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Solução ideal

• Interação nula

• Cu-Ni, NiO-MgO,...

• Solubilidade total no sólido e/ou no 

líquido



Solução real

Desvio Negativo: ai < Xi

• Interação de atração

• Fe-Si, Fe-Al, Al-Ca, Cu-Ge, Ni-Ti, Si-

Ti,...

• Tendência de formação de fases 

intermediárias

1873K



Solução real

Desvio Positivo: ai > Xi

• Interação de “repulsão”

• Fe-Cu, Fe-Pb, Fe-Ca, Cu-V, Al-Bi, Ni-Mo, 

Si-Ge...

• Diminui o campo de miscibilidade

1873K



SOLUÇÃO BINÁRIA

ai = °i . Xi

Lei de Henry

tga = °i

(em Xi = 0)

i
coeficiente raoultiano

de atividade (em qq

concentração)

°i

ai = xi

Lei de Raoult

Concentração de 

referência: puro
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1600°C

(Fe)

0,0013

8,6
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TERMODINÂMICA DAS SOLUÇÕES

Fe líquido a 

1600°C

(há para Ni, Co, 

Al, Cu,...)



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
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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 - TECNOLÓGICA

XA



TERMODINÂMICA DAS SOLUÇÕES

Fe

1600°C

Comportamento Real

• Há uma ampla faixa 

que a LH pode ser 

considerada

• Não é uma regra



Fora do intervalo de validade da L.H.
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0                     xi 1

0

1

ai

𝑡𝑔𝛼 = 𝛾𝑖
𝑜

a

𝑡𝑔𝛽 = 𝛾𝑖b



Correção da 

atividade

a i

0
0

LH

LR

a = .Xi i i

a = .Xi i i
o

Xi

Fora do intervalo de 

validade da Lei de Henry

Coeficiente de interação raoultiano

(computa a interação soluto-soluto)

tabelado

ln 𝛾𝑖 = ln𝛾𝑖
° + 𝜀𝑖

𝑖 . 𝑋𝐶 + 𝜌𝑖
𝑖 . 𝑋𝐶

2

série de potência de Taylor



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; 𝜌𝐶
𝐶 = 13,55

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

??????

ln 𝛾𝐶 = ln𝛾𝐶
° + 𝜀𝐶

𝐶 . 𝑋𝐶

ln 𝛾𝐶 = ln0 , 57 + 7,8𝑋𝐶

𝑋𝐶 = 0,25 ⇒ %𝐶 = 6,7

No diagrama: %C=5,4



ln 𝛾𝐶 = ln 𝛾𝐶
° + 𝜀𝐶

𝐶 . 𝑋𝐶 + 𝜌𝐶
𝐶 . 𝑋𝐶

2

ln 𝛾𝐶 = ln0 , 57 + 7,8. 𝑋𝐶 + 13,55. 𝑋𝐶
2

𝑋𝐶 = 0,204 ⇒ %𝐶 = 5,2

No diagrama: %C=5,4



Determinar a atividade raoultiana do silício numa liga

líquida Fe-Si a 1600°C contendo 1%Si. Admitir válida a lei

de Henry para o Si. Fazer o mesmo cálculo considerando

que a LH não é válida

• tabelas termodinâmicas: 𝛾𝑆𝑖
𝑜 = 0,0013; 𝜀𝑆𝑖

𝑆𝑖 = 12,6; 𝜌𝑆𝑖
𝑆𝑖 = −5,741

• massas atômicas (g/mol): Fe = 55,85; Si = 28,09

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝑆𝑖
𝑜 . 𝑋𝑆𝑖 = 0,0013𝑥0,019688 = 0,0000256

ln 𝛾𝑆𝑖 = ln 𝛾𝑆𝑖
° + 𝜀𝑆𝑖

𝑆𝑖 . 𝑋𝑆𝑖 + 𝜌𝑆𝑖
𝑆𝑖 . 𝑋𝑆𝑖

2

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝑆𝑖. 𝑋𝑆𝑖 = 0,001666𝑥0,019688 = 0,0000328

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝑆𝑖 . 𝑋𝑆𝑖 = 0,001662𝑥0,019688 = 0,0000327



Determinar a atividade raoultiana do cobre numa liga

líquida Fe-Cu a 1600°C contendo 1%Cu. Admitir válida a

lei de Henry para o Cu. Fazer o mesmo cálculo

considerando que a LH não é válida

• tabelas termodinâmicas: 𝛾𝐶𝑢
𝑜 = 8,77; 𝜀𝐶𝑢

𝐶𝑢 = −6,0; 𝜌𝐶𝑢
𝐶𝑢 = 3,813

• massas atômicas (g/mol): Fe = 55,85; Cu = 63,55

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝐶𝑢
𝑜 . 𝑋𝐶𝑢 = 8,77𝑥0,01 = 0,088

ln 𝛾𝐶𝑢 = ln 𝛾𝐶𝑢
° + 𝜀𝐶𝑢

𝐶𝑢 . 𝑋𝐶𝑢 + 𝜌𝐶𝑢
𝐶𝑢. 𝑋𝐶𝑢

2

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝐶𝑢. 𝑋𝐶𝑢 = 8,26𝑥0,01 = 0,083

𝑎𝑆𝑖 = 𝛾𝐶𝑢. 𝑋𝐶𝑢 = 8,26𝑥0,01 = 0,083



ABORDAGEM TECNOLÓGICA
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ESCALAS DE ATIVIDADE

-HENRIANA-

• A referência raoultiana está muito distante das 

situações usuais (soluções diluídas) referência

realidade



ESCALAS DE ATIVIDADE

-HENRIANA-
• A concentração em Xi não é comum do ponto de vista 

tecnológico

• Nova Escala: baseada ou referenciada na Lei de Henry

• É válida, a princípio, 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)



< > sólido;   { } líquido ;   ( ) gás DGo = DHo - T.DSo faixa de T

reação DHo

(cal/mol)

DSo

(cal/mol.K)
(oC)

<Al> =  {Al} 2.580 2,76 660

{Al} = (Al) 72.810 26,17 660 2520

<AlN> = {Al} + 1/2 (N2) 78.170 27,61 660 2000

<Al2O3> = 2 {Al} + 3/2 (O2) 403.260 78,11 660 2054

<C> = (C ) 170.520 37,16 1750 3800

(CH4) = <C> + 2 (H2) 21.760 26,45 500 2000

(CO) = <C> + 1/2 (O2) 27.340 -20,50 500 2000

(CO2) = <C> + (O2) 94.490 -0,13 500 2000

<Ca> = {Ca} 2.040 1,84 839

{Ca} = (Ca) 37.720 20,82 839 1491

<CaF2> = {CaF2} 7.100 4,20 1418

{CaF2} = (CaF2) 73.780 26,29 2533

<CaF2> = {Ca} + (F2) 291.400 38,79 839 1484

<CaC2> = {Ca} + 2 <C> 14.400 -6,28 839 1484

<CaCO3> = <CaO> + (CO2) 38.560 32,80 700 1200

<CaSi> = <Ca> + <Si> 36.000 3,70 25 839



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%

= ℎ𝑖

h𝑖 =
𝑋i. PTotal

𝑋i
1%. PTotal

=
𝑋i

𝑋i
1%

𝒉𝒊 = %𝒊

h𝑖 =
%i

%i1%

Válida a LH



ai

Xi
0

0

a'i

1

a'i = 1

a'i = 0

1

ESCALA HENRIANA- 1molar



ESCALA HENRIANA- 1molar

ai
x=1 =

pi

pi
𝑋=1 = 𝑎𝑖

′

ai
′ =

xi. PTotal

xi
x=1. PTotal

=
𝑋i

𝑋i
𝑋=1 = 𝑋i

𝒂𝒊
′ = 𝑿𝒊

Válida a LH
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𝐾 =
ℎ𝑖
𝑎𝑖

=
%𝑖

𝛾𝑖 . 𝑋𝑖

j = solvente

ipuro = i1%

Se válida a lei de Henry no intervalo de composição 

considerado: 

• 𝑿𝒊 =
%𝒊.𝑴𝒔𝒐𝒍𝒗𝒆𝒏𝒕𝒆

𝟏𝟎𝟎.𝑴𝒊

• %i = 1

• 𝜸𝒊 = 𝜸𝒊
𝒐

𝑋𝑖 =
𝑛𝑖

𝑛𝑗 + 𝑛𝑖
=

𝑚𝑖
𝑀𝑖

𝑚𝑗

𝑀𝑗
+
𝑚𝑖
𝑀𝑖

=

%𝑖
𝑀𝑖

%𝑗
𝑀𝑗

+
%𝑖
𝑀𝑖

𝑃𝑎𝑟𝑎 %𝑖 → 0% ⇒ %𝑗 → 100%

𝑋𝑖 =

%𝑖
𝑀𝑖

100
𝑀𝑗

+
0
𝑀𝑖

=

%𝑖
𝑀𝑖

100
𝑀𝑗

𝑋𝑖 =
%𝑖.𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

100.𝑀𝑖

𝐾 =
100.𝑀𝑖

𝛾𝑖
𝑜. 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
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Δ𝐺𝑅→ℎ(1%)
𝑜 = 𝑅. 𝑇 ln(

𝛾𝑖
𝑜. 𝑀𝑗

100.𝑀𝑖
)

Δ𝐺𝑅→ℎ(1%)
𝑜 = 𝐵. 𝑅 + 𝑅. 𝑇. 𝐴 + ln(

𝑀𝑗

100.𝑀𝑖
)

Δ𝐻𝑅→ℎ(1%)
𝑜 = 𝐵.𝑅

Δ𝑆𝑅→ℎ(1%)
𝑜 = −𝑅 𝐴 + ln(

𝑀𝑗

100.𝑀𝑖
)

Se lno = A+B/T

ipuro = i1%
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Δ𝐺𝑅→ℎ(𝑋=1)
𝑜 = 𝑅. 𝑇 ln( 𝛾𝑖

𝑜)

Δ𝐺𝑅→ℎ(𝑋=1)
𝑜 = 𝐵. 𝑅 + 𝑅. 𝑇. 𝐴

Δ𝐻𝑅→ℎ(𝑋=1)
𝑜 = 𝐵.𝑅

Δ𝑆𝑅→ℎ(𝑋=1)
𝑜 = −𝐴. 𝑅

Se lno = A+B/T

ipuro = iX=1
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ESCALA HENRIANA
iraoultiano = ihenriano


