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TERMOCHIMICA dei GAS - DEFINIZIONI

H Entalpia: € il calore che sviluppa (-) o assorbe (+) urazi@ne a pressione costante. Si
ricava mettendo a reagire gli “elementi” che verggoansiderati con entalpia O (zero).

Ho Entalpia standard: di formazione: € calcolata a 25°C (298K) e 1 gircost).

1) Es: Ni(s) + HSOy(aq) / NiSQ(aq) + H(g) — 15.300 caljfH®) a 25°C e 1 atm
(vedi tab.1 all. a fondo libro)

Ein. __Energia interna: € I'entalpia H misurata in calorie Q, piu il laeoW sviluppato (-) o
assorbito (+) da una reazione espressoinge avviene a pressione costantedp se avviene a
volume costante int E H+ pv = Q+W

Vedi reazione 1): & =-15300 - 1.987 cal x 298 K = -15890 cakh(B vol. cost.)

Infatti En:= (H+W); in pratica = H - lavoro svoltda una grammomolecola dp ld 298 K.

Siccome p-v = nRT allora R, espresso in cal / iiptiventa = 1.987 cal/nK dove n € il n° di moli.
(ricordare che per i gas perfetti p-v =RT da cuiR&/T = 1.987 cal oppure 8.314 Joule).

| Principio della termodinamica.

In un sistema isolato la somma del calore e dartae una costante, oppure il calore si trasforma
in lavoro e viceversa secondo un rapporto cosigeneui:

Eint = Q + W = costante

Trasformazione adiabatica in un gas si varia il volume e di conseguenzgrassione senza
permettere scambio di calore con l'esterno, perl@wsua temperatura cambia (+ se aumenta la
pressione; — se diminuisce)

S Entropia: e la quantita di calore assorbita da una sostpezarrivare da 0 K (= entropia 0)
alla temperatura considerata diviger la temperatura in K, per cui

.
S=de/T —»  dS=dQ/T . S=QI/T
0

Siccome Q, partendo da 0 K, per una sostanza aansentper il suo calore specifico sia per le
trasformazioni di stato a temperatura costantes@glo — liquido = assorbimento di Q; liquide
gas = assorbimento di Q; stato cristallinoamorfo = assorbimento di Q, ecc.)

S sara tanto piu alta quanto maggiore e I'agitazioil disordine della sostanza a livello molecelar
(un liquido e piu disordinato di un solido, un gagiu disordinato di un liquido, ecc.).

S Entropia molare standard. E calcolata a 25°C e 1 atm. Vedi tab.2 fondoolibr

[l Principio della termodinamica

In qualsiasi trasformazione termodinamica, che evdira due stati di equilibrio, I'entropia
dell'insieme costituito dal sistema + I'ambientecoistante, pud solo restare costante o aumentare.
Quindi non pud avvenire (e non avviene) in natwasana trasformazione nella quale diminuisca
I'entropia totale del sistema + I'ambiente circoséa

L’entropia rimane costante nelle trasformazioniersibili, aumenta in quelle irreversibili.

Es. fusione -~ solidificazione dell’acqua €& reversibile; calore lavoro € irreversibile quindi
aumenta I'entropia (vedi ciclo di Carnot: una paliteavoro si trasforma in calore).
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G Energia libera a pressione costante (o di Gibbs) o potenzialeddimamico del sistema

G=H+pvwTS

Se la reazione avviene senza variazione del n° ai gassose del sistema (volume costante)
'equazione diventa

G =H-TS (energia libera di Helmoltz)

Perché una reazione avvenga deve esserci una dimammne di G, se ¢’e un aumento la reazione
avviene da destra a sinistra (senso inverso).

Se non c’e variazione la reazione € in equiliy@® = 0. Quindi:

Una reazione tende andare da sinistra a destrguanto piu € negativa |'entalpiaAH (cioe piu
sviluppa calore) e quanto piu é_positiva I'entropiaAS (cioeé quanto maggiore diventa il
disordine o I'agitazione termica).

Go energia_libera_standard valore convenzionale ottenuto ponendo = 0 l'erzerijfoera
standard degli elementi, questi valori sono in oggso sufficienti per calcolare le variazioni di
energia libera di reazione.

(Vedi tabella allegata di Barin e Knacke in fond@@ume che comprende anche gli elementi).
Tenendo conto delle definizioni di G e di H e So8D esprimere I'energia libera con i seguenti
algoritmi, indicando con T la temperatura assoéutan G il calore specifico della miscela dei gas.

T T

AHt :AHo(zgg) + IAdeT ; ASr= ASo(298)+ J‘(ACP/T)dT
298 298
T T

Per cuiAGT = AHo(zgg)— TASo(zgg)'*' jAdeT — J(ACp/T)dT
298 298

Di solito gli ultimi due termini sono quasi uguah, questo caso si puo scrivere
AGr O AHp298)— TASy(298)
Per comprendere meglio I'integrale dell’entalpiaivequazione di Kirkoff a pag.4.

L’energia libera di reazione si ottiene dalla somdedle energie dei prodotti formati meria
somma delle energie dei prodotti messi a reagire

Es. 2HO gy o« 2RO + Os (g) (temperaturdell’equilibrio 298K)
2826 - 56.7G+0G (vedi tab. 3 dei valori ga 25°Q
AG = 2(-56.7) - 2 (-28.2) = -57 Kcal
La reazione avviene da sinistra a destra, infattitiopia aumenta perché si forma gas, e I'entalpia
diminuisce come si puo vedere dal seguente calcolo:
2HO, o 2H0 + G (temperaturaell’equilibrio 298K)

-448H o -57.8H+ OHy (vedi tab. 1 dei valori di kla 25°C)
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AH = 2(-57.8) — 2(-44.8) = -2Rcal
Come si € gia detto € comunque sufficiente cheransa di H e S sia negativa.

Equazione di Kirkoff serve a calcolare I'entalp&d una data temperatufFa conoscendo 'entalpia
standard e i calori specifici dei gas € Gs. R sono le sostanze messe a reagire, P i pradisttiuti.

. H;
> P
Gr(T2-Ty) 1 1 Cp(T2-Ta)
R 1P
“H;

AHp + G (T2—Ty) = Gr(T2—Ty) + AH;

AH, - AH =G -G
To—-T

AHz = (Go— &) (T2— Ty) + AHy

Es. 2CQ + o) o 2CQ( AHy = -135200 cal
C.sp 0.265 cal/g-K C.sp 0.242 cal/g-K C.sp 0.263 cal/g-K

Calcolare AH a 800°C: (ricordare che peso molecolare della E®4, dell'Q 32, e del CO 28)
AH =0.263x 88 — (0.265< 56 + 0.242x 32)x 775° + (-135.200)=
=23.144 — (14.840 + 7.)/4475° - 135.200 AHgg- = - 134766 cal

Equazione per calcolare Gn un equilibrio conoscendoyG

G=G+RTlga

dove a é l'attivita della sostanza in questiones pbr i gas equivale alla pressione parziale (per
pressioni non troppo elevate) e per le soluzidei @ncentrazioni molari.

(attenzione se a = 1,lg =0 percui G = g; se a<l, lgap € — per cui G < G se a1, Ig.ae + per

cui G > G.

K costante di equilibrio delle reazioni chimiche
Se si considera una reazione fra gas e con p amehla pressione parziale di ogni singolo gas e

cioé la sua attivita e con x y z w il numero di msblavra: XA +yBo zC + wD;AGp a 25° e 1 Atm

Oppure:
AXA + YB o pczC +pwD AGya 25°C e 1 Atm
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A seconda chAG e positivo, zero o negativo, la reazione si spastesinistra o sara in equilibrio
0 si spostera a destra. In condizioni di equililavoemo quindi:

(pcCY . (mD)"
...................... = Kp

(pa A)*" (psB)’

Kp si puo calcolare usando I'equazione G#=H®RT Igea;
siccome a e rappresentata dalle attivita dei rdageatei prodotti della reazione pud essere sdfstitu
con Kp, per cui:

AG =AGy + RT Ig Kp

Nel caso in cui la reazione sia in equilibfiG e uguale a O per cui:

0 =AGo + RT Ig.Kp

(Infatti se Kp = 1 quindi lgl = 0, allora AG deve essere = 0 e viceversa, cioé la reazione € in
equilibrio)

Si puo quindi scrivere AGp = -RTIgKp
-G,
AGy [ ] 1
LgeKp = ------- da cui Kp €= RT = mmmemee-
RT [AGfJ]
€ RT
Es. a) CQg +H:0Q4 - CQ g+ Hz2 (g equilibrio a 927°C (1200 K)
-52150 -43360 -9466 0 - energie libere di formazione a 927°C
AG =-94660 —(-52150 —43360)= +850 cal; la reazima sinistra.
- 850 1
LgeKp = -----m--nn------ = -0.3564; Kp = &34 = . =0.70 (con le tab. di Barin Knackeos
1.987 - 1200 g0 tiene 0.84)

Es. b)la stessa reazione a 25°C sara:

AG =-94300 —(32800 — 54600) = -6900 cal : la re@ziga a destra

+ 6900
N (i —— =+11.65 da cui Kp =€°°= 114691
1.987 - 298
P(GPD p(H)
Quindi I'equilibrio  ---------======------ a secoraldella temperatura considerata diventera:
p(CO) - p®)

927° = 0.7per cui la miscela dei gas si attestera su veidi7 [p(CQ)xp(Hy)] e 1 [p(COp(H.0)],
che corrisponde a 0.7/1.7 = 41%(£CH,) e 1/1.7 = 59%(C&H.0).

25° = 11469per cui la miscela dei gas in equilibrio sara costa praticamente solo da €©H,.
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Facendo un ragionamento opposto, conoscendo la&ewazione dei vari gas nella miscela, si pud
calcolare se sono in equilibrio.

Es: sempre con la stessa reazione a 927°se nambhn volume 60%CO; 20%B; 10%CQ;
10%H, otterremo:

Q.1
AG =1.987 - 1200 - g =5.075 cal lareazione tendera a destra.
060.2
0A40.1 0.01
Infatti il rapporto ----------- = - = 0.0Bdovra arrivare a 0.7 quindi dovra aumentareldnea
040.2 0.12

di p(CQ) e p(H) e diminuire p(CO) e p(kD) fino ad arrivare al 41% p(GPp(H.) e 59% p(CO)-
p(H20).

Variazione di Kp con la temperatura

La si puo calcolare usando l'energia libera di fammone delle sostanze alla temperatura
considerata se si hanno le relative tabelle a digfmme (es Barin Knacke oppure Beiss).

In mancanza di queste si puo usare la seguentgiegaache utilizza la variazione di entalpia:

AH | 1 1
IgeKp? - 1Kt = == | ----- - '|2 per i gas ppress. parz. molare)

T
AE 1 1
[ 0 "G per i liquidic = conc. molare)
RU T T2

"Per calcolare ilAH alla temperatura considerata conoscendp (&htalpia standard) usare
'equazione di Kirkoff (vedasi sopra).

a) Calcolo della variazione del Kp con la temperattoaoscendo la variazione dell’energia libera

2CO + 0, - 2CO,
25°C 2(-32800) 0 2(-94300) AG —123000 cal.
+123000
g Kp = -=-mmmmmmeeeee = 207.7- K= %77
1.98298
927°C  2(-52150) 0 2(-94660) =AG -85020 cal
+85020
IgKp = -----mmmmmooeee = 3565 - Kz=e®%
1.9871200

b) Per verificare se usando I'equazione con I'entagpiattengono gli stessi risultati ottenutiaj
calcolare con l'equazione di Kirkoff 'aumento dntalpia passando da 25° a 927°C (fare
riferimento ai valori usati nell’esempio di Kirkoff

Aumento entalpia da 25 a 927° = 0882° = + 505 cal.
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Per cui H a 927°C sara -135200 + 505 = -134695
Applicando I'equazione di Kirkoff si avra:

1
LgeKpse) - 19e Kpoz7e= AH/R x [— ----- - - 3 da cui
1200 2
-134695
Lge Kp(9272)= 207.7 -E ---------- X (-0.0025;} =207.7 -170.7 = 37
1.987

Calcolo di K in funzione della sola temperatura
Si € gia visto che conoscendo I'energia libera ghiaeazione per ogni temperatura € possibile
calcolare la costante di equilibrio con la relagon

AG
Ige K= ---------
RT

Es : CO + A CQ + H AG 850 cal a 927°C

-850
IgeK = -------------- =-0,3564 a 927°C da cui K =70
1.987-1200

Per ogni reazione €& possibile arrivare al valor&Kditilizzando un’equazione parametrica che
utilizza come variabile solo la temperatura. Nedacdell’equilibrio dell’es. visto tale equazione e:

IgeK = 4.8688 — 8.7544-10T + 5.0688-18 T 2 - 1.0625-18 T®

che calcolato a 1200 K da -0.1734 da cui K=0.8
in forma generica sara:

ra+bT+cT +dT?®  dove T é latemperatura in Kelvin

| parametri a — b — ¢ — d variano per ogni tipgedizione e sono calcolati in funzione delle curve
dei valori delle costanti K in relazione alla temgdera (vedi diagramma 1, pag.8).

Reazioni preferenziali in funzione diAG e di K

Quando due sostanze che reagiscono possono dage hita formazione di piu composti
avvengono quelle reazioni che alla temperaturaidereta portano alla maggior diminuzione della
energia libera (o al minor valore di energia finale

Es.1 CH, + CO; o 2CO + 2H AG —19.326 (a 927°C> 1200 K)
2 CH + CO, o CO +HO+H,+C AG —-10.806 ( id )
3 CH + CO o 2H0 + 2C AG-2.286 ( id. )
4 CH + CO, o CHOH + CO
5 CH + CO, o CHO + CO + H

le reazioni sono elencate in ordine decrescend@nuzione di energia libera a 927°C; in pratica
avviene quindi la reazione 1.
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AG

Siccome 1K, = -------- si puo affermare che la reazione prefeiale € quella che
RT
ha il K, piu alto.
Nel diagramma 1 i valori sono invertiti
perché si considera I'equilibrio contrario, infatti p(ChH -p(CQ)
Kié il piu basso di tutti. K= oo
B(CO)-B(Hy)

In questo caso si puo affermare che ad ogni
temperatura considerata avverra la reazione cliiekh@ Ig K) piu basso.

Nel caso di K si pud notare che piu e alta la temperatura e giteézione e spostata verso il
CO + H.

Diagramma 1
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Calcolo del potenziale di C
Nelle cementazioni in gas é possibile ottenere & démosfere attraverso vari tipi di equilibri,ech
sono in pratica tutti riconducibili a due fondanednt

2CO. C+CQ 1) CO + b C+ HO 1a)
CH; o C+2H 2)

La reazione 2) non e sfruttabile perché la veladitakasferimento del C alla superficie dell'acoiai

e lentissima.

La reazione la) e la piu efficiente e la massinmaci& di trasferimento si ottiene con presenza di
H,, con un rapporto % H % CO[O1.7. La 1a) € 5 volte piu veloce della 1) e putvare fino a 40
volte; possiamo quindi prendere in considerazione:

3H,+5CO0- 3C+HO+CO+ 0O, + CHy

che é l'equilibrio dei gas presenti in una atmasfeementante di tipo industriale ottenuta da
endogas (40% $140% N; 20% CO)
Il AG della reazione a 927° & + 131985, quindi I'etpuidi € a sinistra

3H + 50 o~ 3C +HO +CQ + Q + CH
-42830.3 -88658.5 -4305.311866 -163544 -64567  -80106

-131985
|geK=  ==m-mmmmmmmmmmmmmneeae =-24.03; K=¢"%=366-13"
1.987-1200440

(Att. si tiene conto anche dei valori G degli elementi perché i dati sono ricavati dadib. di
Barin Knacke e devono essere utilizzati inserendereominatore dell’equazione ilki®)
Se teniamo conto che I'endogas € costituito ddi@.4€ 0.2 CO (resto M I'equilibrio sara:

p/(C+H, O+CQ, +0, +CH,) [y
----------------------------------- =3.66-10" ; ----------—-- = 3.66-10"
P(H) - P(CO) b.20.2

7 7
x= \3.6680%%2.04810° = NF495<10®° 0O 0.0069- 0.69%

Se si suppone che tutti i gas a destra della reazi@ngano presi insieme avremo la seguente
composizione: CO 20%;4310%, altri 0.7 %, resto N

In questa condizione i gas sono in equilibrio gpade del C verra assorbito dalla superficie dei
pezzi da cementare la reazione si spostera a dgispabilire I'equilibrio. Il C che pud cedere
'atmosfera e quindi tale da saturare completamkgistenite fino alla formazione del f&&

Dal momento che quando la reazione € in equilianche i gas a destra e sinistra dell'uguaglianza

sono in equilibrio fra di loro, é sufficiente presrd in considerazione due gas soltanto per ricavare

la costante e fare i calcoli delle concentraziaaigcavare il potere cementante dell'intera miscel
pP(CH

1°Es 2CO ~ C + CQ basta calcolare K = ----------

76CO)
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Si adotta questa reazione quando si ha a disposizio analizzatore di CO/GOVedi diagramma 2
(Montevecchi).

2° Es 2CO -~ 2C + Q Si adotta questa reazione se si ha una sondasagens a disposizione.
Vedi diagramma 3 (Montevecchi).

Dai diagrammi citati si pud notare come quandakiaia il K di equilibrio della reazione alle varie
temperature e quindi si calcola la concentraziar@@ o di G, in equilibrio con 20% di CO (che &
la % dell'endogas) si va a cadere nella linea spamdente alla cementite g cioé alla
saturazione di C dell'austenite.

Se il valore teorico di K viene aumentato (quin@,® O, piu alti del teorico) la quantita di C che
puo cedere I'atmosfera diminuisce. Con prove phnatisi possono calcolare i cosiddetti coefficienti

di attivitaa ai quali corrispondono i tenori di C nell’acciagertanto I'equilibrio diventa

p(GP P(Q)
1) Klla=--—---- opeu 2) K-l/a=----m----m-

C0) B(CO)
%CO)
Coefficiente di attivita a per I'equilibrio K a = ------------

pP(CP

a) Si puo ricavare empiricamente come gia detto, appsir puo utilizzare una formula
sperimentale che da valori abbastanza attendibili:

%C %C
[ 0,26 [— —

a=10 %Csat % t

Operando ad esempio a 927°C il % di Csat €& cir2&%.per cui considerando I'equilibrio 1)
e volendo avere il potenziale di carbonio dell'asfiera cementante in equilibrio con 0.8% di C si
avra

0.8 0.
lg------ - 026 [1 - -
a=10 1.25 1. 510da cui 1/a=1.96

p(GCO
Nel caso in cui quindi si consideri I'equilibrio K=" ----------- Si puo notare che per fare

2

(\®))
diminuire il C rispetto al Csat. il coefficientedl K deve essere >1, mentre se avessimo

*C0)
considerato I'equilibrio inverso sarebbe stato Ka-=-------
pP(CP
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TT - DIAGRAMMA 2 - LA CEMENTAZIONE DEGLI ACCIAI IN ATMOSFERE CONTROLLATE
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Il diagramma pone in relazione le grandezze che caratte-  temperatura e soprattutto del %Cp, ossia del potenziale di
rizzano i trattamenti di cementazione in atmosfere control-  carbonio dell'atmosfera.
late. gnzoc I1 %Cp esprime I'attitudine di una atmosfera a modificare

La relazione di base &: 3 Fe + 2 CO = Fe;C + CO, A 9¢.0 il tenore di carbonio superficiale di un acciaio fino a portarlo
al valore espresso dal %Cp stesso.

Nell'esempio si vede che operando a 880 °C e volendo
realizzare un %Cp pari a 0,8 occorre avere un %CO, = 0,23
se il %CO & uguale al 20%.

L'equilibrio & espresso da: K1 = . ((CCOO)) pud E?-' 14
P 2

dove K1 ¢ una funzione delle temperature e (a) & il coeffi-
ciente di attivita, che tiene conto del tipo di acciaio, della
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TT - DIAGRAMMA 3 - LA CEMENTAZIONE
DEGLI ACCIAI IN ATMOSFERE CONTROLLATE

Col precedente diagramma 1 il problema
della cementazione degli acciai era risolto
prevedendo di conoscere la temperatura e le
percentuali di CO e di CO-: queste tre gran-
dezze inquadrano una situazione ben precisa
con un definito potenziale di carbonio, %Cp.

Recentemente si ¢ diffuso I'impiego della
sonda a ossigeno. che rileva la quantitd di
ossigeno presente nell'atmosfera cementante:
si tratta di frazioni molto piccole. inferioni di
circa un milione di volte alla densita della
materia nello spazio interplanetario, ma
misurabili con grande esatiezza.

Impiegando le sonde a O, si pud utiliz-
zare la relazione di base 423°

conto del tipo di acciaio, della temperatura
e soprattutto del %Cp, ossia del potenziale
di carbonio dell'atmosfera.

Il %Cp esprime l'attitudine di unatmo-
sfera a modificare il tenore di carbonio
superficiale di un acciaio fino a portarlo al
valore espresso dal %Cp stesso.

Il contenuto di ossigeno, data la sua esi-
guita, non viene espresso in percentuale, ma
in pressione parziale, p(0,), che indica la
frazione di ossigeno presente rispetio all'u-
nitd volumetrica. Nell'esempio si vede che
operando a 920 °C e volendo realizzare un
%Cp pari a 0.8 occorre avere un p(O,) =
10-196 se il %CO ¢ uguale a 29,5.

3Fe+CO=Fe,C+ 1/20, AG +g2‘§8elTunavia le sonde a O, non danno il valore

L'equilibrio & espresso da
1 p(CO)
a  pir(0y)

dove K, & una funzione della temperatura e
(a) & il coefficiente di attivitd, che tiene

Ky = ::Bﬁhg-\oe
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la pressione parziale, ma dei mV che si leg-
gono fra i suoi terminali, e che dipendono a
loro volta dalla temperatura e dal p(O,): nel
piccolo diagramma affiancato si legge che in
questo caso sulla sonda si leggeranno 1120 mV.

a cura di 1. Montevecchi, Bioteco spa,
Segrate (M)



b) Un’altra formula sperimentale per ottenere a, rat@adata dal comitato tedesco sul trattamento
termico e le tecnologie dei materiali, €:
2295 mc
lga, = --—---—--- - 0.8634 + 0.1508 mc + log-------——---------
T 21.507 + 0.7849mc

Dove: mc € il contenuto di C in % che si vuole ¢t nell'austenite di acciai non legati;

a e il coefficiente di attivita del C (che nell'aasite satura & =1).
Come si puo notare dalla formula e dai diagramnfig#t da essa ricavati, a parita di attivitala
contenuto di C cresce con la temperatura, 0 visaygrer tenere lo stesso tenore di C nell’acciaio
bisogna diminuire @all'aumentare della temperatura di cementazioren€si potra piu avanti
vedere espresso in forma matematica con la forgiu@unnarson, si puo inoltre affermare che gli
elementi carburogeni come Cr W Mo V Nb ed alcuririadome Mn Al e Cu abbassano il
coefficiente di attivita del C, mentre altri come Ni, lo aumentano.

1600 T r T l Fig.4 : Effect of carbon and tem-

0 - perature on the carbon activity in
¢ unalloyed austenite
i i
2 :
2 i
g i
%1200
Qo
=
2

carbon activity

carbon content

Calcolo della %C di_saturazione in funzione delldemperatura
La %C di saturazione dell’acciaio al C si e vistee @ funzione della temperatura e puo essere
calcolata usando un’equazione parametrica dovenKelvin

a) %Csat = -0.70597 + 7.21098"T0+ 6.13450-10T* + 1.66667-18°T>
Ao 1A Az A3
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Tenendo conto che la % di C di saturazione dellenige € una funzione quasi lineare della
temperatura (vedi diagramma di Stato FeC, lineal@Eaustenite satura) &€ possibile impostare un
sistema a 2,3,4, equazioni con rispettivamented 2r&;ognite (piu sono le equazioni e piu sara
precisa I'approssimazione) per ottenere la relazmarametrica %C = f (T)

Nel caso dell’equazione a) il sistema da impostara:

Ao.l + A1 720 + A2 720 + A3.720 = 0B&)
Ao.l + A1850 + A2850 + A3 850 = 1.94K)
Ao.l1 + A11000+ A2 1000 + A3 1000 =3(%C)
Ao.l + A11145+ A2 1145 + A3 1145 =@®C)

Nota: le temperature nel sistema sono in °C anZichke
Non possedendo un programma di calcolo impostatalisun calcolatore si pud molto piu
semplicemente impostare un sistema a due equaziune incognite. Es:

A -850 + A- 850 = 1.10 (%C)
A - 1000 + A- 100G = 1.53 (%C)

La soluzione sara %Csat 5-A& + Ay T?

Legge di Arrhenius
1) Influenza della temperatura sulla velocita di reagi

Nel 1889 Svante Arrhenius studiando la inwarsidel saccarosio noto che il tempo richiesto per
linversione (velocita di reazione) era dipendedtdla temperatura ed aumentava con questa in
ragione esponenziale.
L’equazione di Arrhenius o della velocita di reamce:

A t = tempo di reazione, diminuisce smenta T

1 [} a = fattore di frequenza (o m&ponenziale) degli urti fra

t=--—--- eLRT e rholecole reagenti. E’ una costante per ogni Bpata
a processo

e = base dei logaritmi naturali
-A A = energia di attivazione e I'energieaevono avere
1 e[ } le molecole perché nello scontreelazione avvenga;
----- = a RT ur@stante per ogni sostanza e processo.

t R = costante dei gas = 1.987 cal/mé#le
T = temperatura assoluta della reazion

- A] AG}
Vale la pena notare comee E?T sia concettualmente equivalente ae “-RT usato nel
calcolo della costante K di equilibrio delle readio

2) Influenza delle temperature sui tempi di rinvenitoen

L’equazione di Arrhenius pud anche essere applipatacalcolare i tempi di rinvenimento degli
acciai in funzione della temperatura e della duseda ottenere. A questo proposito I'equazione
viene sviluppata nel seguente modo da Hollomerife: Ja
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SR ST I
In -—-—- =Ina- ;o In - =&+ 1In R N [ IS =Ilna-—;

t t t RT
A A A
—Int—-lna=- - ; T+ Ina)=-- ; T(nt+C)=--
RT R R

La costante C (In a) puo essere valutata 20 quételnpo viene espresso in ore e la temperatura in
gradi Kelvin.
Es: Un acciaio temprato, rinvenuto per 6 ore a 64(B13K) da una durezza di 35 HRc. Per
ottenere la stessa durezza con 10 ore di rinvetomgnanto deve essere tenuta piu bassa la
temperatura?:

813 K(In 6 ore + 20) = A/R = 17720K

X K(In 10 ore + 20) = A/R = 17720K da cxi= 795K = 522°C
E’ chiaro che al disotto di una certa temperatutampi tendono a diventare infiniti e quindi in
pratica le reazioni non avvengongs( H, e O a temp. ambiente; rinvenimento a 100°C ecc.)
Sempre I'equazione di Arrhenius é stata utilizzegapredire le rotture da creep da Larson e Miller
nel 1952, oppure puo essere utilizzata nelle readioprecipitazione d indurimento nelle leghe di
alluminio solubilizzate ed in altre applicazionicana.

3) Velocita di diffusione del C nel fernp durante la cementazione carburante
Il coefficiente di diffusione D esprime il gradientli C che si ottiene ad una certa temperatura
nell'unita di tempo nell’acciaio ad una certa dista dalla superficie (vedi pag.19).
[
D=D e RT Do =aaita di diffusione moli - cf sec
Q = cal / mole = 34500 nel caso dgld€-€.

In questo caso il valore Do e influenzato dallacamtrazione del C; piu é alta e maggiore € la
velocita di diffusione, per cui Wells ha modificdgoformula come segue:

[
Dw=Dow € — RT

Profondita di cementazione secondo Harris

olPQuw, sono funzioni della concentrazione del C
Vedi pag. peaggiori dettagli.

= T — Pespresso in mm.

Anche in questa formula la temperatura T € colbbogtiale esponenziale, come in quella di
Arrhenius.

Per profondita P si intende la distanza dalla digieralla quale 'aumento della % di C rispetto al
cuore e I'11% dell’aumento della % di C in supeefidgspetto al cuore.

Tale profondita e di circa un terzo maggiore dptafondita efficace misurata a 525 HV dopo
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tempra ed in pratica corrisponde ad un tenore dii Circa 0.07 % maggiore di quello a cuore

dell'acciaio cementato (vedi diagramma 5 Montevécch
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Fig. & - Percentuali di Carbon
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Quantita di C assorbito da 1 nf di acciaio in cementazione in funzione del tempo

Vedi diagramma di fig.6 (Montevecchi)
P = profondita totale di cementazione mm
h =tempo h
K = temperatura assoluta K
C =% in peso del C nel Fe
Q = quantitativo di C in 1 frdi materiale cementato alla profondita P in Kg/m

L’area della curva espressa dal profilo della cotrezione C rispetto alla profondita, in
un pezzo cementato puo essere calcolata con Ifalteg

p

.[Cdp 1)

0

pertanto dividendo tale area per la profonditaléoth cementazione P si otterra la % media della
concentrazione del C nello stato cementato

p
cm=UCdp]/P 2)

0

Per calcolare il peso del C che si € sciolto n&llato cementato in una unita di superficie ugadle

| m?, si dovra moltiplicare il volume che compete atafondita P x 1 rhe per il peso specifico
dell'acciaio (7.8). Il peso del volume di acciaimsc ottenuto andra moltiplicato per la
concentrazione del C che e pari a Cm. Se si esparfeunita di misura in decimetri, il peso del C
sara in Kg.

p
Q=78xGxP=78 _[Cdp 3)
0

Per conoscere il peso del C aggiunto nella cemiem@azisognera togliere il peso del C che gia
esisteva nell’acciaio che é:

Q@=78-Co-P quindl iaggiunto sara:
p
Q= 7-8(I Cdp - QF’) 4) oppure
0
Q=78 -P((G-G) 5)

Esprimendo P in dm e supponendg-Cy = 0.40% cioé 0.004 si otterra che in uh (h0* dnf) di
superficie si saranno aggiunti, con una cementaziwofonda 1 mm (Iddm) circa:

Q=7.8-1-18-0.004 - 10=0.0312 Kg/rdi C
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Velocitd di penetrazione del C e velocita di arridesimento in peso di C dell’acciaio.

a)

b)

c)

La formula di Harris da la profondita di cementamon funzione del tempo per cui per ottenere
la velocita di penetrazione del C ad ogni istantetorrera ricavare la derivata in funzione del
tempo dekh equazione
803/h dP 8031/ 4015
e ;W e D e T in mm/h
16722/k dh 16722/K 16722/K hl/2
Per conoscere la quantita totale di C che vieserbia da una superficie di urf mi acciaio,
ad ogni profondita P in mm, secondo 'equazionesi4puo calcolare semplicemente per via
geometrica il valore dell’integrale adottando ioraktandard evidenziati nel diagramma di fig.6
C=09al6diP ; &£0.15aP ; p=1/6 P ;siottiene
Q.=7.8 (_[ C dp—-GP) = 7.8(1/6-P-0.75% + 5/6-P-0.75%/2 ) =(P.8.437%)
0
Si puo dedurre che la profondita totale di cemeatsz con C variabile da 0.9% a 0.15%
corrisponde alla stessa profondita con C costaate§0.437%.Tenedo conto che le misure
sono in mm di profondita perndi superficie di acciaio I'unita di misura sara:
2@ P-3.43.18 in Kg/nt.
Per conoscere la quantita di C che viene assabitagni istante h occorrera ricavare la derivata
di Q,in funzione del tempo h
dQ d(3 43 - 16P) dP dP
V = oomme S e = 3.43.16 - ; sostituendo a ----- i valori ottenuti &, si avra:
dh dh dh dh
401.5 13
SRCIVIC T ;N ————— in Kg / mh

Vedi diagramma fig.7 (Montevecchi)

Si puo notare come per-h 0 la velocita di assorbimento o, siccome questa condizione non &
realizzabile, all'inizio della cementazione I'agiimento in C dell’acciaio sara piu lento del teori
previsto e quindi in superficie non si raggiungeniediatamente lo 0.9% di C. Il raggiungimento
dello 0.9% é ostacolato dalla impossibilitd materidi dare tutto il gas aggiuntivo necessario in
tempi brevissimi e dalla capacita delle miscelesgas cementanti di mettere in equilibrio il loro
potenziale di C con la superficie dell'acciaio. 0no atmosfere che hanno reazioni di scambio di
C. veloci (es: CO + H) ed altre molto lente (es. GH Questa capacita viene chiamata attieta
viene misurata con un coefficiente U del qualessigra piu avanti.
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Fig.7 - Velocita di assorbimento del Carbonio.

Coefficiente di diffusione D (misura il gradiente di C dalla superficie verksouore).
Per introdurre il concetto € meglio rifarsi ad wempio molto semplice ed intuitivo.
Si prenda una soluzione di acqua e sale NaCl igiluimdro, sulla quale viene posata acqua pura
molto lentamente, si formera una stratificazionesauzione di acqua e sale sotto (piu pesante) e
d’acqua pura sopra (piu leggera), con una superéficseparazione attraverso la quale le molecole

di sale diffondono nell’acqua pura. Le molecole di
NacCl saliranno lentamente creando strati a concen-
trazione decrescente verso I'alto nell'acqua clae er
pura.

La quantita di soluto, espressa in moli, che passa
attraverso la ipotetica superficie di contatto Ié&ra

due soluzioni & tanto maggiore quanto piu alta e la
temperatura (mobilita molecolare) e quanto maggio-
re € la superficie, la differenza di concentrazitvae

i due liquidi ed il tempo passato.

A parita di queste condizioni, dopo un tempo t, ad
una distanza x dalla superficie di separazionenaore
una concentrazione di soluto ¢’ tanto maggiorengua
to piu alto é il coefficiente di diffusione, chana

per ogni coppia di soluto-solvente.
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Si puo esprimere matematicamente il concetto :

M=D ----—---- at M = moli di soluto
X D = coefficiente difdsione
¢ = concentrazionestdlto iniziale
c'= concentrazionesdiuto alla distanza x
a = area della sup#fdi contatto
t= tempo
x= distanza dalla stipee di separazione

La dimensione di D sara:
M X moli - cm moli
D= - o mmmmmmmemmm D e 1)
(c-c)at émsec cm - sec

M - X M X moli cm
C-C = --m-mmmms ;, €= C--—- ; C’ éadimensionale : ------------m-mmomo- =%
Dcaxt Raxt oln
---------- criisec
cm sec

Variazione del coefficiente D con la temperatura

Il coefficiente D aumenta con l'aumentare della pematura in quanto aumenta la mobilita
molecolare.

L’aumento € gia intuibile dal’lesame dell’equaziociee regola la velocita di assorbimento del C
vista al punto c) di pag.18 e si puo calcolare lagquazione di Arrhenius:

: D
2) D=DQ e RT oppure = meeeeeeeee- moliré- sec
Q
RT

D, = fattore sperimentalper ogni coppia di elementi interessati alla difftag e corrisponde al
valore del coefficiente di diffusione D calcolattagemperaturao, cioe K - oo (*)

(es. Fee C00.25 cni/sec con @J0.9%): (vedi tab.4)

Q = energia di attivazione del processo (vedi tab.4)

R = coefficiente pari a 1.987 cal / moli-K

T = temperatura in gradi K alla quale avviene laudiibne.

Nel caso della cementazione il solvente e il Féanglla fase allotropicg (austenite) mentre il
soluto € il C che viene ceduto in concentraziondrotiata tramite il potenziale di C dell’atmosfera
cementante (normalmente 0.7-0.9% di C).

(*) Ponendo T = nella formula 2)e

diventa uguale a 1, quindi D %.D
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Variazione del coefficiente D con la variazione deénore di C

La velocita di diffusione varia con la concentramodel C alla superficie dell’acciaio (o del
potenziale di C dell’atmosfera) ed aumenta con tue®me si puo vedere dal diagramma
sperimentale della fig.8.

TEMPERATURA 1127 C{1440 K)

30
025 -
§2° 24
£20 - 0
O
> 15 -
: —5—13
o |
210
° 5

0
1 2 3 4 5 6 7 % C ATOMICO
0.22 49. 0.67 0.9 1.12 1.34 1.%C IN PESO
IlmolediC........... e99molidiFe.........cooeeeeeninns corrispono a 1% di C espresso in moli
1 mole di C =12 gr. e 99 moli di Fe = (54*9 ) 34% gr. corrispondono a 0.22% di C espresgmeso

Fig.8

La variazione della velocita di diffusione nell’@&io austenitico con la concentrazione del C puo
essere calcolata conflarmula di Wells

(6.6 x % C — 37.5)

D=B84%C-1.5e in cr/ min; T espressa in gradi K

| valori che si ottengono con questa formula sonopa’ diversi da quelli contenuti nella tab.4
Infatti ponendo T =o si ottiene:

(6.6%C — 37.5)

Do = (8.4x %C -1.5)e = (8.4¢ %C 1.5 x1

Ponendo %C = 1 si ottiene (8.4 — 1.5) / 60 = 0. dt¥sec.
La tab.4 da come valoreB 0.25 cni/sec. quindi i valori sono alquanto discordanti.
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Leqqi di Fick sulla diffusione del C nell’acciaio

L’acciaio possiede sempre una certa % di C perl&ucapacita di passaggio dall’atmosfera
cementante, con % di C determinato, € frenataj passare che se I'acciaio ha un contenuto di C
superiore al potenziale dell'atmosfera ,addirittsiranpoverisce di C cedendolo all’atmosfera.

Il coefficiente di diffusione puo essere espressole due seguenti leggi di Fick:

| legge di Fick \% de (6C.)

----------- = D-------- dalla quale si ricava:
A dt ox) x=0
A = area di contatto
(V- dG) - dx M é&x V = volume
D= - T e 2) dC. = derivata della concentrazione del C
A - dt dC, A - dt -0C, (V - dg = quantita di C sciolto ad ogni

istante ( moli)M
ox = differenziale della distanza dalla superf.
0C.= differenz. della conc. del C in x (c-C)

La prima legge di Fick si pud anche esprimere pm@icemente con la formula:

J=-D--—-- dove J ¢ il flussmporzionale al gradiente di concentrazione secdrfdt
dx tore di diffusiai

Il leqgge di Fick
5C 5C
------- = D-—- x = profondita di cementazione
ot Ox?

Il differenziale del C sul differenziale del tempesprime la quantita di C che entra ad ogni istant
nell'acciaio, tale rapporto &€ proporzionale secouda costante D (coefficiente di diffusione), alla
quantita di C che entra nell’acciaio ad ogni irtBsima profondita x elevata al quadrato. Si ricordi
infa):zti che la penetrazione x & proporzionale dtla(vedi legge di Harris) quindi t & proporzionale
ad X.

Nel caso della cementazione la soluzione dell’emuiazdifferenziale della 1l legge di Fick é resa
possibile dal fatto che questo processo crea aflarficie dello strato una concentrazione costante
di C, pari a circa 0.8-0.9 %, inducendo la diffigadegli atomi di C in un'unica direzione (strato
semi infinito).

La dimensione di D sara:

5C &5C 5C X2 %C ¥  moli-cnf
=D - dacui D= — : -——-—- | D= ¢ oo = o
St x> ot 5C t &C sec

G-G X &= concentrazione di C alla superficie
1) - =1-erf [ --------- ] G = conc. di C alla distanza X dalla superficie
G- G 2V Dt &€= concentrazione di C dell'acciaio

t = tempo in secondi
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Erf [ ] = funzione gaussiad@rrore, si ricava dalle tabelle ed € ampiameiitz-u
zata negli studi statistici. Guiapplica perché la diffusione si comporta
come unafione statistica. La rappresentazione analititia ienzione

v

Cs: e il valore del potenziale di C del gas, quiadiostante {10.90 )

Co: € il valore del C nell'acciaio, quindi € costaut]10.20 )

Cs— G : e quindi costante

L’'unica variabile e erf (‘error function ) che édente a zero per la distanza zero, per gui € G
mentretende a 1 per distanzax o per cui C; - C,.

Vedi esempi, grafici e tabelle alle pagg. 24, &, 2

L’equazionel) e valida anche nel caso opposto: % di C nell'acai@aggiore del potenziale di C
dell'atmosfera. In questo caso la soluzione deliEmionel) valida per un “pozzo infinito” e
identica a quella di “sorgente infinita”, come siopconstatare dall’es. seguente:

Superficie di un acciaio con 0.8 % di C e 99.2 %Fdj esposta a 1000°C per 100 min. ad un
atmosfera con potenziale di C = 0.3 %.

Il coefficiente di diffusione D a 1000° & 0.31°%1énT / sec. per cui in 100 minuti (6000 sec.) la

diffusione interesserd 0.31-1¢-6000 = 0.043 cm- 0.43 mm. Quindi:

let x = X X X
(poni |----- - | Erf -----eeee- G=C—-(GCG-G)erf [ ----------
X =) |2 VDt 2/ Dt 2V Dt
(da tabellab)
0.172| 2 0.995 Cx=0.30-(0.30-0.80) - 0.995=0.30 - (-0.49.79
0.086| 1 0.843 C«=0.30-(0.30-0.80) - 0.843=0.72
0.043| 0.5 0.521 C«x=0.30-(0.30-0.80) - 0.521 =0.56
0 0 0 Cx=0.30-(0.30-0.80) - 0 =0.30

Per il relativo diagramma vedi pag.25.
Per il calcolo del coefficiente D e di erf vedi #le 5 a pag.26
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ESEMPI

1) Esempio di carburazione

L'estremita di una lastra avente composizione pdtuzde in peso pari a 0.1 C — 99.9 Fe viene
esposta alla temperatura di 1000°C ad un gas @rteuche mantiene la superficie costantemente
allo 0.93% in peso di C: si tracci il profilo del $dtto la superficie dopo un tempo di esposizione
pari a: a) 10 minuti, b) 100 minuti. Si assuma dheoefficiente di diffusione sia costante per
concentrazioni inferiori all'1% in peso di C.

Svolgimento:

Dalla tabella allegata 4 si ricava che D =®®6nfsec¢’ = 10°- 10°° = 10°- 0.316 (n° che da

come logo = - 0.5), oppure 16° = 10#2=v 10 =0.316

Caso a) 10 minuti = 600 sec.y Dt =v 10° - 0.316 - 600 = 0.0137 cm. (profondita di diftus
corrispondente all'incirca a quella efficace dmantazione).

let x = X X X
(ponix=) |- -—---- | Erf [_ G=C— (G- Q) erf E_]

2 V Dt 2/ Dt 2V Dt

(da tabella 5) C, = % di carbonio in peso

0.0548cm = 4 Dt 2 0.995 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.995 = 0.93 - 0.826.1:00
0.0274cm = 2 Dt 1 0.843 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.843=0.23
0.0137cm = ¢ Dt 0.5 0.521 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.521 =0.50
0cm -gDt | O 0 Cx=0.93-(0.93-0.10) -0 =0.93

Caso b) 100 minuti = 6000 secy: Dt = 0.0431 cm.

let x = X X X
(ponix=) |- --—--- | Erf [_] G=GC— (G- Q) erf _]

2 VDt 2/ Dt 2V Dt

(da tabella 5) Cx = % di carbonio in peso

0.20 cm 2.32 1.00 C«=0.93-(0.93-0.10)-1=0.93-0.83 =0.10
0.10 cm 1.16 0.894 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.894 =0.19
0.05cm 0.58 0.582 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.582 =0.45
0.043 cm 0.5 0.521 Cx=0.93-(0.93-0.10) - 0.521 =0.50
0.0 cm 0 0.000 C«=0.93-(0.93-0.10) - 0 =0.93

| valori ottenuti sono riportati nei grafici delfeg. 25.

Diffusione del C, in un acciaio cementato, effettua in forno a vuoto

La velocita di impoverimento di C alla superficead determinata solo dalla diffusione del C verso
l'interno dell'acciaio nella parte non cementata.

In questo caso non € possibile utilizzare la equezidi Fick in quanto, pur potendo assumere il
cuore dell'acciaio a concentrazione costante di dine& un esempio di “pozzo” infinito, la
concentrazione del C in superficie diminuisce austaente con il procedere del processo.

La velocita di impoverimento di C in superficie &g@roporzionale alla differenza di concentrazione
fra superficie e cuore, alla temperatura ed inwveesde proporzionale alla profondita di
cementazione. Se ci sono carburi, si scioglieranet’austenite man mano che questa si
impoverisce di C, ripristinando la sua saturazifome alla loro completa soluzione.
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Profili di carbonio durante carburazione

: 100 minuti
teeee 10 minUti

% in peso di carbonio

[ £¢') 0,05 01 B 0,15 02 025
Distanza in cm

La soluzione dell’equazione (1) per un “pozzo” infinito & identica a quella di sorgente infinita;
g pertanto si applica ancora I’equazione (1). La costante della concentrazione superficiale ¢ tuttavia
inferiore alla composizione originale. Un esempio di “pozzo” infinito & presentato nella seguente
figura, ove la superficie di un acciaio avente composizione pari a (% in peso) 0,8% C — 99,2% Fe
viene esposto ad una atmosfera che ha un potenziale equivalente di carbonio pari a 0,3 % C in
99,7% Fe.

Profilo di durante d azione

*% in peso di carbonio

x/2 Dt

25 di 67



TABLE 4 s cecll a diiluarew @ lewp. 'M.x{.v'u'f'a K —> oo >
: . - L i 0
DIFFUSION DATA / e
é ’ [ P 6 (a oL
Solute Solvent Do, Q Dsoocg, Digoeooc, | Reference* Af7 SO
cm?/sec cal/mole cm?/sec cm3/sec
- 13 4
1C fecc Fe v 0.25 34,500 [10~10-4] 10"'“& (1) A. Ao 65___ 4‘?\- = _ = R
2C bee Fe cvf 0.2 20,100 1084 {10-4-1] (1) M T -
3N bee Fe 0.14 17,700 10-5-2 [10-3-9} ) v.iJ 10"
4 Fe fec Fe'. 0.58 67,900 [10—20-0] 10-12.2 (2) ¢
5 Fe bee Fe . 118 67,200 10169 [10-9-5} 1) =026 40" " * 2 ~06§ -
6Ni | fec Fe 0.5 66,000 | [10-189] | 10-117 @) I ) gﬂ‘f:yé (0 =-05-¢
7 Mn fec Fe 0.35 67,500 [10~19-5] 10121 (3) o
8C hep Ti 5.06 43,500 10-11-8 [10-6-8) (2) N ° «ir"‘, - 2
9 Cu Al 0.08 32,600 10710, 10-¢7M @ # D ateo afoltace o “‘/ !
10 Al Cu 0.38 43,000 10-12-8 10-7-8 2) P Y Ay
11 Cu Cu 0.2 47,100 10=14:3 10--2 .2 AL0s= 509" = 5¢ A S
12 Zn Cu 0.34 45,600 10134 1083 (2) Too - 5 en o or” . 0
13 Ag Cu 0.012 35,600 10-12.0 10-8-0 (2) !
14 Au Cu 0.01 44,900 10140 10-9-7 (2) - ) R
15 Ag Au 0.024 37,000 10-121 1080 ) SED L Y% = 200 K
16 Au Ag 0.26 45,500 ; 10134 10-84M 2) P
17 Cu Ag 1.23 46,100’ 10-13.0 10-7-*M 2) - e lee D
18 Zn Ag 0.54 41,700 10131 10-7-4M 2) - '}""‘" Tom R
19 Ag Ag 0.89 45,900 10-13.0 10-7°M (1),(2) e
20 Th w 1.0 120,000 10-33.9 10~20.6 2) o0 ) ) .
| i ~--/{L7,/1‘-/’(\§$‘j:-— 84 ("\
[ ] Metastable at indicated temperature. ) . ‘n o, ’
M Caleulated, although temperature is above the melting point. De?en’. 10 G p e L n
* References: (1) P. G. Shewmon, Diffusion in Solids. New York: McGraw-Hill, 1963. (2) C. J. Smith- . : > [t S
clls, Metals Reference Book, third edition. Washington, D. C.: Butterworths, 1962, pp. 583 ff. (3) A.G. . @
Guy, Physical Metallurgy for Engineers. Reading, Mass.: Addison-Wesley, 1962, p. 251. AN Ailoiait Je D . ;- ot ae —t,
™ = . ’ P P ~ L 4
Yon o ur: 3 hESe & 6T K
TaBLE B - PR
ERROR FUNCTIONS ERF . ’ -
- - — : N SRRy
z/2+/ Dt erf(z/2+/Di)* !
0 0 . i | , ) o g — -
0.10 0.113 .00 ’
0.20 0.223
0.40 0.428
0.60 0.604 S S D
0.80 0.742 = !
1.00 0.843 . :
1.25 0.923 Temperature, °C
1.50 0.966 S8 88338 s =8 8 8
2.00 0_095 0—-« -|-< : — ? [77] o~ o] n -
® 1.000 1 T il '
|
L |
* Also, erf( ~2) = —eri(z2). : }
1
| ’ |
_4 ~=-l___ I |
- [ ‘\ |
g T .
X c mlfcc I'e \ 1 in bee Ie
SQ __ays_ \\
z 7 N
L o
E“ -12
8
: Ni in fee I'e
500 e
2 K R
% 16 l“c in fee I'e
|
= - \Th in W
|
|
-20 4
N 10 Al inf Cu
| 12 Zn in Cu
- | 13 Ag in Cu
| 15 Ag in Au
| 19 Ag in Ag |
—24 L | 1 1 1l i
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1
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Velocita di cementazione
E’ legata a 3 parametri.

Coefficiente U: e la velocita con la quale I'atmosfera cementatzgde il C all’acciaio fino a
raggiungere in superficie I'equilibrio con il potgale cementante dell’atmosfera.

L’equilibrio sara raggiunto quando la p(C) dell'atsfiera sara uguale alla tensione di evaporazione
p(C) sciolto nella superficie dell’acciaio. La teoree di evaporazione del C nell'acciaio varia con
gli elementi leganti (es. con il Cr ha una tensidnevaporazione molto piu bassa che con il Fe, per
cui a parita di p(C) dell'atmosfera, il % di C cle ritroviamo nell'acciaio, in condizioni di
equilibrio, sara molto piu alto negli acciai ricéhiCr (vedi tabella 6 ed equazione di Gunnerson)

Acier ' Température | Pot-C %C
Dénomination DIN | de traitement | d'équilibre | de l'acier
X 105 CrtMo 17 1070 °C 0,153 1,086
X46Cr 13 1030 °C 0,107 0,480
X210Cr12 980 °C 0,461 1,994

" " 930 °C 0,410 1,994

X 38 CrMoV 51 1020 °C 0,271 0,399

" ) 1050 °C 0,272 0,399
Tabella 6

Temperatura T: secondo I'equazione di Arrhenius, piu € alteelaperatura e maggiore € la velocita
di diffusione del C all'interno; per cui la supei@ si impoverira di C e sara in condizioni di
riceverne altro dal gas per ritornare in equilibrio

Tenore del C: secondo le equazione di Wells e di Fick piu @ dlttenore di C in superficie e
maggiore e la velocita di diffusione, per cui suteeome perla T.

Coefficiente U
Chiamato anche “carbon transfer coefficient” eattdre di attivita della reazione di cementazione.

-A
Per chiarire il concetto & necessario rifarsi efjaazione di Arrhenius K = afédove:

K - & una costante legata alla velocita con lalegaaviene una reazione chimica e che,
secondo la formula, aumenta con 'aumentare deffgperatura.

a - e detto fattore di frequenza o fattore preespziale, rappresenta essenzialmente la
misura del numero di urti fra le molecole reageeti’unita di tempo.

A - e l'energia di attivazione che pu0 essere rieficome I'eccesso di energia che le
molecole dei reagenti devono possedere in piuatalgia cinetica media per avere la possibilita di
reagire.

Il calcolo dell’energia liber&G di una reazione puo soltanto indicare se la oe&zpuo avvenire 0
no, ma non e sufficiente che sia negativa perchérga.
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Per es. I'Q e I'H, a temperatura ambiente non reagiscono, o meglicgdzione e talmente lenta
che in pratica non avviene. Perché avvenga e rmoeshe a e A aumentino, o intervenendo sulla
temperatura o ricorrendo a catalizzatori o a sharioniche (plasma).
Attenzione: nessun catalizzatore puo far avvenigreazione coAG positivo.
Nel caso della cementazione e gia stato detto glagith di temperatura, fra le reazioni in grado di
cedere C la piu attiva € quella del CG+dén un rapporto $CO pari a 1.7.
Per classificare lattivita delle reazioni di certerione é stato introdotto il coefficiente U che
esprime la velocita con la quale un’atmosfera caie riesce a far salire la concentrazione di C
della superficie dell'acciaio fino al potenziale@lidell’atmosfera (fig.8).

%C sup.acc. - %@iziale acc.
In pratica -----------=--===mmmmmmm oo =f(U,b)

%C pot.c atm - %(Diziale acc.

dove U ¢ il coefficiente di attivita. (= Carbon heder Coefficient; 1/U = Carbon Transfer
Resistance)
t e il tempo in minuti primi.

/)
Y Wt
TS/ X TP

100 i 0
0 40 60 80 100
% (CO+CO),)
900°C

M 20% di CHOH dissociato in N (8% CO ; 12% H:; 80% N,) - U=0.15-10 cm/sec
®30% di CHOH dissociato in B (10% CO ; 20% bl; 70% N,) — U=0.35-1F cm/sec

1 Endogas da s (23% CO ; 32% bl; 45% N) — U=1.2-10° cm/sec
O Endogas da CH (20% CO ; 40% Hl; 40% N») — U=1.3-1C° cm/sec
A CH3OH dissociato (33% CO ; 67% HO% N,) — U=2.8-10° cm/sec
ACO+H (50% CO ; 50% bf; 0% N,) — U=3.1-10° cm/sec

Fig.8 Coefficiente di attivita di alcune miscelerantanti.
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E’ da notare che in pratica la temperatura nonnflaenza perché anche se aumenta l'attivita di
trasferimento, aumenta pure la velocita di diffagiael C nell’acciaio.

| due diagrammi di fig.9 illustrano alle tempera&tali 900° e 1000°C le curve di avvicinamento, nel
tempo, del C della superficie dell'acciaio al paiate di C della miscela cementante.
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Fig.9 Curve di avvicinamento del C nell’acciaigpesto al potenziale di C dell’atmosfera.

Risulta evidente che il diagramma che riporta Ibesiga di assorbimento del C, com’é fatto nel
diagramma pag.30, € puramente teorico, almeno mi@ parte iniziale, perché in realta
I'assorbimento di C all'inizio della cementaziorad condizionato non dalla capacita di assorbire il
C dell'acciaio ma dalla disponibilita dell’atmosfea cederlo.

In realta quindi il diagramma sara modificato, acosela del valore del coefficiente U
dell’'atmosfera cementante, come indicano le lir@#inue riportate nei diagrammi n°10 (6A e 6B).
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Fig.10 Diagramma dell’assorbimento reale del C aldepdell’acciaio (linee continue).

Quantita assolute di C assorbito dall’acciaio durate la cementazione

Conoscendo la velocita di assorbimento del C di phail’acciaio € sufficiente calcolare l'integrale
da 0 al tempo h dell’equazione che la esprime.

Nel caso piu semplice che si riferisce all’equaeiohdi pag.18 potremo scrivere:

h 13.77 dh 13.77 L 13.7%W h -2

0 722Ky h_ 18722k _ly, 112 16722/ &
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Tenendo conto degli assorbimenti evidenziati dilee continue dei diagrammi 6A e 6B della
fig.10 si sono tracciate le curve del diagrammfagdi 1.

Topobropooi R T

Fig.11 Assorbimento reale di C da parte dell’acc@urante la cementazione.

Altri sistemi di calcolo della costante K

Negli esempi seguenti viene a volte calcolato lbradi K invertendo numeratore e denominatore
dell’'equilibrio chimico considerato. Agli effettied valori ottenuti non cambia nulla, e sufficiente
fare I'inverso se si vogliono i valori di K dell’adibrio corretto.

Harris
Harris ha trovato un’equazione molto semplice atpearda I'equilibrio della reazione

2C0- C+CQ

= e = 10
F(CO)
8870
[ ------- - 9.06
Es: Kyozec = 10 2% =0.021 (calcolato cAfs della tab.3 si ottiene 0.0175)
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Barin e Knacke

1) Un altro sistema di calcolo del K semplificato atstmesso a punto elaborando delle tabelle che
accanto ai valori di energia libef5 alle varie temperature K di ogni sostanza vengmatcolati i
rispettivi valori divisi per R, K, IgL0. E’ quindi sufficiente fare la somma di tali @alper ottenere
direttamente IgK della reazione, avendo cura di ritenere negatrailori a sinistra e positivi quelli

a destra della reazione. (Vedi tabb, a fondo velum

Sempre nelle stesse tabelle vengono riportateyatle temperature K, i seguenti valori

Cp: I calori molari a pressione costante in cal /enldl
H: entalpia Kcal/mole

S: entropia cal / mole-K

G: energia libera Kcal/mole

BT: G/R-K-Ln10 (R = 1.987 cal)

| valori riportati in queste tabelle possono essiversi da quelli esposti in altre tabelle, in otaai
dati disponibili in letteratura sono soggetti a tom aggiornamenti dovuti alla maggiore
accuratezza di misura e variano quindi a secongka alori.

Tali variazioni non influiscono normalmente suliidita dei calcoli nelle applicazioni pratiche.

E’ importante notare che usando il BT di questeltalper il calcolo del log di K si ottiene il lag
di K che per essere trasformato in In va moltiggbgaer il In di 10 che e 2.3026.

Esempi:

“CcO)

a) calcolo di K = ---------- usando la colonna BT a002K

J(e:
lgioK = 2 - 16149 (CO) - 29789 (GO- 0.784 (C) =1.725; K = 16*=53.09
b) calcolo di K usando la colonna G a 1200 K
G della CQ -163544 G del CO — 88658 - 2 GQlel4305

+9467
IgioK = ---mmrmmmmemomoeeeeee =1.724; K =18"*=52.97
1.987 - In10 - 1200

2) Si e gia visto a pag.7 il calcolo della costantenKunzione della sola temperatura utilizzando
dei parametri specifici per ogni reazione. Tali gmaetri, elaborati da Montevecchi, sono
disponibili, per alcune reazioni, nelle tabelleeghte, altri, elaborati da Beiss per le reazioni di
ossidazione, sono anch’essi disponibili al fondovd&ume:

Es; CQ+C=2CO
E—— = 53.7 (a927°C)

lg10K = -21.7943 + 3.9694 - 10 T —2.2269 -10T? + 4.6042 -18 T°

Calcolato a 1200 K da 1.73 per cui K =53.7

Il calcolo di tali parametri non é particolarmemadoriosa in quanto il lgK & praticamente una
funzione lineare (vedi diagramma 1 di pag.8) de#lazione, dopo di che si pud impostare un
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sistema di 4 equazioni a 4 incognite per trovar@arametri che risolvono il sistema. Vedi esempio

qui sotto riportato.

E’ evidente che si puo ridurre il sistema a 3 ogRazioni ma i valori IgK ottenuti saranno piu
approssimati.

Es. sia dato I'equilibrio: CH+ 20, o« CO +2H

Si cercano i valori del Ig di K a quattro temperatarescenti, utilizzando per esempio le tabelle di
Barin-Knacke alla colonna BT

T°C T°K BT(CH) BT(*Q) BT(CO) BT (25) log K

627 900  -15.084 5708 + 17.421  + 14968 = +11.597
827 1100  -14.693 5825 + 16.481 + 15402 = +11.365
1027 1300  -14.532 5932 + 15879  + 15794 = +11.209
1227 1500  -14.502 6.030 + 15473  + 16.148 = +11.089

e si imposta un sistema di quattro equazioni atiguetcognite AA1 A2 A3

[ A1 + AT + A2 +A-T = LogK
A-1 + A-900 + A-906 + A;-900 = 1.597
{ A-1 + A-1100 + A-1108 + A;-1106 = 11.365
A-1 + A-1300 + A-1306 + A;-1306 = 11.209
. A1 + A-1500 + A-1506 + Ag-1506 = 11.089
Risolvendo il sistema si trova;
AO Al 19\ A3
14.654 - (6.0517-1Y) T +(3.7-10 )- T — (8.3333-18%-T° = logK
Altro esempio:
CHs+ CO o 2CO + 2B
°C K log K
627 900 -15.084 -34.992+ 34842 + 14968 = -0.266
827 1100 -14.693 -31.185 + 32.962 + 15.402 = +2.486
1027 1300  -14.532 28627 + 31758 + 15.794 = +4.393
1227 1500  -14.502 -26.811 + 30946 + 16.148 = +5.781
( Al + A-900 + A-906 + A;-90G6 = -0.266
Al + A-1100 + A-1106 + As-1106 = +2.486
{
Al + A-1300 + A-1306 + As-1306 = +4.393
. Al + A-1500 + A-1508 + Ag-1508 = +5.781
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Risolvendo il sistema si trova:
-31.8477 + 5.9267 - TOT  -3.2975-10 *T + 6.7917 - 18- T = logK

Carbonio di saturazione dell’austenite negli acciaieqgati

Fino ad ora tutti i calcoli fatti erano riferiti atciai al C contenenti gli elementi leganti liniitale
pure necessita di elaborazione dell’acciaio.

Gli elementi leganti condizionano, aumentandolo iminuendolo, il campo dell'austenite,
modificando quindi il Gy;della stessa.

In queste condizioni il potenziale di C usato pementare un acciaio al C non da piu gli stessi
incrementi di C sulla superficie di un acciaigdéo.

Gli esempi piu eclatanti riguardano gli acciai éoniente legati al Cr e nella tab.6 pag.27 viene
confrontato il potenziale di C dell’atmosfera (rite agli acciai al C) e la concentrazione di C
ottenuta sulla superficie dell’acciaio.

Formula di Gunnarson
Gunnarson ha elaborato una formula con la quataigiquantificare I'influenza dei vari elementi
leganti sulla percentuale di C necessario a s&uiearstenite
%Csat - acciai legati
Logio = % Si - 0.055 - % Mn 0.013 - % Cr 0.04 + % Nil3l0 % Mo 0.013
% Csat - acciai al C

%Csat - acc. leg. (% Si - 0.09%5Mn 0.013 - % Cr 0.04 + % Ni 0.014 - % Mo 0.p13
da cui --------------m-m-m- =10

%Csat - acc. C
Dalla formula si evince che se il valore delog O il rapporto € 1 (come € intuibile), se la sarém
> di 0 il logip diventa maggiore di 1 e quindi il % Csat accigiale deve essere maggiore di quello
degli acciai al C per avere la stessa % di C irediqgie, viceversa se la somma é < di 0.
Si pud notare come gli elementi carburogeni sianth preceduti dal segno — mentre gli altri dal
segno +. Questo significa che a parita di poteazdil C dellatmosfera gli acciai contenenti
elementi carburogeni subiscono un arricchimentogioag di C in superficie, come d’altronde gia
evidenziato nella tabella degli acciai al cromo.

Metodo sperimentale

Nel caso in cui I'applicazione della formula di Gamson non sia possibile per la presenza di
elementi non considerati o che siano presenti eténire tenori molto elevati, si pud seguire un
metodo sperimentale che permette di ricavare woréatli correzione affidabile.

Si devono caricare in un forno ad atmosfera colatial con potenziale di C al valore desiderato, un
provino di acciaio al C ed uno dell’acciaio da esare. Dopo una permanenza in forno di almeno
due ore per permettere alla superficie dei prodnientrare in equilibrio con l'atmosfera, si
estraggono e si analizza il tenore di C delle dupel loro rapporto corrisponde al coefficiende
Gunnarson.

Regolazione automatica del potenziale di C in un fno.

La regolazione automatica del C e possibile, inp@meale, memorizzando in un calcolatore le
costanti di equilibrio K alle varie temperatureldekazione che viene presa in considerazione.
Una termocoppia inserita nel forno richiama la kKeduilibrio relativa alla temperatura alla quale si
trova il forno, o addirittura lo fa calcolare dalcolatore usando I'equazione illustrata a pag.7.
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Un segnale dell'analizzatore indica la concentmaeiadi CQ (o di O) che viene inserita
nell'algoritmo dell’equilibrio K, modificato dal cfficiente di attivitaa, che viene impostato come
set point della % di C desiderata.

Se la concentrazione di G@ piu alta o piu bassa di quella corrispondentecalilibrio cosi
impostato, il segnale che dara il calcolatore cpuatenziale di C sara piu basso o piu alto di quello
impostato come set point, partira quindi un segrdileapertura o chiusura del metano di
arricchimento dell’endogas di cementazione.

p(CQ | pCP 1

Es: Nel caso di utilizzo di endogas per cemerda®27°C, con fattora trovato sperimentalmente
uguale a 1.96 per ottenere un potenziale di Cgp@r8%, si avra:

Kk 927°C = 0.0175
P(CO) = 0.2 =0.04
P(CQ) = valore dell'analizzatore a raggi infraross
p(GO
Quando l'equilibrio : 2@0) sara uguale@ @175 -1.96) = 0.034 il potenz. di C letto saB¥®.

Quando sul set point del regolatore di C della agegamone impostiamo 0.80%C in realta il
regolatore introduce il fattore 1.96. Dopo di cké,il valore di K che andra a calcolare € maggiore
di 0.034, dara ordine di aprire il metano di amioeento, altrimenti di chiuderlo.

Automazione completa del ciclo di cementazione

A) Tenore di C superficiale
E’ possibile automatizzare tutta I'impostazione dedigolazione del C mettendo a set point solo
la temperatura e la % di C desiderata.
Impostando la temperatura il calcolatore puo amdarscercare il valore di K teorico
dell’'equilibrio dei gas di cementazione e memonikzé/edi pag.7)

1) K =gd*bT * cT2 +df3 e = base dei logaritmi naturali

Semprein base alla temperatura puo calcolarsi il vatteleC di saturazione dell’austenite
(vedi pag.13)

2) %Csat=1.6667 - 1§ T> +6.1345 - 10T? + 7.211 - 1d - T-0.706
Conoscendo la % Csat ed il valore del %C mes®t posnt € possibile calcolare il valore

“CO)

della costante di attivita relativa all’equilibrio K = ---------- che ¢ il Khe siottiene conla 1)
p(CQ,)
% C % C
IE --------- - 0.26 (+—----- )a]
3) a=10 % Csat %Cs
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Sesi cementano acciai legati bisognera tenere cdmdlgotenziale di C dell'atmosfera andra
corretto secondo i parametri dell’'equazione di Guison.

4) % C acc Iegati =% C - acc.al ¢ _("iéi 0.055 - %Mn 0.013 - %Cr 0.04 + % Ni 0.0 Mo 0.013)
e quindi il coefficientea andra corretto moltiplicandolo per 10 elevato selcoGunnarson

Nel caso di utilizzo di endogas e quindi lavorarda F(CO) costante, impostando la temperatura
t, il % C che si vuole ottenere e l'analisi delt@io da cementare, il calcolatore potra ricavarsi
automaticamente il valore della p(@On equilibrio con la %C impostata e regolare ¢tadotta
dell'arricchimento.

p(CO) =K; - F(CO) -a
p(CQ) = segnale che arriva al calcolatore dall’analiare a infrarossi del gas cementante

K — ea+bT+cT2 +dT3

t : temperatura impaostat
T=t+273

B(CO) = 0.04 per I'endogas da GH

%C = carbonio impdsta |
G = coefficiente ricavatalla formula di Gunnarson: 16 %%
%Csat = vedi 2-

%Mn 0.013 — ecc.)

Seguendo lo stesso criterio € possibile fare laleggpne analizzando la pfDcon la sonda ad
ossigeno. (€0)
Volendo é possibile assumere come set point dekgsm ----------- usando due analizzatori,

p(9O
per evitare che variazioni nella composizione dalfogas creino scompensi nel calcolo.
E’ molto piu razionale perd mettere un controllo gd{Q,) nel generatore di endogas tramite una
sonda ad ossigeno, che é estremamente semplicHidabige, al fine di avere un endogas con
p(CO) costante ed al tempo stesso un controll@aehdotta del generatore per evitare depositi di
fuliggine ed inquinamento dei catalizzatori. Il gestore lavora a temperatura costante e p(CO)
costante per cui il segnale della sonda del gemrergud essere inviato ad un semplice regolatore di
temperatura che accetti segnali da 0 a 2000 niiiis@nza nessuna necessita di elaborazione
matematica.

B) Profondita di cementazione
E’ abbastanza semplice prevedere la durata dialo di cementazione adottando la formula di
Harris _
803V h P . 1047

P = dalla quale siricava h=------------
18 803
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L'uso del calcolatore, con I'estrema versatilitde chresenta, induce ad escogitare sistemi per

abbreviare la durata della cementazione.

Si é gia visto che la velocita € legata a 3 fattori

- coefficiente di attivita dell'atmosfera U, sul gaalon € possibile intervenire col calcolatore.

- temperatura T. L'unico vantaggio che puo dare litaatore & I'abbassamento automatico alla
temperatura di tempra quando si e raggiunta leopcbfa di cementazione.
Invece il tentativo di arricchire di C i pezzi gia fase di riscaldo, quando si oltrepassa la
temperatura di 800°C, non da grossi vantaggi. Sencnea dei problemi di disuniformita di
profondita in quanto i pezzi all’esterno del cdsteli carica arrivano a 800°C prima di quelli a
cuore e quindi avranno profondita maggiori, mestrepezzi a cuore si corre il rischio di avere
depositi di fuliggine perché non sono ancora inpgeratura quando comincia l'arricchimento
del gas cementante.

- Tenore di C superficiale o potenziale di C dell’asfera che aumenta la velocita di diffusione
del C.

Questa e l'unica strada percorribile con succelsttando le capacita di calcolo dell’elaboratore.

Si tratta quindi di iniziare la cementazione conpatenziale di C vicino a quello di saturazione

dell'austenite per poi abbassarlo al valore nomeirdil 0.8 — 0.9 % in tempo utile affinché per

diffusione, il C si attesti su tale percentualenado uniforme fino alla zona di inizio diffusione.

Il diagramma mostra in modo schematico questo ardm

0 — [ : e 5

Avu

Fig.12 Curva 1: inizio cementazione C=1.4%
Curve 2-3-4: comportamento del gradiente di Q’awdiaio quando si passa dal
potenziale 1.4% al 0.8% di C
Curva 4 tratteggiata: curva ottenibile cementacmo potenziale di C = 0.8% a
parita di tempo

Giocando sui tempi di arricchimento con saturazide#'austenite (fase chiamata comunemente
boost, dallinglese) e sui tempi di diffusione écla@ possibile pilotare la forma delle curve di
arricchimento dando (entro certi limiti) degli ieenenti di C diversi da quelli classici.
Il guadagno di tempo dipende dallaumento dellaegh di diffusione con 'aumento del tenore di
C.
Passando da valori di 0.8% a 1.4% C lincrementaé&4 a 19 mol - 10/ cn? sec., ma questa
economia incide solo nella fase di boost.
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Tenendo conto del tempo di salita in temperatuehtempo di diffusione e dell’'abbassamento di
temperatura per la tempra, questo risparmio ngordéiiEcamente incidenza nelle cementazioni poco
profonde (<0,5 mm), diventa invece un risparmicemote nelle cementazioni lunghe (2 — 3 mm di
profondita).

Il tempo di diffusione rispetto al tempo di boodegato, come si € gia detto, alla forma della aurv
%C /mm che si vuole ottenere.

Bisogna tenere presente inoltre che nel perioddifflisione il C superficiale diminuisce non solo
perché diffonde verso l'interno ma anche perch@&ress in equilibrio con il gas, viene ceduto
all’atmosfera cementante realizzando quindi un fiegiao di decarburazione.

Tenendo conto delle considerazioni fatte non eipibsgrovare un modello generico per stabilire le
durate del boost e della diffusione per ottenera certa profondita di carburazione. In pratica si
adotta un tempo di diffusione pari al 20% del bastnendo conto dellaumento della velocita di
diffusione in quella fase I'equazione di Harrigpad modificare in:

2 P.LO 7444]T P2 . 1d444/T
Boosth=0.8 - 14/19 « --------------- ;. ffdsione h=0.2:-------mmm--
803 803
Tempo totale della cementazione
2 -Bd444/T P2 . 1d444/T
h=(0.8-14/19 +0.2) ------------- = QY-
803 803

Il risparmio del tempo di cementazione é quindcidta il 20% ed e a tale limite che si avvicina il
risparmio totale del ciclo se la cementazione éanmiofonda.

Considerazioni pratiche

Il calcolatore elettronico ha una enorme potenzeatiiolo che permette di poter sfruttare tutte le
elaborazioni teoriche sugli equilibri chimici chearessano la cementazione.

Quindi la possibilita di inserire tutte le equadionste pud far pensare che il processo sia
diventato di assoluta affidabilita e possa essenglatto con la migliore ottimizzazione e ripetitali
senza piu bisogno di controlli intermedi e finati.realta € vero che condurre una cementazione con
l'ausilio del computer offre grossi vantaggi, mal&ettanto vero che il risultato finale non semgre
raggiunto in modo conforme ai dati inseriti.

Molte variabili non sono ancora state modellizza@ematicamente e possono condurre a delle
deviazioni notevoli; per citarne alcune: grossedebgrano cristallino, impurezze, contenuto di Al
libero e sotto forma di nitruri ai bordi dei grarstato superficiale dei particolari lavorati alle
macchine utensili con relative tensioni di incrudimto superfciale, presenza di oli da taglio, palizi
delle superfici, preparazione delle superfici cgmassanti o detersivi che possono lasciare uno
strato di fosfati che accelerano lo scambio del dh ¢atmosfera, ossidazione superficiale
precementante che agisce allo stesso modo.

A questo elenco di dati che interessa direttamiaqeilibrio termochimico del processo, si devono
aggiungere altre variabili relative agli impiarderiva degli analizzatori (a raggi infrarossi o den

a ), manutenzione del sistema di riscaldo e di iselatm termico del forno, pulizia delle pareti,
efficienza delle ventole di agitazione dell’atmasfe uniformita della temperatura del forno.

E’ necessario quindi considerare il computer comealido mezzo per il controllo dei parametri di
processo ma si deve anche tenere conto che émpreseina macchina e quindi non pud sopperire
da solo alla complessita delle variabili che erdramgioco in un ciclo di cementazione.
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La complessita delle variabili puo essere tenutéosmontrollo solo con I'applicazione completa

delle norme che regolano I'organizzazione aziendatda qualita. In questo ambito il computer va
considerato come un garante del controllo di aldaseimportanti del “processo speciale”, che € la
cementazione, come é richiesto dalle norme 1SO 9000

Sostanza AH° Sostanza A Sostanza AH

Al,05(s) —400,4 HF(g) — 64,2 | NaCl(s) - 982
CHa(g) ~ 17,9 HNO, (1) - 414 | NaNO,(s) ~101,5
CaHg(g) - 302 H,0(D) — 68,3 | NaOH(s) ~102,0
CH3OH(l) ~ 57,0 H,0(g) ~- 578 | Nioew 58,4
C4HOH(D) ~ 66,4 H,0, (1) - 448 | 050 + 340
COf(g) — 26,4 H4S(g) — 48 PbO (s, rosso) — 524
CO,(g) 94,0 H,S04 (1) ~1939 | SO,(p - 71,0
CaCO4(s) —288 4 KClis) —1042 505(g) — 93 4
CaO(s) —151,9 KClO4(s) — 935 | SiF,(g ~370,0
Ca(OH)4 (s) ~2358 MgCO5(s) ~266,0 | SiO,(s,quarzo) —205,4
CoO(s) — 57,2 MgO(s) —143 8 SrOf(s) -141,1
Cry04(s) -272,7 NH3(g) - 11,0 | SrCO,(s) -291,2
CuO(s) = §7.1 Ny Hg (D) + 12,0 | UF4(s) —443,0
Fe,05(s) -196,5 NH4Cl(s) - 754 | UO,(s) -270,0
Fe3Oals) ~267,0 NO(g) + 216 | UOss) ~302,0
HCl(g) =21 Na3CO3(s) -270.3 | ZnO(s) ~ 83,2

Tab.1 Valori dell’'entalpia standard per alcuni caspa 25°C.

= [ el fianre

Sostanza g Sostanza s° Sostanza s°
Alls) v 2dg |'— 6,8 FFe(s) 6,5 NaCl(s) 17,3
Al; 04 (s) W 12,2 Fe;04(s) 21,5 NaOH(s) 15.3
C(s.grafite) 1.4 Halg) 31,2 Ni(s) 7.2
CHa(g) 44,5 HA0(]) 16,7 NiO(s) 9,2
COlg) 473 H,0(g) 45,1 0,(g) 49.0
CO(g) 51,1 HCl(g) 44.6 04(g) 56.8
Ca(s) 9,9 | HF( 41,5 | Pbls) 155 |
CaCO;5 (5, caleite) 22.2 I4(s) ‘27,9 PhO(s rosso) 162
CaOfs) 9.5 Kis} 152 Sis,rombico) 7.6
Ca(OH)4(s) 18,2 KCI(s) 19,8 SO4(g) 59 .4
Cofs) 6.8 Mg(s) 7.8 SO5(g) 61,2
CoO(s) 10,5 MgCO5(s) 15,7 Si(s) 4.5
Cris) 5.7 MgO(s) 6.4 5104 (s, quarzo) 10,0
CraO5(s) 19,4 N, (g) 45 8 Ufs) 12,0
Cuf(s) 8,0 NHy(g) 46,0 UOa(s) 18,6
CuOf{s) 10,4 NH4Cl(s) 22,6 UO;(s) 23,6
CuS04(s) 273 NO(g) 50,3 Znfs) 8.9
Fyig) 48,6 Naf(s) 12,2 Zn0O(s) 10,5

Tab.2 Valori dell’entropia molare standard per alaomposti a 25°C.
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Tab.3 Valori di G.
AGY = A+ BT 4 CT* + DT + ET" + FTInT
reaction '.ralrgil.nr A B C .454 (1 _f.m‘ E F
{ 4
AGY, 2Ag,0 = dAg+ D0, 298 - 460 + B4 824 -108.3258 | + 32.0?35@ —0.3680] @ -1.7217 E-6 -7.380
_E;ﬂa'iﬂa = T A+ 298 - 933 v 1130 871 -3667098 | -BS5ST2E-3 | -11670EG | +D.1695E-f + 22.360
a 933 - 2740 +1 138 281 -2766752 | + 0.221]-2 E-3 ~1.1450 6 | + 0.1695 E-6 + 683467
2040 = ::c:a: 0, . 298 - 716 +1 286 758 ~ 4714798 | - 21,1665 E-3 1021066 |+ 01695 E-6 + 38920
- 716 - 1115 + 12300002 ~613.9368 | - 31.4385 E-3 ~1.BOS0E6 | + D.1635E-B +59.128
1115 = 1774 +1291 412 - 2401062 | + 0.9455 E-3 ~(7570E6 | +0.1695 E-6 + 1.682
] 3000 = ZCo4 0, 08 - 700 + 477 058 2990796 | — 13012563 | +OM40ES | +1.7301 E6 +23.112
. o - wuﬂm + 499 930 ~ 5111674 225315 F:-IS_ ~18210E6 | + 0.1695E-6 + 52,424
| o | 1000 —Ta{m_ + 505 842 - E?H.[EH_ ~ 358155 -3 |  +0600E6 | +0.1685 E-6 + T 650
R ST == bk =

1400 - 1768 +1079233 | -2948.0434 | - B51455E-3 | —171.227066 | + 01695 E-B + 351848
| B _I;E.EI- - 3200 45728 — 187480 | +7ABSSE-3 | +06940E6 | + 0.1695E-B —19.640
;i L0y = }Er vl 208 - 2000 + 762 205 - 2556050 | + (L5488 E-3 +0.2120 E6 | —1.1528 E-B + 11.2248
2000 = 4Cu+0, 208 - 1368 + 345 799 -1937430 | + 3513563 -0.3770E6 | + 0.1695 E-6 +5,120
| 1358 - 1517 + 362 765 +125.4994 | +20.7355E-3 | -0OBTDES | + 0.1695E-H — 44,132
N 15_1 T - 2000 + 305 936 ~ 4191746 | =3.2385E-3 | +0.0920E6 | +0,1695E-5 + 40.302
acud = 20u+0, 268 - 1358 + 325 305 ~ 4736574 | —44225E-3 | -0.6240E6 | +0.1695E-B +26.978
a 1358 - 1364 + 333 788 - 2140362 | + 4,1865 E-3 -066S0 €6 |+ 0.1695 E-6 +2.352
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reaction '-'HIJ;JII::.' A B G i) E F

AG®, Ti; = 17 o, 288 - 1168 + 955 764 - 3368010 | -G8140E-3 | —0.7555E6 .+ 0.1695 E-B + 21,9540

B 1166 - 1939 + 962 244 ~ 376.4553 — B.8685 E-3 -0 IE.EE + (L1695 E-B + 26,787

- 1939 - 2130 + 337 985 - 148.1043 | -17HI5E-3 - 0.7595E6 | + 0.1695 E-6 -3.045

T 298 - 2000 |  +B17769 | -256.4007 | +32B00E3 | -02793E6 | -063043E6 | +104153

W0, = W+, | am - 1&1:? - + 602 434 - 2409520 | + 30085E-3 ~0.3285E6 | + 0.1416TE-6 + B.452

% WG, = ;% W D, 238 - 1050 + 56 068 - 269.0864 | + 1.23603E-3 | -0.46467 €6 | + 0.15085 E-B +12.9540

] 1050 - 1745 +562324 | - 2322455 | 4+ 13051TES | 0.11B33E6 | +0.15095 E-6 + B.49087

_____ 1745 - 2000 £555802 | 4720142 | —41521TE3 | < 01183366 + 015085 E-B + 42.38133

2700 = 20+ 0, . 298 - 693 + 649 782 ~ 328.9338 = 3:.5 075 £3 -(.5350 66 | + 0.1695 E-B + 10.854

: R | 693 - 1179 + 655 94D - 2145834 | 4 -1._|Z|5[|-5_E—E| - DAB10E6 |+ 01695 E-6 - 1.238

A6°, 0, = 24, . 2H,0 - _295 - 2000 -2 512 - (4652 i E 1.0165E-3 |  +0.4360E6 | - 0.1695 E-6 + 14.1660

AGY 0 + zr,i:.r_ = 2C0; ﬂ- 4 | 298 ~-2000 - 576 570 + 250326 | + 1309563 | +1.0970E6 | - 01695 E-6 - 111780

AG%, | 2H+ 200, = 2W,0+ 200 288 - 2000 + 84 058 - 259.7908 | -23260E-3 | -0.BBI0ES 0 + 25.3440

AG®, A0+ 0; = 260 W, 288 - 1100 ~227 826 + 176872 | +39.7395 E-3 + 0042066 | - 59645 E-6 - 32.5520
et o ) S S el

I T =~ 2000 ~199 988 ~310.4962 | +1.2045E-3 - 28750 E6 | - 0.1685 E-6 + 16,1000

AG% + Hiu_ :_.IZD + H, 298 - 1100 +127 343 | L9004 | + 203780 E —E ;;E B | - 2.8975E-6 - 23,3580

T | 1100 -2000 | e1erzez | —1ssoons | ¢ 1028563 - 1.7055 E6 0 | + D.9670

. AG, (€)+C0, = 200 _ﬁ|_;95 — 1500 + 174 372 ~ 1208040 | +19.2150E-3 | -C5275E8 | -2.8975E-6 - 10,6870

o ! 1100 — 2000 + 168 291 -264.6937 | -0037SEF | - 20360E6 0 + 13,6390

)1’_1 %+ %,_ = ﬂGi.ﬂC-l—?ﬂ;-—-*ECﬂ"g
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reaction | vall FI;IH:.' | A B C ] E F b G
MO = Mi+0, | 400 - 525 |  +455880 | + 3367730 | +11053256-3| +1113066 | +0.1695E-6 -86.74 |30 a0
525 - 565 +440629 |  + 6998556 |+ 1477455E-3| +0O0%20E6 | +0.B9SEG | 142200
fes = TOD + 466 780 - 2050422 - 83345 E-3 + 2.2800 EG + (11695 E-6 + 6,100
o 700 - 1728 LAT7383 | -24422% | - 10206063 | + 086506 | +0.1695 E-6 +8.498
_; 1728 = 2000 + 477 441 + T0LE000 + 51285 E-3 + 22800 EB + 0.1695 E-6 - 27146
_‘EF'EID = 2P+ 0, 288 - B + 452715 - 3920168 — 3.2385 E-3 = 07280 EB + 0.1695 E-B + 27172
) 601 - 762 + 453283 | - 2602620 | + 15158568 | - 0448066 | - 0.9080E-6 + 3,470
T2 - 11539 + 442 055 — 147.1750 + 19,3005 -3 + 00710 EB — 0.8080 E-8 — 10.856
11549 - 'IE.IET + 417 BEg = 392 9268 + B.4975 E-3 + (1L.3720 EG — 09090 e + 29,042
2Pal = 2Pd + 0y 298 - 11448 + 232 798 = 2;9.-41 10 - ZEEEE £-3 — (.0830 E6 — {12851 E-6 + 14,058
si0; = 251+ 0,0} | 298 - ear +900051 | ~117.6080 | +17.1270E-3| ~-D1465E6 | +0.1695E-6 ~11.468
| Ba7 - 1885 +916278 | -2004330 | -38B850E-3| +0.2010E6 | +0.1695E-6 + 15,628
1685 — 1823 FO64794 | -2898518 | —19500E-3| +00230EE | +D.1685E-6 +11.243
2800 = 25040, 8 - 505 +581070 | 3829186 | -1220656-3| -0.3930E6 | +0.1695E-6 + 28,654
- 505 - 700 +604004 | —4250844 | —02135E-3| -1.682066 | +0.1605E-8 +28.452
o 700 - 1250 +593957 | -3207524 | +59325E-3| -0293066 | +0.1695E-6 +14.830
1250 = Z000 + 567 679 —_-1;.5254} — 3.23B85 E-3 + 0.0920 E6 + (L1695 E-6 + 39.464
LT8,0, = £ TasD, 298 - 2000 +827463 | 3028940 | -0B7B1E-3| -0S5060E6 | +0716BSE-6| +17.26320
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reaction '-'3”:“'5' A B c D E F
G, e, 0 = 183Fes0; | 298 =103 + 552 671 ~ 3645062 | -17.1826 E-3 | - D.1969 €6 0 + 34,5131
g 1033 - 1183 + 547 749 ~118.7143 | +B.2B03E-3 | ~-0.1969 E6 0 -3,7097
2 |a13z3k-4er'e An 3.{5:.:;5 1183 - 1650 590 805 ~535.0081 | -12.1968 £3| -01959€6 0 + 53,0694
L Fa0, = FFeady 298 - 666 (567600 | -1080392 | v 3158263 | +0.08374E6 0|  -13067
HEGE - 1033 + 576 055 4575660 | - 206835 E-3 | +0.08374 €6 0 + 44,2559
1033 - 1183 + 574 157 — 262.9050 | 2093563 | +0.08374 E6 0 + 13,9844
: 1183 = 1673 + BOB 256 - 5975992 .I ~ 167269 E-3 | + 0.08374 E6 0 + 58,9520
[ 1673 = 1809 + 559 539 - 1842750 | -20935E-3 | +0.08374 €6 i + 456375
Mgl = Mg+ 0, 208 - 923 1217140 -396.0026 | -115855E3 | —1.0420E6 | +0.1695E-6 + 26,058
423 - 1366 +1220 276 - 23:1.5-:5-2 + 0192563 |  -1.0420E6 | +0.1695E-6 +0.218
M0 = 2Mn+ 0, 98 - 9A0 + 768 D&7 — 2369660 | ~-T7AI0S5E-3| +0.D500E6 | +01695E-6 +13.438
980 - 1361 + 765 288 ~128.3126 | +06105E-3| -0276DE6 | +0.1695E-6 - 2.938
_ 131 - 1412 + 768 818 ~172.4642 | ~4.7485E-3 | ~-02760E6 | +0.1695E-6 +3.832
- 1412 - 1519 + 765 114 —1190374 | =-39345E-3| -02760E6 | +0.1695E-6 -3.448
1519 - 2083 + 770 530 +46.4988 | + 4878563 | —0.2760E6 | +0.1695E-B -28.234
Mol, = Mo+0, 298 - 2000 + 591 116 - 2156083 | +10.0335E-3| ~-0.2260E6 | - 0.60BDE-6 +2.979
2 Mo0s = 2N+ ! 2898 - 1783 + 766 740 - 2751158 |+ 1.2585E4 04186 E6 | - 031074 E-6 + 1348920
B 1783 - 2000 + 772077 ~ 5128199 | - 170370 E-3 |  +0.1940€6 | ~0.31074 E-6 + 45.522
N0 = i+ 0, 208 - 400 + 457 521 + 299.6484 | + 1055406 E-3 |  + T.0960E6 [ + 0.1695 E-6 - B0.508
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Tab.4 Tabelle di Barin e Knacke

CO(a) CARBON MONOXIDE (GAS)
A B C D
GAS cP 6.7G 0.98 =0,11
E-‘.l ¥
{um}rK Ktﬁ » Futropia Eme@
Vo atow wdton ol i Lhane
O o Lint KW}M
.PHASE T cpe H s G
Wl famsl K
GAS 298 6,958 =26 42 474216 =40.497
300 6,962 -26,407 47,259  -40.585
400 7,113  =25,703 49,286  -45,416
500 74236 -24.985 50.884  =50.428
600 7347 -24,256 52,214 =-55,584
700 7.454 -23,516 53,754  -60,864
800 7.557 -22.766 S5L4.356 -6B.251
900 7.658 -22.005 55,257 ~71.,732
1000 7.759 -21,234 GS5R.06L =T77,298
1100 7.859  =20,453 56.800  =82,942
1200 7.958 -19,667 57,497 =BB.658
1300 8.057 -18,.861 58,174 =94, 440
1400 B.156 -18,051 GS8,7748 =-100,284
1500 84255 -17.230 59,7304 -106.187
1600 B.354 -16.400 59,840 -112.144
1700 B.452 =15.559 60,350 =118,15L
1800 8,551 -14,709 60.836 =-124,213
1900 B.EL9 =13, 849 61.301 =-130.320
2000 B.747 -12,979 61,747 -136,473
2100 8.846  =12,100 B2.176 =-142.6€9
2200 B.944 -11,210 62,590 =-148,908
2300 9.042 -10.311 62,989 =155,187
2400  9.140 9,402 63,376 =-161,505
. 2500 9,238 -B. 487  BI,T51 =-167,862
FesN DIIRON NITRIOE
A B ¢ D
SoOL ce 14,99 6.09
PHASE T cP H S G
soL 298 16,726 -0.9 24,2 -8.115
300 16.737 -.869 24,303 -84160
400 17,346 «B835 29,207 =10.846
500 17,955 2.600 3%,128 =13,969
600 18,564 Lo4?6 36,465 =17,453
700 19.173 Be313 39,373 =21,24E
BOO 19,787 8.261 41,973  -25,%17
900 204391 10. 269 Ly, 338 =-29.63%5
1000 Zi. 000 12. 339 Lh.518

~-34.179
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RANGE

298-2500

(dliianzivy, puafy

aT

29,689
29,570
24,818
22,045
204249
19,005
184101
17.421
16,896
16,481
164149
15,879
15,657
15,473
15,320
15,192
15,084
14,992
14,915
14,850
14,795
14,748
14,709
14,676

RANGE

273=1000

BT

5.949
5. 945
5.927
6.107
6.358
6.635
6.917
7+197
Tala71



AS

HASE
AS

A B c
SOL CP 2B. 84 8416
PHASE T CP H S
s0L 298 29,273 -2+ 0 3743
300 29.288 -2+ 545 37481
400 30,104 o424 46,019
500 30.920 3.475 52.824L
600 21.738 6.608 58.533
o0 32,552 9.822 BE3.487
800 33,268 13,118 67.887
900 24,184 16. 496 T1l.864
1000 35,000 19,4955 75,508
WATER (GAS)
B c
CP Tal? 2456 0.08
T CcP H S G
298 8.023 =57.95 45.106 =71,
300 8,027 ~57.935 45,156 =71.
00 Be244 =57.122 L7,494 =76,
500 8.482 -56+286 49,359 -80.
600 8.728 =554 425 50,927 =85,
70D 8.978 =54, 540 52,291 =91,
800 9.230 -53,629 53.506 =96,
900 9.484 =524 694 54,608
11ico0 9.993 =50.T4E 56.561
1200 10.248 =49, 734 ST.441 =118,
1300 10.503 =48,697 58,271 =124,
1400 10.758 =47 . 634 59,059 =130,
~ 1500 11,014 ~46. 545 £9,810 =136,
1600 11.269 =45,531 60,529 =142,
1700 11.525 =4, 291 61.220 =148,
1800 11.780 =43,126 61.886 =154,
1900 12,038 =-h41,935 62,520 =160.
2900 12,292 -40.719 63,153 =167,
2100 12,548 =39, 477 63,759 ~-173.
. 2200 12,804 -38.209 64,349 =174,
2300 - 13.060 =36, 916 64,924 =186,
‘2500 13,315 =-35,597 65,485 =192,
2500 13.571 =-34,253 66.034% =199,
22

FesN

TETRAIRON NITRIDE

D RANGE
273=-1000
G 8T
-13,721 10. 059
-13.790 10,047
-17,984 9.827
-22,937. 10.027
-28.512 10,387
=34, 618 10,810
=-41,191 11.254
-4B8.182 11.702
-55,553 12.143
F{QC)(Q)
1} RANGE REF.
298=-2500 1
BT
198 52. 3413 40

482 52.081
119 41.595
965 35.395
981 31.323
144 28. 460
L35 2B. 348

=101.841 2ha T34

353 23,465

-112.963 22447

45 di 67

662 2l.614
Lyg 20,925
216 20346
260 19, 856
i 19,437
365 19. 076
520 18.764
T4l 18,492
026 18.254
371 18, 045
TT7 17.862
241 17.699
Tr 17.556
3: 17.428

1%,



ce

298
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
1200
1200
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000

NH; (g)

GAS cP

¥

PHASE T

GAS 298
loo
400
S00
&00
Too
oo
900

2111
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800

A

- -

2497

ceP

8. 44T -
B.4T1
9. 834
1ii.202
12.519
13.767
14,938
16,028
17.036
i7.859
18,798
19,551
20,219
20.802
21,299
21,7114
22,036
22.276
22.430

A =] c
Tel1 6.00 =0437
MPT=195, L=1,352,
cP H sAM
8,487 -11.10 45,97
8,499 -10.98% L5.023
9,279 =-10. 094 48,578
9.962 -9,132 S0.,723
11.234 =7.011 544279
11.852 « -5, 856 55.820
12.464 -hebL1 57,251
T2LE1S Y +HE4TS 69.6A7
14,284 -.628 61.086
14,888 «B31 62.254
15.491 2+ 350 63.379
16,094 3.929 B4, LB8
16.696 5.568 65,526
17.297 T. 268 66, 556
17.899 9.028 67562
METHANE (GAS)
B c o
5 13!32g |3‘I6 =-4e302
H S G
=17+ 488 Lit,5 =-31.148
=17. 864 44,552 -31.230
=16.9510 474175 -35.819
=15, 897 49,517 =4 0,656
14,711 51.676 =45, 717
=13, 396 £3.701 =50.987
-11,9860 55.617 =564 453
=10, 411 S7«4L0D -62,107
-8.757 59,181 -67,939
=7.007 60.849 =73.941
=5.168 62,448 -80.106
=3.250 63.983 =86.428
=1.261 65.457 -92,901
« 791 66,872 =99,518
2. 897 684231 -106,273
5. 048 69,535 =113.162
T« 236 70.786 =120,179
S.452 71.984 =127,318
11. 688 734131 =134.574

AMMONIA (GAS)

BPT=239,65, L=5,58

46 di 67

G

=24.7086
=2h,791
=-29.,525
=34,493
=39.661
*451“56
-50.512
=56,166

RANGE

298-1800

BT

18,112
184063
16,134
15,073
1h, 448
142053
13,801
13,641

«TAEASAN Z4LEGSUL
~6T.883, 13,489

-73.931” 13,467

-80.,099 13. 468

-86.381 13. 486

=-92,773 13.519

=-99,273 13.562

-105.878 13,613

-112.58% 13,671

CHq(g)
RANGE REF.
298=2000 k.|
Lo HZ
BT G eT
¥

22,835 L 32933z1  — 98440

22. 754 +39}3g

19‘5?3 4%& g{k

16,655 +723 BE(

15.921 418 222

15. 424 412 zhe

15. 084 + (- SfR

14,850 - g, 283

14,693

14,5091

14,532

14,504

14,502

14,518

14,550

16,594

14. 64T

14,708



soL

PHASE

sou

CP

cP

%

T

298
300
40D
500
600
700
800
900
1000
1100

1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2900
3000
3100
3200
3300
3400
3500
3600
3700
3800
3500
4000
4073

« 026

54841
MPT=4073

cP

2,033
2. 051
2.863
3.499
L, 016
4.433
L 757
4.933
S.143
S.207

5331
Sabbl
5.529
5.601
5.661
S. 712
5.756
5.795
5,829
5.860
5,888
5.914
5.937
5.959
5,980
6.000
6. 018
6. 036
6. 053
6. 069
6,085
6.100
6.115
6,129
64143
B+ 157
64171
B. 184
6,197
Ba. 210
b«219

CARBON (GRAPHITE)

9. 307

« 104

H

a
« 004
+ 251
« 571
« 98T
1.370
1,831
2. 319
2+ 826
3. 345

3. 345
3,883
haela32
e 989
54552
Be 121
64694
7272
T.853
8437
9,025
9,615
10,207
10,802
11. 399
11.998
12,599
13.202
13. 806
1ha 412
15. 020
15. 629
16+ 2410
164 852
17. 466
18. 081
18. 697
19, 315
19. 934
20554
21.008

=~ 354

-7.559

s

1.372
1. 385
2+ 091
2. 801
3. 486
Le1738
L4e7E2
G327
5.861
6. 355

Bas 355
64 824
7.263
7.675
B, 064
8.431
8.779
9,109
9,423
9,723

10,009

i0.284

10.547

10.801

11,044

11.279

11.506

11.725

11.937

12.143

12,342

12,536

12,723

12.906

13.084

13.257

13,426

13,591

13.752

13.909

14,021
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~44,155

G

-+ 409
-e 412
=+ 585
=, 830
=1.145
-1.526
=1.971
-24475
-3.03%
-3.646

34646
=4,30%
-5. 010
=5.757
-BeS44
=T.369
-8.230
-9,124
=-10.051

- =-11.008

-11.,99
=13.010
-14,052
-15.119
-16.211
-17.328
-18.467
-19.628
-20.812
-22.016
=23 240
-2k 4 BL
=25. 747
-27.028
-28.328
~29.645
=30.979
=32.330
-33.697
-35.080
_35. io0

RANGE

298-1100

1100=4073

BT

« 300
«300
+«320
« 363
1T
47T
«538
+601
«663
« 725

«725
« T84
+ 842
+ 899
+954
1.007
1. 058
1.108
1. 156
1,203
1,249
1.293
1.335
1.377
1,417
14 457
1.495
1.532
1.569
1.604
1.639
1,672
1..705
1.738
1.769
1. 800
1.830
1.860
1. 5889
1.917
1.93%7



SOL=A
SOL-8
LID

FHASE
SOL-A

sou-g

1I0

cF
cp

[
ws

298
300
400
463

663
500
600
700
800
3p0
1000
1100
1200
1308
1400
1509
1500
1600
4700

‘1800

1904
2001

- -

19.64
25.62

29.
UEC:

‘CF

25,603
254640
27,640
28,900

?Ttuﬂg
2T+120
27.420
28,020
283320
28.520
ZB.920
294220
294520
29,820
0,120

29.°000
29,000
29,000
29,000
29,000
29.000

TRIIRON

-

20.00

3.00

H

CARBIDE

-

s

Saly 2ui2

BabsT 2y 358
8,111 32,009
9,892 Fh.l61

d. 18

« 389

10,072 364520
11. 074 ia,611
13. 801 4¥.5

164558

&2
&

19, I45 Efﬂbé%
22.162 ShaBT0
25, 0049 ET.869
27, 88E 60611
30,793 B3.140
33.730 65.491
364697 6T.689
39,694 £9,757

1243

8,200

51.994 T7.957
54 . 894 79.829
57« 794 £1.587
60, 690 83,245
3,594 84,812
66, 494 86,300 =~

G

=1.81%
=-1. 860
=4.092
=G. 841

=Ey Bl1
-8, 232
=12 348
""1‘-5 ﬂgéh
=21.857
2T 2E1
=32. 860
=38, TEE
=447
=51.408
=58, 068
=Bl 947

-BhFL2
-72.832
=B0.904
=89, 146
-3T7.550
1064 106
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RANGE

273- Le3
4E3-1500

1500=-2000

aT

1.331
1,355
ZeGBk
3,230

3,270
3,598
Ly 498
3288
5,983
BBl
7.183
T.707
8,192
BaBld
9,068
9,463

9y k63
9,950
10. 402
10,825
11.222
11.596

FEE(:



A
,"Eh.ia
8,0
1.8
10,5,
‘9,78
e Tl
3'+214ﬂ8
-18,978
'HASE T cP
OL-A 298 5,945
5 300 5.95%
400 6.548
500 7.140
600 7.732
700 8,324
. 800 ° 8,916
. 800 9,508
4008 16,100
1833 10,285
=B 1933 9,000
1100 9,000
1183 9,000
1L=-C 1183 7,353
1200 7.432
1300 7,898
1400  8.364
54500  8.830
Y1600 9,296
1673 . 9,638
_-D 1673 10,500
1700 10,500
1800 10,500

LO3

_1|935
=1.947
-ZI 692
=3.602
-4, 656
=5.839
=Ta140
-8.554
-10.073
=10.596

=10.59¢
-11.768
-13.270

-13.270
-13,587
=15.4¢

-17.451
=-19,472
=21.554
-23.109

=-23,109
-23.696

IREN
] c
5,92
.,-'_ .
‘b BB
- LS
Da k4
« 795 9,
'201“
H -5
0 6449
« 011 6,527
« 636 8,321
1.321 9. B4E
2. 064 ii1.200
2. 867 12.427
3.729 13.587
: 650 14,671
5.631 15,703
5.967 16.03%
1.2 = 1i1€2
7T.167 17.196
7770 17.762
*8,517 18,416
0.22 « 186
8,737 18.602
B.863 18,708
9.629 19,321
104442 19.924
11,302 20.518
12.208 21.101
12,899 21.523
0.21 «126
13,109 21.649
13,393 21.817
14, 443 22.417

-25.9108
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RANGE

273-1033
1033-1183
1183-1673
1673-1809

1809=3148

Fe

REF.

298=4000 2

298=1809 1

1809-3148

#
—y AR By
H «
€94, .

BT P
[EPY

1.419 1

1a419

1.471

1,575

1.696

1.823

1.951

2. 077

2.202

Pe242

2u 242
2+338
2452

452
2. 475
T 604
27265
2,838
249414
3.019

3.019
3047
341486

002
« 004
« 0186

Lpﬁm



‘CR

298
300
400
5040
600
700
800
500
41000
© 1140
1200
1300
1800
1500
1600
1700
1800
1300
2000

2100 -

2200
2300
ZhoD
2500

CcP

6.964
6+966
T.068
T«170
Te272
Te3Th
T+ 4TH
T«578
T.680
T«THB2
T.884
T.986
B.088
8,191
8,292
B.394
8.496
8.598
B8.700
8,802
8,904
9,006
9,108
9,210

NITROGEN (GAS)

- -

i.02

H S

0 45,77

« 013 45,813
715 47,831
1.426 49.419
2.149 50.735

2. 881 51.864
3.623 52,855

be ITE 53.7h2
5.139 54s546
5,912 55.282

6.+ 695 55.964L
7+489 564599
84293 57.194
91086 57.756
9,931 58,288
10. 765 58,794
11.609 59,276
12. 464 59,738 -
13,329 60,182 =~
14.204 60,609 -~
15, 089 61.021 -~
15.985 61.419 =
16. 891 61,804 =
17 . 806 62,178 =

-

G

=13, 646
=13.731
-131'1'13
-23.283
-28.293
=33a 42k
-38.661
=-03.992
-49,407
-54,898
-60. 461
=664 090
"‘71.?8[’
=-TT.527
=-83.330
-89, 184
-95, 088
101.039
107.035
113,074
119,156
125.27

1314

137.67
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RANGE

298=2500

BT

10,004
i0, 004
10. 064
10,178
10,307
104437
10,963
10.684
10,799
10,908
11. 043
11.112
11.207
11,297
11.384
11, 467
11,547
11.624
11.698
11.769
11.839
11.906
11,971
12. 034

N2 (g)

REF.

1

1,40



Hzfg)

GAS cP

PHASE T

GAS 298
300
400
500
600
Too
600
a00

ig000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2900
ERR

-

B.52

ce

6.888
64887
6.907
6.958
T.021
7.090
T+163
7237
Ta312
T« 388
Tolibl
TaBhL1
Tebl8
T« 695
Te7T3
T«850
T.928
8,005
8,083
B.161
4,238
B.316
8,394
B.LT2
8.550
B.628
8,706
B,78%2
B.861

HYDROGEN m_ﬁsal

H

0

2012

«T02
1. 3495
2+ 094
2. 800
3.512
4, 232
1'(
5.

A

T
Tu 5
Ba711
gl ._1
ln.
11,
116,11
12.656
13. 468
14, 288
15,116
15,951
16, 794
17 . 645
18.504
13,371
204 245
21. 128

31.21

31.253
33.235
3y, 782
36:056
3T.143
38,095
38.943
39.709
40,410
414056
41.656
L2.218
42,746
43,245
43.719
L4,170
LL.600
45,013
45,409
45,7891
4B.159
L6.514
LH,B58
L7.192
4T.516
4L7.832
LBa,138
LA.L3IT
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G

-9,305

-9,362
-12,592
-15.996
=-19,540
-23.201
-26.96L
=30,816
-34. ?5”
-3B.756
-L2,830
-4B.966
=51,160
=55, 408
'EQ|?UB
-64. 056
-68.451
=72.890
=7T7.370
=81, 892
-86.452
=91« 049
-95.683
-100.352
=105, 054
-109.790
=414,557
-119,356
-124,185

RAMGE

-298=3000

BT

6.822
6.822
6,881
6,993
T.118
T+ 245
Ta367
Tal84
7:5986
Ta701
7.801
7.897
74987
B.074
8,157
B8.236
8,312
8,385
8,456
BaS24
8.589
B8¢653
8,714
8.7T4
8,832
8,888
8.943
8.9986
9,048



GAS

PHASE
GAS

cP

T

298
300
400
R
600
700
Bop
900
1000
1100

‘1200

1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2410
2500

10.55

cP

8,899
8,931
10.13

10,814
11.279
11. 646
11.959
12. 242
12.506
12.757
13,000
13,237
13.470
13.699
13,926
14,151
14,375
14,597
14,819
15,040
15. 260
15.479
15,699
15.917

CARBON DIOXIDE (GAS)

B

- -

2.16

H

=94, 05

-g"ll 03"!
-93,. 073
=92.023
-gﬂuglf
=89,.770
-88,590
=-87.379
=86, 142
—Bh.ﬂ?ﬂ
-83.591
‘le 2?9
=80, 943
=79, 585
-78.203
=76+, 800
=75.373
=73.925
=T2.454
-?u-g'ﬁi
-69-#46
=67.909
=66.350
-64,769

c D
-2. Ilio
S G
51.066 =109,275
51.121 =109.370
53.876 =-114,623
564217 =120.1731
58,232 =-125,85¢
59.999 ~131.769
61.575 =-137,840
63,000 =-144,079
6#.304 -15“.““5
65.508 ~156,927
66.628 -163,544
67.678 =170.2¢0
68,668 =177,078
69.605 =-183,997
70.496 -190,997
?1.3#? -198¢590
72,162 =-205,2¢5
72,948 =212.521
73-?00 -219.55&
Thab28 =227,.760
754133 =234,738
75.816 -242,2386
7T6.480 =-249,901
774125 =-257.541
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RANGE

298-2500

8T

B0, 112
79.687
62,636
52.516
45,849
41,146
37,664
34,992
32,884
31,185
29,789
268,627
27,547
264811
26,091
25,470
24,926
244449
24,028
23.654
23,322
23,026
22,760
22,521

CO’: (Q )

REF.

1

40



O2(g)

GAS cP

PHASE T

GAS 298
I00
500
500
600
700
800
900

iooo
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
24100
2500
2600
2700
2800
2900
3000

CcP

T.0086
T+0186
T.310
T«500
T.649
T«7TH
7.897
B.011
8,120
B, 227
B.3232
B+436
B.5L0
BsB42
Bo7hl
8,845
8,948
9,049
9,150
9,251
9,352
9,uL52
9,553
9.654
9,754
9, 85%
9,955
10. 055
10,156

OXYGEN (GAS)

-

]

«013
731
1.472
2,229
3.001
3.785
4580
5,387
6. 206
7.032
7.870
8,715
9,578
10. 4498
11,327
12,217
13.117
14 027
14, 947
15,877
16,817
17.767
18,728
19,698
20. 6748
21.669
22.669
23R8 1

- -

59,005
49,048

“51.111

52.TEL
She1l5
55.334
56,380
5T«317
584167
58,946
53,666
60,337
60,966
61.559
£2.120
B2.653
63.1€1
63.648
6has115
64,563
644996
65.414
65,818
664210
664591
66.961
67,321
6T.672
68.015
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G

=1h.611
-14,702
=19.714
-24+910
-30,257
=-35.733
-41,319
=47,00%
=52.,780
-58.6326
=bh,567
=70.568
=TEs633
-82.7BD
=B8,94L
=-35,183
=-101.474
-107.814
=114, 202
-120.636
-127.115
-133.635
-140.197
-146. 798
=153.439
-160.116
=166. 830
-173.,580
=180. 365

RANGE

298-3000

BT

10,711
10,712
10,773
10,890
11.02%
11.158
t1.289
11.416
11.537
11.651
11.761
11.865
11,965
12. 060
12,151
12.238
12.322
12,403
12,481
12.556
12,629
12.700
12.768
12.835
12.899

- 12.962

13,023
13.083
134141



ACETYLENE (GAS)

C:Ha(g)

A 8 c o RANGE REF.
Gas . ge 10,427 7.565 -1.7% =1,508 298-2000 1
PHASE T cP H s G BT
GAS #94 10.%30 S54.19 48,004 39,878 =~29,235 3
BP0 10.567 84,240 48,069 39,789 -28.990
#p0. 12,090 S5.349 51,337 34,814 =19.024
-ggg_ 13,115 S6.612 54,150 29.5%7 -12.912
e 13.925 57.965 56,615 23,99  ~B.742
TD0  14.517 59,393 58,815 18,222 ~=5.690
#p0 15.234 60,886 60,808 12,240  =3.344
_SDp 15,793 62.438 62,535 6,066 =1,473
1000 16,305 64, 043 64,325 -+ 283 1082
L{ipe  16.776 65,697 65,902 =6.795 1.350
:1‘! ﬂ 1?.2”’ 67, 397 E?qSBﬂ -13lh50 2-‘&52
4300 17,807 69.138 68,774 =20.268 3.408
‘1B 17.974 T0.947 70,092 -27.212 4.249
1500 18,302 72,731 744343 =34.284 4. 996
'A600 18.600 TheST6 724534 =41.479 5.666
L4700 1B.887 T6. 450 73670 ~kD.TE9 6,273
L80D 49,103 78,349 74 755 ~5B,211 6,826
4900 19.3I07 © BO0.269 75.794 ~-63.739 7,333
2000 19,480 82,209 T6.789  =TL.3E8 7.8010
-H‘—Hm (9) BUTANE (GAS)
__,f,,_ __E_ c D RANGE
PHASE T cP S G BT
ﬁ§5? 298 2F.483 =29,80 74.09 -51,850 38,041
300 23.622 -29, 7586 The23E =52.027 37.9407
L00O 30.151 -27.054 81.964 =59,840 32,699
E00 3I5.524 -23.764 B9.285 =EB.406 29.904
600 Lp.222 -19,972 96.188 ~77.683 28,300
T00 &&.&08 =15, 736 102.708 -87.631 27,381
£00 48,181 -11,10% 108.885 -98.213 286,874
900 51.483 =6.120 114,7E3 =109.397 c6.569
1000 S&.b21 =821 120.332 -121.1%5& 26,682
1100 B5E.977 be752 125.642 =133,455 26.5143
1200 59.154 10.561 130.696 -146,274 26,8404
1400 6£2.791 22.T41 140,077 =-173.387 27,067
1500 &3,452 23,036 1444420 =1B7.593  27.318
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L
CYCLOPROPANE (GAS) (:3+*ﬁ{93

A B ¢ 0 RANGE REF,
GAS  figh| 1.222  Bu,411 2,064 20,147 298-1000 2
RS
.i:,:- .
IR
PHASE - .. L cP H s 6 ar
. .i.:;”-i . N
GAS {ﬁj{_ 21.557 12.72 56,86 =4.232 3,103 2
$§u,: 21,652 12,760 56,994 -4.338 3,161
fbA 27.500 15,207 £3.993 -10,390 5.6748
qiﬁ_g_au.zsu 18,291 70,846 ~17.132 7,690
T8ob w1895 22.085 7P.744  -2L,561  8.948
170D 49,603 26546 84,759 ~=32,685  10.206
600 57,967 32.021 91,924 41,518 41.344
{gﬂ;ﬂ, 66.766 38, 254 39,255 -51,07% 12,404
1.gp- 75.986 85, 388 106,763 -61,175 13,415
IO |
CYCLOBUTANE (GAS) CqHa (g)
A 8 c 0 RANGE REF..
Gas  [iGP: 5.182 62,147 4,335  18.649 298-1500 2
: i'#9 BPT®265.7, 6=5.782 2
Tt
PHASE |, T. ce H 5 6 BT
_ ALy -
GAS 1zﬁ;| I0.3L3 -36. 47 63.432  =55.382  40.602 2
180h 30.388  =36.414  63.620 <=55.500 40.437
0D 35,772 -33,.424 73,046 -62.343 34,087
80D -&2.6786  -29.710 81.751 ~T70.086  30.639
f& - 80,405  =24,562 90,205 ~7B,685 28,665
it 58.720 =19, 110 98,592 -88,125 27.517
80P 67T.522 -12.802 107.003 =98,404 26,886
80D, 76.763 =5.591 115.485 =109.,528 26,601
380D - B6,N17 2.564 124,063 -121,504 26.558
(10p 9s.472 11,706 132,774 =134,345  26.696
"0 106.918 21.872 141.613 ~-148,064 26,970
¥0p 117.750 33.102 150.596 ~-162.67 27,351
{400 128,964 45,435 159,730 -178.188  27.820
BOD 140,558 58,908 169,021 -194.624 28,361
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Cr

soL
LIo
GAS

SOL

LIO

PHASE
s0u

LIQ

GAS

oF
ce
cP

LF

LF

T

298
300
§00
500
600
TOD
BO0D
900
igono
iiop
izo00
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1800
2000
2100
2176

2176
2200
2300
2400
2500
2600
2700
za00
2900
23938

2938
3000

CHROMIUM
A B ]
4,730 3. 07
9. 50
2« 320 1,653
~19,775
'1?1535
or H g
5.576 0 5.68
5.582 « 010 5.715
6.919 « 586 7367
B, 240 1,194 BaT23
B.555 1.832 9, 8848
B. B6E 2. 505 10.922
7.176 3.207 11.859
T 485 T.940 12.722
Te794 L7004 13.527
8.102 5,498 14,284
Balk1D B« 324 15,002
B.717 72180 15.688
9, 025 8. 068 16.34%
9.332 6.985 16.978
g, L0 ngSHL 17.530
9. 947 10,913 18,184
10.254 11,923 18.761
10.561 12.964 19,324
10,868 i4. 036 19,873
11,176 15.138 20.011
11.409 15.996 20.8172
5.0 2. 298
g.400 20. 996 23.110
9.470 2i.222 23.213
9.400 22.162 23.621
9.400  23.182  24.031
9.400 24, 042 24,415
9.400 24,582 2L.784
9,400 25,822 25. 138
Q.400 264862 25.LB0
9,400 27. 802 25. 840
9.400 28, 159 25.832
51.294 27.670
7.287 109,453 53,602
T.385 i09.908 5,755
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F.538

—— i e

9.846

8.852

G

-1.693
-1.704
-2.361
-3.168
-l.iBD
=-5.141
-E, 281
~B8.823
=10.214
=-11.67%
=13%.214
-14.815
"15-#52
=18.210
=19,999
~21.847
-23-.751
—-25.711
=-27.725
=-29,292

-29.292
-29. 848
=32.190
-3h0573
"35. 996
'35:“55
-41.852
=-4l, 483
=47« 047
-h3-931

-LB.021
~51.35%

RANGE
298-2176
Z21i76=2938
agg=3200
288-2176
2176~-29348
BT P
1,282
1.242
1.2910
1.385
1. 493
1.605
1.7T18
1.82k
1.929
2+030
2.127
2.222
2.313
2.002 :
Z2.488 « 0032
2.571 « 016
2.65% « 073
2. 732 « 275
2+ 810 + 913
Z+ BBE 2.T700
24942 5.757
2.9%2 S. 681
2.9865 6.97%
. 059 15. 746
F.149 33,075
2.23% 65,584
Te3T4T7T 122,378
3,398 221.478
3. 473 281.317
2.546 B32.362
T.673 759,491
2.573
3.742



CqH4 (g) ETHYLENE (GAS)
A B c 9 RANGE
GAS cp 7.8 16,3 298-1200
tadore wdon E:ﬁ:ﬁ“ Vil
apor- et Eutatpia K Koatg
) Kdliat ¥ .G
PHASE T cP H S 6 BT = ——
Cal [wal X | 1487 Gu 10K
caS 298 12.066  12.54  52.396  -3.082 2,259
300 12,090  12.562 52,471 -3.179  2.316
100 13.520  13.843 56,145  -=8.615  6.708
200 14,050 15,266 59,315  =i4.391  B.291
€00 16,380 16,833 62,167 -20.468  7.4S6
500 17.810 18,542 64,800  -26.317 8,374
800 19.240 204395  67.271 -33.422 9,132
300 20.670  22.330 63.620 -40.268 94780
1000 22,100 24,529 71,872  =47.363 10,343
1100 23,530  26.810 74.045 -54.639 10857
1200 24.960  29.235 76,154 ~62.150  11.321
CHROMTUM (3) OXIOE Cr0a
A B c 0 RANGE REF.
cP 28.53 2.20 -3.74 298-14800 1
S CROC1.5-1.56) # TPT=305.8 / MPT=2673 1r2/1

PHASE
soL

T CP

298
304
00
sn0
600
700
aa9
gad
1000
1140
121010
1200
1400
1500
1600
1740
1800

24,979
25.034
2T.072
28.134
28.811
29.307
29.706
0. 048
I0. 3586
I0.EL1
In. 911
31.169
31.419
31.6864
31.904
I2.141
32.37%

H

-270.10

-269.9354
'ZET|335
-2B4. 570
-261.721
-258. 814
—2550353
-252.875
-2438,85h
=246 804
'2431?27
-2“0-623
—23?1 [593
'23“-339
-231, 161
-227.958
-225.733

5

19. 4

19,555
27.073
33,279
IB. 032
2,912
LE, 852
S0a374
534553
S56.560
£3.138
61.622
63.941
€6.117
6B8.169
70.110
71.954

57 di 67

G

~275.78h
'E?E-ﬂZG
'276-165
-281.190
-284.,780
-288.85¢2
-293.345
-295-209
«303.408
'30&-310
-314.692
-320.732
-327.011
-333-515
“34“423ﬁ
=34T.145

~354.249

BT

202.182
200,962
152. 003
122.924
103745
90.196
80.1483
72.425
B6.318
61.383
57.321
53.927
£1.056
LE.B0D
Le. 480
L6536
43,017



s0L

PHASE

soL

Cr 4C

TETRACHROMIUM CARBIDE

58 di 67

A B C o RANGE
soL cP 29, 3% 740 -5,02 298-1700
»% MPT=1733
PHASE T cP H s G BT
SOL 288 25.909 -23. 5 25.3 =31. 043 22.758
g0 25.992 -23.452 Z25.81 ~-31.0090 22.652
400 129.172 =20.676 33624 =34, 0466 18.604
500 34.042 -17.659  W0.148 =37.734 16,496
600 32.396 ~14, 485 45,927  ~L42.044 15.317
700 33.506 -11.188 51.012 ~-46.897 144644
B0D 3&,L86 -7, 788 5,551 -52.22% 14,270
500  35.390 ~4. 294 59.6E6 =57,993 14. 084
1000 35.2‘1& -.T11 63. 429 "54-151 1"Ilou22
1f00 37.07S 2. 955 66,933 ~T0.671 16,043
1200 37.881 5,703 70.194 ~77.529 14,422
1300 3I8.673 10,531 73.257 -84,702 14,242
1400 39,454 164 437 TE.152 -92,175 14,391
1500 40.227 18. 421 78,9010 -399,929 14.562
1600 LD.994 22 482 g1.524 =107.951 164747
1700 41,756 264620 64,029 ~11€.229 14,940
1793 42,462 304536 BB, 272 =124.149 154135
23-CHROMIUM 6-CARBIDE CrzaCe
A c 0 RANGE REF.
cP 169, 16 42.66  =28.93 288-1823 25
x» MPT=1823 ' s
’
T cP H s G BT
298 149,334 =94, 7 145, 8 -138.170 10%1.295 25
300 149,814  =94.423 146,725 ~-138.0L41 100,868
400 1684143 -78,425 192,624 =155.,47% B4.953
590 1?5-913 -51- 03g 231- 332 '1?51727 . ?7-255
00 186,720 -42,738 26L.T722 =201.571 73.432
700 193,118 -23,738 293,998 -229.536 71.57Hh
ang 198,768 -4,139 3I20.160 -260.267. T71.111
ggg 203.982 16. 001 343.876 =293.487 71.278
1000 208,927 265.649 F65.626 ~328.977 71.908
1100 213,695 57.781 385,763 =366.559 72,838
1200 218.3u3 79.385 404,557 =406.085 73,9648
1300 222.906 101. 447 422.215 ~44T.4632 75.220
1400 227.408 123.963 L38.8%9 -430.495 76.580
1500 231,864 1464927 L4BL.T40 -535.184 77.9487
1600 236,286 170,335 BE9.84E -S581.419 79,429
1700 240.881 194.187 484,303 -629.131 80.891
1800 245.055 218,470 498.183 =£678.260 82,363
1823 246,159 274,118 501.301 ~-6B89.754 B2.702



sSoL

PHASE

Sov

'CI'?CQ

-

soL cP
Y
PHASE T
soL 298
300
«00
500
600
700
800
300
1000
1100
12010
1300
1500
1500
A
CP 20.
=% MPT=2168
T ce
298 23.3869
700 23.482
400 27.8637
500 29.860
g00  21.322
700 32.426
800 33.328
900 34.138
1000 34.870
1100 35.556
1200 364212
1300 64846
1400 3I7.46h
1500 38.071
1600 3I8.669

7-CHROMIUM 3-CARBIDE

] 8 C
55-96 iH-EE ‘15-15
MFT=1938
CP H S
h9-553 —h3.3 “elu
50.050 -43. 3208 4B.309
S6auh4( =37 . 848 E3.60k
60,180 =32, 00k Te.T709
620377 -25.&4& 37.930
65.081 =~19, 445 97.792
67.022 -12.838 106.611
Ea.811 ~6,048 114.610
70.508 +321 121.9k8
T24137 84053 128.745
72.727 15.347 135.090
75.287 22,708 141,053
TB. 826 0. 404 14B.B89
78,349 28,163 152.041°
3-CHROMIUM 2-CARBIQE
B G 0
53 5153 '-?-ll
H 3 )
-22.5% 20.42 ~28.588
'ZE-&ET 20.5€E5 '251625
‘19.5?5 27-963 -31.0&0
=16, 991 Tha320 -3L. 186
-13.928 39.974 -317,910
-10.738 i, BB5 =4y2.158
=7« 449 49,276 -46. 870
-L.0Th §3.250 =51.39%9
-.5623 56.885 574509
2. 0898 El.241 -63.367
6.087 63.3€3 -69.548
10. 140 664287 -76.03%
13. 856 £9.040 -8Z.801
17632 T1i.646 -89.8136
21,469 Thal22 -97.,125
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D RANGE
298=1500
¥
G BT
-570511 LZ-EEE
~ST7.700 42.0L0
-53-322 3“4502
-70.359 30,758
-78.603 284635
-87.899 27« b7
—9!.12? EE.Bil
~108.134 26,520
-121,027 2E. 454
'1331555 25-541
=1kbE.7EL 260732
=160.571 26.998
=1T4.961 27.316
~189,89¢2 27.672
(3r3C32
RANGE REF.
298-1600 25
i5
BT '
20.959 25
20. 857
16.973
1h, 945
13,811
13.164
12,8086
12.624
12.5710
12.59%2
12.B68
12.784L
12.928
13.091
13.269



saL

soL

PHASE

SoL

CF

o

LP

T

298
300
Loo
421

B

L8.7 18.0
SPT=421.5y L=17.2

"‘3-?3&

ce H
Y4067 =257, 408
55,900 =251.809
56.287 -250.602

CHROMIUM HEXACAREONYL

b-]

. 70.028

T0.3E3
BE.173
89.109

60 di 67

11.75

<]

-278.288
"E?E-‘lia
~286.278
-2868.162

RANGE
293~ 329
27W- 311
BT P
204.018 «163
202.854 « 195
156,536 254,097
149, 434 T761.50%

Cr(CO)e
REF.

1,%71

-

£



LIa

PHASE

soL

LIg

GP
cP

¥

T

238
300
400
500
600
TO0
ago
900
1000
1100
iz2oa
13040
1400
1500
1600
1650

1650
17040
18040
1900
zo0o
2101
2200
2300
2690
2500
2600
2700
2800
29190
3000
3100
3200
Jaooe
In00
3500
3e049
3687

IRON(2) OXIDE
A B c 0
lzi 1'12 ansg "q?gi
16.3
DPT=3687
GF H 5 G

11.866 -65, 02 14.52 - -69.348
11.881 -B&. 998 14,583 -59.376
12471 ~63. 778 18.100 =7T1.018
12.855 -62.510 20.926 =72.974
13.158 -61.209 23.298 ~-75.188
13.666 -58,526 274155 =80.249
13,897 =57« 147 23.778 =83. 047
14.122 -55.7486 304253 -86.000
14.342 -B4, 323 31.610 -89,094
14.772 -51.0412 3Iu.0061 -95,665
14.984 -49, 924 I5.143 ~99,124
15.195 =484 415 I6,1806 =102.691
15,406 ~4G. 8BS 37.172 -106,359
15.5110 ~46.112 I7.647 =108.230

. 5.75  3.485
16.300 =-4fl. J6C £1,132 -108.230
i6.300 -39, 547 41,619 -110.299
16.3010 -37, 917 42,550 -114.508
16.300 -36, 287 4T.432 =-118.807
16.200 -34,.657 k4,268 ~123.192
16,300 =33.027 45,083 =127.659
16.300 -31, 397 45.821 =132.20%
16,300 =29.767 4Ba546 ~136,.822
16.300 -28.137 47.240 =141,512
16.300 -26.507 47,905 -146.2869
16.300 -24, 877 LB.544 =-154.092
16,300 -23. 247 49.159 =155.977
16.300 -21. 5617 49.T752 =160.923
16,300 ~19.987 50.324 ~165.927
16. 300 =18, 357 BE0.877 ~170.987
16. 300 -16.727 S1.811 -176.102
1&*303 -15|037 5119?9 —151-259
16. 309 =13, 467 52,430 -186.487
i6.300 -11. 837 52,317 =191.7E%
16.300 -10.207 53.389 =-197.070
15-30“ _30577 53-349 '2”3-#32
164,300 =T+ 159 She238 ~20T7.134
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RARGE

298-1650

1650~3687

[

8T

50.841
504547
33.a808
31.901

. 27.391

24,238
21.926
20.169
18,798
17,704
16,816
16. 085
15.476
14,964
14,5310
144337

14,337
14,182
13.905
12. 668
13. 464
13. 247
17.135
13,003
12.888
12.789
12.702
12.627
12.562
12.506
12.458
12. 447
12.3282
12.352
12.328
12.307
12.291
12.2810

FeO

REF,



FEB()4

SoL=hA
SOL=B

LIAQ

PHASE
SoL=A

S0L=B

LIQ

cP
cP

CP

298
300
L00
500
600
700
aod
866

866

Qo0
igoQ
ii00
1200
1300
1400
1500
1600
1700
i800
1870

1870
1900
2000

A B c
20. 618 49,932
LB+ 00
S51i.
cP H s
35.505 =267.3 35.0
35,598 ~-267.234% 354220
45,584 —259.1156 E5. 73S
50.577 —254.308 Bl 91
55,570 -24%9.001 T2.662
63,859 =239,.088 £5. 339
48.000 -239.088 BS5, 339
48,000 -232.656 Q2. 244
L8.0D0 ~-227.8586 96. 819
48,000 =-223.056 1008996
4B.000 -218.256 104.0838
LB, 000 -20B.556 111.707
48.000 -203.856 114.805
LE. 000 =199.056 117.715
48,000 =—194.256 120.458
LB, 000 =-190.896 122.289
33. 17+ 647
51,000 =157.896 139.836
E1.000 -1541.266 143,364
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IRON(Z,3) OXIDE (MAGMETITE)

G

-277.735
-277.800
-Z281. 8a3
-28B,985
=293, 003
=299, 86 L
=312, ggi

-312.951
-315l 924
-324,.900
~33k, 357
=3k, 251
-35‘!u 5‘*5
-365.209
-376. 2186
=387« 543
=-399.171
=411.u81

~419. 577
-L23.788
=L 37,994

RANGE

298- 866

B8B6—-1870D

1870-2000

8T

203,643
202. 465
1544034
1254458
106. 740
33,634
Bka 022
76,998

78. 999
TEe 727
71. 046
B6. Lul
62,705
59. 612
57. 019

" BL. 822

524943
Gl 324
49,919
49,043

49, 043
k8. 753
474868



soL-A
SoL=-B
soL-C

PHASE

soL=A

soL-2

soL-C

IRON(Z) OXIOE (HEMATITE)

FEQ()Q

A ] o} RANGE REF.
ce 23.4¢ 14.6 -3.55 298~ 953 1,3, 20
cP 360 953-1053 1,3, 20
ce 31.71 11?6 1“53"1?30 1!3123
ax OPT=1735 k|
T ce H s B BT
298 25,062 ~197.3 20.9 -203.531 149.212 3
300 25.126 =197.254 21.055 =203.570 148.321
4L00 Z8.711 '19“-5‘#9 23«310 ‘EBEIH?E 112.608
500 31,370 ~-191.541 35.512 =209.297 91.436
600 3I3.66L =-188,287 L1.%38 =-213T,.150 77.650
700 35,786 ~184,81k4 L6, TBA ~217.566 67.936
gaa 37,815 =-181,133 54.700 =222.493 60.790
900 3J8.792 -177.252 SE.268 =-227.89%4 55.348
953 0,825 =-175.116 58.575 -230.938 52,9648
De 16 <168 1,20
953 36,000 ~-17h4.4856 58.743 -230.938 52,968
1000 36.000 ~173.264 60.476 -232.740 51.091
1452 36,000 ~171.,35€6 62.335 -236.995 49,195
. 1,20
1053 33.563 -171.356 62.335 =236,995 43.195
1100 33.646 =169.777 63802 =239,959 47.682
1200 3I3.822 ~166,403 B6E.T37T -246.4848 Ly,898
1300 33.938 -183.1012 69,451 -253.299 42,589
1600 I.174 =-159,.604 74,977 =260.372 4H0.651%
1500 36,350 -156.177 Th.341 -267.689 39.008
1600 3I4.526 =152,734. 76H.564 -275.236 37.600
1700 34,702 -148,272 7B8.662 -282.998 36.387
1735 34,764 ~168,057 79,370 -285,763 36,001
Fe (OH) 1 IRON(2) HYDROXIOE
PHASE T CP H s G BT
SOL ags 23,192 =137.2 21. ~143.461 105.17%
200 23.214 -137.157 21,144 =143.500 104.554
400 2h.416 -~12K.776 27.986 =145.970 79.765
500 725.580 -132.275 33.560 =-149.056 65.161
€00 26.627 -129.683  38.320 ~152.655 55,612
700 27.S62 =-126.95:2 472,597 =156,700 48.931
800 28,7%6 =12h,156 46,230 =161.140 bh. 027
gp0 28,985 ~121.:288 49,607 -165.934 0,300
1000 29.475 =-118.364 52,688 -171.051 37.388
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SOL-A

SoL-92

PHASE

SdaL-a

soL-8

Fe (OH) 3

TRON(3I) HKYDROXIOE
B c 0 RANGE
SOL ce 20.438 29,455 ~3.614 =10.101 288=1000
PHASE T cP H s 6 BT
sOL 298 24,257 -4199. 25. -206.454 151,355
300 24.350 ~498,955 25.150 =206.500 150.4%5S
400 28,365 -196.306  32.744 203,403 11k.420
500 21.195 -193.323 39,389 -213.017 93.122
600 33,471 -190,086 45.284 =~217,256  79.1h6
700 35.268 -186.641 50.590 =222.05k 69,338
800 36.973 -183,022 55,621 =227.358 62.120
900 38.320 ~-179.255 59.856 -233.125 56,618
1000 39.431 =-175.366 63.953 =239,318 52.310
STLICON DIOXIDE C(QUARTZ) SiO,
A 8 c 0 RANGE REF.
op 10.496  9.277  ~2.313 298~ 847 3
cP 14,080  2.400 8471696 3
x4 MPT=1646-1T46 3
r
T cP H g G 8T
298 10.660 =217.7 8,94 -220.655 161.766 3
300 10.709 ~-217.680 9.976 =220,673 160,782
W00 12,764 ~-216.498 13,361 -221,843 121.226
S0 16,208 -215.167  16.371 ~-223,333  97.632
200 15.420 -213.665 19,071 -225.107  B82.008
700 16.518 -212.067 21.531 =227.133 70.925
800 17.556 -210.363 23.805 -229.407  62.621
au7 18,031 -209.527 2821 +230.550  59.u96
0174 205 3
847 16.143 -203.357 25,026 ~-230.550  50.496
900 16,240 -208.495 26.008 =-231.902 . 56.321
1000 16..80 -206.859 27,731 -23L.591 54277
1100 16.720 -205.133 29,313 -237.kbs 47,182
1300 16.960 -203.515 30.779 -2u0.h50  «3.738
1300 17.200 -201.807 32,146 =243.537 40,358
1400 i7.wn0 -200.075 33,429 -2u6.876  3L.5uN
1500 17.680 =198,343 34,640 -250.280  36.4LT1
LeDn 17.920 -496.533 35,789 -253.802  34.672
1656 18,150 -19%,808 36,840 =-257.288  3T.153
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SiO,

SO0L-4
sSoL-B
LIQ

PHASE
SOL=-A

50L-B

LIan

cP
cP
cP

298
300
LOO
500
543

E43
€00
TOO
&00
3070
1000
1100
1200
1300
1400
1500
i600
1700
1800
1900
1996

19986
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
zenoo
2900
3000

SILICON DIOXIDE (CRISTOBALITE)

A B c D

L L T — - ——— ———— -

11-299 ?-529 _21“12

17,119 452 -9.335
20.5
cP H 5 G
10.760 =217.1 10.372 ~-220,192

10.788 =217.0810 10,433 =220.217
12.713 -215,897 13,830 =221.42¢%
14,009 =2414.568 16.813 -222.964
144479 =213.945 17.988 =223.712
0.221 «.581
14,188 =-213.624 18.579 -223.712
14,797 -212.797 20.027 -224.813
15.530 -211.278 22.387 =-226.935
ig.022 -209.599 Zhan?5 -229.,279
16,373 «208.074 26.383 -231.823
16,865 -204,752 29.719 -237.443
17.013 -203.06¢ 31,192 ~24LD.489
17.1564 =201.351 32.569 ~-243,674
17.276 =199.629 33.835 -~246,998
17.262 =197.896 ~ T5.031 -250.442
17.4T8 =-196,153 28156 ° =-254.002
17.564 -194.5801 TFe218 -257.671
17.644 =192,640 IBa22h <~201.444
17.719 ~190.872 29.180 =265.314
17.787 -189.168 0,055 -269.118
2429 1.147
20.500 ~1BB.ATE . 41,202 =269.118
20.500 ~-186.79E hi.244 -269.283
20.500 —-184,74E 2244 ~273,458
20.500 -182.€896 43,197 =277.730
20.500 -180.646 4,109 =-2082.0986
20,500 =178.596 Li,981 =-28E.,550
20,500 =176.54% 45,818 ~-291.091
20.500 -174,.496 46,622 =295.T713
28.500 -172.L&5E LT7.396 ~-300.414
20.500 -170.396 48,141 -305.191
20.500 -168.346 48.861 -310.041
20.500 ~-166.296 49,556 -314,.962
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RANGE

298- 543
543-19%96
19396=-3000

a7

161.427
160.446
120,999
9T 471
90.053

90. 053
81,8989
7D.86%2
B2.644
56,302
51,268
L7,182
43,805
40,871
38,863
‘364494
34,700
33,130
31.748
20.522
29. 671

29.471
29,430
28,463
27.594
26. 609
26,097
254 451
24, 860
24,320
23,824
23.368
22,948



SiC

sSoL

FHASE

SoL

cP

E X

T

298
3o
400
500
600
700
aoo
900
1000
1100
1200
1300
1500
1500
1609
17400
1800

130¢

2000
2100
2200
2300
Z2L00
25070
2600
2708
2800
29100
I000
3100
3zon
3259

iz
DPT=325

ce

B. 458
Be 475
8.039
9.237

10. 060

10.637
11.057
11.378
11.625
11. 827
11.99%
12.138
12.263
12.372
12.473%
12,564
12.648
12.727
12,802
12. 872
12.940
1Z.085
13. 067
13.128
13.188
13. 2465
1Z.313
13.359
13414
13.468
12,521
13,553

STILICON

A B

«139 a
9

H

-17.5
-17. 488
=16+ 761
=15, 894
-16.926
-13. 890
-12.80%
-11.682
=10.531
—5-355
-8,167
-6+ 9610
‘5.7““
=h.508
-3-2ﬁ5
-2+ 014
-. 753

+ 516 |

1.792
3.076
b 367
5.6B4
B. 967
8.277
9.593
10.91%5
12. 242
13.57%
1h.91%
i16. 258
17 . 607
18. 406

CARBIDE

c

466 =-11.760

s

3.97
L,010
E. 090
8,021
9.782
11.379
12.828
14,150
15.361
16.479
17.516
18.482
19. 386
20.236
21.038
21.797
22.517
23.203
23.8E8
Zh.hBL
25.0B84
25.661
26.2186
2B.751
27.267
27«TES
28.248
2B.T186
29,170
29.511
30.03%
30.288
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(CUBIC)

0

G

-18.684
-18.691

=19.197

-19l9ﬂ4
"21;555
-23.067
=24 .416
-250553
=27+486
-29.1886
-30.986
-32.880
=344 BEZ
~36.926
-3%.068
~41.284
-43.570
-45.9¢3
-40,361
-50.81%9
=53, 357
-55,.951
_550599
-51l30ﬂ
~E4, 052
-66,853
=-68.701
‘72.595
-75.535
-78.517
'BE-EQ?

1.961

RANGE

298=3259

BT

13.697
12.618
10. 4910
8.701
7.576
BeB24
B, 302
5,930
5.660
B UbZ
S.316
5.210
S.13h
5,080
5. 045
5.023
5,013
5,012
5.019
5.032
5.049
5.0871
5.096
S.123
5,153
5.185
5.219
B.254
5. 289
5.326
5,363
E.385



FORMULE UTILI PER | CALCOLI NEL PROCESSO DI CEMENT AZIONE

8630 P = prof.di cement.totale
Harris: 1) Profondita di cementazione. o h = ore di cementazione
(ol T = temp. in Kelvin .

2) Costante K corrispondente alla % di C di satorez dell’austenite relativa
all’equilibrio CO/CQ

p(CQ) 1%70/T -9.06)

Gunnarson: %C di saturazione dell’austenite negli acciaalegspetto agli acciai al C.

%C saturaz.accidaC
Ly [ e =9Si 0.055 - %Mn 0.013 - %Cr 0.04 + %Ni 0.014 -%M6 1B

%C saturaz.acciega

Arrhenius : 1) Influenza della temperatura sulla velocitaedizione.
A ; a = fattori di attivita
K=adR" e = base dei log. Naturali
R = costante dei gas = 1.987 cal/(K)mol

2) Velocita di diffusione delr@l ferroy.
D, = moli (o g) /cn sec.

D = pRT Q = Kcal / mole = 32.5
K: Costante di equilibrio delle reatia pressione p costante.
&G A G = energia libera della reazione
LaKp = ------m---- R = costa dei gas = 1.987 in cal
RT T =temperatura in Kelvin
Fick : Coefficiente di diffusione D del carbomell’austenite
vV dG oC. dC
| Legge. —-—- e =D ; semplificata : J=D -----
A dt dx dx

J e il flusso proporzionale al gradiente dicamtrazione secondo il
fattore di diffusivita.

Il Legge. Pag.23 —=D -
Guinier Preston (zone di...) Elementi metallici presenti nell’adoi@he si aggregano in forma di

placchette del diametro dawaiecina di micron.

Gibbs : Equilibri termodinamici delle reazioni afiche e regola delle fasi.
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