TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES
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dG=-S.dT+V.dP

Para uma transformacéao isotérmica

R.T

dG=V.dP = ":=.dP = G(P,, T) - G(P, T) - RTInP
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METMAT Para uma mistura gasosa

dG=-S5.dT+V.dP
0G
(8_P)T:V
0 ,0G oN - B
T e L
G ,— 3 Pi RT

_ dGi=(Vi.dP=| —

Z_E:Gi::ui jf j jpizl P

% _V=dG -V,
oP

U
Qo
)
|
<
a¥
5



METMAT

Termodinamica

Gsistema — Ga + GB

ou
dGS|stema = dG* + dGP
(0
i e ] dG = Zu,dn—ZG .an.
p dG,.,...=dG”* +dG/ = x*.dn” + 1/ .dn/
le] no equilibrio dG, o = O

L = ,Uiﬁ

No equilibrio quimico: os potenciais quimicos da

espécie guimica i devem ser iguais em todas as
fases do sistema.




TERMODINAMICA DAS
FASES CONDENSADAS

METMAT

Gi,gés — G|O — RTInp|

éi,gés = Gi,cond — G,O +R.T. Inpi
| |

referéncia > real

AG =G -G :R.T.In%

Xi -+ =a comuma referéncia x;




ATIVIDADE

METMAT
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Para uma referénciai puro

A = X
: Francois-Marie Raoult
Lel de Raoult Francés em 1882

AG =G -G’ =R.T.Ina =R.T.Inx,




ATIVIDADE RAOULTANA

METMAT
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TIPOS DE SOLUCAO

*ATIVIDADE:
Capacidade de uma espéecie quimica em participar
de uma reacao quimica

*Solucoes ideais: seguem a lei de Raoult
*Solucbes reais: ha desvios



TERMODINAMICA DAS
e SOLUCOES

Solucao ideal

* Interacao nula

Composition (a1 % Ni)
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METMAT

Temperature, °C

TERMODINAMICA DAS

Interacao de atracao

Fe-Si, Fe-Al, Al-Ca, Cu-Ge,
Ni-Ti, Si-Ti,...

Tendéncia de formacéao de
fases intermediarias
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Solucao real

0.9 -
0.8
0.7 -
0.6 -
0.5+
0.4+
0.3 -
0.2
0.1+

0

1873K

0

0.2

0.4

xSi

0.6

0.8

1.0

Desvio Negativo: a, < X;



METMAT
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TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

Solucao real
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Desvio Positivo: a > x;

Temperature, °C

Interacao de repulsao
Fe-Cu, Fe-Pb, Fe-Ca, Cu-V,
Al-BI, Ni-Mo, Si-Ge...
Diminui o campo de
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% TIPOS DE SOLUCAO

* Do ponto de vista tecnoldgico n&o é possivel ter em
maos informacoes detalhadas de todos os sistemas
« Considerando que a maioria dos sistemas de interesse
sao solucoes diluidas
* Modela-se somente o trecho inicial da curva de
atividade
 Tangente em x; =0
« Consequéncia: ha somente 1 ponto em comum (x;=0)
« Diferencas: sao absorvidas tecnologicamente
« A concentracao de referéncia continua sendo raoultiana
(x=1)




S TIPOS DE SOLUCAO
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TIPOS DE SOLUCAO

Positive
deviations

“ SOLUCAO/DESVIO | y°,
real/positivo >1

0.5 Ideal 1
real/negativo <1

Negative
dewviations




2 TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

Element | -fi
Al 0.02
Ciar) 0.57
Coll) 1.07
Cr(s) 1.14
Cu(l) 8.60
. /oH, _
Fe liquido a 240 i | |
s D 10 Negativo
1600°C Mn() 130 esv g
(h&a para Ni, Co, V2Ny(g) -
Al, Cu,...) Ni(f) 0.66
’ 1/20,(g) —
/2P,4(g) —
V25,(0) - Desvio Positivo
Sl 0.0013
Ti(s) 0.038
V(s) 0.10
Wis) 1.20

15
Zr(s) 0.043



METMAT
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eyl EFEITO DA TEMPERATURA

Em geral o desvio da idealidade diminui com o0 aumento da
temperatura

0 N 1

v = 1(1/T)
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TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES

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

Para um sistema binario A-B com A como solvente
Ha somente interacoes A-A e A-B
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METMAT

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

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

atividade do
componente
“A” da solugao

atividade do
_— componente
“B” da solucao
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METMAT

TERMODINAMICA DAS

gamaf3i]

SOLUCOES

« Ha uma ampla faixa

Fe
1600°C

Comportamento Real
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METAT Fora do intervalo de
validade da Lei de Henry

Correcao
da atividade
a, _
||"I”y| — |ny|o ‘|‘ 8:.X|
a=vy.X
LH
a= Yio-x X / X
0 0 B

X Coeficiente de interacao raoultiano
(computa a interac&o soluto-soluto)
tabelado



METMAT

Fora do intervalo de validade da L.H.

tgp =i

Wthaf=yf
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METMAT

Para o sistema Fe-Si, a presséo de vapor do Si
a 1000°C foi medida, obtendo-se os resultados a
seguir. Considerando validas as propriedades
deduzidas para a atividade raoultiana, pede-se:
1.0 intervalo de validade da lei de Raoult
para o Si;
2.0 intervalo de validade da lei de Raoult
para o Fe;
3.0 valor de y° do Si;

Xsi Psi (@tm)
0,05 |0,0225
0,1 0,045
0,15 |0,0675
0,2 0,09
0,25 10,1125
0,3 0,1350
0,35 |0,1575
0,4 0,18
0,45 |0,216
0,5 0,252
0,55 |0,315
0,6 0,378
0,65 0,45
0,7 0,522
0,75 0,621
0,8 0,72
0,85 |0,765
0,9 0,81
0,95 0,855

0,9




METMAT

Psi

Xsi (atm) Asi | Tsi
0,05|0,0225| 0,025 0,5
0,10(0,045 | 0,05 0,5
0,15(0,0675/0,075 0,5
0,20(0,09 0,1 05
0,25/0,1125|0,125 0,5
0,300,135 | 0,15 0,5
0,35|0,1575|0,175 0,5
0,4010,18 0,2l 0,5
0,45/0,216 | 0,24/0,53
0,500,252 | 0,28 0,56
0,550,315 | 0,35 0,64
0,60(0,378 | 0,42 0,70
0,65 (0,45 0,5/0,77
0,70/0,522 | 0,58 0,83
0,750,621 | 0,69 0,92
0,80 0,72 08 1
0,850,765 | 0,85 1
0,901(0,81 09 1
0,950,855 | 0,95 1
1,00(0,9 ) 1 1




METMAT

Psi

—

Xsi (atm) Asi | Tsi
0,05/0,0225| 0,025 0,5
0,10/0,045 | 0,05 0,5
0,15/0,0675|0,075 0,5
0,20 0,09 0,1 0,5
0,251(0,1125|0,125/ 0,5
0,300,135 | 0,15 0,5
0,35/0,1575|0,175 0,5
0,40/0,18 0,2 0,5
0,45(0,216 | 0,24/0,53
0,500,252 | 0,28 0,56
0,55(0,315 | 0,35/0,64
0,600,378 | 0,42 0,70
0,65/0,45 0,5 0,77
0,70/0,522 | 0,58/ 0,83
0,75/0,621 | 0,69 0,92
0,8010,72 0,8 1
0,850,765 | 0,85 1
0,901(0,81 0,9 1
0,950,855 | 0,95 1
1,00 10,9 1 1

Intervalo de validade da Lei de
Henry para o Si

Intervalo de validade da Lei de
Raoult para o Fe

Intervalo de validade da Lei de

Henry para o Fe
Intervalo de validade da Leil de

Raoult para o Si



METMAT

Determinar o limite de solubilidade do C no Fe liguido e compare com
o valor do diagrama de equilibrio.

Dados: y2 =0,57; & =7,8

oéemperature /\ aC = )/C'XC = 0;57XC — 1
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