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et A partir de medidas calorimétricas a 450°C para o sistema
Cd-In liquido, os seguintes valores de entalpia de mistura

foram obtidos:

a) Mostre que o sistema Cd-In € regular na faixa de

composicao indicada;

b) Calcule os valores das entalpias molares parciais

relativas do Cd e do In

c) Calcule os valores das entropias e energias livres

de Gibbs de excesso do Cd e do In
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et A partir de medidas calorimétricas a 450°C para o sistema
Cd-In liquido, os seguintes valores de entalpia de mistura
foram obtidos:

composicao indicada;

relativas do Cd e do In

Gibbs de excesso do Cd e do In

a) Mostre que o sistema Cd-In e regular na faixa de

b) Calcule os valores das entalpias molares parciais

c) Calcule os valores das entropias e energias livres de

AGETed = AHMTed = O X, Xp

Xin 0,895/ 0,7764(0,7361/0,6312 0,4194
Xcq 0,105/ 0,2236/0,2639 0,3688 0,5806
AHm(I/mol) 467 888 1008 1249 1402
Q 4969 5115 5189 5365 57585279/ Média
Vin 1,0097| 1,0449| 1,0631] 1,1270 1,3450
Ve 2,0223/1,6989 1,6102/1,4194(1,1672
AHmin(J/mol)| 58 2| 263,9 367,7 718,1/1779,6
AHw,ca(J/mol)| 4228 9/ 3182,4 2860,6 2103,4| 928,6

ny, = ——
Ma=RrT

AHM = R.T.Iny!

H,'"® = 0. X%

X2
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METMAT

Para o sistema Fe-Si, a pressao de vapor do Si a
1000°C fol medida, obtendo-se os resultados a seguir.
Considerando validas as propriedades deduzidas para
as atividades raoultiana e henriana, 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. O valor de y° do Si;

4. Asolucao Fe-Si pode ser considerada regular?
Por que?

5. Considerando comportamento regular para a
liga Fe-Si e supondo que Q2 n&o varie com a
temperatura também, determinar a atividade
raoultiana para 60 atomos por cento de Si a
1200°C.

Xsi Psi (atm)
0,05 [0,0225
0,1 0,045
0,15 [0,0675
0,2 0,09
0,25 [0,1125
0,3 0,1350
0,35 10,1575
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
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METMAT 0
-1000
| Psi
Xsi (atm) asi | Y | € -2000
0,05 [0,023 0,03 0,5 -1943 C -3000
0,1 0,045 0,05 0,5/ -2165
0,15 |0,068 ~4000
: , 0,08 0,5 -2427
0,2 0,09 0,1 0,5 -2740 -5000 \/\/../
0,25 (0,113 i
0,13 0,5 -3117 6000
0,3 0,135 0,15 0,5 -3578
0,35 (0,158 0,18 0,5 -4150 -7000
0,4 0,18 0,2 0,5 -4870 0 0.2 0.4 » 0.6 08
0,45 0,216 024 053 -5309 °
0,5 0,252 0,28 0,56 -5866
0,55 0,315 0,35\ 0,64 -5575
06 0,378 0,42l 0,7 -5639 -5504 | média |
0,65 10,45 0,5 0,77 -5397 QO
0,7 (0,522 0,58 083 -5237 Inyg; = —. X2, =
l R T . Fe
0,75 0,621 0,69 0,92 -3375 .
0,8 0,72 0,8 1 0 Vsi = exp(—Q Xz ) = exp( (_5504) x0 42)
085 [0,765 0.85 1 0 St R.T “Fe 1,987x14737
0,9 0,81 0,9 1 0 =
0,95 |0,855
= o 095 1 0O Vsi = 0,740 = ag; = 0,740x0,6 = 0,444
: 1 1




METMAT

Integracao da Equacao de Gibbs-Duhem



Integracao da Equacao de Gibbs-Duhem

METMAT

Para uma solucao binaria A-B: Xp.dZy + Xp.dZp =0
- . dZg = —-2.dZ,
Rearranjando: B Xg oA
XB XB
_ X, —
Integrando: f dZp = (Zp)xy — (ZB)xg=1 = — J ¥ 44
Xg=1 Xp=1 B



et Equacao de Gibbs-Duhem

De posse dos dados termodinamicos em funcao da
composicdo de um dos componentes da solucao binaria, é
possivel determinar os dados do outro componente ( Zp )
através da area sobre a curva X,/Xg versus z,




Equacdo de Gibbs-Duhem

dG; = RTdn a;

XBX
A
j X—B.dlnaA

(In aB)XB — (In aB)XB=1 = =
XB=1

Para a referéncia raoultina, ag = 1 quando Xg =1



Equacao de Gibbs-Duhem

' Ry




o Equacao de Gibbs-Duhem
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As atividades do Ni nas ligas Fe-Ni liguidas a 1600°C
metmat - foram determinadas e estao apresentadas na tabela a
seguir. Determine a atividade do Fe para X.=0,4.

Xy\il1,00(0,90| 0,80 {0,70| 0,60 | 0,50 | 0,40 | 0,30 | 0,20 | 0,10
ay; |1,00({0,89(0,766(0,62(0,485(0,374|0,283|0,207|0,136|0,067




As atividades do Ni nas ligas Fe-Ni liguidas a 1600°C
foram determinadas e estao apresentadas na tabela a
seguir. Determine a atividade do Fe para X..=0,4.

METMAT

Xy | 1] 09 |08]07]/06[05|04/03[02|01]|0
ay | 1 ]0,89 (0,77 0,62 (0,49/0,37/0,280,21(0,14/0,07| O
vwi | 1 ]0,99 |0,96]0,890,81/0,75/0,71/0,69/0,68(0,67
Iny,; | 0 | 0,01 |0,04|0,1210,21/0,29)0,35/0,37/0,39| 0,4
Xy Xee 9 | 4 |2,33|1,5| 1 |0,67/0,43/0,25/0,11
10
9
; \\
‘T A=(0,41-0,21)*1,5*0,5=0,15
< s \\ Portanto
N -Iny,=0,15 e y,=0,861
2 ~ Consequentemente:
\\
i T~ ar.=0,861*0,4=0,344

0,2 0,5

-InyNi



.. Para casa

A temperatura de 1100K, PbS e MS (um sulfeto metalico
hipotético) formam solucdo soélida em toda a faixa de
composicao. As pressoes de vapor de PbS sao dadas na tabela
abaixo. Pede-se

Xopa 1,0/09|0,8/0,7]0,6/0,5/0,4/0,3/0,2|0,1
Poc(@atm.104)11,7/9,5|7,0/5,0(3,5(2,6]1,7/1,0|0,66/0,33

1. determinar a atividade raoultiana do PbS a 1100K, com
referéncia ao PbS soélido puro

2. determinar a atividade raoultiana do MS a 1100K para Xy =
0,2 com referéncia ao MS solido puro
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METMAT Sol ugé_o

0 |deal
T=500K

-200 A

AGM (cal)
A
8

600 1 AsMideal — R (X,.InX,.+Xg.InXp)

-800 ++—++++—Heeee e 1,6
o o1 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1

Xp 1,2 -

AGMHeal = R T (X,.InX,.+X5.InXp)

0 o1 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1

XB
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Solucéao

METMAT

AGM = AHM — TASM N&o-ldeal: Desvio Negativo
v=0,5
T=500K
0

_ 07 : Ideal

8

= -800 -

3 Desvio
0 Negativo
S1600) A

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Xp

16



METMAT

Solucéao

o 0102 03 04 05 06 0,7 08 09 1

XB

AGM = AHM — TASM Nao-ldeal: Desvio Positivo
v=1,5
T=500K

\/ s
— Positivo
S A
%D \/ \Ideal
<]

] —
\/ \ Desvio

Negativo
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METMAT

AGM = AHM — TASM
_\/\
g \
é _\/\

0 0,1 0,2 03 04 05 0O, O,7 0,8 0,9

XB

1

Solucao

Nao-ldeal: Desvio Positivo

Desvio
Positivo

|deal

Desvio
Negativo
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METMAT

O mesmo raciocinio pode ser feito para
os valores de GMfase

Isto €, para a energia livre de Gibbs das
fases presentes no sistema.

19



METMAT

e=ase Alfa ===Fase Beta ==Fase Gamal
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1000
METMAT

Gy (cal)

—1000

—2000

—500

—1000

Gy (cal)

—1500

—2000

Ts = 1000°K

T, = 1400°K
0
g
O
—1000
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L i 1
0
x>
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Para casa

METMAT

Considerando que os sistemas isomorfos sao sistemas ideais,
calcular os diagramas de equilibrio de fases. Comparar com 0s
diagramas experimentais e discutir diferencas (ver material de
calculo no moodle):

Cu-Ni

FeO-MnO

Si-Ge

NiO-MgO

Ag-Au

Nb-Ta

Al,O3-Cr,04

CaO-MnO

. TiI-Ta

10. Ta-W ”

© 0N Ok DR



CONSTRUCAO GRAFICA DE
DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

« A precisdo grafica da tangente nas
curvas de energia livre das fases é
baixa — pode ser obtida analiticamente

« Sistemas ldealis
— para as fases solida e liquida: isomorfo

METMAT

solido _ , liquido
- U = Ui
fase _  o,fase

+ R.T. lnalfase
— Para a reacao <i> = {i}

liquido o,fusao
~In( = =
a$élid0 _ R.T

l

l l

24



CONSTRUCAO GRAFICA DE
DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

METMAT

o,fusao _  oliquido _  o,s6lido __ o) 0
- Ay =K Hi = AHp; —T. A5,
o,fusao T
- Ap TR0 = AHE (1 — )
) Tf,l
- agiCIuido B AHJQL (1 1 )
ai‘sélido o R T Tfi

— Como para as solucoes ideals a; = X

o . AH?; /1 1
liquido sélido fi

X, = X; .exp|— A =—

' ' exp| R (T Tf,i>]




CONSTRUCAO GRAFICA DE
DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

METMAT

Mas, para um sistema binario A-B
.X[]lfase _l_Xl];ase -1

- AHY -y AH¢
leolldo. exp[_ Rf,A . (1 _ i)] X%olldo_ exp [_ f.B . (1 _ L)] —1

T Tga R T T¢p
e
liguido AH?,A 1 1 liguido AH?,B 1 1
: A=——]|T : A=) =
X, exp| kR \17 7., |+Xp exp|——-\7 - 1

26



Cp

Xp

“o em peso de I

METMAT

. _.E:__:u_.__E_u.._.
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