs

" A regra das fases de Gibbs ¢ um modo de determinar quantas fases podem estar presentes em determinado
sistema.
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2. Equilibrio em Sistemas Reativos

Ha diversas maneiras equivalentes de tratar o equilibrio em sistemas reativos. A maneira
classicamente adotada em siderurgia é estabelecer como critério de equilibrioaP e T
constante o minimo da funcdo Energia Livre de Gibbs, G. Esta serd a formulagdo adotada
aqui. E importante notar que esta formulagdo é equivalente as demais formulages adotadas
por outros autores, como DeHoff, DeGrott entre outros.

Uma reacdo quimica qualquer pode ser expressa como:

aA+bB+....... =lL+mM.......

E possivel (e conveniente) tabelar a variagdo da Energia Livre de Gibbs associada a esta
reacdo. A maneira mais simples de fazé-lo é assumindo que todos os reagentes e produtos se
encontram no seu estado de referéncia (estado “padrao”).

A vantagem desta metodologia é reduzir o nimero de tabelas necessdrias, facilitar a
comparagdo de resultados obtidos por diferentes pesquisadores e, idealmente, facilitar ao
usudrio a compreensio do estado a que os dados se referem.

E importante notar que, como G é funcio de estado, a reaco nio precisa efetivamente
ocorrer com os elementos em seu estado de referéncia nem a pressdo de 1 atm e temperatura
de 298.15K (freqiientemente adotados como varidveis de estado que definem o estado de
referéncia) para que se possa conhecer a variacdo de G associada a reacdo. Em verdade, a
maior parte das medidas experimentais que resultam nos dados tabelados ndo foi obtida
através de reacoes nestas condicoes!

2.1. Tabulacoes de variacoes de Energia Livre de Formacao

O método descrito na Figura 1 depende do conhecimento de expressdes para a energia livre
de Gibbs de cada fase. Este método é usualmente empregado em termodindmica
computacional onde nio hd dificuldades maiores para tratar os célculos envolvendo
polindmios com diversos coeficientes, como visto no Capitulo 2. Entretanto, quando se
deseja realizar cdlculos “manuais” ou empregando planilhas de célculo pode ser mais
conveniente empregar apenas o conhecimento da diferenca de energia livre de Gibbs entre as
fases de interesse.

Se, em um processo, a diferenca entre produtos e reagentes for negativa, isto indica que a
formacdo dos produtos reduz a energia livre do sistema e €, portanto, um processo
espontaneo.

2.1.1. Estados de Referéncia e Tabulacdes de AG®

O superscrito “0” indica que as substincias ou espécies estdo em seu estado de referéncia.
Assim como no caso dos célculos de entalpia (Capitulo 2) a escolha do estado padrdo ou
estado de referéncia € de grande importancia para o correto emprego dos dados
termodindmicos e simplificacdo das operagdes matematicas a realizar.

De forma geral, para os elementos e substancias, ¢ comum usar o elemento ou substincia
pura a temperatura de interesse como estado de referéncia ou estado padrdao. A pressdo do

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 3/41



estado de referéncia € normalmente considerada 1 atm (1ES Pa) mesmo que isto nem sempre
seja indicado explicitamente.

Assim, o estado de referéncia mais comum em tabulagdes difere do SER por nio fixar a
temperatura de 298.15K. E importante observar ainda que, se a temperatura ndo estd fixada
para o estado de referéncia, € essencial indicar qual a fase (ou estado fisico) do elemento ou
substancia considerado como estado de referéncia.

E importante lembrar ainda que G dos elementos ndo serd nulo no estado SER nem no
estado de referéncia, pois a entropia dos elementos a 298.15K ndo serd zero, uma vez que
optamos por escolher como zero de entropia a temperatura de 0 K.

A maneira mais simples de tabular AG® de reagdes quimicas é através da tabulagdo do AH g
e do Asozgg.

Pela defini¢do da funcdo G:

0 _ 0 0 _ 0 _ 0
AG) =AH] -TAS} = >'n,G;— > nG;
produtos reagentes

Definindo AC,como a diferenga entre os calores especificos dos produtos e dos reagentes:

T T AC
AGY) = AHjy + | AdeT—T(AS;’98+ [—=* dTJ

298 298 r

Assumindo-se que 0 ACp=0>, pode-se obter a aproximagio AGy = AH %, —TAS Y. Assim,

tem-se aproximagdes lineares para AG, com a temperatura. Estas aproximagdes podem ser
obtidas em diagramas de Ellingham-Richardson (onde as mudangas de inclinag@o das retas
indicam a transformagdo de fase de reagentes ou produtos) ou em tabelas, com as
apresentadas na Tabela 1.

E fundamental atentar para a fase usada como referéncia. Assim, por exemplo:
Si (s6lido)+ O, (gas) = SiO, (cristobalita, s6lida) e

Si (liquido)+ O, (gés) = SiO, (cristobalita, solida) e

Si (s6lido)+ O» (gas) = SiO; (cristobalita, solida) e

Si (s6lido)+ O, (gas) = SiO; (liquida)

terdo AG, diferentes.

? Ver capitulo 2, regra de Neumann-Kopp
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Motations: < = solid, [} Bquid, ( )gas, d decomposition, m melting, b bailing.
AG® = AHP — ASTT
—AH" —AR" AGT Temp.Ranga
ku mot! oJ moHK! kJ c
<AL = [Al] 0.8 115 0.2 BE0m
2[Al + ¥2(0,) = <ALO> 1683.2 5.6 g BE0-1700
[A] + VaN) = <AN= 378.3 1155 4 BE0-1700
<G> + HH,) = (CH,) 91.0 1107 P 25-2000
<Cs + v40,) = [CC) 114.4 _g5.8 2 252000
<C= + (0)) = [COy) 305.3 -05 2 25-2000
<Cas = [Ca) 85 7.7 0.5 B42m
[Cal = (Ca) 1536 87.4 0.5 842-1500b
[Ca} + Yal0y) = <Cals 900.3 275.1 B 842-1500b
[Ca} + Y45y = <CasSs 548.1 103.8 4 842-1500b
<Cals + <ALO,> = <CaflL0,> 19.1 - 17.2 8 251605m
<Cals + (00,) = <CaC0.> 161.3 137.2 4 25-830d
2<Ca0> + <5i0,> = <Ca,5i0,> 118.8 T 10 251700
<Ca0s + <8I0y = <CaSi0y> o5 25 12 25-1540m
<Cr= = {C1] -169 7.9 s 1857m
2<Crs + 32(05) = <Gl 1110.3 247.3 2 900-1650
<Fax = [Fal -13.8 76 1 1537m
0.947 <Fece + Y20 = <Fay g 0 263.7 64.3 4 25-1371m
[Fa) + Y2(0s) = {Fel) 2255 41.3 4 15371700
FeFee + 2(04) = <Fo0,> 1102.2 074 4 25 1507m
2o + ¥20,) = <Fa,0) B14.1 250.7 4 25-1500
<Fax + 12S,) = <FaS> 154.9 569 4 25-083m
[Fal + V2[Og) + <CrpOys=<FaCrl,s 330.5 80.3 2 15371700
2<Fels + <Si0y> = <Fa;510,> 6.2 214 4 25-1220m
(Hgh + ¥2(0y) = (H,0) 247.3 550 1 25-2000
{Hal + Y2iS5) = HeS) 91.6 506 1 252000
HefHa) + YNzl = (NHJ 53.7 328 05 25-2000
K} = () _BAS 820 0.5 &1-750b
k) + <G + oMy = [KON] 1715 945 16 E27_1132h
[KCN] = Y{KCN) 109.2 767 4 £22-1132b
<M= = Mg} -a0 97 0.5 B49m
[Ma] = (Mg) 129.5 95.1 2 £49-1090b
(Mg) + Y20 = <MgO= 750.4 2026 10 1090-2000
{Mg) + ¥={S.) = <MgS> 530.7 193.0 B 1090-2000
2<MaD> + <8I0, = <Mg,Si0,> E7.2 43 g 25 1808m
<MD + <80, = <MgSi0s> 4.1 6.1 8 25-1577m
<Mg0> + (COy) = MgCOy) 116.3 173.4 g 25-402d
<Mn = [Mnj] 1456 a5 1 1244m
<Mn> + Y20y = <MnO= 391.9 78.3 4 25-1244m
(M} + Y2(Cu) = <MD 4065 879 4 1244-1700
[Mn} + ¥={02) = MO} 352.2 615 4 1500-1700
** supencooled liquid below the melting point 1785°C
Mnz + VoS = <MnSs 277.0 64.0 4 25 1244m
[Mn} + ¥2(S4) = <MnSs 2025 T35 4 1244-1530m
[Mr + Y2(S,) = {MnS] 265.0 BE.1 4 1530-1700
<MnO + <Si0,) = <MnSiOy) 28.0 28 12 25-128Hm
<Mas = Mo} -27.8 9.5 B 2620m
Moz + (0,) = <MoT,= 578.2 166.5 12 25-2000
Moz + 30} = MoOy) 350.9 50.4 20 252000
Tabela 1 Variacoes de energia de Gibbs “padrdo” para reacdes de interesse em aciaria.
Atengio, esta compilacio apresenta valores de — AH 5, em kJ/mol e de — ASy,, em

3 Compilacdo de E. Turkdogan, em Cap 2 de R. Fruehan, ed. 1998. Making, Shaping, and
Treating of Steel, Steelmaking and Refining Volume. 11th ed. Pittsburgh PA: AISE Steel
Foundation. Uma fonte excelente de dados &, também, Thermodynamic data for Steelmaking,
The 19th Committee for Steelmaking, JSPS. edited by M. Hino, and K. Ito, Tohoku
University Press, Sendai, 2010.
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J/mol. Além disto, observar o uso do ponto decimal, ao invés da virgula.’
AT = AH° - AS°T
—AH" —AST AG® Temp.Ranga
kJ mot! J mohKA k) "C
VaMy) + 3/, = [NH) 537 1165 05 259000
VaN,) + v2{0,) + (NOY -00.4 127 05 259000
Vafly) + (Oy) + (N 323 63.3 1 25-2000
[Ma] = {Na) -101.3 87.0 { 0B-883n
(Na) + <C= + ¥2(N;) = [NaCN] 152.3 837 16 833 1530b
2[Na) + ¥2(0g) = [Na,0} 518.8 2347 12 1132-1950d
<Mb: = [NE] 260 0ge = 2477m
2<Mlb= + ¥a(N,) = <Nb N> 251.0 83.3 16 25-2400m
<Nbs> + Y2{N} = <NbN= 230.1 77.8 16 25-2060m
Db + 52Ny = <MbaOox 18882 H97 12 25 1512m
<Ni> = [Nj} 175 10.1 2 1453m
<Miz + Y2(0g) = <Ni0= 2356 86.1 2 251984m
<Ni> + Y2S,) = <NiS> 146.4 720 6 25 500
BMi= + (5] = <MLS» 2315 163.2 1 25-790m
Y2(S:) + (Od) = (S0) 3617 727 0.5 254700
<5 = {3} —49.3 30.0 2 1412m
[} + VafOy) = (SK0) 154.7 535 12 1412-1700
<S> + (02 = <510, 902.3 1729 12 400-1412m
{5 + [Od) = <5i0g> 9525 202.8 12 1412-1723m
<Ti= = {Ti} -18.6 96 N 1660m
<Ti» + YalN} = <TiN 2353 933 6 95 1660m
<Ti= + (Og) = <TiOz> 041.0 1776 2 25 1660m
N+ V] 228 10.4 - 1920m
N 4 1z(N) = <V 2146 2.4 16 26 23464
DV + Ho0) = VeDg» 1202.0 2375 8 25 2070m
[Zn) = Zn) 4181 1002 1 420-007b
Zn) + Vel = <ZnO 460.2 1983 10 0071700
[Zn} + Yo[S,) = <Zn3o e 107.9 10 420-007b
[2n) + ¥a{S)) = @ng) 50 30.5 10 1182-1700
<Zrs = [Z1} -20.9 08 - 1850m
<Zr= + YNz} = <ZnN= 3636 02.0 16 251850m
<Zr> + (O = <Zr0z> 1002.0 1837 16 25_1850m
<Zr> + (8,) = <F1S,> 698.7 178.2 20 25-1550m
<Z10y> + <Si0,> = <ZrSi0,> 6.8 126 20 25-1707m
Continuagdo da Tabela 1

2.2. Calculos de Equilibrio em sistemas Reativos

Quando os elementos se encontram em seus estados “padrido” o cdlculo do valor de
AG;, informa imediatamente o estado de equilibrio do sistema. Este é um célculo trivial.

Entretanto, em siderurgia, raramente os elementos se encontram em seus estados “padrao”
sendo mais normal que se encontrem dissolvidos em outra fase, notadamente no ago liquido

ou na escoria. Assim, € necessdrio desenvolver um método que permita calcular AG, para
um estado qualquer dos reagentes e/ou dos produtos.

Assim, se o valor tabulado de AG, for:
AG) = AG° = ng +mG1?4 +o —aGg —ng e Eq. 1
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E desejavel calcular a variacio de Energia Livre de Gibbs quando reagentes e produtos estio
em estados quaisquer AG, (o que €, certamente, 0 mais importante para equilibrios reais!).

Se a reacdo ocorre em pequena quantidade, formando, por exemplo, dI moles de L, € possivel
expressar dl=Ildn, dm=mdn etc, onde dn é o mesmo para todos os produtos e reagentes .
Desta forma, a variacdo de energia livre de Gibbs pode ser calculada como:

dAG =1dnG, +mdnG,, +...... —adnG , —bdnG, — ...

Expressando dG por mol (dividindo por dn), obtém-se’:

AG, =AG=1G, +mG,, +......—aG, —bG, —...... Eq.2

E possivel combinar as expressdes de AG® e de AG (Eq. 1 e Eq. 2), para se obter uma relagio
que permita calcular a variacdo de Energia Livre de Gibbs associada a uma reacdo quando os
reagentes e produtos estdo em estados diferentes de seus estados de referéncia (por exemplo,
em solu¢do no aco ou na escoria):

Assim:

AG-AG’ =1(G, =G))+m(G,, =G ) +....... Eq.3
—a(G, —~G)=b(Gy —G))—.......

Lembrando a definicdo de atividade (Capitulo 2):

Lﬂ? . Eq.4
a,=e®  logo u—-pu'=G -G’ =RTha,

]

E substituindo a Eq. 4 na Eq. 3, tem-se:
AG—-AG’ =IRTIna, +mRTIna,, +.......

—aRTIna, —bRTInay, —........

Aplicando as propriedades dos logaritmos obtém-se a relagdo conhecida:

* Nota: E importante lembrar que G € em geral uma funcdo extensiva. Normalmente as variacdes de Energia
Livre de Gibbs de reacdes quimicas sdo dadas “por mol” de algum dos produtos (por exemplo, /=1) ou de algum
dos reagentes (por exemplo a=1). E essencial reconhecer qual a quantidade de matéria a que determinado valor
de AG se aplica para a solugdo correta de problemas de equilibrio.
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I m
AG = AG® + RT In %1% Eq. 5

b
a,dg...

Naturalmente, a Eq. 5 s6 tem valor prético se for possivel determinar as atividades dos
diversos elementos e substancias envolvidos na reacio que se deseja estudar. Excetuando o
oxigénio, para qual se dispde, em aciaria, de equipamentos para a medicido do potencial
quimico, a informacgao disponivel para os demais elementos e substancias &, normalmente,
sua concentra¢do em determinada fase, e ndo a atividade, diretamente’. Assim, é importante
conhecer métodos que permitam relacionar a concentracdo de um elemento em determinada
fase com a atividade deste elemento.

3. O Quociente das Atividades e a Constante de Equilibrio

A Eq. 5, permite calcular a variacdo de energia livre de Gibbs quando uma reag¢do ocorre com
reagentes e/ou produtos fora de seus estados padrao.

Permite ainda, determinar em que condi¢des a variac@o de energia livre de Gibbs serd nula.
Como sabemos que a energia livre de Gibbs € minima no equilibrio a P e T constante, a
condicdo “variacdo de energia livre de Gibbs nula” corresponde a condicdo de equilibrio.

Assim, hd quatro “questdes” bdsicas que podem ser respondidas diretamente empregando a
Eq. 5:

a) A reacdo pode ocorrer com reagentes e produtos em seu estado padrao?
b) Parauma determinada condicdo dos reagentes e produtos, a reacdo pode ocorrer?
¢) Qual condicdo dos reagentes e produtos corresponde ao equilibrio?

d) A qual temperatura uma determinada condi¢do dos reagentes e produtos
corresponde ao equilibrio?

Exemplo:
O seguinte valor € tabelado em “Electric Furnace Steelmaking, 1985, ISS-AIME” para a
oxidacao do silicio, em fun¢io da temperatura:

Si(1)+0,(g)=SiOx(B-cristobalita) AG°=—226500+46,08T (cal)  1686K<T<1986K

Nota: Ac, é considerado nulo neste caso.

a) O que pode ocorrer se silicio liquido, oxigénio a 1 atm e cristobalita sdo colocados em
contato a 1600 °C?

> O instrumento que mede o potencial quimico do oxigénio no ago liquido é uma célula eletrolitica de eletrélito
s6lido. Em sistemas de inje¢do de automdveis o mesmo tipo de instrumento € usado, a chamada “sonda
lambda”. Em algumas aciarias j4 existem, também, “sondas” para a medic¢do da atividade do FeO na escoria.
Na galvanizacdo existem sondas para medir a atividade do aluminio no banho de zinco. Existem instrumentos
capazes, também, de medir a pressdo parcial de hidrogénio em equilibrio com o aco, o que é uma medida de sua
atividade, ver item 4.2.
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Como todos os reagentes e produtos estdo em seus estados de referéncia, suas atividades sdo
unitdrias e o quociente de atividades € 1.

Ag;
AG = AG° + RTIn—2- = AG® + RTIn1 = AG"
agao,

Assim, 0 AG=-140192,16 cal <0. Isto indica que se a reacdo ocorrer no sentido de formar
produtos (SiO,) haverd redugdo de energia livre de Gibbs, isto é, o sistema se deslocard para uma
situagdo mais proxima do equilibrio.

Logo,

Si(1)+0,(g)—SiO,(B-cristobalita)

Se analisarmos até que ponto esta reacdo pode ocorrer, verificamos que, desde que as
atividades dos reagentes e produtos ndo variem, a transformacao dos reagentes em produtos € sempre
favordvel.

0: (gas) 1atm

O, (gés) 1atm

Si(l) [SiO.

SiOy

b) Se aSi=0,02 e aSi0,=0,9 a mesma temperatura, a reagdo pode ocorrer?
Podemos calcular o novo quociente de atividades:

a..
AG =AG® + RTIn—%_ = AG® CRTI2
agd, 0,02x1

= -140192+1,987%1K><1873><1n45= —140192+14167=
mo

=-126024cal

Observa-se que para estas condicdes, expressas pelo novo quociente de atividades, o processo
de oxidacdo ainda conduz a reducdo da energia livre de Gibbs.

¢) Qual condi¢@o dos reagentes e produtos corresponde ao equilibrio?

Neste caso, desejamos determinar em condi¢des, AG serd nulo, isto é, ndo ocorrerd redugio ou
aumento da energia livre de Gibbs quando a reacdo ocorre.

a.
AG=0=AG" + RTIn—=— =
agdo,
cal ag
0=-140192 +1,987———x1873x% lnTzeq
mo ag; do,
al _ 140192
ejlozeq — el,987><1873 — e37,669 — 2,29 % 1016
ag do,

Observa-se que sempre que as atividades dos reagentes e produtos forem tais que o quociente
de atividades atinja este valor, AG serd zero a esta temperatura (e pressdo!) e haverd equilibrio. Este
valor do quociente de atividades é chamado de constante de equilibrio.
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O quociente de atividades pode tomar quaisquer valores, dependendo das condi¢des em que
reagentes e produtos se encontram no sistema. Existe um valor particular do quociente de
atividades, para o qual AG=0, isto é, para o qual existird equilibrio a uma dada pressdo e
temperatura. Este valor tnico para P e T conhecidos € chamado de constante de equilibrio.

4. Solucoes

Para calcular a variacio da energia livre de Gibbs em um estado qualquer dos produtos e
reagentes, é necessario estabelecer métodos para calcular ou avaliar as atividades dos
elementos e substancias, quando estas nao estdo em seu estado padréo.

Isto ocorre, em geral, quando os elementos ou substincias estdo em misturas ou solugdes.
Como os dados normalmente conhecidos sobre as solu¢des sdo as concentragdes dos
elementos presentes, busca-se estabelecer relagdes entre concentracio e atividade em
diferentes sistemas. Em particular, procura-se estabelecer regras gerais, que facilitem a
aplicagdo destes dados.

4.1. Leis Experimentais do Comportamento das Solucoes

A observagdo do comportamento das solugdes levou a formulacdo de diversas leis que visam
descrever familias de solug¢des que tenham caracteristicas comuns.

Na secdo anterior mostrou-se que a atividade de um gés ideal é dada pela relacio a=pf/po,
onde p’, a pressdo do estado de referéncia é normalmente fixada como 1 atm.

4.1.1. Leide Dalton

A Lei de Dalton estabelece que, para misturas de gases ideais, a pressdo parcial de cada gés
depende apenas de sua fracdo molar na mistura, isto é, independe de quais s@o os outros gases
na mistura.

Assim, para um gés ideal:

p i = X i p total
Se a mistura estiver a pressdo de 1 atm, tem-se:
a,=p, =X,

Para as temperaturas e pressdes usuais em que ocorrem as reacdes de siderurgia, é razoével
assumir que todos os gases se comportam de forma ideal. Assim, estas relacdes podem ser
aplicadas para as espécies presentes na fase gasosa.

Sempre que uma mistura tem o comportamento descrito pela relagdo acima, ela € chamada de
mistura ou solugdo ideal. Mesmo para os elementos muito préximos ao ferro na tabela
periddica, o comportamento das solucdes liquidas (de interesse para o refino) ndo é
exatamente ideal. O comportamento da fase liquida no sistema Fe-Mn a 1600°C, que se
aproxima de uma solucdo ideal, € apresentado na Figura 2:
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Figura2 Atividade do Mn no liquido do sistema Fe-Mn a 1600 °C. Estado de referéncia
Mn (lig, puro) a 1600 °C. A linha tracejada indica o comportamento esperado em uma
solucdo ideal (liquida).

4.1.2. Leide Raoult

Raoult observou que todos os solventes tendem a ter comportamento préximo ao
comportamento de uma solugio ideal, quando a concentracio do solvente se aproxima de
Xsolvente= 1.

E conveniente definir o coeficiente de atividade ¥, como:

a.

1

71':7

1

Assim, uma solucdo ideal é aquela para a qual:
7. =1
para qualquer concentra¢io do elemento i na solucio.

Quando o solvente obedece a Lei de Raoult:

Y, —1 quando X, —1
ou

a; = X,;quandoX, —1
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4.1.3. Leide Henry

Henry® observou que nas solugdes muito diluidas, ha uma proporcionalidade entre a
atividade e a concentragdo.

Matematicamente pode-se expressar a Lei de Henry da seguinte forma, para um soluto i na

~ 7
solugdo, empregando a constante 7. ' .

% — 7 quandoX, — 0
ou

a, =y’ X, quando X, — 0

1
/—<+——— |Lei de Raoult
ani
Lei de Henry
0
0 Xni 1
Fe Ni

Figura 3 Lei de Raoult e Lei de Henry, para uma solugéo liquida, Fe-Ni (esquematico)

Do grifico esquemdtico € evidente que hd uma regido onde a lei de Henry € uma boa
aproximagdo para o comportamento do soluto (quando a fracio molar de Ni € baixa) e uma
regido em que o comportamento do niquel se aproxima da Lei de Raoult.

O comportamento de uma solugdo pode ser visualizado, também, através de graficos y versus
X, como mostra o exemplo abaixo para o sistema Fe-Si a 1600 °C.

% William Henry (1774 —1836) foi um quimico inglés. A publicagio que levou 4 chamada Lei de Henry foi
Henry, William (January 1, 1803). "Experiments on the Quantity of Gases Absorbed by Water, at Different
Temperatures, and under Different Pressures". Philosophical Transactions of the Royal Society (London) 93:
29-274

7 Nota: Um erro muito comum é ndo atentar para a diferenga entre ; e ¥’. Enquanto ; varia com a composi¢io
da solugio, ¥;” é uma constante que é utilizada apenas na regido em que a lei de Henry pode ser considerada uma
boa aproximagao.
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Figura 4 Atividade em uma solucdo real (fase liquida). (Sistema Fe-Si a 1600°C).
Estado de referéncia Si (lig, puro) a 1600 °C. Dados TCFE3.
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gamafSi]

477 ——rrrrr

& 0™ 109 10? 1! 10"

XS0
Figura 5 Coeficiente de atividade em uma solucio real (fase liquida). (Sistema Fe-Si
a 1600°C). Estado de referéncia Si (lig, puro) a 1600 °C. Dados TCFE3.

A regido em que a Lei de Henry € uma boa aproximacao ysi= 'YSiO é claramente visivel neste
tipo de grafico.

4.1.4. Calculo da Atividade na Regido da Lei de Henry

Para solu¢des que obedecem a Lei de Henry quando diluidas, é comum tabelar-se yoi para
temperaturas definidas ou como uma funcio da temperatura. No caso de ligas a base de

ferro, os valores mais usualmente tabelados sdo os de yo : a 1600°C (1873K).
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Conhecido o valor de yo i € possivel calcular a atividade de qualquer solugdo diluida como:
a, = 71‘0 X,

Entretanto, a fracdo molar ¢ uma unidade muito pouco utilizada em siderurgia. E mais
conveniente expressar a atividade em funcio da percentagem em peso. Para tal, é preciso
relacionar a fragdo molar do soluto com sua percentagem em peso.

A férmula geral para a percentagem em peso é:

Peso de i Peso de i
100 = x100
Z Peso dos elementos na mistura

todos os elementos da solugao

oi = - X
Peso total da mistura

Conhecidas as fragdes molares dos elementos (X;) e suas massas atdmicas (M;) pode-se
calcular o peso de cada elemento em 1 mol de solugdo como X;M;. Assim:

Esta equacdo ndo nos permite explicitar X; como uma fun¢do simples de %i pois X;M; estd
tanto no numerador como no somatorio presente no denominador.

Para contornar este problema, observamos que a férmula s6 deve ser aplicada a casos em que
a solugdo ¢ diluida em solutos: rica em ferro, portanto. Assim, aproximamos, 7o
denominador, Xp=1 e X;=0 para todos os solutos j.

Logo:

. XM, Eq. 6
%1 = x 100
MFe

Obtém-se uma expressdo simples que relaciona as duas medidas de concentragdo, em uma
solucdo diluida onde o solvente € o ferro (Mpe:55,85)8:

My . 05585

X, =
100M , M,

1

%i

Portanto a atividade na regido em que a Lei de Henry € obedecida pode ser aproximada por:

8 . ~ . . . . . .
Com todas as aproximacdes realizadas e as incertezas associadas a Lei de Henry e as medidas dos coeficientes
de atividade, é um certo “preciosismo” empregar a massa atdmica do ferro com quatro algarismos significativos.

Este valor € aqui empregado por consisténcia com a maior parte dos textos de drea.
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70,5585 Eq. 7

I

a. %i

Exercicio:
Estime o erro associado a férmula de conversdo de concentracdes apresentada acima para um
aco com 0,1%C, 1%Mn e para gusa com 4%C 0.6%Si 0,6%Mn.

A estimativa pode ser feita calculando-se as fragcdes molares através da férmula aproximada
e, posteriormente, calculando as percentagens em peso correspondentes a estas fracdes

molares. Quanto menor a discrepancia entre a percentagem em peso conhecida e a
percentagem em peso obtida a partir da fracio molar aproximada, tanto mais exata a

aproximacao.
Assim, usando:
0,5585 . . ~ .
X, = %i para o cédlculo da fracdo molar aproximada, tem-se os resultados das Tabela
2 e Tabela 3.
Aco C Mn Si
% peso
conhecida 0,1% 1%
X, aproximada 4,65E-3 0,01
% peso 4,65E —3x 12 _SS8E=3_ 1o 0,988%
correspondente & | 465E —3x 12+ 00155+ (1- 4,65E —3- 0.01)x 5585 5564
fracdo X;
aproximada,

Tabela 2 Comparagdo entre a concentracdo real e a concentracdo estimada no agco do
exemplo, pela aproximag¢do da Eqg. 6.

Gusa C Mn Si

% peso

conhecida 4% 0,6% 0,6%
X; aproximada 0,1862 0,0061 | 0,012
% peso 01862 x 12 0.709% | 0,71%
correspondente & | 01862 12+0,0061x55 +0.012 x 28 + (1 - 0,862~ 0,061~ 0,012) x 5585

fragdo X; =25 00=472%

aproximada. 47,346

Tabela 3 Comparag@o entre a concentracdo real e a concentragdo estimada no gusa do
exemplo, pela aproximacgdo da Eqg. 6.

Observa-se que o erro associado a esta estimativa € tanto maior quanto maior for a
percentagem de elementos com peso atdmico significativamente diferente do peso atdmico

do ferro.
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4.1.5. Desvio da Idealidade

As solucdes que obedecem a Lei de Henry desviam-se do comportamento ideal. Este desvio
pode ser correspondente a um valor de yo >1, chamado desvio positivo em relagdo a idealidade
ou yo <1, chamado desvio negativo em relacdo a idealidade.

Sob o ponto de vista fisico-quimico, sistemas em que ha tendéncia a formacio de compostos
(ou seja, hd “atracdo” entre os constituintes) tendem a apresentar desvio negativo em relacdo
a idealidade. Por outro lado, quando os elementos apresentam tendéncia a imiscibilidade, o
desvio € positivo.

E interessante observar que este comportamento est4 intimamente ligado a variacio das
propriedades termodindmicas durante o processo de mistura. Como serd demonstrado
adiante, sistemas em que o processo de mistura € acompanhado de decréscimo de entalpia
(liberagdo de “calor”) tem desvio negativo da idealidade, e € possivel relacionar estas
propriedades (Y’ e AH™"™). Um exemplo jd analisado é o caso do sistema Fe-Si.
Anteriormente (Capitulo 2) calculamos a variacdo de entalpia quando Fe e Si sdo misturados
e observamos que o AH do processo de mistura é negativo, sendo este, dentre 0s processos
usuais de mistura em aciaria, um dos mais exotérmicos. As Figura 4e Figura 5 mostram que
o sistema Fe-Si (liquido) tem um forte desvio negativo da idealidade, com ySiO<<1.

O esquema da Figura 6 ilustra os dois tipos de desvios possiveis, em sistemas com
miscibilidade completa. E claro que nenhum sistema pode, a mesma temperatura, apresentar
os dois tipos de desvio. E importante observar que os exemplos até aqui apresentados sio de
solugdes que apresentam miscibilidade total a temperatura estudada.

7
Lei de Henry ,l'
para ’,"
o Snno Fe 1 \ /
1]
/ L |Leide Raoult
{
/
l' aS _/"
/ /
a / 4 a
Ni ! Ni .
ou ',,' —— |Lei de Henry
a F; para
Sn| / o Nino Fe
7 e
0l ="
0 X,iou Xg, 1

Figura 6 Lei de Raoult e Lei de Henry, para uma solugéo liquida, Fe-Ni e uma solug¢éo
liquida Fe-Sn (esquematico). A primeira apresenta desvio negativo da idealidade, a segunda,
desvio positivo.
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Figura 7 Regido de alta temperatura dos diagramas Fe-Sn e Fe-Ni. Comparar com os
comportamentos esquematizados na Figura 6. Dados de TCBIN.

As Tabela 4Tabela 5 apresentam duas compilagdes de %(?1873 x para diversos solutos em ferro.

Embora a fonte mais comum de todos os dados disponiveis seja a compilacdo cldssica de
Sigworth e Elliott’ h4 dados de fontes diferentes, especialmente na Tabela 5. Como serd
visto na discussio da fisico quimica das solucdes, alguns dos coeficientes podem ser
verificados, quanto a sua consisténcia, com modelos de solucdo relativamente simples.

Elemant | ' AG,, Jmol

Al 0.029 -63.178 - 27917
Clg 0.57 22504 — 42267
Cofl) 1.07 1,004 - 38.74T
Criz) 1.14 19,246 — 46.86T
Cufl) 8.60 33472 — 393fT
YzH,ig) = 36,377 + 504197
Mgig) = -78,600 + T70.80T
Mnf) 1.30 4,084 - 38.16T
=M () = 3,599 + 237471
i) 0.66 —-20,920 - 31.05T
W=0{a) - -116,760 - 4.63T
V2P, (g) = -122,173 - 19.25T
Y=5(a) - -135,060 + 23.43T
i 0.0013 131,600 - 17.24T
Tis) 0.038 —31.129 - 44087
Vis) 0.10 —20,7110 - 4661T
Wis) 1.20 31,380 - 63.80T
Zr(s) 0.043 —-34,727 - 50007

Tabela 4 Valores de %(?1873 x para diversos solutos no ferro. Valores de
AGY. . =AG,

m,Fe—i m,Fe—i

dados.

para solucdes diluidas em ferro. Ver Tabela 1 para a fonte dos

’G.K. Sigworth, and J. F Elliott. 1974. “The thermodynamics of liquid dilute iron alloys.” Metal
Science 8: 298-310.
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Heat of dissolution &”?os

Recommended equalion

.a‘l.r:lh.-il}-'l"2 CRlgy Lo ealeulate .!l.(.:?"
Sl ments 4 M::mm caleulated by toal/g-asam)
Yi(1 873 K) | experimental known value : o f“_"'*l_ t] o
data of ..E-:._w (pure) “w\l,
Solvent: iron
Ag 200 [17]*1 — 19 700/26 700 26 700—14,2T
Al*3 0.049 [18] | —15 000 [19, 20] |—11 200/—15 200]—15 —5.7T
B 040 [21) | —17 ;mu-u — 12000/ —16 200|—17 500—2. 94T
Cgr) 0.57[17) 5400 [15] —f— 5 400—10.17 [17]
Ca 2 970 [23]*4 98800/39000 | 39 000—14.07
Co 1.07]17) - 250/340 340—9 .31
Cr 1.0[17] 0/0 —9.07
Cu#*? 8.6 |24] 11 270 [20] LELLUR LT 11 270—11 .157
1/, Hycg) - 8 720 [17] —f— 8 720-+7.287 [17]
Hi 0.004 3% | —27 500 [19] —— —27 500—7.51*¢
Ge 0.034%¢ —A7 200} [ 23] —f— —17 200—7.227'*8
Mn 1.3[17] — 080/1 320 | 320—9.357
Mo 1.0[17)*7 — 0/0 —A10.237'**
1/ Natg) — 2 500 [26]*# —)— 2 500+4.87T*%
Ni*s 0.66 [17] | —4 300 [27] —1560,—2 110 | —4 300—7.80T
1,040g) ~ —28 000 [17] —— — 28 000—0.69T[17)
1/,Psg) — 33500 [15) - —33500—2. 37 [17, 15]
l"ﬁ 850 [28]*+ 50 800 (28] 25100/34 000 50 800—25.4T
P:l“" 2.8124] 5 250 [24] A830/5180 5250—11.1T
L} Berigh - —17 200 [19] B — 17 200—2.45T[17,19)
gj#d 0,001 3[17] | —31 500 [15] —24 800/ —33 600]—31 500—4 14T
Sn*? 2.15(28] 4 500 | 28] 2840/3840 4 500—11.6T
Ti*s 0,037 [17) -—‘1'['.1 600 [15, 19)|—12 200/—16 600]—16 600—06. 52T
u 0.027 [17] — —13 900/ —18 800(—18 800—9.42T
VA 0.18]2, 29] | —10 100 [17] —6600/—8 900 |—10100—6 98T
W 1.0[17)*7 — 0/0 —11.5T*
Zr (.022%8 —19 200 [19] — —19 200—7.57%¢
7/0
Tabela 5 Valores de ‘83K para diversos solutos no ferro. Valores
1% ~
AGm Fe—i — AGm,Fe—i

~ 1.2 1
para solucdes diluidas em ferro 0

' Dados compilados por V. Grigoryan, L. Belyanchikov, A. Stomakhin, Theoretical principles of Electric
Steelmaking, (in English), MIR, Moscou, 1983
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Heat of dissolution .MI?P:
cal/g-atom

Recommended equalion

Activity to calculale .’_'hf.i;""
._]::-::{::.tft coaftiolentes ealeulated by {eal fe-atom)
Tﬁ, §73 Ky | experimental known value . of lr“_"’;‘l.j.t]iﬂ'
data of 73 Hpure) = Pijeny
Solvent: nickel
Al*s 0. 000 25%9 —36 600 [15] |—30800/—41 600j—36 600—4.5T
B 0.008 3»¢ —24 000 |22] —— — 24 100—2.517*8
Cigr (.32 |30] 0 800 (15] —— 9 800—11.45T [30, 15]
Ca 0.61 |24] - —1870/—2530 | —2 530—38.05T
Cr*5 0.6%8 —3300[19] —1 900/—2600 | —3300—8.2T
Cu*s 2.21[24) 3750 (27] 2 8603 860 3 750—9.87
YaHgrgy —_ 4 800 [31] — = 4 800-1-8.4T [31]
HI (3.6 10-%)*%) —51 700 [19] —_— — o1 TO0—4,17*
Fe*s 0.355 [24] — 0 800 |27] —3860/—5 200 | —9800—5.93T
Ge 0.002 40 —30 700 | 32| —— — 30 TO0—5, 45T *¢
Mn 1.0%8 — 0/0 —9.13TF
LoNaig) — 16 500 [33] - — 16 500--4 . 45T [33]
~Nb 0.001 7*¢ | —32100[19] Sy B —32 100—5.567%8
1304902 s —17 100 [34] —_f— —A47 10040, 44T [34]
1/5Pog) — —60 300 [15] —/— —60 300-+0.487*6
1/252(g) — —29200 [19 —/— —29 200-+4.17 [19, 35]
Si*® 0.000 14*9 —48 200 [15] |—33 000/—44 700(—48 200-+0.43T
Ti*5 0.000 19%2 —43900 [15] |—31900/—43 000{—43 900—2.35T
Pd 45 1.68 [24] 2 790 [24] 1930/2 600 2790—10.8T
Ta 0.000 82*6 —35 700 [19] —[— —35700—6.41T%6
V*"’_ 0.011%9 —24 800 [19] |—16800/—22700{—24 800—4 .6T
Zr%3 3-10-5[36] —48 300 [19] |—38700/—52 500|—48 300—4.9T

Tabela 6 Valores de 721873 x para diversos solutos no niquel. Valores de

1% ~ e .
AG,,,,(}W_I- = AG,,,, ~i—i para solucdes diluidas em niquel 10
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@

Element, i (1600°C)
Al 0.0002
Auh) 162
B(s) 0.0016
B(l) {0.009)

5) 031
ta(ly (0.5)
Ca(ig) 127
Cocly 0.45
Cr{s) 046
Cr(ly (0.39)
Cud) 2,18
Fe(l) 0.36
Gedl) 0.13
Vi Halg) i
0] (0.3
Malg) 2.2
Mn(ly 1
Ma(s) 2.1
Ma(l) (1
Y Na(g) =
1% 02 (g) -
0] 14
Pd(s) 1.3
Y Sa(g) =
Sily 0.000015
Sndl) 0.14
Ti(s) 0.00019
V(s) 0,011
V(i) (0.009)
W(s) 135
0] L3
Zr(s) j 0.00007

(b
AGE(X)
(cal/gm. — atom)

(b

AG(TR)
(I:Eirgl‘l‘l — atom}

|
!
| — 37000+ 298 T

1800
| (— 14200 — 5.22 THv
(— 2620031

9310 501 T
= -1-'-152I]+ 24.25 T(1}
| 300 — 1747

f
| 2500 — 2.86 T
— ZU?[IEI — 0BT

— 10000 + 3.287

— 70

| 4! 1%

| E— 33910>(+ 22.UTHD

| {T?EU 29Ty

(120001}
1120

~ 42000 - 0.43T

(— 25000+ 9.46T)
(— 28300 — 1.93T)(=)
(— 12450 — 2.3T)1
{— 17600)1

(16500 — 3.65T) 1.3
{3000y 1.9
{— 68000 + 17.87Ty2)

— 37000 — 481 T
1800 — 1154 T

(— 14200 — 110 T)iD
{— 26200 — 5.J8T)D)

4980 — 1099 T

— 1520 — 8.37 (0
— 44520 - 15.88T(1)
300 — 10.88T

2500 — 11857
— 2200 — 9.58T
2500 — 9.25T

— 10000 — 5,75T

—7470 — 9.55T
4300 4 8.36T

(— 4200 — 7,38T)00
{— 38910 4 14.96Ty0

(= 90Ty

(7780 — 12.79Ty(n
(— 10.IT)D)

| 6660 + 9.49T

— 16,970 4 0.336T

(1200 — 11,63T)

1120 — 10,317
28340 4 3627

— 42000 — 7.24T

(— 25000 — 1LO7TY
(— 28300 — 10.667)2)
(—12450 — 11.15T)(0)
{— 17600 — 8.35T)01)

| (16500 — 15.04T)(L®)
| (9000 — 11.39T)2.3)
(— 69000 + 7.87Ty)

1600
1460
1600

11600

1560

. 1477

1417

| 1600
| 1550-1600

1550-1600
1550
1510-1700
1450
1450-1700
£50-850
650-850

1600

1550-2200

i 1500-1700

1600
1500— 1600
1500-1650

1550- 1600

1300
1550-1700

1600

1550-1700

)
References Consulted

{3-15, 19, 20-22

25
15, 26-32, 125, 144
1,34

1.3
35-37, 38, 39, 127

15, 17, A0-42, 43-45
15, 17, 20.47 43-45
1, 46-49, 50,'61
L2, 35 38 13, 47,
50, 52-56, 57-59

60
61-69, 70-74
128
128

| 16, 17
2

i 2
39, 75-79, 80-82, 126

83-90, 91, 92, 93, 94,
95, 96, 136

50

1,97, 98

95-101, 102-106
15, 17, 21, 25, 50,
107-110, 111-114

1, 25, 115
| 1317,20,100, 116, 17-12

15

121, 123
121,123
20,124

Tabela 7 Valores de 731873 x para diversos solutos no niquel. Valores de

1%
A(;m,Nifi

= A(_;m, vi—i para solucdes diluidas em niquel.'’

4.1.6. Miscibilidade Parcial

Alguns sistemas relevantes para o refino dos agos ndo apresentam miscibilidade total no
estado liquido as temperaturas de processo. Um exemplo interessante é o sistema Ferro-
Carbono (estdvel), mostrado na Figura 8.

Y The Thermodynamics of Dilute Liquid Nickel Alloys, Sigworth, G K, Elliott, J F, Vaughn, G, Geiger, G H
Metallurgical Society of CIM Annual Volume Featuring Molybdenum; 1977. pp. 104-110. 1978
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%C
Figura 8 Diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-C (estdvel). No ponto (a),
existe ferro liquido puro. No ponto (b) ocorre a saturacdo do liquido em carbono,
aparecendo a fase grafita (Gr). Normalmente a atividade do carbono no ferro liquido é
referida a grafita sélida.

No ponto (a) indicado no diagrama, a 1600°C, existe ferro liquido puro. A atividade do
carbono, neste ponto, tem de ser igual a zero. A medida que o carbono é dissolvido no ferro
liquido, o teor de carbono do sistema e da fase liquida se mantém idénticos, e crescem. Ao se
atingir o ponto (b) ocorre a saturacdo do liquido em carbono, aparecendo a fase grafita (Gr).
Como hd o equilibrio entre o liquido contendo carbono e a grafita, o potencial quimico do
carbono nas duas fases tem de ser igual, pelas condi¢des de equilibrio derivadas no Capitulo
2 . Como, normalmente, a atividade do carbono no ferro liquido € referida a grafita sélida,
temos, pela definicio da atividade:

0
Hi—H;
a=e
Hc FeC liquido~Hc grafita 0
a-.=e RT =efl =1
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L+Gr
1.0 -

0.8 -

0.6 -

Equacéao da Lei de Henry
0
0.4 0 = 0,55857, BC = 0,5585x%0,57

M, 12
0.2 j

% C
Figura 9 Atividade do carbono no sistema Fe-C a 1600°C (estado de referencia grafita,
s6lida, a 1600°C) e equagio da Lei de Henry (dado de . da Tabela 4). Valores
calculados com dados do banco de dados TCFE6.

%C

atividade do C (ref. Gr)

Observando-se a Figura 9 € evidente que:
a) A Lei de Henry é seguida;
b) A atividade atinge 1 no ponto de saturag@o do ferro liquido em grafita
c) A Lei de Raoult ndo € seguida quando o sistema aproxima o ponto de saturag@o, pois

a condi¢do “fisico quimica” para a aplicacdo destaleié X . — 1. No caso, a
concentracdo de saturagdo € de aproximadamente X, =0,213 (%C=5,48), bastante
distante da condi¢do da lei de Raoult, portanto.

4.2. Lei de Sievert

Sievert investigou a dissolucdo de gases em metais. Havia duas hipdteses a testar.

. . .12 ~
a) Os gases se dissolveriam molecularmente nos metais ~. Neste caso, o processo de solucdo
seria, por exemplo:

02(g)=0x(dissolvido)

Sievert observou que, como os teores de gases dissolvidos nos metais, em geral, sdo baixos, a
Lei de Henry deveria ser seguida pelo gis dissolvido no metal. Assim, a constante de
equilibrio para este processo seria:

7Y %0, %0, Eq. 8
K(P,T)=—=— logo = = K'(P,T)

0, 0,

12 < P .
Este é o comportamento dos gases moleculares em liquidos moleculares, por exemplo CO, em dgua ou em
refrigerantes.

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 22/41



b) Os gases se dissolveriam atomicamente nos metais. Neste caso, o processo de solugdo

seria, por exemplo:

02(g)=2 O (dissolvido)
A constante de equilibrio para este processo seria, entdo:

(7, %0)* %0
K(P,T)=—"——— logo ———=K’'(P,T)

0, 0,

A relag@o entre pressdo de O, sobre o metal e %O dissolvida no metal € diferente nos dois

Eq.9

Eq. 10

casos (Eq. 8 e Eq. 10), e pode ser usada como um teste para determinar qual o real
mecanismo de dissolucdo. A relacdo linear indicaria que a primeira hipétese € correta,
enquanto uma relagdo parabdlica confirmaria a hipétese da dissolucdo atdmica.

Ficou determinado, que os gases se dissolvem atomicamente nos metais, isto €, existe uma
relacdo linear entre a quantidade do géds dissolvido no metal e a raiz quadrada da pressao do
gds, como exemplificado na Figura 10 para o oxigénio dissolvido no ferro.

01, %

04 i - p—

2t 2 .
- Fe 1600°C

016

0.2 -

-——— Fe, 1700

i
K

Ni L 1800°C

T T

0 2 [ 5] il
\fpez -10 51 afmh’z

Figura 10 Lei de Sievert para o oxigénio no Ferro e no Niquel a diferentes temperaturas.'

A Figura 11 mostra esta relagdo, calculada, para o sistema Fe-O a 1600°C.

" Dados compilados por V. Grigoryan, L. Belyanchikov, A. Stomakhin, Theoretical principles of Electric

Steelmaking, (in English), MIR, Moscou, 1983.

3
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Figura 11 (b) Teor de Oxigénio dissolvido
no Fe liquido a 1600°C em fungdo da raiz
quadrada da pressdao de O, em atm. Dados
de TCFE3.

Figura 11 (a) Teor de Oxigénio dissolvido
no Fe liquido a 1600°C em fungio da
pressdo de O> em atm. Dados de TCFE3.

Assim, para gases dissolvidos em metais ndo € usual apresentar valores de yo tabelados, ja que
a atividade nao € diretamente proporcional a concentragcdo do soluto no metal (ver Eq. 10). O
dado usual € a constante de proporcionalidade da Lei de Sievert.

Para o oxigénio no ferro, a 1600°C, por exemplo, obtem-se da Figura 10:

%0 = 2621,/ p,, (atm)

4.3. Um calculo de equilibrio entre solutos diluidos no ferro, utilizando a Lei
de Henry e a Lei de Sievert

Calcule a constante de equilibrio para a desoxidag¢@o do ago com silicio, a 1600 °C,
assumindo a formagdo de SiO(B-cristobalita).

Anteriormente vimos que:
Si(1)+04(g)=SiO,(B-cristobalita) AG°=-226500+46,08T (cal) 1686<T<1986K.

Logo, a 1873K, AG°=-140192 cal
(calculando-se com os dados da Tabela 1, AG® = -952500+202.87(J) = —136672cal )

O valor da constante de equilibrio:
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Asio,

AG=0=AG’+RTIn

agdo,
eq
cal Asio
0=-140192+1,987 ><1873Xln%
molK asiag
0 140192
Si0
1t — el,987><1873 — 637,669 — 2,29)(1016
eq _eq
Qg Ao,

¥si’=0,0013 (Tabela 4, para 1873K)

eq
— - =229%10'0 = ——
adal! agla,,
agag =4367x107"
0,5585 05585 .. S o
“ =y %Si = 0,0013 %Si = 2,59 X107 (% Si)
Si

“ _ _(%sz_ %0’
@0, =Po, T\ 0621) T 687x10°
o, 4,367x107" s
%Si%0° = ; =1,158% 10
2.59%107° x

6,87 x10°

Este produto é chamado “produto de solubilidade” da silica no aco a 1600 °C. Representa as
concentragdes de silicio e oxigénio dissolvidos no ago que estdo em equilibrio, a 1600 °C,
com silica pura.

0.06 I I I ! ! ! | | 0.06 I I I I I I I I

0.04 4

© .03 L © 0.03
ES ES

Ago L+ SiO,
0.02-| - 0.02-

%Si%0*

0.01 0.011 Y

Aco L

0 T T T T T T T T 0 1
A\, O O 010 015 020 025 030 035 0.40 045 A O 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 035 0.40 0.45

% Si o Si

Figura 12 Equilibrio entre Si e O dissolvidos no aco e silica (cristobalita) a 1600 °C. Os
pontos sobre a curva estdo em equilibrio. Composicdes abaixo da curva NAO
precipitam silica ou, caso sejam colocadas em contato com silica, dissolvem silica
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conforme a reacdo Si(1)+0,(g)<-Si0O,. Composi¢des acima da curva, formam silica,
buscando atingir o equilibrio. Quando h4 teores de silicio e de oxigénio acima do
equilibrio (O,e Si;, na figura da direita), a composi¢do varia, necessariamente,
conforme indicado, formando SiO; seguindo a estequiometria da reagcao até atingir o
equilibrio. (comO e Si )

Element Oxide log,, K Kieoee Sufide log,, K Kieoorc Nitride log,, K Kieorc
Al FeAl,O, — 70320/T+23.38 6.9 1078 AlLS, 10° AIN — 12950/T+5.58 46102
Alz0; - 626B0/T+20.54 1.2 107"
B Bo0s 1510% BN — 10000/T+4 B4 0.2
c CO (gas) - 1168/T-2.07 2.05107°
Ca cao 9107 caS 1.7 10°® CagN, 1.2 10"
Ce Ce,0, - B8500/T+19.6 107 CeS — 20600/T+6.39 2510°F
cr FeCr,0, - 50700/T+21.7 410°%
Cr,0, — 40740/T+17.78 1.1 10
La La,0, —62060/T+14.1 9.3 102 Las — 26000/T+8.98 1310°%
Mg Mgo 3107 Mgs 910
Mn (Fe-Mn)O,, — 12780/T+5.57 5.8 102 Mns 27
(Fe-Mn)Oy — 15050/T+6.7 47102
Nb FeMb,0; - BB300/T+36.76 4.1 107" NBN —11100/T+5.4 0.3
NbO, ~ 32780/T+13.92 2610
Si Si0, - 31040/T+12.0 27 10°%
Ta FeTa,0, - 79300/T+28.43 1.2 10" TaN —15410/T+7.8 0.4
Ta,Og — B3100/T+21.9 161072
Ti Ti0, 5107 Tis — BOOO/T+4.02 0.56 TiN — 19755/T+7.78 1.7 108
Ti,O, 35107
Ti,04 2.7 10"
u U0, 5.9 107" us 1.6 10
v FeV,0, 8.3 10°
V,0, 3.510°%
e} - 15530/T+6.66 2310°
zr Z10, — 40750/T+11.8 11107 rs 0.3 ZN —13330/T+4.8 48107

Tabela 8 Produtos de solubilidade selecionados para 6xidos, sulfetos e nitretos em ferro liquido.
Compilado por H. Gaye, Cap 3 em A. Cramb, ed.. The Making, Shaping and Treating of Steel,
Casting Volume. 11th ed. Pittsburgh, PA: AISE. 2003.
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Deoxidation Reaction ' log K x1873°K
2Al + 30 = AlOs(s)* | 60,795/T — 18.807 1,48 x 1013
2B 4 30 = By0s()) 46,536/T — 15.37 3.0 % 107
C 40 = CO@ | 338/T - 2.076 922 3¢ 109
Ca +0 =Cal(s) | 27.959/T+ 6593 2.16 % 108
Co + 0 =CoO() | 934T— 6415 0.037
20r + 30 = CrOq(s)* | 48.934/T — 1831 554 % 107
Fe 4 0 = FeO()* 7514/ — 4.01 1.0
Mg =0 — MgO(s) 26,009/T — 7.38 3.2 % 106
Mi + 0 = MnO(s) 17609/T — 652 7.61 % 102
Si 420 — Si0s)* 32/940/T — 11.796 6.18 X 10°
Ti 4 20 = Ti0u(s)* 35'510,T — 1135 4.06 % 107
IV £ 30 = V,04(s)* A7.210/T — 17.04 1.46 % 108
Ir 420 = 2r0u(s) 38,240, — 7.55 5.38 % 1010
|

*These oxides form spinels with nickel oxide at low alloy concentra-
tions.(13)

Tabela 9 Produtos de solubilidade selecionados para 6xidos em niquel liquido. Compilagao
da nota 11.

4.4. Um meétodo mais simples para usar os dados de formacao de solucao
diluida.

A Eq. 3 estabeleceu a relacdo entre a variagdo de energia livre de Gibbs em uma situagio
qualquer e aquela no estado padrio dos reagentes e produtos envolvidos.

AG-AG’ =1(G, -G)+m(G,, —G)) +....... Eq.3
—a(G, —~G)=b(Gy —G))—........

Uma solugdo alternativa para simplificar esta relacio (ao invés de introduzir, simplesmente, a
definicdo de atividade, como feito no item 2.2 é considerar que:

Aa = ((_;l —Gl-o) e, portanto,
AG, =, -’ =G,~G" =RTIng, B4l

Aplicando a Lei de Henry (Eq. 7) a Eq. 11:

0
|y 7/0.5585

AG, =RTna, = RT
Se observarmos que a expressdo da atividade descrita pela Eq. 7 tem uma parte que é
independente da composi¢ao e uma parte que depende da composi¢do quimica, podemos
expressar:

7°0,5585 7°0,5585

%i = RT In + RT In %i

i i

AG, =RTIna, = RT In

onde o termo:
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0 Eq. 12
o 205585 q

i

depende apenas do soluto e do solvente (o ferro, no caso).

Entretanto, a Eq. 12 € o valor de Aa para %i=1%. Convencionou-se assim, chamar o termo
daEq. 12 de AG*."

AG' = RTIn 70,5585 Eq. 13
L M

i

Como este termo tem a forma de uma varia¢do de energia livre, pode ser aproximado por
A+BT, o que era bastante vantajoso, quando os célculos de equilibrio eram feitos
manualmente, j& que o coeficiente de atividade “henriano” ¥ depende da temperatura de

uma forma mais complexa:

Eq. 14

E evidente que, no presente, esta expressdo nao representa qualquer empecilho a realizacio
de cédlculos. Entretanto, por motivos histéricosls, possivelmente, mantém-se o costume de

tabelar os valores de ]/,.(’)1873 « € aexpressio de AG!” na forma A+BT, como apresentado na
Tabela 4.

14 I , - ~ L L. . ~
Observe que esta “defini¢do” € apenas uma convencdo. Nao € necessirio que exista uma solugdo real a 1%
nem que a lei de Henry seja seguida nesta concentragido. Estamos apenas obtendo uma expressdo para a Lei de

Henry em termos de AG, . O uso de “estados padrao hipotéticos 1%”, “estado padrdo henriano”, etc. deve ser

evitado, para ndo gerar confusdo desnecessdria.

13 Este método de cilculo foi desenvolvido quando as ferramentas empregadas para a solugio matematica de
problemas que envolvessem exponenciagdo e logaritmos eram “régua de cdlculo” e “tdbua de logaritmos”, e
normalmente a base 10 era preferida. O advento das primeiras calculadoras cientificas por volta de 1973,
suprimiu o problema, mas a tradi¢cdo se manteve.

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 28/41



Free Energies of Solution of Various Elements in Liquid Iron.

i (pure, stable state,T) = i (1 mass % solution, T)
Element i AG®yieei (J mol™)
Al () 63,178 — 27.91T
C (graphite) +22 594 — 42 26T
Ca (l) +121,000 — 35.5T
Cr(s) +16,736 — 45.6T
'/ H, (g, 1 atm) +36,484 + 30.46T
Mg (g) —78,690 + 70.8T
Mn (1) +6,067 — 38.16T
"= N, (g, 1 atm) +3,598 + 23.89T
Ni (1) —7.,531 -38.7T
'f. O, (g, 1 atm) -117,152 - 2.89T
'l P, (g, 1 atm) 122,173 — 19.25T
2 8, (g, 1 atm) —135,060 + 23.43T
Si (1) -131,378 — 15.06T
Ti (s) -25,104 — 44.98T

Tabela 10 Valores de AGY = A(_;m, Fe—i para diversos solutos em solugdes diluidas em

m,Fe—i
ferro. Observar que esta compilagdo do IRSID, publicada por H Gaye em 2011, apresenta
valores diferentes dos propostos na Tabela 4, proposta por Turkdogan.

Exercicios sobre a Eq. 13:

a) Como exemplo, mostre que os dados do aluminio em solu¢do no ferro, apresentados na
Tabela 4 sdo consistentes com a Eq. 13.
Primeiramente, calculamos o valor de AGY;; a partir do valor de ¥}, 55, = 0,029 (da Tabela

4).

AG = RTn 7°0,5585 0,029%0,5585
P M

= 8,314x1873lnT =-115526J/at - g Al
Depois, calculamos o valor de AGy,* pela expressdo A+BT:
AG.F =—63178-27,91x1873=~115453]/at-g Al

Os dois valores sdo praticamente iguais, como esperado.
b) Como obter o valor da constante de Sievert a partir do AG,," Tabela 4 ?

0x(g)=2 O (dissolvido) Eq. 9

A diferenca de potencial quimico que estamos calculando € expressa como a atividade do gés
em equilibrio com 1% de oxigénio dissolvido no aco'’:

' A Rist, M F. Ancey-Moret, C Gatellier and P V Riboud, “Equilibres thermodynamques dana 1’élaboration de
la fonte e de I’acier, Techniques de 1; Ingenieur, Form M, 1733, (1974)
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2
( 1 j Eq. 15
G, Po.1% =RTlnﬂ

AG,, 14 = Hy _ﬂgﬁ =G, —Ggﬁ =RTIn agf” =RTIn— -
- _ ] - ] ) Po, Po,
(362)
AGY = RTIn~2%21) _ 2451461/mol 0,
: .

O processo de solucdo descrito na tabela € relativo a metade do niimero de moles da Eq. 9.
Isto é:

15 0,(g)= O (dissolvido) Eq. 16

AG* =-115750—- -4.63><1873:—124422J/% mol O, — -2488441/mol O,

2

2

Os dois valores calculados sao bastante proximos. Devemos considerar, neste caso,
adicionalmente, que os dois valores comparados foram obtidos de fontes diferentes.

Podemos, entdo, a partir da Eq. 11, dividir o termo da direita em duas partes: uma parte que
depende da composi¢do quimica, e uma parte independente da composi¢do quimica:

Para os solutos que seguem a lei de Henry:

0
| 7105585

AG, =u,— 1’ =G, —~G’ =RTna, = RT +RT In %i

i

AG, = pt, — i’ = AG'™ + RT In %i

Para os solutos que seguem a Lei de Sievert, a expressdo ¢ levemente diferente, em vista da
Eq. 16:

L

- _ K.
AGiy =M, — M) =G, —G =RT Ina, = RT In~—""~“—+ RT In %i

0

Po,

Assim, retornando a Eq. 3 e supondo apenas os reagentes em solug@o no agolS:

. o =
Observe que, para obtermos o valor de AG calculamos um valor que existiria se uma solug¢do a 1%

0.1%
existisse. E importante enfatizar que néio é necessario que tal solugdo exista ou que a Lei de Sievert seja seguida
nesta concentragao: estamos apenas determinando o valor de um coeficiente constante.

'® Naturalmente o método vale tanto para os reagentes como para os produtos em solucdo. E importante,
entretanto, derivd-lo mantendo algumas das espécies que participam na reacdo “nao-dissolvidas” no aco, de
modo a que se possa conhecer a forma mais geral da equacio.
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AG-AG’ =1(G, -G))+m(G,, —G))+.......
~a(G, -G)=b(G, -G))—.......

AG-AG’ =1(G, -G))+m(G,, —G ) +.......
—a(AG)* +RTIn%A)—b(AG," + RTIn%B)—........

AG =|AG® —aAG'" —bAG*.. ]+ 1(G, -G*)+m(G,, ~G) +......
—aRTIn%A-bRTIN%B ...

E, portanto, € possivel obter uma equacdo semelhante a Eq. 5:

I _m
aLaM...

%A°%B" ...

19

AG =[AG® —aAG'* —bAGY.. |+ RTn

Observa-se que, para as espécies que desejamos considerar em solugdo que segue a lei de
Henry ou de Sievert:

a) o valorde AG'* é considerado e
b) no quociente de atividades, j4 empregamos a concentracdo em % massa

Enquanto que para as espécies que desejamos continuar considerando com uma atividade
expressa ‘“normalmente”
¢) ndo se emprega qualquer valor de variagdo de potencial quimico além do utilizado na
Eq.3e
d) continuamos empregando a atividade no quociente de atividades.

Assim, para calcular o produto de solubilidade da silica no ferro, a 1600 °C, devemos
considerar trés informacdes fundamentais, com os coeficientes corretamente selecionados:

Ix  Si()+0x(2)=SiO» AG®=-226500+46,08T (cal)

-1x  Si()=Si AG!* =-131500-17,24T (J)  dado da Tabela 4

2x  1%0=0 AGY =-115750-4,63T (J)  dado da Tabela 4
Si+20=Si0, AG™ =[AG® - AGY —2AG Y]

A escolha dos coeficientes corretos (primeira coluna da tabela acima) é fundamental para o
célculo correto e pode ser confirmada pela obten¢ao da reacdo quimica “correta” como
resultado da sua aplicagdo.

Obtem-se assim:
AG”™ =[AG® - AGY* —2AGY* | = -586035+219.6x T(J) = -17477 1/mol

19 : = . - - P .
Introduzimos a notagd@o de sublinhar o elemento ou espécie para indicar que esta dissolvido no ferro.
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AG =AG” +RTIn—2502___
%Si %0
-AG" . 2 AG”
Asi0n —=e &7 FoSi %0 =e fT =1,34%x107°
%Si %0 Usion

Obtém-se entdo %Si%0° =1,34x10~° (em equilibrio com silica pura), que é bastante

proximo ao valor anteriormente calculado, em que empregamos o valor da constante de
Sievert de outra fonte que nao a Tabela 4.

Exercicio: Calcule o valor da constante de Sievert para o oxigénio no ferro a 1600°C a partir

do AG,” apresentado na Tabela 4.
2%

4.5. Uma formulacao “nao-classica”

Recentemente, Dashevskii e colaboradores, no Instituto Baikov, Moscou, estudaram o
equilibrio de diversos desoxidantes com o oxigénio em ligas Fe-Ni. Nesta série de
publica¢des, os autores “contornam’ o inconveniente da expressdo associada a lei de Sievert
parao AG," (Eq. 15) referindo-se a uma expressdo “adaptada” da Eq. 13 para o oxigénio

dissolvido no Ni, como se este elemento obedecesse a Lei de Henry.
Assim, apresentamzo, para a reagdo da Eq. 16:

15 0,(g)= O (dissolvido) Eq. 16

AG' = RTn YoremM e Eq. 17
3 100M

Naturalmente, os dados assim expressos sao consistentes, por exemplo, com os valores da
Tabela 6:

0
M
Empregando AG\* =RTIn W ¢ possivel comparar os dados de Dashevskii e
2% o

colaboradores com os valores das Tabela 4 a Tabela 6. Naturalmente, os dados assim
expressos sdo consistentes com os valores das tabelas, embora contrariem, formalmente, a
teoria das solugdes aplicavel.

*V. Ya. DASHEVSKII, N. N. MAKAROVA, K. V. GRIGOROVITCH, A. G. KANEVSKII and V. L.
KASHIN,Deoxidation Equilibrium of Aluminum and Silicon in the Liquid Iron-Nickel Alloys, ISIJ
INTERNATIONAL, Vol. 45 (2005) , No. 1 pp.8-11
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Parame- Ni, %

ter 0 25 40 50 75 100
o 0.0105” 0.0168 0.0254 0.0355 0.0984 0.357%
T 0.049 Y 0.00615 0.00210 0.00112 | 0.00035 0.00022 *
AGi% -123198 J/at-g -67510 J/at-g
2%
calc.do
0
70,(Fe—Ni)
AGi 4 -124422 J/at-g -68196 J/at-g
202 Tabela 4 Tabela 6
Z%E)afi)l;llj 122735 J/at-g
6 Tabela 5

5. Interacoes entre Solutos

Até aqui, tratamos todos os sistemas como se os solutos i e j se comportassem nas solugdes
Fe-i-j como se comportam nas solucdes Fe-i e Fe j, ou seja, como se os dois solutos
ignorassem a presenca um do outro. Esta premissa € razodvel quando se tem solu¢des muito
diluidas e os solutos ndo tem forte interacdo entre eles. Entretanto, hd casos importantes em
siderurgia em que estas condi¢des ndo sdo atendidas, como mostra Figura 13, para o sistema
Fe-C-S.

12 | | |

164 Fe-4%C- B
14- S -

Fe-S

E’ T T T
5] B.6802 O.84 O.06 8.683

=5
Figura 13 Atividade do enxdfre a 1600°C no sistema Fe-S e no sistema Fe-4%C-S

Em vérios casos, o comportamento dos solutos € alterado pela presenca de um outro soluto na
solucdo, especialmente quando os dois solutos reagem entre si.
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Uma maneira de tratar o problema seria tabular dados para todas as possiveis solugdes e
concentracdes. E evidente que tal método ndo é um método pratico para a solucdo de
problemas.

Outra maneira, freqiientemente empregada, é a descricdo das propriedades das solucdes
multicomponentes (ex: Fe-C-S) através de modelos que incorporem os desvios relativos aos
sistemas binarios relevantes (Fe-S e Fe-C, no minimo).

Wagner21 analisou o comportamento destas solugdes e propos um formalismo matematico
que se ajusta bastante bem ao comportamento real das solu¢cdes multicomponentes, diluidas e
¢é de emprego relativamente facil. Este formalismo é, até hoje, empregado na solugdo de
problemas de siderurgia.

5.1. O Formalismo de Wagner para a interacao

5.1.1. Interacdes expressas em fracdo molar ou fracdo atdmica

Wagner prop6s uma expansdo em série do logaritmo do coeficiente de atividade do soluto i,
em funcdo da concentragdo dos demais solutos (onde o solvente tem o indice 1 isto é Xi=1)

J=2 J=2

Da observacdo desta equacdo, é evidente que, quando nio ocorre interagcdo alguma, o
coeficiente de atividade permanece inalterado (neste caso, os coeficientes de interacdo, tem
valores muito préximos de zero).

Uma vantagem adicional do formalismo de Wagner € a possibilidade de transformar a
aproximacdo da Lei de Henry em uma série de Taylor com termos de mais alta ordem.

Assim, por exemplo, o coeficiente €; pode ter valor diferente de zero e permitir calcular a

atividade do soluto i em regides em que hé desvio em relagdo a lei de Henry simplesmente
por ndo se tratar de uma solu¢@o muito diluida.

As fontes de dados mais empregada para os diversos coeficientes desta expansdo, chamados
coeficientes de interacdo, para o ferro como soluto sdo as compiliacdes de G.K. Sigworth,
J.F. Elliot, The Thermodynamics of Liquid Dilute Iron Alloys, Metal Science, vol 8, 1974,
p298 e de C.H.P. Lupis,1983. Chemical Thermodynamics of Materials. New York: North-
Holland. Para ligas de niquel, a compilagdo citada na nota 11, acima, é a mais aceita.

5.1.2. InteracOes expressas em percentagem em peso

Em geral, entretanto, € mais comum expressar-se as concentracdes das ligas em percentagem
em peso, ao invés de fracdo molar ou atdmica. Neste caso, € necessario converter os
coeficientes de interacio levando em conta as massas atomicas. Curiosamente, como este
método foi o método criado na década de 1950 para a solucdo de problemas reais, a fungdo

2 Wagner, C. 1952. Thermodynamics of Alloys. Reading, MA: Addison-Wesley, Inc.
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S . ~ = 1i ~
expandida é o logaritmo em base 10 da razao f i — o . Estaescolha faz com que nado
i

( . ~ 0
valor de f é 1, enquanto que no caso anterior, a equagdo reproduz o valor de 7; .

7. =fi 7i0 Eq. 19

log f, = > e/ (% j)+Y. 1/ (% j)> +---
j=2 j=2

E importante observar que os coeficientes de interacdo de dois solutos sdo relacionados entre
si, de forma mais ou menos complexazz. No caso da concentra¢do expressa em fracdo molar,
e a expansdo em logaritmo natural, a relacdo € simples e natural:

Jj —_ ol
& = ¢

Quando a concentracdo € expressa em percentagem em peso € a expansido € do logaritmo em
base 10 de f; entretanto, a relagdo é um pouco mais complexa:

oM, M,-M,
¢ =— Fel +0434x107

J

ij i

M' ; Msolv_Mj
+

MM

solv

solv

E dificil definir em que faixa de composicao e para quais elementos os coeficientes de
interacdo devem ser necessariamente considerados nos célculos. De forma geral, as seguintes
sugestoes podem ser oferecidas:

a) Elementos que formam compostos tendem a interagir na solu¢do. Quanto mais estavel o
composto, tanto maior a interacao.
b) A interacdo se torna relevante quando o teor de pelo menos um dos elementos que
£ e

interagem ¢é “elevado.”
c) Algumas interacdes importantes em ligas a base de Fe sdo:

a) C e S interagem, em especial no gusa (C=4%), quando o aumento da atividade do S
causado pelo C € consideravel.

b) C e Ni interagem em especial em acos inoxidaveis (Ni>6%), quando o aumento da
atividade do C causado pelo Ni é consideravel.

¢) O e Cr interagem significativamente em acos inoxidaveis (>12% Cr).

22 & . . .. . . - .

E fisicamente intuitivo que se dois solutos interagem em uma solucio, o efeito de um sobre o outro tem de
estar relacionado com o efeito do segundo sobre o primeiro. Nao € concebivel que estes dois efeitos sejam
independentes.

© 1998, 2011, André Luiz V. da Costa e Silva 35/41




d) O e Al interagem significativamente para teores de AI>0.1% (assim como todos os
desoxidantes)

e) O e Ca interagem significativamente.

f) C e Si interagem significativamente, em especial na austenita, onde 1% de Si € suficiente
para alterar a atividade do C.

TABLE 2 — Free Energy Interaction Coefficients in Binary Nickel Alloys

Element, i el ol el ri T¢0
Al (9.) (2.) (0.08) — 0.0006 1600
Au (— 0.2) 0.4) (0.003) 50) ) 1460
Ca (1.) (0.) (0.004) (0) 1477
Co ) © {0) ) 1600
or 13 - 1) 0.0083 © 1600
Cu 18 © 0.0076 (og 1600
Fe 3.0 ¢ 0.013 0 1510 - 1600
H 1.0 0.5 0 0 1500 - 2400
N 0.8 0.3 0 0 1500 - 1700
0 0,7 0.3 0 0 1500 - 1700
S — 182000/T + 94.2 — 82870/T 4 42.8 — 1453/T4 0748 |0 1500 - 1600
Si 13. (0) 0.11 (- 0.0013) 1580 - 1610

Tabela 11 Valores do coeficiente de interagdo i-i em ligas de Ni. Compila¢do da nota 11.
Estes valores permitem calcular desvios em relacdo a lei de Henry destes solutos.
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Part G, Ni-i-0 Alloys

Element, i &0 o eb ro e? T(°C)
Au —24 287 0 0.0001 — 0.05 1550
C {(— 26.) — (— 057 — — 0.43 1950
Co — 14 0.8 — 0.008 0 — (0.034 1600
Cr — 407 — 45 —0.20 0 — 086 1600
Cu —21 15 — 0.008 0.0001 — 0.045 1500-1600
Fe — 64 29 — 0.029 0.0002 —0.11 1600
Mn — 97, — 50 — 0.45 0 — 153 1600
P 0.5 0 0 0 — 0.019 1600
S — 108 — 50 — 0.089 0 —0.16 1600
Si — 145 - 77 —0.137 0 — 022 1600
Ti — 86. = (— 0.46) — — 137 1600
v — 30. -9 ~04 0 — 126 1600
Part H, Ni-i-S Alloys
Element, i e 08 el rs ef TeC)
Al 14.6 1.8 0.133 0 0.11 1600
Ca 1.6 0 0.007 0 0.009 1540
Cr 6.2 0.7 0.03 0 0.046 1600
Cu 0 0 0.0003 0 — (.004 1600
Fe 11 1} 0.005 0 0.005 1540-1600
Mo 19.5 — 43, 0,053 — 0.0005 0.15 1600
i 5.8 2.9 0048 0 (043 1540
Ti 30, 5.6 0.16 0 0.24 1600

Tabela 12 Valores do coeficiente de interacdo i-j em ligas de Ni. Compilagdo da nota 11.

Table 3.2 Selected Values of Int tion Coefficients ef at 1600°C Between Elements Dissolved in Liquid Iron. From Refs. 1-3.
i i Al C Ca Cr H Mg Mn N Ni (0] P 5 Si Ti
Al 0.043 0.091 -0.047 0.03 0.24 -0.058 —1,58 0.03 0.056
Cc 0.043 0.14 -0.088 -0.024 0.67 -0.012 01 0.012 -0.21 0.051 0.046 0.08
Ca | -0.072 -0.337 =18 0.02 -0.049 —0.097
Cr 0.054 = 2 0.025 00003 033 0.017 =0 0.0002 -0.33 -0.053 -0.02 -0.0043 0.059
H 0.013 0.06 -0.0022 00 -0.0014 0.0 -0.19 0.011 0.008 0.027 -0.019
Mg 0.01 -0.012
Mn -0.07 -0.31 -0.003 -0.091 -0.10 -0.0035 -0.048 0.06
N -0.028 0.13 -0.047 -0.02 0.0 0.01 -0.05 0.045 0.007 0.047 053
Mi 0.042 -0.074 00003 -024 -0.036 0.028 0.0009 0.01 -0.0035 -0.0037 0.0057
0 -1.17 -0.44 —0.037 3.1 -0.03 0.057 0.006 0.0 0.07 -0.133 —0.14 -0.37
I3 0.13 -0.03 021 00 0094 0.0002 013 0.062 0028 012
5] 0.035 0.113 —0.011 012 -0.026 0.01 0.0 = LT 0.029 -0.028 0063 -0.072
Si 0.058 0.18 -0.067 -0.0003 0.64 0.033 0.09 0.005 -0.25 0.11 0.056 0.11
Ti 0.055 = L -0.04 -18 —1i —0.11 0.056

Tabela 13 Valores do coeficiente de interacao i-j em ligas de Ni. Compilacdo de H. Gaye,
Cap 3 em A. Cramb, ed.. The Making, Shaping and Treating of Steel, Casting Volume. 11th
ed. Pittsburgh, PA: AISE. 2003.
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5.2. Exemplos de interacoes calculadas
5.2.1. Fe-Si-O

O comportamento do sistema Fe-Si-O quando se considera os coeficientes de interacdo é
apresentado a seguir:

1EE ] ] ]
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55 -
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%51
Figura 14 Equilibrio Si-O com SiO; no ferro liquido a 1600°C. Coeficientes de interagéo
considerados. Observe que, para acos elétricos, o efeito do silicio sobre o oxigenio é

relevante. Para acos para constru¢do mecénica, ndo é. Dados de TCFE3

Uma outra maneira interessante de visualizar o efeito da interacdo € realizar um grafico do
produto de solubilidade do 6xido, e observar como ele deixa de ter um valor constante, e
passa a depender da concentraciao dos solutos.

SEH TR B RS R B R W AR TT! BRI B A W AR

45 - -

40 -

Sioz

35+ -

Sol.

3E -

Frod.

25 -
E-&

P R D D D DL L L
h 1E-% 1E-4 .881 .81 .1 1
%51
Figura 15 Produto de solubilidade %Si%0* (em Fe liquido em equilibrio com SiO,)
a 1600 °C. Dados de TCFE3.
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E evidente que o valor calculado para o produto de solubilidade sem considerar os
coeficientes de interacio (=3x107) 56 é vilido para faixas intermedidrias de concentragdes
dos dois solutos.

Isto pode ser observado se equacionarmos o cdlculo do produto de solubilidade considerando
os coeficientes de interagao.

Para tal devemos observar que a expressdo para a atividade do soluto™ e para a quantidade
parcial molar serd agora (no caso do silicio, por exemplo):

AG, =G, - G° = RTnay = RT In 152>% g,
100M,
onde
0
Vsi = Ssi7si
Assim, pode-se substituir o valor de Y na equacao:
. ¥o 55385 _
AG, =G, —Gg, = RTlnag, = RTlnmei%&
Seguindo o formalismo anterior:
_ y° 55,85 ,
AGg, = RTInag = RTIHM—l_ RTIn(f; % Si)

AGg, = RTInag = AGy" + RTIn(f; %Si)

Assim, observa-se que a dependéncia dos coeficientes de interagdo pode ser agrupada com a
A M ~ 9
dependéncia da concentragdo, de modo a que os valores tabelados de AG'* possam ser

usados sem dificuldade.

Desenvolvendo os célculos de equilibrio, obtém-se:
Asio,

(f %S fo %0)°

K(T)

para uma atividade da silica constante, tem-se:

(fsj %Sl)(fo %0)2 = kz (T)
log f; log%Silog f; log%0* =k,

23 4 4. . — : .. .
E comum em vdrios textos criar um “novo” termo e chamar o produto hSi = f Si % § I de atividade henriana
do silicio. Naturalmente, o tnico efeito da criacdo de mais uma defini¢do € dificultar a compreensao do

problema pelo estudante. Prefira sempre utilizar o produto fl % ! para um soluto qualquer, sem utilizar mais

um novo nome!
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Substituindo as relacdes para fs; e fo, considerando que apenas os coeficientes de primeira
ordem (e) sdo relevantes:

s %Si+el %0 +10g %Si+2%(eg %0+ e, %Si)+2log %0 = k,
log % Si +210og %0 = k, — (5, % Si + €0 %0 +2 X (e %O + e % Si))

Observa-se que, quando os coeficientes de interacdo podem ser desprezados, obtém-se a
relacdo estabelecida anteriormente para o produto de solubilidade:

log % Si +21og %O = k,

Quando os coeficientes de interacdo ndo podem ser desprezados, o termo linear em
composicao a direita da equagdo nao € nulo. Em particular, quando a interacao é negativa,
como no exemplo silicio-oxigénio no ferro liquido, os coeficientes sdo negativos e ocorre um
aumento do termo do lado direito da equacdo, sempre que os teores de silicio ou de oxigénio
sdo significativos.

Nota Importante: Apesar de o teor de oxigénio em solu¢do aumentar com o aumento do
teor de silicio na faixa em que a interacdo € significativa, isto ocorre porque o silicio diminui
a atividade do oxigénio. Isto torna muito complexo o processamento destes acos, em especial
sua desoxidacao e sua interagdo com refratarios!

Naturalmente, a solucdo das equagdes resultantes é mais dificil, e isto, em geral, leva a que os
coeficientes de interacdo sejam ignorados.

No caso de desoxidantes fortes como o Aluminio, a interacdo € ainda mais significativa:

7 [N ERTIT] B R AR T ETT] B B AR Rt L

B
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Figura 16 Equilibrio Fe-O-Al Al,05 a 1600°C levando em consideracdo os coeficientes de
interacdo. (O aspecto “dramético” da figura se deve a adocdo da escala LOG nos dois eixos.
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Figura 17 Atividade do oxigénio no equilibrio descrito acima. Observar que a atividade
decresce continuamente com a %Al. Estime a atividade do oxigénio em solu¢do no W.Nr.
1.8550 (Nitralloy). Qual 6xido serd estavel em contato com este ago?
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