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METMAT

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




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

METMAT

Si.
{Si} =Si AG° = —31430 — 4,12T (cal/mol)
0 4 hSi 1
AGig73x = —3,91x10%cal/mol Kigrsx = — = — = 3,7x10%
Asi  Qgi

a¢; = 2,7x107°

a; = Y¢Xsi = 0,0013x0,019688 = 0,0000256



METMAT

Conhecendo o limite de solubilidade do H no Fe liquido
determine o AG° de dissolucao do H no Fe. Faca as hipoteses
necessarias.

Relotive Volumes of Hydragen 1o Iron
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Conhecendo o limite de solubilidade do H no Fe liquido determine o

AT AG° de dissolucéo do H no Fe. Faca as hipoteses necessarias.
Fe -H
1 atm $Factsye
3500 - T - T - . : . -
gas_ideal
3000 -
2500 LiQuID ]
- gas_ideal + LIQUID |
< 2000 F ]
i BCC gas_ideal + BCC ]
1500 r FCC/ gas_ideal ¥ FCC 1
1000 -
BCC gas_ideal +{BCC
500 , ! . ! . ! , ! ,
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

H/(Fe+H) (mol%)



SOLUCAO

METMAT

L H,)=H

> (Hy) = H
hy
AG° = —R.T.Ink = —R.T. lnﬁ
PH,

Para uma pressao de 1 atm e sendo valida a lei de Henry:

AG° = —R.T.In%H

AG®° = AH®° — TAS®

1538°C 25660,23 cal/mol=AH°-1811xAS°
1700°C 27493,86 cal/mol=AH"-1973xAS°

AG®° = 5162 + 11,32T

AG®° = 8720 + 7,28T



Si e O dissolvidos no aco reagem entre si formando SiO, puro

= solido a 1600°C. Qual € o valor de AG° desta reacdo? Supondo

valida a LH para o Si e O, qual € 0 %O em equilibrio com 0,5%
Si?
Si+20=<Si0,>
reacOes e valores tabelados AG® = AH° — AS°T
—ARF _AS® AG®
kJ mol! J moHK-! +kuJ
(@) <Si> = [Si) -40.3 30.0 2
(b) 1S} + /2(0,) = (Si0) 154.7 —52.5 12
(©) <Si> + [0,) = <Si0> 002.3 172.9 12
(d) 1S} + (O,) = <Si0,> 052.5 202.8 12
{Si} + (0,) = <Si0,> ........... AGP° = - 952500 + 202,8T Joules
{Si} =Si AG° = - 131500 — 17,24T Joules  x (-1)
15 (0,) =X o AGP = - 115750 — 4,63T Joules X (-2)

SIL +20 =<SiO0,> .......... AG° = — 589500 + 229,3T Joules



Si +20 =<SiO,> .......... AG° =-1,6x10° Joules
Componente Estado de referéncia Escala de atividade a usar
Si Dissolvido no Fe liquido a 1% henriana
(@) Dissolvido no Fe liquido a 1% henriana
Sio, Puro solido raoultiana
A<sin2> 1
K = = = 2,93x10*

" heh®  %Si.%02  0,5.%02

%0 = 8,26x1073% = 83ppm




Para casa

Num processo de cementacao utilizou-se uma
atmosfera contendo 30%CO, 30%CO, e N, a 900°C.
Determinar o teor de C da superficie da peca sabendo
gue o teor de C inicial era de 0,05%. [89]
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ATIVIDADE HENRIANA
Fora do Intervalo de validade

1
| Ccomo
0.8 frormmmmr e - compensar?
| Lei de Raoult
06 T """ T T Tt ToTTToTmoos % """""""""""""
=
0.4 oo T
0.2 t---mmmmeomT \ ----------------
| o Lei de Henry
0 f T f T f f f f
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 _
Xi h, =f,.%I

a’ =y X f.=coeficiente de atividade henriano

v’i=coeficiente de atividade henriano



T ATIVIDADE HENRIANA
Fora do Intervalo de validade

f. @ modelado por uma
série de poténcias de
Taylor

A - logfi= el )% +(r)) %2

. h=f.%i

) 4

h=9%Il Coeficientes de interacéo
0 henrianos
0 %ol (tabelados)




METMAT

Fed+Fey

1300
1200
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1000 e e
: . i : &

Ferrite + . 1 ! -+ s ..:. _ ..... R sl
i . H 1 ' i '
Austamtexﬂ : : j P 5 i :
HDD g b ..:.. k4= . 4 .E..
| T T73B°Cx3 ! : : -

rh--1--- --------- ‘-:-h--:--f--:—----

Ferrite (Fe o)

600

Carbon Equivalent in Atom (%)

0 25 50 79 10,0 12,5 15,0

17,5 20,0 22,5 25,0

N L||::|uu:| ;
hltememe ntlte

................

S T

! . Ferrite (Fe o) + Graphite/Ce rlnentite

"

11200

1 1100

1 1000

05 1 15 2 25 3 35 4 '45 |5 55 6 65
L " - H ﬂf
Cg-Carbon Equivalent in W?Ighl{m} 5.,4%
| 1 1 1 | 1 1 1 l : | | ]
0o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11|12 1_.3 1,4 1,5
Sc-Saturation level  4,8%
Hypoeutectic Castings :

i Hypereutectic castings

o
% Carbon equivalent Cg =% C + u‘%'

% Saturation Coefficient S¢ =f_;

1600

1 1500

1 1400

11300

Temperature °C

1 900

1 800

1 700

600

Conhecendo o limite de solubilidade do C no Fe liquido determine o
AG° de dissolugao do C no Fe. Dados: e == + 0,0581.
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METMAT

SOLUCAO

<C>=C

he
AG® = —R.T.lnk = —R.T.Iln—
Ac

AG° = —R.T.In(f-%C)
log fr = e&. %C

TCC)| e | fo | he

1400|0,153|5,425|26,04| AG° = AH° — TAS®

16000,142|5,845(31,56

1400°C -10835,841 cal/mol=AH°®-1673xAS°®
1600°C -12847,085 cal/mol=AH°-1873xAS°®

AG° = 5988,22 — 10,056T AG° = 5400 — 10,1T




METMAT

geometricamente, —

v°. Xp _ 1.%B
v.Xs  f3.%B
VB
Jj: -0
|4:]

Conversao de escalas de
atividade

a= X,

15



METMAT

Sistemas Multicomponentes

« Solucbes Binarias Diluidas
— & = f(x)
ou
= v = ()
— h; = (%)
ou
— f. = (%)
0 Xi
1

16



METMAT

Sistemas Multicomponentes

« Exemplo:
— Fe-C-S-P-Mn-Si

* ac = f(Xc) Xsy Xpy Xyns Xsj)
ou
* Ve = f(Xc, Xs, Xpy Xy Xsi)

A introducdo de um novo
soluto, modifica a energia
de ligacao entre o0s
componentes, ou seja, gera
solucobes com diferentes
AH_

— Altera os desvios... 0 X
— Altera y. 1

17



Sistemas Multicomponentes

METMAT

—Fe-O —Fe-O-Cr




METMAT Sistemas Multicomponentes

* Medida experimental:

— determinar experimentalmente as atividades
de cada soluto na presenca de todas as
combinacdes possiveis de tipos de solutos,
concentracOes, temperatura e pressao é
uma tarefa impossivel, pois o0 numero de
experimentos € infinito...

— por I1Sso, poucos dados experimentals estao
disponiveis para solucdes diluidas contendo
mais de trés solutos...

Flavio Beneduce
PMT3206



Sistemas Multicomponentes

METMAT

 Wagner, Carl*

— Estudou o efeito dos demais solutos
sobre um determinado soluto.

— Para isso, utilizou a matematizacao do
coeficiente de atividade.

« Para o solvente A, que contéem os solutos B,
C, D, E... qual € o efeito dos solutos C, D, E...

sobre B
* |dentificou as fungoes:
Y8 = f(Xg, Xc\ Xps Xg--2)
e
fB

Flavio Beneduce

f(%B, %C, %D, %E...) PMT3206



METMAT Sistemas Multicomponentes

* Procedimento de Wagner:

— Desenvolvimento em Série de Taylor* da funcao
In yg ou log fg para um Sistema Multicomponente,

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

 Resulta:

*Referéncias:

1. GASKELL, D.R. Introduction to Metallurgical
Thermodynamics, 1973, p.439-464.

2. ROSENQVIST, T. Principles of Extractive

Metallurgy, 1974, p.378-382. Flavio Beneduce

PMT3206



MAT 11’1 VB (xBr xC: xD' xE' e ) —

Constante — Lei de Henry — Termo de ordem

(0)
Inyp + Zero
d In )4:) . .
Xg—— + Desvio da Lei de Henry — Termo de 12
0xpg ordem
dInyg dInyg WANEZ I cfcitos de C, D e E sobre B

_|_

Xc——+xp———+x
¢ 0x D 0xp E 0x — 12 ordem

2
lxz 0°In VB + Termo de 22. ordem do Desvio da Lei de
2 B 6x§ Henry

0% Inyg 0% 1Iny;g 0% Inyg

+...

XpXc + XgXp + XgXg
axBaXC 6XB(9XD 5xBaxE

Termos de 22. ordem dos Efeitosde C,De E

sobre B

24



MMAT ln VB (xB' xC' xD' xE' . ) —

In )/g + Constante — Lei de Henry — Termo de ordem
7ero
X aln_yB n Desvio da Lei de Henry — Termo de 12,
B axB ordem
aln_yB + aln_yB + 0Inyg My Efeitos de C, D e E sobre B
¥ 075 *ETG — 12, ordem
1 ,0%Inypg .
5 X ~0 - Desprezivel
2% 0x2 e
0%1Inyg 0% Iny;g 9% Inyp

XX + XX + XX +...
B CaxBaXC B DaxBaxD B EaxBaxE

=0 - Desprezivel

25



METMAT Inyg (xg, Xc, Xp, Xg...) =

Constante — Lei de Henry — Termo de ordem

0
Inyg + zero
X aln_yB + Desvio da Lei de Henry — Termo de 12
B
0xp ordem

C axC D axD E axE — 12 ordem
dInyg
—— =€
6‘xi b

Parametro de Interacao de "i" sobre "B".

26



METMAT

Para um sistema A-B-C-D-E-...

dInyg dInyg dInyg dInyg
lnyB = 1ny§ +XBW+XC6—DCC+XDW-|'XEW

— — — —

Inyg =lny§+x@x@x el + xfek

Esta expressao fornece a funcao Coeficiente de Atividade através
dos Parametros de Interacao dos demais solutos sobre o soluto de
interesse ponderados pela composicao quimica do sistema.

Experimentalmente, basta a determinacéao dos

@metros de Int@m funcao da temperatura e do solvente.

27



METMAT

Inyg(Xg, Xc, Xp, Xg -..) =
=lnyg +

dinyp
0Xp

dinypg
0Xc

dinyp
0Xp

dinyp
0Xg

+XB. +XC- +XD-

+ Xp.

+...

1 d%Inyg
-. X5,
T2 Tx

_|_

0%Inypg 0%Inypg 0%Inypg

+X5. X,

+ Xg.Xp.

+ Xg. Xg.

dXp.0Xc 9Xp.0Xp

0Xg.0Xg

28



METMAT

Inyg(Xg, Xc, Xp, Xg -..) =
=lnyg +

+Xg. €8 + Xc. e + Xp. €D + Xg. eE +...
+X5.p5 +

+Xg. Xc.ppt + Xp. Xp.po” + Xp. Xp. pa " +...

29



