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METMAT

Sistemas Multicomponentes

» Solucdes Binarias Diluidas

- & = f(x)

ou
— v = f(x)
— h: = f(%i)

ou
— £, = f(%i)




METMAT

Sistemas Multicomponentes

Exemplo:
— Fe-C-S-P-Mn-Si

* ac = f(Xc, Xs, Xpr Xy Xs)
ou
* Y =f(Xc, Xs, Xpr Xy Xsi)

« A introducdo de um novo
soluto, modifica a energia de
ligacdo entre os componentes,
ou seja, gera solucdes com
diferentes AH
— Altera os desvios...

— Altera y, 0 Xi 1




Sistemas Multicomponentes

METMAT

e -c-O e Fe-O-Cr




METMAT Sistemas Multicomponentes

* Medida experimental:

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

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



Sistemas Multicomponentes

METMAT

« \Wagner, Carl*

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

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

- Para o solvente A, que contém os solutos B, C, D, E...
gual € o efeito dos solutos C, D, E... sobre B

* |dentificou as funcoes:
Ye = T(Xg: Xcy Xp) Xg--)
e
fg = f(%B, %C, %D, %E...)

* Ref: WAGNER, Carl. 1952. Thermodynamics of Alloys. London : Addison-Wesley Publishing Company, Inc., 1952. pp.
31-53.



METMAT Sistemas Multicomponentes

* Procedimento de Wagner:

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

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

* Resulta:

*Referéncias:

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

2. ROSENQVIST, T. Principles of Extractive
Metallurgy, 1974, p.378-382.



MMAT lnyB (xB'xC'xD'xE---) —

Efeitos de C, D e E sobre B —
12, ordem

- azlnyB_I_x N (’)ZlnyB_I_x N 0%Inyg
5 C(’)xBE)xC 5 D(’)xB(')xD 5 E(’)xBaxE

+...

Termos de 22. ordem dos Efeitos de C, D e E sobre B
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Inyg (xg,Xc, Xp, Xg.-.) =

In ]/39 gl Constante — Lei de Henry — Termo de ordem zero

dlnyg

Sl Desvio da Lei de Henry — Termo de 12 ordem

x —
B axB
xcalrl_]/B+ xDalrl_yB_|_ anlrl_)/B+ Efeitos de C, D e E sobre B —
6xC (3xD axE 12, ordem
1 _0d%In
Exé axéyB + ~ (0 - Desprezivel
0%Inyg 0%Inyg 0%Inyg

+...

XgXc + XgXp + XpXg
0xg0x, 0xg0dXxp 0xg0Xg

~(0 - Desprezivel

Flavio Beneduce
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Inyg (xg,Xc, Xp, Xg.-.) =

Efeitos de C, D e E sobre B —
12, ordem

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

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

METMAT

d In d In d In d In
VB +xp VB + % VB + % VB

Inyg =Inyg + xp

0xpg 0xc 0xp 0xg

. ey, O O OO, O

Inyp =1ny§+x@ x@x et + xfek

Esta expressao fornece a funcédo Coeficiente de Atividade através
dos Parametros de Interacdo dos demais solutos sobre o soluto de
iInteresse ponderados pela composicdo quimica do sistema.

Experimentalmente, basta a determinacao dos
Parametros de Interagdaem fung&o da temperatura e
do solvente.

Flavio Beneduce
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lnyB(XBJXCJXD)XE ) —
=lnyg +

dinypg
0Xp

dinypg
0Xc

dinyp
0Xp

dinyp
0XE

+X 5. + X, + Xp. + X +..

1 0%In
Ige Riialld:
2 0X5

_|_

0°lnyp d%lnyp

+XB.XC.

021
nyp +

aXB_aXC-I_XB'XD' +XB'XE'

dXp.0Xp 0Xp.0XE
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lnyB(XBJXCJXD)XE ) —
=lnyg +

+Xg.e8 + Xc.e5 + Xp.ep + Xg. €8 +...
+X2.p5 +

+XB.Xc.pg’C + XB.XD.’Dg’D + XBXE'Dg'E'I'

Flavio Beneduce
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Para escala de atividade Henriana

Ry %(hg)

log f5(%B,%C, %D, %E ...) =108 fp Leinenry T

dlogfp dlogfp dlogfp dlogfp
+04B. %C. 0%D. OLE.
/0 0%B +%C 0%C +% 0%D +% 0WE T

Ologfy _
0% 5

Parametro de Interacao de "i" sobre "B
-De 12 ordem-

Flavio Beneduce
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logfg(%B, %C, %D, %E ...) = long,LeiHenry'l'
+%B.e5 + %C.es + %D.ep + %E.ef +...
+%5.15 +

+%B.%C. 15" + %B.%D.15"° + %B.%E. 15" +...

Mas, onde vale a Lei de Henry: fe=1

long,LeiHenry =0

Entao:

log fg = %B.es + %C.es + %D.es + %E.es

Flavio Beneduce
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MMAT —
i =y T T D)

Novamente:

Esta expressao fornece a funcao Coeficiente de Atividade
atraves dos Parametros de Interacao dos demais solutos sobre
0 soluto de interesse ponderados pela composicao quimica do

sistema.

E ' Imente, basta a determinacao dos
arametros de Interacaocem funcao da temperatura e do
solvente.

Flavio Beneduce
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A partir de g/ calcula-se e através das relagdes:

j 230,3.M]- i MA—M]
g = e; +
Ma Ma
‘- %j.Mu
100V, j i
M ej = M..e!
|} L=*j

A é 0 solvente

Flavio Beneduce
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vt o Dados termodinadmicos disponiveis
para o solvente Fe:

— Referéncia: SIGWORTH, ELLIOTT - The thermodynamics
of liquid dilute iron alloys. Metal Science, vol.8, 1974, p.298-310.

— Apresenta as equacoOes anteriores, com
simbologia semelhante as aqui utilizadas.

— Relne dados da literatura para os
Parametros de Primeira Ordem (e}) e
Segunda Ordem (r)).

— Também apresenta a funcao y° e AG para a
mudanca de estado de referéncia.

— Alguns trechos estao reproduzidos a seguir.
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Sigworth and Elliott: The Thernm@vmnﬁc.v of Liguid Dilute Iron Alloys

ABLE I o

First QOrder Interaction Mfﬁ:ienis‘: ed, x Liquid Iron ! 1600 C
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Significado do sinal do Parametro de Interacao
egl: valor positivo na expressao de f;

log fg = %B.es + %C.es + %D.es + %E.es

Tlogfe =T /5

Como: hg = fg.%B

eg! positivo aumenta a atividade de B;
desvio positivo: AH,, > O;

ligacOes mais fracas;

maior reatividade de B...
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Efeito da temperatura em e

TasLE 1T
»  First-Order Interaction Coefficients, e;, In Liquid Iron as @tian of Tempera@
i j— Al B ( C —ﬂ Cr N Nb
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FIG. 21-13. Effect of alloying elements on the activity coefficient
of carbon in liquid iron, 1560°C (2840°F). %
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FIG. 21-15. Effect of alloying elements on the activity coefficient
of nitrogen in liquid iron, 1600°C (2912°F). (Pehlke and Elliott,®

and Schenck et al. )

Efeitos do 3°solutono C e N
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Formacao da Solucao

'YX X X JoXoJeoxe C0000000C0
©0000000 00080800
(X X X JoXoXoXeo Ce0e00ee
(N N N NONONONO) 7g—f:;- | JOX X N NON X JX©
B puro m_l Solucdo A-B
XA XB 1 mol
-B-A-B-A-
A-A B-B > e
\ \ | |[I

E necessario fornecer
energia para quebrar
ligacOes

AH >0

Energia é liberada na
formacéao das novas
ligacOes

AH <0




AH,,

B-B

—

A

Formacao da Solucao

BAABA
A-B-A-B

~

—

E necessario fornecer energia
para quebrar ligacoes

AH >0

Energia ¢ liberada na formacéo
das novas ligacoes

AH<O0

Entalpias de ligacéo
semelhantes ou proximas

Solucéo Ideal
N&o ha Interacao

+——— AH=0

Balanco:
AH <0 EXxotérmico /

A energia da nova ligacdo € maior,
ou seja, a nova ligacdo é mais forte

= a, e ag S40 menores na solucao
em relacdo ao caso ldeal.

AH >0 Endotérmico

N\

A energia da nova ligacdo ¢ menor,
Ou seja, a nova ligagdo é mais fraca

— a, e ag Sdo maiores na solugédo
em relacdo ao caso ldeal.




Formacao da Solucao

A-A B8 | mm)

BAABA
A-B-A-B

*Na solucao: Ligacdo mais forte =

la, e 4 ag em relagdo ao Ideal =
{ reatividade

~

*Na solucao: Ligacao mais fraca =
T a, e T agem relacdo ao Ideal =
Treatividade

29



ag € proporcional a reatividade de B ou a atividade
METIMAT de B.

— SOLUCAO IDEAL:
* reatividade de B: ag = ag |geal
* AH, =0.
* A-B, A-A e B-B tem energias de ligacédo préoximas.

— SOLUCAO COM DESVIO POSITIVO:
- reatividade de B & maior do que no modelo ideal: ag > ag |geal
* AH_, > 0; processo endotéermico.
« A-B tem energia de ligacao fraca.

— SOLUCAO COM DESVIO NEGATIVO:
- reatividade de B € menor do que no modelo ideal: ag < ag j4eq
* AH_, < 0; processo exotermico.
« A-B tem energia de ligacao forte.



