TERMODINAMICA DAS
SOLUCOES
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 No campo monofasico, atividade cresce com a concentracao
« No campo bifasico, atividade € sempre constante: fases sem
variacado de composicao quimica
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Temperature °C

A 1000°C a liga Fe-C
apresenta as fases y ou

mistura de y com C -

A 800°C a liga Fe-C
apresenta as fases a., y €
Cgrafite: OU Misturas delas.

A maioria dos sistemas néo
apresenta solubilidade em
todas as composicoes.
Exemplo: Fe-C
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Observar:

* 0 grafico: a. vs X para as
duas temperaturas

-a relacdo entre pc Vs ac
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METMAT Para escala de atividade Henriana

fracao molar (a’y)

Parametro de Interacdode"i"sobre"B".
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METMAT

1 1 lB 'C 'D 'E

Mas, onde vale a Leil de
Henry:

Entao:

v =1

In Y B,LeiHenry = 0

B

INYs =XgeB +XcEB +XpEB + XeEB

|C |D |E




METMAT

Para escala de atividade Henriana

%(hg)
logfy =109T5 Lcivieny + %Balogf M+%D%+%EM
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Parametro de Interacdode"i"sobre"B".




METMAT

logfy =109T; | ieny + %0B.eg +%C.ey +%D.eg + %E.e;
Mas, onde vale a Leil de fB =
Henry: _
4 IOng,LeiHenry =0
Entao:

logf, =%B.e; +%C.ej; +%D.eq + %E.e;




METMAT

log f, = %BER ¥ %CES » %DER H+ HEES

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.
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METMAT

Considerando os parametros de interacdo de 22 ordem, tem-se:

Iny, =Iny/ +Zglx +Zp, XZ—I—ZZ,OIJKX X,

] k>]

K> |

log f _Ze’ %J+ZrJ % j° +ZZr’k%J%k

O altimo termo pode ser desprezado por sua pequena influéncia e
disponibilidade
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METMAT

A partir de g5 calcula-se epl através das relag@es:

M, - M,
I\/lA

%j.M, A
X. =
" 100.M

Mol j.e} =Mol B.e}

A é 0 solvente



mew o Dados termodindmicos 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 o0s
Parametros de Primeira Ordem (e})) e
Segunda Ordem (r)).

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

— Alguns trechos estao reproduzidos a sequir.
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Sigworth and Elliott: The Thernm@vmnﬁc.v of Liguid Dilute Iron Alloys
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= Significado do sinal do Parametro de Interacéo
eg): valor positivo na expresséao de fg.

logf, =%B.e; +%C.ey +%D.eqs + %E.e;

Tlogfy =T fy

Como: hg =f;.%B

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

ligacOes mais fracas;

maior reatividade de B...
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METMAT
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METMAT
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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. 21-15:2&& of alloying elements on the activity coefficient
-—\———Co of nitrogen in liquid iron, 1600°C (2912°F). (Pehlke and Elliott,®

and Schenck et al. )
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METMAT

Para casa

* Determinar a relacao entre a
composicao quimica e a solubilidade do
C no Fe liquido a 1600°C.
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