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1600°C

(Fe)

1600°C

(Cu)
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EFEITO DA TEMPERATURA

Em geral o desvio da idealidade diminui com o aumento da temperatura
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Intervalo de validade da lei de Henry

SOLUÇÃO INFINITAMENTE DILUIDA

Para um sistema binário A-B com A como solvente

Há somente interações A-A e A-B

TERMODINÂMICA DAS SOLUÇÕES

A

B



5

aA

ou

aB

xB
0 1

Nesta faixa, a lei de Raoult é 

válida para o solvente “A” e a lei 

de Henry para o soluto “B”

Nesta faixa, a lei de Raoult é 

válida para o solvente “B” e a 

lei de Henry para o soluto “A”

atividade do 

componente 

“A” da solução atividade do 

componente 

“B” da solução

REGRA GERAL



TERMODINÂMICA DAS SOLUÇÕES

Fe

1600°C

Comportamento Real

• Há uma ampla faixa que a LH 

pode ser considerada

• Não é uma regra



Correção da 

atividade
a i

0
0

LH

LR

a = .Xi i i

a = .Xi i i
o

Xi

ln 𝛾𝑖 = ln 𝛾𝑖
° +

𝑗=𝑗

𝑛

𝜀𝑖
𝑗
. 𝑥𝑗

Fora do intervalo de 

validade da Lei de Henry

Coeficiente de interação raoultiano

(computa a interação soluto-soluto)



XSi pSi (atm)

0,05 0,0225

0,1 0,045

0,15 0,0675

0,2 0,09

0,25 0,1125

0,3 0,1350

0,35 0,1575

0,4 0,18

0,45 0,216

0,5 0,252

0,55 0,315

0,6 0,378

0,65 0,45

0,7 0,522

0,75 0,621

0,8 0,72

0,85 0,765

0,9 0,81

0,95 0,855

1 0,9

Para o sistema Fe-Si, a pressão de vapor do Si 

a 1000°C foi medida, obtendo-se os resultados a 

seguir. Considerando válidas as propriedades 

deduzidas para a atividade raoultiana, pede-se:

1.O intervalo de validade da lei de Raoult

para o Si;

2.O intervalo de validade da lei de Raoult

para o Fe;

3.O valor de ° do Si;



XSi
pSi

(atm)
aSi Si

0,05 0,0225 0,025 0,5

0,10 0,045 0,05 0,5

0,15 0,0675 0,075 0,5

0,20 0,09 0,1 0,5

0,25 0,1125 0,125 0,5

0,30 0,135 0,15 0,5

0,35 0,1575 0,175 0,5

0,40 0,18 0,2 0,5

0,45 0,216 0,24 0,53

0,50 0,252 0,28 0,56

0,55 0,315 0,35 0,64

0,60 0,378 0,42 0,70

0,65 0,45 0,5 0,77

0,70 0,522 0,58 0,83

0,75 0,621 0,69 0,92

0,80 0,72 0,8 1

0,85 0,765 0,85 1

0,90 0,81 0,9 1

0,95 0,855 0,95 1

1,00 0,9 1 1

aSi =
pSi
pSi
o

𝛾Si =
aSi
xSi



XSi
pSi

(atm)
aSi Si

0,05 0,0225 0,025 0,5

0,10 0,045 0,05 0,5

0,15 0,0675 0,075 0,5

0,20 0,09 0,1 0,5

0,25 0,1125 0,125 0,5

0,30 0,135 0,15 0,5

0,35 0,1575 0,175 0,5

0,40 0,18 0,2 0,5

0,45 0,216 0,24 0,53

0,50 0,252 0,28 0,56

0,55 0,315 0,35 0,64

0,60 0,378 0,42 0,70

0,65 0,45 0,5 0,77

0,70 0,522 0,58 0,83

0,75 0,621 0,69 0,92

0,80 0,72 0,8 1

0,85 0,765 0,85 1

0,90 0,81 0,9 1

0,95 0,855 0,95 1

1,00 0,9 1 1

Intervalo de validade da Lei de Henry para 

o Si

Intervalo de validade da Lei de Raoult para 

o Si

Intervalo de validade da Lei de Henry para 

o Fe

Intervalo de validade da Lei de Raoult para 

o Fe



Determinar o limite de solubilidade do C no Fe líquido e compare com 

o valor do diagrama de equilíbrio.

Dados: 𝛾𝐶
𝑜 = 0,57; 𝜀𝐶

𝐶 =7,8

𝑎𝐶 = 𝛾𝐶 . 𝑋𝐶 = 0,57. 𝑋𝐶 = 1
∴ 𝑋𝐶 = 1,754

??????

ln 𝛾𝐶 = ln 𝛾𝐶
° + 𝜀𝐶

𝐶 . 𝑋𝐶

ln 𝛾𝐶 = ln 0 , 57 + 7,8𝑋𝐶

𝑋𝐶 = 0,25 ⇒ %𝐶 = 6,7

No diagrama: %C=5,5



ESCALAS DE ATIVIDADE

-HENRIANA-

• A referência raoultiana está muito distante das situações usuais 

(soluções diluídas)

• A concentração em xi não é comum do ponto de vista tecnológico

• Escala baseada ou referenciada na Lei de Henry

• É válida para as soluções infinitamente diluídas

• Consideram-se duas concentrações de referência

• 1% (mais utilizada em metalurgia e materiais): h

• 1 molar: a’

• Dever ser sempre lembrado que as tabelas de energia livre sempre 

consideram o estado raoultiano (i puro ou pi=1atm)



ai

xi ou %i

1%

hi=1

0

0 hi=0

hi

ESCALA HENRIANA- 1%
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ESCALA HENRIANA- 1%

ai
1% =

pi

pi
1%

ai
1% =

xi. PTotal

xi
1%. PTotal

=
xi

xi
1%

hi = %i

ai
1% =

%i

%i1%

Válida a LH



15

ESCALA HENRIANA
iraoultiano = ihenriano
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Determinar a atividade raoultiana do silício numa liga líquida Fe-Si a 1600oC 

contendo 1%Si. Admitir válida a lei de Henry para o Si.

Exemplo

∆𝐆° = ∆𝐇°-T.∆𝐒°

<0 – atração

negativo

>0 – “repulsão”

positivo
=0

ideal

𝑆𝑖 = 𝑆𝑖 Δ𝐺° = −31430 − 4,12𝑇(𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)

Δ𝐺° = −3,91𝑥104𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙

𝑎𝑆𝑖 = 2,7𝑥10−5

𝐾 =
ℎ𝑆𝑖
𝑎𝑆𝑖

=
1

𝑎𝑆𝑖
= 3,7𝑥104
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Exemplo: 

reações e valores tabelados

(a)

(b)

(c)

(d)

Si e O dissolvidos no aço reagem entre si formando SiO2 puro sólido a 1600°C. Qual

é o valor de DGo desta reação? Supondo válida a LH para o Si e O, qual é o %O em

equilíbrio com 0,5% Si?

{Si} + (O2) = <SiO2> ........... DGo = - 952500 + 202,8T Joules

{Si}            = Si ..........  DGo = - 131500 – 17,24T Joules      x (-1)

½ O2 = O ............. DGo = - 115750 – 4,63T Joules        x (-2) 
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Si + 2 O = <SiO2>  .......... DGo = – 589500 + 229,3T Joules  

Si + 2 O = <SiO2> 



18

Si + 2 O = <SiO2>  .......... DGo = - 1,6x105 Joules  

Componente Estado de referência Escala de atividade a usar

Si Dissolvido no Fe líquido a 1% henriana

O Dissolvido no Fe líquido a 1% henriana

SiO2 Puro sólido raoultiana

𝐾 =
𝑎<𝑆𝑖𝑂2>

ℎ𝑆𝑖 . ℎ𝑂
2 =

1

%𝑆𝑖.%𝑂2 =
1

0,5.%𝑂2 = 2,93𝑥104

%𝑂 = 8,26𝑥10−3% = 83𝑝𝑝𝑚



ESCALAS DE ATIVIDADE

-HENRIANA-

Como 

compensar?

hi = fi.%i

fi=coeficiente de atividade henriano



ESCALAS DE ATIVIDADE

-HENRIANA-

%i

hi

0
0

LH

LR

h= %ii

h= f.%ii i

log 𝑓𝑖 = 𝑒𝑖
𝑖 . %𝑖

Coeficiente de interação henriano

(tabelado)
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aB = B
o.XB

Conversão de escalas de atividade

XB

%B

hB
aB

0

0

4

3

2

1

aB = B.XB

ai= Xi

aB’

aB”

hB’

hB”

%𝐵

100
=

𝑋𝐵. 𝑀𝐵

𝑋𝐵. 𝑀𝐵 + 𝑋𝑠𝑜𝑙𝑣. 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣

%𝐵

𝑋𝐵 𝑋𝐵→0

=
100.𝑀𝐵

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

ℎ𝐵
𝑎𝐵

=
100.𝑀𝐵

𝛾𝐵
𝑜. 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣

Aplicável somente na faixa de validade da lei de Henry

ℎ𝐵
𝑎𝐵

=
𝑓𝐵. %𝐵

𝛾𝐵. 𝑋𝐵
=

𝑓𝐵. %𝐵

𝛾𝐵. 𝑋𝐵 𝑋𝐵→0

=
1

𝛾𝐵
𝑜 .

%𝐵

𝑋𝐵 𝑋𝐵→0

𝑓𝐵 =
𝛾𝐵

𝛾𝐵
0

𝑎𝐵
′

𝑎𝐵
"
=
ℎ𝐵
′

ℎ𝐵
"

𝛾𝑜. 𝑋𝐵
𝛾. 𝑋𝐵

=
1.%𝐵

𝑓𝐵 .%𝐵

geometricamente,

1

𝑋𝐵 =
𝑛𝐵

𝑛𝐴 + 𝑛𝐵
=

𝑚𝐵
𝑀𝐵

𝑚𝐴
𝑀𝐴

+
𝑚𝐵
𝑀𝐵

=

%𝐵
𝑀𝐵

%𝐴
𝑀𝐴

+
%𝐵
𝑀𝐵

𝑝𝑎𝑟𝑎%𝐵 → 0%,%𝐴 → 100%

𝑋𝐵 =

%𝐵
𝑀𝐵

100
𝑀𝐴

+
0
𝑀𝐵

=

%𝐵
𝑀𝐵

100
𝑀𝐴

𝑋𝐵 =
%𝐵.𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

100.𝑀𝐵



Sistemas Multicomponentes

• Tratamento anterior: 

Soluções Binárias

Diluídas

• Exemplo:

Fe-C

• aC = f(xC)

ou

• C = f(xC)

0 1                               

xi

0

1

ai

22



Sistemas Multicomponentes

• Exemplo:

– Fe-C-S-P-Mn-Si

• aC = f(xC, xS, xP, xMn, xSi)

ou

• C = f(xC , xS, xP, xMn, xSi)

• A introdução de um novo

soluto, modifica a energia

de ligação entre os

componentes, ou seja, gera

soluções com diferentes

DHm

– Altera os desvios...

– Altera C

23

0                               xi

1

0

1

ai

???



Sistemas Multicomponentes

• Exemplo:

– Fe-C-S-P-Mn-Si

• aC = f(xC, xS, xP, xMn, 

xSi)

ou

• C = f(xC , xS, xP, xMn, 

xSi)

• A introdução de um 

novo soluto, modifica a 

energia de ligação

entre os componentes, 

ou seja, gera soluções 

com diferentes DHm

– Altera os desvios...

– Altera C 24

0

1

0 1

aO

xO

Fe-O Fe-O-Cr
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C Mn P S Si Al Cr Ni
I 0,04 1,52 0,005 0,001 0,33 0,035 0,16 0,012
II 0,07 1,52 0,021 0,003 0,21 0,043 0,02 0,19

Sistemas Reais



• Wagner, Carl*

– Estudou o efeito dos demais solutos

sobre um determinado soluto.

– Para isso, utilizou a variação do 

coeficiente de atividade.

• Para o solvente A, que contém os solutos B, 

C, D, E... qual é o efeito dos solutos C, D, E... 

sobre B

• Identificou a função:

B =  f(xB, xC, xD, xE...)

* Ref: WAGNER, Carl. 1952. Thermodynamics of Alloys. London : Addison-Wesley Publishing Company, Inc., 1952. pp. 

31-53.

Sistemas Multicomponentes

27



• Procedimento de Wagner:

– Desenvolvimento em Série de Taylor* da função ln B

para um Sistema Multicomponente, 

A-B-C-D-E-...

• Resulta:

Sistemas Multicomponentes
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ln 𝛾𝐵 = ln 𝛾𝐵
𝑜 + 𝑥𝐵𝜀𝐵

𝐵 + 𝑥𝐶𝜀𝐵
𝐶 + 𝑥𝐷𝜀𝐵

𝐷 + 𝑥𝐸𝜀𝐵
𝐸

Esta expressão fornece a função Coeficiente de Atividade através 

dos Parâmetros de Interação dos demais solutos sobre o soluto de 

interesse ponderados pela composição química do sistema.
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log 𝑓𝐵 = %𝐵. 𝑒𝐵
𝐵 +%𝐶. 𝑒𝐵

𝐶 +%𝐷. 𝑒𝐵
𝐷 +%𝐸. 𝑒𝐵

𝐸

Para escala de atividade Henryana

%(hB)
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ln 𝛾𝑖 = ln 𝛾𝑖
𝑜 +

𝑗=𝑖

𝑛

𝜀𝑖
𝑗
. 𝑋𝑗 +

𝑗=𝑖

𝑛

𝜌𝑖
𝑗
. 𝑋𝑗

2 +

𝑗

𝑛−1



𝑘>𝑗

𝑛

𝜌𝑖
𝑗,𝑘
. 𝑋𝑗 . 𝑋𝑘

Considerando os parâmetros de interação de 2ª ordem, tem-se:

log 𝑓𝑖 =

𝑗=𝑖

𝑛

𝑒𝑖
𝑗
. %𝑗 +

𝑗=𝑖

𝑛

𝑟𝑖
𝑗
. %𝑗2 +

𝑗

𝑛−1



𝑘>𝑗

𝑛

𝑟𝑖
𝑗,𝑘
. %𝑗.%𝑘

O último termo pode ser desprezado por sua pequena influência e 

disponibilidade
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A partir de B
j

calcula-se eB
j

através das relações:

𝜀𝐵
𝑗
=
230,3.Mol𝑗

Mol𝐴
. 𝑒𝐵

𝑗

𝜀𝐵
𝑗
= 𝜀𝑗

𝐵

Mol𝑗. 𝑒𝐵
𝑗
= Mol𝐵. 𝑒𝑗

𝐵

xj =
%j.MolA

100.Molj



1600°C

32



Significado do sinal do Parâmetro de Interação

eB
j: valor positivo na expressão de fB:

log 𝑓𝐵 = %𝐵. 𝑒𝐵
𝐵 +%𝐶. 𝑒𝐵

𝐶 +%𝐷. 𝑒𝐵
𝐷 +%𝐸. 𝑒𝐵

𝐸

↑ log 𝑓𝐵 ⇒↑ 𝑓𝐵
𝐶𝑜𝑚𝑜: ℎ𝐵 = 𝑓𝐵. %𝐵

• eB
j positivo aumenta a atividade 

de B;

• desvio positivo: DHm >  0;

• ligações mais fracas;

• maior reatividade de B...
33
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35

ri
j



• Determinar o DG° de dissolução do C no Fe a 

partir dos dados extraídos do diagrama de 

equilíbrio estável Fe-C e sabendo que 

eC
C=0,14

36



37



Exercícios

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
S = -0,028

eS
Si = +0,066

eS
C = +0,24

eS
Mn = -0,025

38



hS,liga = ?

hS,gusa = ?

Fe-0,05% S 

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

ℎ𝑆,𝑙𝑖𝑔𝑎 = 𝑓𝑆.%𝑆

39

𝑆𝑒 vale a Lei de Henry: fS = 1

⇒ ℎ𝑆,𝑙𝑖𝑔𝑎 = 0,05

⇒ ℎ𝑆,𝑙𝑖𝑔𝑎 = 0,05



hS,liga = 0,05

hS,gusa = ?

Fe-0,05% S 

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

ℎ𝑆,𝑔𝑢𝑠𝑎 = 𝑓𝑆. %𝑆;𝑚𝑎𝑠, 𝑓𝑆 = f(%𝑆,%𝑆𝑖,%𝐶,%𝑀𝑛)

40

log 𝑓𝑆 = %𝑆. 𝑒𝑆
𝑆 +%𝑆𝑖. 𝑒𝑆

𝑆𝑖 +%𝐶. 𝑒𝑆
𝐶 +%𝑀𝑛. 𝑒𝑆

𝑀𝑛

⇒ ℎ𝑆,𝑔𝑢𝑠𝑎 = 5,43𝑥0,05 ⇒ ℎ𝑆,𝑔𝑢𝑠𝑎 = 0,27

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

log 𝑓𝑆 = 0,73 ⇒ 𝑓𝑆 = 5,43
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Calcule a %N dissolvida no Fe em equilíbrio com ar 

a 1600°C. Considere válida a lei de Henry para o N 

no Fe. Qual é o efeito dos elementos de liga nesse 

teor?
½ N2 = N DG° = 860 +5,71 T (cal/mol)

pN2 = 0,79 atm

K1873 K = 0,0448

fN = 1

K = hN/(pN2 )1/2

%N=K.(pN2)
1/2(Lei de Sievert)

0,0448 = %N/(0,79)1/2

%N = 0,0399 ou 399 ppm



8. Calcule a solubilidade do H no Fe (em ppm) para 1 atm de

pressão de H2 a 1600°C. Admita válida a lei de Henry para o H no

Fe. Qual o efeito dos seguintes elementos de liga

(separadamente) nesta solubilidade [60]

1% Mg

1% Mn

1% Ti

1% Si

PARA CASA


