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Propriedades Molares Parciais



3

É a variação da propriedade Z’ quando se agrega

um mol de componente i a uma grande massa

de sistema de tal forma que temperatura, pressão

e a composição química permanecem constantes
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Propriedades Molares Parciais

É o comportamento termodinâmico de uma substância em solução
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Energia Livre de 

Gibbs Molar parcial

Energia livre de Gibbs molar
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Entropia  molar 

parcial

entropia  molar  S
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entalpia molar  H
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0Zd.X ii Equação de Gibbs-Duhem
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Pode-se demonstrar que para uma solução 

binária:
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Graficamente tem-se
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Propriedades Molares Parciais

Funções de mistura A + B = A-B

DZ = Zsolução real – Zmistura mecânica = DZM

DZM é chamada de propriedade:

•De formação da solução

•De mistura

•Integral de mistura

•Integral relativa
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mistura ou propriedade molar 

parcial relativa



Propriedades Molares Parciais

Funções de mistura A + B = A-B

DZ = Zsolução real – Zmistura mecânica = DZM

Propriedade de formação da solução/de mistura
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A + B = A-B



TERMODINÂMICA 

ESTATÍSTICA

• Equação Boltzmann-Planck (1872/5-1900):

S = k.ln(W)

k = 1,38065 × 10−23 J/K.

• Para um cristal perfeito a 0K, só há um arranjo 

possível – W=1 e S=0

• Quanto mais complexo é o sistema, mais difícil 

será o estabelecimento da 3ª lei:
– SCO e SN2O: 4,6 J/mol.K

– SH2O: 3,3 J/mol.K



TERMODINÂMICA 

ESTATÍSTICA

• Para um sistema multicomponente:

– Binário: NA e NB

– Nº de sítios possíveis: N = NA + NB

– Formas de distribuir os átomos nos sítios 

disponíveis: N!

– Nº de configurações possíveis: 𝑊 =
𝑁!

𝑁𝐴!.𝑁𝐵!

Sc = k ln(W) = k [ln(N!) - ln(NA!) - ln(NB!)]



TERMODINÂMICA 

ESTATÍSTICA
– Teorema de Stirling: ln(N!) = N ln(N) – N

– Assim: Sc = k [N ln(N) - NA ln(NA) - NB ln(NB)]

– Se X=Ni/N

Sc = - kN [X ln(X) + (1-X) ln(1-X)]

– Se N = No (Avogadro): kNo = R

Sc = - R [XA ln(XA) + (XB) ln(XB)]



Propriedades de excesso

ZM,real = ZM,ideal + Zexcesso

ZE = ZM – ZM,id
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Soluções regulares
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Hildebrand (1928)

Foi desenvolvida quando há pequenas diferenças 

de tamanhos atômicos/moleculares e quando não 

há fortes interações  



Soluções regulares
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Margules (1895)

 : É uma propriedade do par A-B e não depende da

composição química. Corresponde à diferença entre a energia

de atração do par A-B e a média das energias de atração das

interações entre os pares A-A e B-B

 = energia de interação  [EAB - ½ (EAA + EBB)]



Propriedades de excesso
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REPRESENTAÇÃO DE REDLICH-KIESTER
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REDLICH-KIESTER:  v=0 (soluções estritamente regulares)

Soluções regulares
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Soluções sub-regulares: v=1

Soluções sub-sub-regulares: v=2
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