TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

Flavio Beneduce
beneduce@usp.br



METMAT

Sistemas Multicomponentes

* Solucdes Binarias Diluidas

- g =1(x)

ou
- v = f(x)
— h, = f(%i)

ou
— = (%i)
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Sistemas Multicomponentes

Exemplo:
— Fe-C-S-P-Mn-Si

Para o C, por exemplo

* ac = f(Xc, Xs, X Xpins Xsi)
ou

* Yc = f(Xe, Xgy Xp Xpans Xsi)

« A introducdo de um novo
soluto, modifica a energia de
ligacao entre os componentes,
ou seja, gera solucbes com
diferentes AH
— Altera os desvios... 0 Xi 1
— Altera y.




Sistemas Multicomponentes
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-0 e e-O-Cr
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* Medida experimental:

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

— por I1Sso, poucos dados experimentais estao
disponiveis para solucdes diluidas contendo
mais de trés solutos...
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 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...
qgual é o efeito dos solutos C, D, E... sobre B

« ldentificou as funcoes:
Ye = f(Xg: X Xpy 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.
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* Procedimento de Wagner:

— Desenvolvimento em Série de Taylor* da funcao
In y5 ou log f; 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.



Inyp (xp, Xc)Xp,XE-- )=

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

Termos de 22. ordem dos Efeitos de C, D e E sobre B

- 021nyB+x y GzlnyB_I_x N azlnyB_l_
B CaxBaxC B DaxBaxD B EaxBaxE Flavio Beneduce
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Inyg (xB; Xc) Xp, Xg--- ) =

In ]/g + Constante — Lei de Henry — Termo de ordem zero
dInyg _ _
T e sl Desvio da Lei de Henry — Termo de 12. ordem
B
0xp
X alnyB_I_x alnyB_I_x alnyB_I_ Efeitos de C, D e E sobre B -
C ax, P ox, B 9x 12, ordem
2 2
lxé 0 Inyg + lxg 0% Inyp + ... =~ (0 - Desprezivel
2 dxz 2 0x;
0% Inyg 0% Iny;g 0% Iny;g

+...| =0 - Desprezivel

XpXc + XgXp + XgXg
0xg0x, 0xg0xp 0xg0xg

Flavio Beneduce
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MMAT lnyB (xBl XC) xDJxE"') —

In )/g gl Constante — Lei de Henry — Termo de ordem zero

dInyg .
b Renne e B Desvio da Lei de Henry — Termo de 12. ordem
0xp
X 5ln_yB+x M+x _aln)/B_|_ Efeitos de C, D e E sobre B —
C D E
0xc 0xp 0xg 12, ordem
dInyg _ i
axi B

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 +x, VB +xp VB +xp VB

Inyg =Inyg + xp

0xp 0x, dxp 0xg

— e, e, 00

Inyg =1ny§+x@x@x el y xfek

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

Experimentalmente, basta a determinacao dos
Parametros de Interagdo>em funcgéo da temperatura e
do solvente.

Flavio Beneduce
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lnyB(XBJXC;XD,XE ) =
=lnyp +

+XB.€§ +XC-€]_g +XD-££ +XE_gg 4 .o+
+X3.08 + X2.p5 + X3.pB + -+

+Xp. Xc. po© + Xg. Xp.pp° + Xp. Xg.pp" +...

Flavio Beneduce
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Para escala de atividade Henriana

Ryl %(hg)

logfg(%B,%C, %D, %E ...) = long,LeiHenry +

dlogfp dlogfp dlogfp dlogfp
+%B5. %C. %D. WE.
/0 0%B + %C 0%C + % 0%D + % O0WE T

0 long — ei
0% 5
Parametro de Interacao de "i" sobre "B“
-De 12 ordem-

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

logfp(%B, %C, %D, %E ...) =108 fg LeinenryT
+%B.es + %C.e5 + %D.ef + %E.ef +..
+%35.15 +

+%B. %C.15°" + %B.%D. 12" + %B. %E. 12" +...

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

log fB,LeiHenry =0

Entao:

log fg = %B.eE + %C.es + %D.eb + %E. ek

Flavio Beneduce
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MMAT —
i =y w0

Novamente:

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

sistema.

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

Flavio Beneduce
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logfs(%B, %C,%D, ...) =

= %B.ep + %C.e5 + %D.ep + %E.ef + -+
+%B2%. 18 + %C%. 15 + %D?%. 15 + - +

+%B. %C. pp° + %B.%D.ps" + %B.%E. pa"+...

Flavio Beneduce
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