UFF-Termodindmica Aplicada a Aciaria Modelos de Solugéo

Modelos de Solucoes

Nem sempre é possivel medir as propriedades termodinamicas para
todas as composicbes e temperaturas de interesse de um sistema. Uma das
alternativas para tentar resolver este problema é a formulacdo de modelos
de solugdes, que possam ser ajustados aos dados medidos e permitam
realizar previsées razoaveis do comportamento do sistema fora das areas
em que existem medidas, tanto interpolando como extrapolando.

Além disto, modelos podem ser muito Utels para a compreensio do
comportamento das solucdes, do ponto de vista fisico-quimico.

Solucbes sdo misturas de constituintes (que podem ser elementos ou
substancias). O enfoque usualmente empregado para a previsio de suas
propriedades termodinamicas consiste em modelar a variacdo da
propriedade associada ao processo de mistura. De forma geral, os modelos
visam a descrever a energia livre de Gibbs da fases/ misturas.

Como descrever matematicamente a energia livre das diferentes
fases?

Em primeiro lugar é necessario obter-se um método para descrever a
energia livre dos elementos puros em diferentes fases para, a seguir, propor
modelos para a variacgao de

Elementos Puros

A maioria dos calculos de equilibrio de interesse em metalurgia
envolvem pressao e temperatura constante, razio pela qual a minimizacéo
da energia livre de Gibbs é utilizada como critério de equilibrio. Existem
relacdes bem definidas entre Cp, H, S e G de uma substancia. Equacées
empiricas para a descrigdo de C, foram propostas por diversos autores.
Dependendo da faixa de temperatura a que se aplicam podem
aparentemente contradizer as teorias da fisica, uma vez que é esperado,
para baixas temperaturas, que C,—0 e que descrigoes do tipo C, = gT+aT3
sejam adequadas [61Lew, por ex.]. Uma rela¢do empregada com freqiiéncia
¢é aquela proposta por Kubaschewski:

Cp= ms +my T +Ms /T}2 +Mg T'2
H= my +M;3 T +My TE/Z +Ms /T +Mg T8/3
S= m; +mziIn T +my T -ms /(2T°) +mg T/2

G= mi-meT  +mgT(1-InT) -m,T/2  -ms/(2T) -msT/6

A vantagem evidente da descrigdo sob a forma de polindomio é a
facilidade de manipulacdo algébrica. Os termos propostos por
Kubaschewski, refletem, além disto, vasta experiéncia no ajuste empirico de
polinomios a funcido C, nas faixas de temperatura usualmente de interesse
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metalargico. (Note que a propor¢ao que se ultrapassa qpebye mais deveria
Cy se aproximar de um valor “constante”: e C,? ).

Estado de Referéncia para Elementos Puros

Enquanto é possivel obter valores absolutos de C, e S (conforme a
terceira lei da termodinamica) , o mesmo néo acontece para H e G. Assim é
necessario definir um estado de referéncia para a entalpia e para a energia
livre. O estado de referéncia mais 6bvio para a entalpia é o elemento em
sua fase de mais estavel a 298.15 K [91Din] e tem sido aceito como a melhor
forma de tabelar energias livres. Assim, a energia livre de um elemento
puro i, °GT,® referida a entalpia de sua forma estdvel ® a 298.15K
(H298.15K; ®) ¢ denominada GHSER (o superscrito T indica que G é funcéo da
temperatura).

GHSER: = °GT;,*® - °H;,® (298.15 K)

Expressées para GHSER: em funcdo da temperatura sio dadas no
banco de dados do SGTE [91Din].

A energia livre do elemento i em uma estrutura (fase) IT (°GT;,™) pode
ser descrita da mesma forma, e também e dada por Dinsdale, 1991 [91Din].
A diferenca entre °GT;™ and °GT;,® é frequentemente denominada “lattice
stability” do elemento i na fase P.

Isto é:

oGT, M. oH; ® (298.15 K)= oGT;, - oGT;,® + GHSER =
[Lattice Stability IT] + GHSERi

Os modelos mais simples (principalmente os modelos pioneiros de
Larry Kaufman e colaboradores) consideram, para fins de modelamento do
diagrama de fase, que GHSERIi néao influencia nos resultados e trabalham,
portanto, apenas com “lattice stabilites”. Neste caso, uma das fases do
elemento (normalmente aquela que é estavel a temperatura ambiente) é
escolhida como estado de referéncia e tem sua energia livre fixada em zero a
qualquer temperatura. A principal dificuldade associada a este enfoque é a
impossibilidade do emprego dos dados para calculos de variacao de entalpia,
por exemplo, balancos térmicos.

Modelos para solucoes soélidas e liquidas

Conhecidas as propriedades dos elementos puros nas diversas fases
possiveis (e.g. Fe CCC, CFC, HCP, Liquido, Gas) é necessario considerar o
efeito de elementos em solucdo nestas fases, sobre suas propriedades
termodinamicas.

De forma geral, para uma solug¢do substitucional qualquer, pode-se
expressar a energia livre da solugao como:
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G:: =Z xioGigo + AG’ijeal + AG::MSSO
i

Solucéo Ideal

Quando avaliamos, anteriormente, as propriedades parciais molares
de uma solucdo, verificamos que, para a uma propriedade qualquer da
solugao, (em particular a entalpia):

Cc
AH, =Y AH X,
i=1
assim, no caso da energia livre de Gibbs,

AG, = Z AG; X,

i=1

Lembrando a definicido de atividade:
H; _luio ai_Gio

a.=e 8 =¢ K 5 AG; = RTIna,

1

Para uma solugao ideal, entao:

AGH el = Z AG X, = Z X.RTIna, :RTZC: X InX,

i=1 i=1 i=1

Este resultado pode ser deduzido, também, através da termodinamica
estatistica.

Bolzamnn propos que a entropia decorrente da configuracdo de um
sistema pode ser quantificada através da férmula:

S=kInQ
onde k é a constante de Bolzmann e Q mede o numero de configuracées
possiveis para o sistema.

Uma maneira simplificada de compreender o comportamento de pode
ser apresentada em um exemplo simples, em que tem-se quatro “atomos” de
um tipo, e quatro de outro tipo. Quantifica-se os arranjos possiveis para
cada uma das configuragoes que o sistema pode ter:
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No caso em que todos os “atomos”
nao estdo “misturados”:

Q,,=1

Isto é, s6 ha um modo de organizar
os “atomos” se os 4 de um tipo estdo
a esquerda e nenhum a direita.

Quando um atomo passa para a
direita:

41 4
T TEV I

Quando dois Atomos passam para a
direita:

41 41
Q22 =515 % 910 =3
41 41
Q=3 1m0

90:4:1

8!
Qtotal = 4|4' = 70: IZQiA—i

Nota-se que a configuracdo mais provavel tem probabilidade maior
que 50% (36/70). Para sistemas de muitas particulas, observa-se que o
numero de arranjos da configuracdo mais provavel é significativamente
maior que a soma de todos os outros e se aproxima muito do nimero total

de arranjos.

Assumimos que uma solucio ideal seja aquela em que a Uinica variacio
de energia livre associada ao processo de mistura seja a causada pelo
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aumento de entropia configuracional. Assim, se calcularmos a entropia
configuracional antes e depois do processo de mistura, poderemos calcular a
variacao de entropia na mistura e, conseqliientemente, a variacdo de energia
livre de Gibbs associada ao processo de mistura.

Assim, para um mol de solucdo (Np Atomos), contendo Na atomos de A
e Np atomos de B, podemos calcular:
N,!
Qtatal = N 'N |
A B

e a entropia, segundo a relacdo de Bolzmann:

N,!
o = k== = kI N, !~ kIn N, !=kInN,!
A*"'B*

S=kInQ

A relacao de Stirling, para grandes nimeros, permite aproximar:

(InN!=NInN - N|

S=kInN,~kInN,-kInN,!=k(NyInN,—N,—(N,InN,-N,)
—(Ny;InN,—Ny))
S=k(NyInNy—-N,InN,—-N;InN;,—-N,+N,+N,)
como N, +N,=N,,
NA NB
SszO(lnNO—VlnNA—VInNB)

0 0

NA
comoV:XA, X, +X,=1 e R=kN,
0

S=R(X,+X,)InN,—X,InN, - X,InN,)
NA NB
§ = =R(X,In(5)+ X, In( ) =—R(X, In X, + X, In X,,)
0 0
Como os componentes puros que formardo a mistura tem apenas uma
configuragio possivel, tém entropia configuracional igual zero.
Logo a variagao de entropia de mistura sera, para uma solucgio ideal:
ASH = —R(X,InX, +X,InX,)-0-0

AG™" = AH™" —TAS™" =0+ RT(X ,InX, +X,InX,)
AG*" =RT(X,InX, +X,InX,)
Este resultado é, obviamente, consistente com a deducido através das

quantidades parciais molares e da definicdo de atividade, mas emprega
apenas a equacdo de Bolzmann em sua deducio.
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A variacao de energia livre na formacdo de solugbes reais,
frequentemente desvia tanto no termo independente da temperatura
(entalpia de mistura) como no termo dependente da temperatura. Neste
caso, é comum dizer-se que ha uma contribui¢do nao-configuracional para a
entropia.

Solugédo Regular

O modelo de solucdo ideal assume que os atomos dos diferentes tipos
nao interagem entre si. Um modelo um pouco mais sofisticado assume que
os diferentes “pares” que podem existir na solucdo (A-A, B-B e A-B) tém
energias diferentes, e a energia interna pode ser calculada como a soma das
energias de todos os pares.

O modelo de solucao regular assume que:

o processo de mistura ocorre sem mudanca de volume,

toda a entropia é configuracional,

a energia interna da solucgdo provém da interagdo entre atomos e seus
primeiros vizinhos,

a coordenacio dos atomos é a mesma antes e depois da mistura,

a interacdo entre os atomos nao afeta sua distribuicdo (aleatéria como
na solucao ideal)

Seguindo este critério, a variacdo de entropia na formacdo de uma
solucdo regular sera a mesma de uma solucéo ideal. Precisamos calcular a
energia interna da solucao e dos elementos antes de serem misturados.

Tomando um mol de solug¢do e asumindo a configuracio abaixo para a
solucao, cada atomo tem Z primeiros vizinhos:

Para contar o nimero de pares A-B, por exemplo,
podemos adotar a seguinte estratégia:

Como o arranjo dos atomos é randomico, dos Z
. vizinhos de cada atomo, ZXa serdo atomos de A e
7Xpg serao atomos de B.
Contando, para cada atomo de A (NoXa atomos),

) quantos vizinhos sdo atomos B (ZXp), teremos o
numero de pares A-B:

Pares A-B: NoXa ZXs.
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A contagem dos pares nao mistos (A-A ou B-B) pode seguir a mesma
estratégia com uma pequena modificacdo: se contamos o numero de
vizinhos de atomos A que sdo atomos A, contaremos cada par A-A duas
vezes! Assim, obtemos para o numero de pares:

Pares A-A: % NoXa ZXa
Pares B-B: % NoXpZXs

Assim, a energia interna da solugao sera:
1 2 1 2
U, =€_;N,2ZX, X, +E€A—ANOZXA +588—BNOZXB

Pelo mesmo argumento, antes da mistura, os NoXa atomos de A
formarao % NoXa Z pares A-A (pois todos os vizinhos sdo atomos de A) e os
NoXp atomos de B formarao % NoXsZ pares B.

Logo:
1 1
Uy =28, sNoZX  + 785y N ZX

1 1 1
AU =g,  N,ZX , X, + 5 £, N, ZX + 5 & sN,ZX}; — 5 £, N, ZX ,

1
_ESB—BNOZXB

regular 1 1

AU = N Z(€, ;X , X, +53A_A(X§ -X,) +583_B(X§ -X,))
regular 1 1

AU = N Z(€, ;X , X, +EgA_AXA(XA -1 +ESB_BXB(XB -1)

regular 1 1
AUmg l = NOZ(gA—BXAXB _ESA—AXAXB +E€B—BXBXA)

1 1
AU:gulm =NyZ(& 4 _EgA—A +ESB—B)XAXB =0X, X,

Logo, a variacao de energia livre de Gibbs na formagao de uma solugéo
regular sera:

AGl;egular — A Hl;egular _ T A Slindeal
AG™ " = AU + PAV" —RT(X ,InX, + X,InX,) como AV =0
AG*" =aX,X,—RT(X,InX,+X,InX,)

Este modelo introduz, entdo, um desvio da idealidade correspondente a

entalpia de mistura. De uma forma geral, os termos associados a desvios da
idealidade sdo chamados “termos de excesso”.
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Poucas solugdes obedecem, com rigor, o comportamento previsto pelo
modelo de solucao regular. Entretanto, este modelo é util para demonstrar
como Iinteracoes entre soluto/ solvente podem fazer aparecer desvios em
relagdo a idealidade e representa o modelo mais simples de desvio da
idealidade concebivel, pois garante que o termo de excesso tenha valor nulo
em ambos os extremos da composicio quimica (Xa =0 e Xp=0).

Assim, para uma solugao regular binaria:

AG;IXL'ESSG — a XA XB

Lembrando que as quantidades parciais molares podem ser obtidas
das quantidades totais da solucdo através de:

dAB,
dx,

AB,=AB, +(1-X,)

Tem-se:

excesso

AGy " =RThy,=aX, ouRThy,=a(l-X,)

Por este motivo, Darken propos que o comportamento de solucoes fosse
Iny,
avaliado através da variacdo do parametro Fparken = (1- x,)* em fun¢do da

composicdo quimica da solucio.

+1 - Q (e

log 7,

Variation Of(lTN-)—’ with N,

1
-k o Tlin Sn Hildebrand and Sharria 414 °C
(=N SN . |o Pbin Sb Seltz and De Witt 475°C
-1 N 4 Sn'in Bi Seltz and Dunkerly 335°.C ]
RN v Tlin Bi Wagner and Englehard 480° C
¢ Siin Ag (phase diagram) 1000~1400° C

v
. ‘ _ \
. V\\

0 0.25 050 ’ 0.75 1.0
Ny

log 7,

Se o parametro o parken apresentar valor independente da composicao
quimica, a composicdo tem comportamento regular. Darken observou,
entretanto, que em solugbes metalicas, o parametro apresenta, com
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freqiiéncia, dependéncia linear com a fracdo molar. Para estes casos,
Darken propos o chamado formalismo quadratico, descrito a seguir.

Formalismo Quadratico de Darken

Para obter melhor ajuste ao comportamento do parametro O parken,
descrito acima, Darken propoés a introducdo de um termo adicional,
dependente da concentragao do soluto, na descri¢do do comportamento de
uma solugao, partindo do comportamento regular. Assim:

G,=X,G,+X,Gy +AS" + X , X, &, +X;M,

Hillert, posteriormente, observou que este termo adicional ¢é
equivalente a uma mudanca do estado de referéncia do soluto, como
mostrado abaixo:

G’s =G, + M,
G,=X,G,+X,(Gy+M)+AS" + X X,

Estes coeficientes tem, naturalmente, relacdo com os parametros
empiricos usuails para medir o comportamento de solucées. Pode-se
demonstrar que:

Gy _ 1
RT 24
e
B 2A glf
0 b 0
RT=1n7/3+€b(XB+ )Eln7/3+7

E possivel mostrar que o formalismo quadratico de Darken tem algum
fundamento fisico-quimico, bastando para tal que se assuma que a
coordenacao do soluto ndo é a mesma, como sera visto a seguir.

Solucdo Regular- Coordenagées Diferentes

O modelo de solugao regular tem duas deficiéncias conceituais basicas:

Se a energia dos pares mistos (A-B) nao é igual a média dos pares (A-A
e B-B) ndo se deve esperar que a mistura seja aleatodria, isto é, que o
numero de vizinhos seja ZXg
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O soluto e o solvente ndo tem, necessariamente, a mesma coordenacao.
Uma alternativa para aprimorar o modelo é levar em conta que a
coordenacao do soluto (B, por exemplo) ndo é a mesma do solvente (A), que

prevalecera na solucéo.
Assim,
1 1
Uy =58, aNyZX , +- & 4N ZX,,
regular 1 2 1 2 1 1
AUmg =&, ;N ZX , X, +E€A—ANOZXA +5€B_BNOZXB _ESA—ANOZXA _ESB—BNOZBXB
1 1 1
AU = N Z((&, s X X, +53A_A(X§ -X,) +533_B(X§ -X,) —ENOZBe‘g_BXB +
1
EN(]Ze‘B_BXB))
regular 1 1 1 0
AUmg = NOZ(é‘AfBXAXB +58A7AXA(XA — 1)+58373XB(XB _1))_5N0238373X3 +
1
ENOZgB—BXB))
regular 1 1 1 1 0
AUm = NOZ(gA—BXAXB _ESA—AXAXB _EgB—BXAXB) + NO(EZSB—B _EZBgB—B)XB

No (ZgB—B B ZB 83—3)
2

1 1
AU = N Z(&, s —=&, , +=&5 5) X X +

y “a-a 5 :a)(AXBJ'-ﬁXB

Este modelo, que é equivalente ao formalismo quadratico de Darken é
amplamente aplicado para o modelamento de solucoes liquidas a base de
ferro em programas de computador tais como Thermocalc.

Aplicagcéo de Polinbmios

Muito frequentemente os modelos fisico-quimicos de solucdo nido séo
capazes de descrever satisfatoriamente o comportamento observado em
solugoes reais. Uma alternativa importante, neste caso, é o ajuste de
polinomios para descrever a energia livre de excesso da solugao.
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Uma aspecto importante na selecdo de um polinémio para descrever a
energia livre de excesso é a adequacdo das equacdes que descrevem as
propriedades das solugbes ao tratamento em computador, com vistas, por
exemplo, a aplicacdo de programas de calculo de equilibrio. Sob este
aspecto, duas condi¢oes basicas tém sido buscadas nas representacgoes de
propriedades de solucées:

a) que sejam de facil diferenciacio e integracdo, em computador e

b) que permitam a extrapolacdo de dados para sistemas de mais alta
ordem, de forma consistente.

Desta forma, expansdes em série tém sido preferidas para a descricao
da energia livre de excesso. Em particular, duas séries que atendem os
requisitos acima e sdo consistentes com as propriedades basicas de AGE,
(por exemplo, assumir valor zero para os elementos puros) sao polinémios
de Legendre e a representacdo conhecida como de Redlich-Kister A
principal vantagem da utilizag¢do de polinémios de Legendre ortogonais é a
auséncia de correlacio entre os coeficientes da série.

Assim, quando a precisdo do calculo permite, é possivel reduzir o
numero de termos na expansio, e, quando dados mais exatos s&o
conhecidos, novos termos podem ser acrescidos a série, sem necessidade de
revisar os termos de mais baixa ordem.
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Entretanto, a representacio de Redlich-Kiester tem sido preferida por
sua simplicidade. Para um sistema binario, a série é dada por um termo
comum x;xg multiplicado por uma série de poténcias de argumento (x1-Xs2)
ou (1-2x;) multiplicadas por coeficientes que podem ser funcdo da
temperatura e pressao.

O termo comum garante que a funcdo se anule para os elementos
puros, enquanto que o uso do argumento (x1-x2) simplifica a expressio da
energia livre em funcgao de qualquer uma das duas variaveis de composi¢ao
e garante que os maximos dos diferentes termos nio ocorram na mesma
composicdo, minimizando a correlacdo entre coeficientes. Assim, para um
sistema binario, o chamado polinémio de Redlich-Kister pode ser descrito
como:

AG;I:::EG; = X1X2Z Li(Xl - Xz)v
14

onde os coeficientes L sao, de forma geral, dados por:
Ll = A, + B,T

E interessante observar que o termo de ordem zero do polinémio de R-
K representa uma solugdo regular, desde que o coeficiente adotado seja
independente da temperatura.

Modelo de Sub-redes (sub-lattices)

O modelo de solugao regular com varias sub-redes foi desenvolvido por
Hillert e encontra ampla aplicagio em solugdes sodlidas intersticiais e
compostos (intermetalicos) ordenados que admitem alguma variagao de
estequiometria.

O modelo é também conhecido como “modelo da energia dos
compostos” como se tornara evidente adiante.

Hillert supdés que, em determinadas solucdes, a mistura entre as
espécies presentes nao ocorre de forma irrestrita, como considerado no caso
de uma solucdo substitucional. Assim, enquanto numa solucio
substitucional a entropia configuracional seria decorrente da mistura dos
diversos atomos ocupando os diferentes sitios da rede. No caso do modelo
de sub-redes, a mistura somente ocorre em redes especificas. O modelo fo1
inicialmente concebido por Hillert para misturas de sais (apesar de que os
resultados sdo validos para outras solucoes e sdo equivalentes, por exemplo,
aos obtidos por Wagner e Schotkky). Neste caso é razoavel admitir que os
anions somente se misturam em uma “sub-rede” de sitios anidnicos, o
mesmo acontecendo para os cations.
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C

/A

Composto A;C. com duas sub-redes

Se assumirmos que o composto pode dissolver elementos nas diferentes
sub-redes, tendo uma férmula geral (A,B).(C,D). podemos adotar novas
coordenadas de composicdo, mais convenientes:

n
XA= . ;szz
n,+ng,+n.+n,
T + 1
a nA+nB’yA Y =
Ye=—C—iyoHy, =1
¢ ne+n, "¢ 7P
a+c a+c
Ya= 4 A VB 4 B
a+c a+c
Ye = cYp = D

Assim, para um composto hipotético (A,B),(C,D), é razoavel estimar a
entropia configuracional como:

ideal
m

- T Py, Iny, + y, Iny,) + g(yc Inyo. + y, In y,)

onde y; representa a fracao de sitios ocupados por i em sua sub-rede.

Este modelo é aplicado para compostos como carbonetos, sulfetos, sais
10nicos, ligas contendo solutos intersticiais com bastante sucesso.
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Uma questdo interessante neste modelo é a escolha dos estados de
referéncia. Em geral, escolhe-se os estados de referéncia mais simples.
Assim, por exemplo:

Grf :Z xi ¢ G;/’ + AG::!ZeuI + AG;XC&YA‘()
i

G? = )’A)’COGZ,CC + yAyDOGf‘;DC + yByCOGg’aCC + yByDOGl‘faDC +AS™ + AG
Exemplo!

Gy =YwYec Oszc YV OszN + yTinOGI?iC + Y Yo OGgN + ASZ{M +AG,;

Neste caso, pode-se visualizar a energia livre da mistura como
mostrado abaixo:

100

i

o
45
ks

b

b

!
Voo

s

-10

Propriedades das solucées de mais alta ordem a partir de binarios

Para descrever solugées ternarias ou de mais alta ordem com base em
dados de sistemas bindrios, um critério deve ser estabelecido para prever e
representar as propriedades das fases de mais alta ordem em funcio das de
ordem mais baixa. Existem diversos métodos empiricos empregados para
este fim. Todos envolvem a selecdo de uma determinada composicdo em
cada um dos binarios, para a qual a energia livre de excesso é calculada, e a
aplicacdo de um fator de ponderacdo a estes valores para determinar as
propriedades da fase ternaria. Lukas propos duas condi¢bes ideais para
estes modelos: a) que os trés componentes de um sistema ternario sejam
tratados da mesma forma e, b) que, quando em um ternario A-B-C, B e C
sdo o mesmo elemento, o modelo reproduza o binario A-B ao longo de todas
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as composicoes. Estas condigcoes sao conflitantes, e apenas os modelos
assimétricos satisfazem a condic¢ido (b), tratando um componente de forma
diferenciada, ndo atendendo, portanto, a condicdo (a). O modelo mais
comumente empregado é o modelo de Muggianu.

Na maior parte das aplicagcées wusuais de termodinamica
computacional, o modelo de Muggianu em conjunto com o polinobmio de
Redlich-Kister vém sendo adotado, em funcio da facilidade de utilizacdo e
conversio e da consisténcia matematica.

Muggiannu

/]

Toop ou Bonnier
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Modelos de Solugéo
1 + X3 — XZ
2
1 + X2 — X3
2
xs xixj xs .
AG™ = 2, - AG (Vi v))
3 bin"i"j

1 Muggianu

2
xs XX Xk xs (. y .-
Quaternafie> *°" = 2 AGP (Vi Vi i)

4ter ViVij
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