LEI DE RAOULT, ATIVIDADE E COEFICIENTE DE ATIVIDADE

A pressao de vapor de um dos elementos quimicos que compdem
uma liga é diferente daquela do metal puro a mesma temperatura.
Isto é devido a diferenca em energia de ligacao que os atomos do
metal apresentam ao serem dissolvido em outros metais.

A lei de Raoult estabelece que a pressao de vapor de um elemento
sobre a liga é reduzida em proporcao a sua fracao molar.

Matematicamente,
%
Pi = Xi Pi
onde p; é a pressao parcial do componente i na mistura gasosa sobre

. * 7 ~ . 4 ~
a liga, pi € a pressao de vapor do componente j e x; € a fracao molar
do componente i na solugao sélida ou liquida.

Para descrever o comportamento de solugdes reais, a atividade a; foi
introduzida:

o = pi/p;
gue é relacionada a fragcao molar pelo coeficiente de atividade, f;:
Q; = fi X;.

As taxas de evaporacao dos componentes de uma liga binaria A-B

podem ser escritas, de acordo com a lei de Raoult, em numero de
-2 -1

molscm ™ s, como

dna/dt = (5,834 X 102)/(MaT) ™% fo xapa” (1)
dng/dt = (5,834 X 102)/(MgT) % f5 xs ps (2)
onde M é a massa de 1 mol e T é a temperatura absoluta.

A razao dos atomos A e B no fluxo de vapor, em qualquer instante de
tempo é entao

dna/dng = [(fa Xa pa )/(fs Xa P& )] (Ma/Ma)"? (3)

onde xa + Xg = 1. Essa razao é dependente do tempo e muda durante
a evaporagao. Assumindo que os coeficientes de atividade
permanecem constantes, os parametros especificos do material
podem ser combinados em um sé fator



K= [(fapa )/(fa ps )] (Ma/Ma)*? (4)
A integracdo da Eqg. (1) resulta em
(Xa/%a")[(1 - xa%)/(1 - xa)1* = (n/n°)* (5)
Onde x,°= fracao molar de A na carga inicial da liga;
n° = numero total de mols A e B na carga inicial;
N = na + nNg = numero de mols deixados na carga.

A partir da Eq. (5) podemos computar x, como uma func¢ao da fracao
do material ja evaporado (n° - n)/n°. A fracdo xz é obtida por uma
expressao analoga a Eqg. (5). A substituicdo de xa e xg na Eq. (3)
permite calcular a razdao molar dna/dng em funcdo da fracdo
evaporada da carga.

As curvas da Fig. 34 mostram a razdo dna/dng X fracdo evaporada da
carga para alguns valores da fragao molar inicial do componente A.
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Fig. 38 Molar ratio in tho vapor of binary alloys as function of the fraction already
evaporated. (From Zinsmeister.’%)



