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Temperature *C

Solucao real

Interacao de atracéo

Fe-Si, Fe-Al, Al-Ca, Cu-Ge, Ni-Ti, Si-
Ti,...
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a(Cu)
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Solucao real

0.9+
0.8
0.7 1
0.6
0.5
0.4+
0.3 1
0.2 1
0.1 =

1873K

T T T I
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

xCu
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Interacao de “repulsao”

Fe-Cu, Fe-Pb, Fe-Ca, Cu-V, Al-Bi, Ni-Mo,
Si-Ge...

Diminui o campo de miscibilidade
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Lel de Raoult
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TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Element i v
Al 0.029
Clan) 0.57
Coll) 1.07
Cr(s) 1.14
Cul) @
, . 1f2HE{Q]I .
Fe liquido a Ma(a) _
1600°C Mn(l) 1.30
(ha para Ni, Co, Y2N,(Q) -
Al Cu..) Nif) 0.66
’ yues 1|,-"2D2|{g} —_
'72P,(g) -
125,(a) -
Si(l) @
Ti(s)
V(s) 0.10
Wi(s) 1.20 7

Zr(s) 0.043
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TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Intervalo de validade da lei de Henry
SOLU(;AO INFINITAMENTE DILUIDA

Para um sistema binario A-B com A como solvente
Ha& somente interacdoes A-A e A-B
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REGRA GERAL - TECNOLOGICA

METMAT

Nesta faixa, a lei de Raoult é
valida para o solvente “A” e a
lei de Henry para o soluto “B”

Nesta faixa, a lei de Raoult é
valida para o solvente “B” e a
lei de Henry para o soluto “A”

atividade do

! componente 5
“A” dasolugio 3 : atividade do
Q:bo ! | — componente

Q@ / “B” da solugdo
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TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Ha& uma ampla faixa
gue a LH pode ser
considerada

Nao € uma regra
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Fora do intervalo de validade da L.H.

tgp =vi

}tga=y{’

11



METIAAT Fora do intervalo de
validade da Lel de Henry

Correcao da
atividade

| série de poténcia de Taylor
a'I

e+l XE

Iny; = Iny;

ai: 'Yi-x / /( I
a—= 'Yio-x ) %
0 0
X Coeficiente de interacao raoultiano

(computa a interacao soluto-soluto)
tabelado
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Determinar o limite de solubilidade do C no Fe liquido e compare com
o valor do diagrama de equilibrio.

Dados: y2 = 0,57; ¢& =7,8; p& = 13,55
i::"mn | /\ Ac = yC'XC = 0,57XC
15(2?/ « Melt \,, =1 .. XC = 1’754

100 fi— 1 1/ 290779

1300 5‘\\x\\ : M/en ln)/ = In + EC X
e * Melt : cefnentite C yC - A C

1100

1000

/ Austenite« cementite ln yc = ln O ) 57 + 7’8XC
B3 M{-_-----____-_-_-ﬂ__¢ _____ Xc=025=%C =67

700
Ferrite (oU)e cementite (FeyC)
600 ‘

500

. oy
T R T R No diagrama: %C=5,4

Carbon content%
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Inyc =Iny, + e&. Xc + p&. X2
Inyo =1n0,57+7,8. X, + 13,55.X62-

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

No diagrama: %C=5,4



Determinar a atividade raoultiana do silicio numa liga
liquida Fe-Si a 1600°C contendo 1%Si. Admitir valida a lei
de Henry para o Si. Fazer o mesmo calculo considerando

qgue a LH nao é valida

METMAT

- tabelas termodinamicas: y&; = 0,0013; €5/ = 12,6; p5f = —5,741

* massas atbmicas (g/mol): Fe = 55,85; Si = 28,09
as; = y%.Xs; = 0,0013x0,019688 = 0,0000256
Inys; = Inyg; + &35 Xg; + pSt. X2,
as; = ysi.- Xo; = 0,001666x0,019688 = 0,0000328

as; = ;- Xs; = 0,001662x0,019688 = 0,0000327



Determinar a atividade raoultiana do cobre numa liga
liquida Fe-Cu a 1600°C contendo 1%Cu. Admitir valida a
lei de Henry para o Cu. Fazer o mesmo calculo
considerando que a LH nao é valida

- tabelas termodinamicas: y2, = 8,77; &% = —6,0; pS¥ = 3,813

METMAT

« massas atomicas (g/mol): Fe = 55,85; Cu = 63,55

as;i =8, Xcy = 8,77x0,01 = 0,088
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ABORDAGEM TECNOLOGICA

17



ESCALAS DE ATIVIDADE

METMAT

 Areferéncia raoultiana esta muito distante das
situacOes usuais (solucoes diluidas) referéncia
1 —
Positive
deviations
a
0.0
Negative
realidade deviations




ESCALAS DE ATIVIDADE
-HENRIANA -

« A concentracao em X; ndo € comum do ponto de vista
tecnologico

C% Mn% Cr% Mo% W% V% OUTROS %

METMAT

0,90 0,30 420 500 620 1,90

 Nova Escala: baseada ou referenciada na Lei de Henry
- E valida, a principio, para as soluc¢des infinitamente
diluidas
« Consideram-se duas concentracoes de referéncia
* 1% (mais utilizada em metalurgia e materiais): h
1 molar: @’
 Dever ser sempre lembrado que as tabelas de energia
livre sempre consideram o estado raoultiano (i puro ou
pi=latm)




METMAT

< > soOlido; {}liquido; () gas|AG° = AH° - T.AS°|faixade T
~ 0} (o]
reaQaO (ﬁl’r:lwl) (caﬁri)l.K) (OC)
<Al> = {Al} 2.580 2,76 660
fAI} = (Al) 72.810 26,17 660 2520
<AIN> = {Al} + 1/2 (N.) 78.170 27,61 660 2000
<AlLO.> =2 {Al} + 3/2 (O.) 403.260  78,11] 660 2054
<C>=(C) 170.520 37,16 1750 3800
(CH,) =<C>+ 2 (H.) 21.760 26,45 500 2000
(CO) =<C>+ 1/2 (O.) 27.340 -20,50 500 2000
(CO.,) = <C> + (0.) 94.490 -0,13 500 2000
<Ca> = {Ca} 2.040 1,84 839
{Ca} = (Ca) 37.720 20,82 839 1491
<CaF.,> = {CaF.} 7.100 4,20 1418
{CaF.} = (CaF,) 73.780 26,29 2533
<CaF.>={Ca} + (F.) 291.400 38,79 839 1484
<CaC,>={Cal + 2 <C> 14.400 -6,28 839 1484
<CaCO,> = <CaO> + (CO.) 38.560 32,80 700 1200
<CaSi> = <Ca> + <Si> 36.000 3,70 25 839
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ESCALA HENRIANA- 1%

0 1%

X; oU %0l

h,

h=1

0
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22

ESCALA HENRIANA- 1%

Xi- PTotal Xi

= 1% — 1%
Xi 0-PTotal Xi ’

i

%i
LT opil%

i = Yol

Valida a LH
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1

ESCALA HENRIANA- 1molar
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1
\&
a a; =1
205
0 a,=0
0 % 1
X=1 _ pl . /
dj — _X=1 " a;
Pj

4
dj

ESCALA HENRIANA- 1molar

Xj- PTotal Xi

X

x=1 — VvX=1
i -PTotal Xi

,—
ai—Xi

Valida a LH

Xj
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K

puro = 11%

R %
a; Vi-X;

X;

mp %l
oo M M
T+ n; MY omg o %) %i
SRR A 7 B Y A 7
Para %i - 0% = %j — 100%

%i %
Y. — My  _ M
! 100+ 0 100
M; "M, M,
X, = %ol. Msolvente
' 100. M;

Se valida a lei de Henry no intervalo de composicao
considerado:

o X — %i-Msolvente
L 100.M;
e 0o =1
. — ~,0
Vi =Yi

100. M,

- .,0
Vi .M solvente

] = solvente

25



METMAT

Ipuro = =-1%

yo. M
AGS p1o) = R.TIn (100 M)
Se Inye = A+B/T
M.
AGRnaop) = B-R+ R.T.[A +In(555 M)

AHR ,p10) = B-R

M.

ASg_)h(l%) = [A + In( 100 M.

)|

26
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Ipuro = Ix=1

AGronx=1) = R-TIn(y{)

Se Inye = A+B/T

AG}%—)h(X:l) = B.R + RTA

AH}?—>h(X=1) =B.R

AS}?—JL(X=1) = —4.R

27
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ESCALA HENRIANA

raoultiano — Ihenriano

Element, if

1i°(1873)*

M (pure) =
M(id., X, lig.)
AG(x), cal/g atom

M (pure) =
M(id., wt.-%, liq.)
AG(%), cal/g atom

Ref. and Notes

R -

Ag ()

Al (D
B (s)

C (gnr)
Ca (»

Co ?‘)
Cr ()
Cr (s)
Cu (/)
1/2 Hz (g)
Mn (/)
Mo /)
Mo (s)

12 Nz (@)

Nb ()
Nb (s)
Ni ()

1/2 Oz (g)

1/2 Ps (g)
Pb ()

(s)
lim
X:

—+0

1 The letters in parentheses indicate the standard states used. Allare of
one atmosphere pressure.

o
[= 0 - =]
f=0}

—
B

co——ooooonel 8
fo]
o
L)

=0 oo
GO I
~100 ~J

ook

e
(W

19 700

—15100 + 1-03T
— 15600 + 0-71T
5400 — 40T
— 9430 + 20-3T
240
0
4600 — 2-19T
8 000
976
"0
6 600 — 2207
0
5500 — 23T
— 5000 + 1-80T
50800 — 12-7T

—3] 430 + 3-64T
3820

—11,100
— 7440 — 1-90T
—13 400
—10 100 + 0-37T
— 4950 — 1-93T

0 .
+ 7500 — 3-65T
—12 200

— 8300 — 1-82T

5400 — 10-1T
— 9430 + 11-8T
240 — 9:26T
— 901T
4600 — 11-20T
8000 — 941T
8 720 + 7-28T
976 > 9:12T
—)10-23T
6600 - 12-52T
860 + 5-71T
— 10-2
5500 — 12-5
— 5000 — 7-42T
—28 000 — 0-69T
—29200 — 4-6T
50 800 — 25-4T
—32280 4 56T
—31430 — 4-12T
3820 — 10-62T
—11 000 — 8.85T
— 7440 — 10-75T
—13 400 — 12-0T
—10100 — 86T
— 4950 — 109T
— 11-5T
+ 7500 — 15-2T
—12200 — 10-13T
— 8300 - 11-95T

11, 2; from solubility data, regular solution
is assumed. '
19
29: from solubility of BN, using values for
nitrogen given below.

20; from solubility data, regular solution is
assumed.

82, 2; regular solution is assumed.

87, 86, 88, 89; liquid Fe~Cr alloys ideal at
low Cr concentration.

93,2

95, 96, 2; AG°(ppm) = 8,720-11-02T

125, 126, 2 '

Ideal behaviour assumed. _

Ideal behaviour of liguid solution, transfer

of standard state.

135

See Mo above.

164, 2

168

218 :
21; calculated from data on solubility,
72

16, 243

244; regular solution assumed.

19; regular solution assumed.

19

24; regular solution assumed.

28

Assumed ideal liquid solution.

v°2zr assumed equal to vy,
and regular solution assumed.

lcal = 418]




