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Até aqui, t ra tamos todos os sistemas como se os solu tos L e M se 
compor tassem nas soluções Fe-L-M como se compor tam nas soluções Fe-L e Fe 
M, ou  seja , como se os dois solu tos ignorassem a  presença  um do out ro.  Esta  
premissa  é razoável quando tem-se soluções muito dilu ídas e os solu tos não 
tem for te in teração en t re eles.  Ent retan to, há  casos impor tan tes em 
siderurgia  em que estas condições não são a tendidas, como most ra  o 
exemplo aba ixo, pa ra  o sistema  Fe-C-S. 

 

Atividade do enxôfre a  1600oC no sistema Fe-S e no sistema Fe-4%C-S 
 
Em vár ios casos, o compor tamento dos solu tos é a lterado pela  presença  

de um out ro solu to na  solução. 
 
Uma maneira  de t ra ta r  o problema  ser ia  t abula r  dados pa ra  todas as 

possíveis soluções e concent rações.  É  evidente que este método não é um 
método prá t ico pa ra  a  solução de problemas. 

 
Out ra  maneira , freqüentemente empregada , é a  descr ição das 

propr iedades das soluções mult icomponentes (ex: Fe-C-S) a t ravés de 
modelos que incorporem os desvios rela t ivos aos sistemas biná r ios 
relevantes (Fe-S e Fe-C, no mínimo). 

 
Wagner  ana lisou  o compor tamento destas soluções e propôs um 

formalismo matemát ico que se a justa  bastan te bem ao compor tamento rea l 
das soluções mult icomponentes, dilu ídas.  Este formalismo é, a té hoje, 
empregado na  solução de problemas de siderurgia . 

 

Fe-S 

Fe-4%C-S 
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Wagner  propôs uma  expansão em sér ie do logar itmo do coeficien te de 

a t ividade do solu to�L, em função da  concent ração dos demais solu tos (onde o 
solvente tem índice 1 isto é X1|1) 
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Da  observação desta  equação, é evidente que, quando não ocorre 

in teração a lguma, o coeficien te de a t ividade permanece ina lterado.  Por  
out ro lado, é impor tan te observar  que o coeficien te εii pode exist ir , t endo um 
va lor  que expressa  o desvio do compor tamento do solu to em relação a  Lei de 
Henry. 

 
A fonte de dados mais empregada  pa ra  os diversos coeficien tes desta  

expansão, chamados coeficien tes de in teração, é G.K. Sigworth , J .F . Elliot , 
7KH� 7KHUPRG\QDPLFV� RI� /LTXLG� 'LOXWH� ,URQ� $OOR\V, Meta l Science, vol 8, 
1974, p298. 

 
Em gera l, en t retan to, é ma is conveniente empregar-se a  concent ração 

em percentagem em peso, ao invés de fração mola r .  Neste caso, t em-se: 
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É  impor tan te observar  que os coeficien tes de in teração estão 

relacionados en t re sí, de forma  mais ou  menos complexa .  No caso da  
concent ração expressa  em fração mola r : 

 

ε εL
M

M
L=
 

 
Quando a  concent ração é expressa  em percentagem em peso, 

en t retan to, a  relação é um pouco mais complexa : 
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É difícil defin ir  em que fa ixa  de composição e pa ra  qua is elementos os 
coeficien tes de in teração devem ser  considerados nos cá lcu los.  De forma  
gera l, a s seguin tes sugestões podem ser  oferecidas: 

 

a) Elementos que formam compostos tendem a  in teragir  na  solução.  
Quanto mais estável o composto, t an to maior  a  in teração. 

b) A in teração se torna  relevante quando o teor  de pelo menos um dos 
elementos que in teragem é “elevado.” 

c) Algumas in terações impor tan tes em ligas a  base de Fe são: 
 

1. C e S in teragem, em especia l no gusa  (C=4%), quando o 
aumento da  a t ividade do S causado pelo C é considerável. 

2. C e Ni in teragem em especia l em aços inoxidáveis 
(Ni>6%), quando o aumento da  a t ividade do C causado pelo Ni 
é considerável. 

3. O e Cr  in teragem significa t ivamente em aços inoxidáveis 
(>12% Cr). 

4. O e Al in teragem significa t ivamente pa ra  teores de 
Al>0.1% (assim como WRGRV�os desoxidantes) 

5. O e Ca  in teragem significa t ivamente. 

6. C e Si in teragem significa t ivamente, em especia l na  
austen ita , onde 1% de Si é suficien te pa ra  a ltera r  a  a t ividade 
do C.  

 
O compor tamento do sistema  Fe-Si-O quando se considera  os 

coeficien tes de in teração é apresentado a  seguir : 

Equilíbr io Si-O com SiO2 no fer ro líqu ido a  1600oC. Coeficien tes de in teração 
considerados. 
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Uma maneira  in teressante de visua liza r  o efeito da  in teração é 

rea liza r  um grá fico do produto de solubilidade do óxido, e observar  como ele 
deixa  de ter  um va lor  constan te, e passa  a  depender  da  concent ração dos 
solu tos. 

Produto de solubilidade %Si%O2 (em  Fe líqu ido em equ ilíbr io com SiO2) a  1600 oC 
 
 
É evidente que o va lor  ca lcu lado pa ra  o produto de solubilidade sem 

considera r  os coeficien tes de in teração (�3x10-5) só é vá lido pa ra  fa ixas 
in termediá r ias de concent rações dos dois solu tos. 

 
Isto pode ser  observado se equacionarmos o cá lcu lo do produto de 

solubilidade considerando os coeficien tes de in teração. 
Pa ra  ta l devemos observar  que a  expressão pa ra  a  a t ividade do solu to 

e pa ra  a  quant idade pa rcia l mola r  será  agora  (no caso do silício, por  
exemplo): 

∆* * * 57 D 57 0 6L��� ��� ��� ��� ���
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onde  

γ γ6L 6L 6LI= 0

 
 
Assim, pode-se subst itu t ir  o va lor  de γ na  equação: 
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Seguindo o formalismo anter ior : 
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∆* 57 D 57 0 57 I 6L��� ��� ���
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∆ ∆* 57 D * 57 I 6L��� ��� ��� ���= = +ln ln( % )1%

 
 
Assim, observa-se que a  dependência  dos coeficien tes de in teração pode 

ser  agrupada  com a  dependência  da  concent ração, de modo a  que os va lores 
t abelados de ∆G1%   possam ser  usados. 

 
Desenvolvendo os cá lcu los de equilíbr io, obtém-se: 
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pa ra  uma  a t ividade da  sílica  constan te, t em-se: 
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Subst itu indo as relações pa ra  I &(' � e I ) , considerando que apenas os 

coeficien tes de pr imeira  ordem (H) são relevantes: 
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Observa-se que, quando os coeficien tes de in teração podem ser  

desprezados, obtém-se a  relação estabelecida  an ter iormente pa ra  o produto 
de solubilidade: 

 
log % log %6L 2 N+ =2 3  

 
Quando os coeficien tes de in teração não podem ser  desprezados, o  

t ermo linea r  em composição a  direita  da  equação não é nulo.  Em 
par t icu la r , quando a  in teração é nega t iva , como no exemplo silício-oxigênio 
no fer ro líqu ido, os coeficien tes são nega t ivos e ocorre um DXPHQWR� do 
termo do lado direito da  equação, sempre que os teores de silício ou  de 
oxigênio são significa t ivos. 

 
1RWD� ,PSRUWDQWH� Apesa r  de que o teor  de oxigênio em solução 

DXPHQWD com o aumento do teor  de silício na  fa ixa  em que a  in teração é 
sign ifica t iva , isto ocorre porque o silício GLPLQXL a  a t ividade do oxigênio.  
Isto torna  complexo o processamento destes aços, em especia l sua  
desoxidação e sua  in teração com refra tá r ios! 
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Natura lmente, a  solução das equações resu ltan tes é mais difícil, e isto, 
em gera l, leva  a  que os coeficien tes de in teração sejam ignorados. 

 
No caso de desoxidantes for tes como o a lumínio, a  in teração é a inda  

mais sign ifica t iva : 

Equilíbr io Fe-O-Al Al2O3 a  1600oC levando em consideração os coeficien tes de 
in teração. 

 
Atividade do oxigên io no equ ilíbr io descr ito acima.  Observar  que a  a t ividade 

decresce con t inuamente com a  %Al. 
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O oxigênio apresenta  considerável solubilidade no fer ro líqu ido, porém 
tem solubilidade muito ba ixa  nas fases sólidas do fer ro, como indica  o o 
diagrama  de equilíbr io aba ixo: 

 
Diagrama de equ ilíbr io Fe-O (Darken). Comparar  os pon tos indicados por  let ras 

maiúscu las com o diagrama log pO2 vs 1/T para  o mesmo sistema 
 
A elevada  solubilidade do oxigênio no fer ro líqu ido possibilit a  seu  

emprego como agente de refino eficien te pois diversas reações que envolvem 
este elemento podem ocorrer  en t re oxigênio dissolvido e out ro solu to 
dissolvido no banho, não limitando a  cinét ica , por tan to à  reações que 
envolvam o conta to gás-solu to (banho). 

 
Por  out ro lado, a  ba ixa  solubilidade do oxigênio nas fases sólidas leva  a  

precipitação de óxidos durante a  solidificação, se o teor  de oxigênio em 
solução não for  reduzido significa t ivamente após o refino.  Como estes 
óxidos têm ba ixo ponto de fusão, esta  redução do teor  de oxigênio 
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(desoxidação) é essencia l, se fragilidade a  quente causada  pela  fusão do 
óxido e fragilidade a  fr io causada  pela  precipitação dos óxidos no fim da  
solidificação devem ser  evitadas. 

 
É  in teressante observar  a  presença  de uma  região de imiscibilidade no 

campo líqu ido (domo ou  “gap” de miscibilidade).  Acima  do limite de 
solubilidade de oxigênio no fer ro (este t eor  depende da  tempera tura , como 
pode ser  observado no diagrama) ocorrem duas fases líqu idas. 

 
A a t ividade do oxigênio no fer ro líqu ido obedece a  Lei de Siever t , como 

discu t ido em capítu lo an ter ior . 
 
A F igura  aba ixo, most ra  a  relação en t re a  pressão de oxigênio sobre o 

banho de fer ro líqu ido e o teor  de oxigênio dissolvido no banho. 
 

 
O coeficien te angula r  das retas é a  constan te da  Lei de Siever t  (ex: 

1600oC %O=2621¹pO
2

 ).  Observa-se, nestes grá ficos, que o teor  de oxigênio 

dissolvido não cresce indefin idamente com o aumento da  pressão do gás, 
mas a t inge um limite máximo.  Observe que este limite de sa turação é 
compat ível, na tura lmente, com os dados do diagrama  de equilíbr io de fases, 
uma  vez que expressam o mesmo fenômeno. 

 
Uma maneira  adiciona l de obter  o limite de sa turação em oxigênio do 

fer ro líqu ido é a t ravés do equilíbr io: 
 

Fe+O=FeO 
 
Cuja  constan te de equilíbr io é: 
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Exercício: 
Usando os dados de ∆G0 da  reação Fe+½O2=FeO e ∆G1% da  dissolução do oxigên io no 

fer ro (½  O2(g)=O) de “Elect r ic Furnace Steelmaking”, obtenha  uma expressão para  o teor  de 
oxigên io de sa tu ração (em equ ilíbr io com “FeO”) no fer ro líqu ido. 

 
Nota : O óxido de fer ro “FeO”, t an to no estado líqu ido como no estado 

sólido não tem exa tamente esta  estequiomet r ia .  Cá lcu los mais precisos 
devem levar  em consideração este fa to. 

 
Além do limite de solubilidade, os dados termodinâmicos permitem 

também ca lcu la r  a  constan te da  Lei de Siever t , ou  seja , a  relação en t re 
pressão de O2 e %O antes da  sa turação. 

 
Pa ra  ta l, observa-se que: 
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Uma maneira  a lterna t iva  de apresenta r  o diagrama  de equilíbr io Fe-O 

é um grá fico de potencia l qu ímico do oxigênio versus tempera tura . 
 
Alterna t ivamente, Darken  apresentou  este mesmo diagrama  como 1/T 

versus log P O2, como most ra  a  figura  aba ixo.  Como T e P O2 são potencia is 
t ermodinâmicos neste caso, os equilíbr ios bi-fásicos se apresentam como 
linhas, e os equilíbr ios t r i-fá sicos como pontos.  Superposto a  este grá fico 
estão colocadas linhas de isso-a t ividades do fer ro.  Os pontos notáveis do 
diagrama  fer ro-oxigênio estão indicados por  let ras maiúsculas t an to no 
diagrama  de equilíbr io convenciona l como neste diagrama . 

 
Exercício: Confirme a  cor relação en t re os pon tos notáveis dos dois diagramas Fe-O 

fornecidos por  Darken . 
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Diagrama log pO2 vs 1/T proposto por  Darken  para  o sistema Fe-º 
 
Exercício: 
Assumindo equ ilíbr io termodinâmico, qua l o mais ba ixo teor  de carbono dissolvido no 

aço é possível obter  em um conversor , a  1600oC supondo que P CO�1 a tm e a FeO=1 na  
escór ia?
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