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Integracao da Equacao de Gibbs-Duhem

METMAT

Para uma solucao binaria A-B: Xp.dZy + Xp.dZp = 0
Rearranjando: dZg = —X—A.dZ
B
Xp XB X
. — — — A —
negrando: [ 47, = Zp)xy ~ Todwgms = = | 3o

Xg=1 Xg=1



Rod Equacéo de Gibbs-Duhem

Ty = Cxger == | 3d7
B
XB=1

De posse dos dados termodinamicos em funcao da
composicao de um dos componentes da solucao binaria, é

possivel determinar os dados do outro componente (Zg)
atraveés da area sobre a curva X,/X; versus Z,




Equacdo de Gibbs-Duhem
dG; = RTd Inq;

Onmghf—ﬂnmgmﬁl=——.f——ndMaA

Xg=1

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



Rod Equacgéo de Gibbs-Duhem




Rod Equacéo de Gibbs-Duhem

X,
\ (In¥p)x, — (NY5)xymn = — j 2 diny,




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

X\il1,00(0,90| 0,80 |0,70| 0,60 | 0,50 | 0,40 | 0,30 | 0,20 | 0,10
a; |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 liquidas a 1600°C
metMaT - foram determinadas e estao apresentadas na tabela a
seguir. Determine a atividade do Fe para X-.=0,4.

X | 1] 09 [08]07[06[05]04]03/02/01]|0
ay | 1 | 0,89 |0,77 0,62 0,49/0,37/0,28(0,21/0,14/0,07| 0
w | 1 | 0,99 |0,96]0,89(0,81/0,75(0,71/0,69/0,68(0,67
JInyy; | O | 0,01 [0,04 0,12 |0,21(0,29/0,35/0,37|0,39| 0,4

Xy X 9 | 4 |233]15]| 1 |0,67/0,43)0,25/0,11

[y
o

1\ A=(0,42-0,21)*1,5*0,5=0,158
: \\ Portanto

A -Inye,=0,158 € y.,=0,854

% : \\ Consequentemente:
S~ a-,=0,8541*0,4=0,342
1 T

-InyNi



i Para casa

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

Xoe 1,0/0,9/0,8/0,7/0,6|0,5/0,4(0,3(0,2|0,1
P..(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 solido puro

2. determinar a atividade raoultiana do MS a 1100K para X, =
0,2 com referéncia ao MS solido puro
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COMBINACAO DA 12 COM A
et 22 LEIS DA TERMODINAMICA

dG = —S.dT + V.dP

Para uma transformacéao isotéermica

R.T P,
dG =V.dP = —~.dP = G(P,, T) — G(P, T) = R.T.In -
1

SeP,=P°eP,=P

P
G(P,T) = G(P,, T) = R. T.In -
0)

Se P° =latm
G=G°+R.T.InP



METMAT

TERMODINAMICA DOS GASES

dG=-5.dT+V.dP
Para uma mistura gasosa (T=cte)
G —
Gyt =V 0G _— = =
dP E: . = dG; = Vi.dP
e MR
an; “opP”’ TN (o) Gi _  [_ Pi R.T
dGi — fVIdP — j
Go p1:1 pl
— RT
Vi —
@ G; — G? = R.T.Inp;
0G —
A Gi



METMAT

TERMODINAMICA DAS
FASES CONDENSADAS

Ei,gés — G? = R.T. lnpi

Ei,géls = Gj,cond = G{ + R.T.Inp;

Ireferéncia_)I real
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ATIVIDADE

METMAT

Pi . Xi- PTotal Xi

B pi* B Xi*- PTotal B Xi*

dj

Para uma referéncia i puro

Lo b A
Cop X
X?=1
p? = pressio de vapor de i
A = Xi Frangois-Marie Raoult
| ei de Raoult Francés em 1882

AG; = G; — G? = R.T.Ina; = R.T.InX;

propriedade molar parcial de mistura ou
propriedade molar parcial relativa




ATIVIDADE RAOULTANA

METMAT
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TIPOS DE SOLUCAO

ATIVIDADE:
Capacidade de uma especie quimica em participar
de uma reacao quimica

*Solucoes ideais: seguem a lei de Raoult
*Solucbes reais: ha desvios



METMAT

 Interacao nula

e Cu-Ni, NiO-MgO,...

« Solubilidade total n
e/ou no liquido

TERMODINAMICA DAS

SOLUCOES

Solucao ideal
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METMAT

 Interacao de atracao

« Fe-Si, Fe-Al, Al-Ca, Cu-Ge,

Ni-Ti, SiI-Ti,...

« Tendéncia de formacao de
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SOLUCOES

Solucao real
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TERMODINAMICA DAS
e SOLUCOES

Solucao real
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s TIPOS DE SOLUGCAO

* Do ponto de vista tecnoldgico nao € possivel ter em
maos informacoes detalhadas de todos os sistemas
* Considerando gue a maioria dos sistemas de interesse
sao solucobes diluidas
* Modela-se somente o trecho inicial da curva de
atividade
» Tangente em x; = 0 (equacao de uma reta)
« Consequéncia: ha somente 1 ponto em comum (X;=0)
* Diferencas: sao absorvidas tecnologicamente
« A concentracao de referéncia continua sendo raoultiana

(Xi=1)




% TIPOS DE SOLUCAO
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- 3 de atividade (em
1803: Willian Henry, para descrever a solubilidade dos gases ~
em liquidos gg concentracao)




TIPOS DE SOLUCAO

Positive
deviations

4 SOLUCAOQ/DESVIO | v°,
real/positivo >1

05 - Ideal 1
real/negativo <1

Negative
deviations




2 TERMODINAMICA DAS
SOLUQOES

Element |

Alll) 0. DE
Cilar) 0.57
Coll) 1.07
Cr(s) 1.14

1/2H,(g)

“qUIdO 2 Ma(g - Desvio Negativo

1600°C M) 1.30
(ha para Ni, Co, Y2No(Q) -
Al Cu,.) Ni(]) 0.66
’ '7205(g) —
11P,(q) -
/25,() = Desvio Positivo
Gop
Ti(s)
V(s) 0.10
Wis) 1.20

24
Zr(s) 0.043



