PMT 3205

Fisico-Quimica para
Metalurgia e Materiais |



METMAT

TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Propriedades Molares Parciais



METMAT Propriedades Molares
Parciails

um mol de componente | a uma grande massa i on;
de sistema de tal forma que temperatura, pressao
e a Composicao quimica permanecem constantes

E a variacdo da propriedade Z' quando se agrega = (62’)
T,P,Tlii‘l’lj

E o comportamento termodindmico de uma substéncia em solucéo

Energia Livre de — G B
Gibbs Molar parcial G n. = Hi
Y T,Pni#n;

Paraasolugdo G’ =n,;G; + n,Go+.... +njEj =3n;.G; = In;. Y

Energia livre de Gibbs molar G = XlG_l + XZG_2+. . +XjEj = ZXL-EL- = 2XX;. U;



ACTAT Propriedades Molares Parciais

Vol
Volume Molar _ <6V> olume Molar V
Vi=|=— _
T,Pni#n;

Parcial V=XV, + X, Vot....+X;V,

Mistura mecanica Ideal <0 >0



METMAT
energia livre G = <OG>
molar parcial L .
P anl T,P,niinj

Entropia molar S = (5_5>
rcial L :
parc on; T,Pni#n;j

entalpia H. = 0_H
molar parcial ooy, L
LN R d A J

Propriedades Molares Parciais

energia livre de Gibbs molar G

G =X,G, +X,G,+....+XG;

G = X1-.U1 + Xz,llz"‘ . +Xl,ul

entropia molar S

S = XS, + X,S,+....+X,S;

entalpia molar H

H = X{H, + X,Hy+.... +X;H;



Propriedades Molares Parciais

METMAT

Equacéo de Gibbs-Duhem z X;. dZ' =0
X,.dH, + X,.dH,+...+X,,.dH, = 0
Xl' dSl + Xz. d52+ . +Xn dSn —_ O
Xl.dGl +X2d62++XndGn —_ O dZ
4= %=X,
~ . A
Pode-se demonstrar que para uma solucao binaria: o
— — dz



AT Propriedades Molares Parciais

Graficamente tem-se




AT Propriedades Molares Parciais

Funcdes de mistura A+B=A-B

— _ — M
AZ = Zsolugéo real Zmistura mecanica AZ

AZM é chamada de propriedade:

*De formacéo da solucéo
*De mistura

Integral de mistura
Integral relativa

AZM = (X4.Zn + Xp.Zp) — (Xa. Z§ + Xp.Z8) = Xp. (Zn — Z8) + Xp.(Zp — Z§)

_M _M - . . .
" 50 _ 7 _ -, propriedade molar parcial de mistura
Zi Zi =Z; oulZ; ouAZ;: ou propriedade molar parcial relativa



AT Propriedades Molares Parciais

Funcdes de mistura A+B=A-B

A =7 Z = AZM

solugdio real — “mistura mecanica

Propriedade de formacao da solucao/de mistura

—M —M —
Z; —Z) =Z; ouMZ; ouAZ;: propriedade molar parcial de mistura

Xg




ACTAT Propriedades Molares Parciais

ZXi.dAZ_lM =0
dAzZM

AZM =X, 70 + Xp ZY
AZY — AZY =

dXp ,




AeTAT Propriedades Molares Parciais

AGM = X,GY' + X G
G’ =G, —G? =R.T.lnay

AGM = X,.R.T.Ina,.+Xg.R.T.Inag =

AGM =R.T.(Xs.lna,.+Xg.Inag)




Entalpia das solucoes Ideais

METMAT

Ipuro_)ldissolvido

AGM = G; — G = u; — u? = RT.Inaq,;

Energia livre molar parcial relativa

G, —GY AHM —TAS!

AGHM = AR — TASH N
T T

= o\ AHM — T .ASM
a(Gi—Gi) 0( — ‘) [a(R.lna
—>

T
9(1/T) a(1/T) d(1/T)

l)] _ AHlM
Pnj*n;

. P,nj:tni



Entalpia das solucoes ideais

AHM — P <6lnai>
l | 0(1/T) Pnj+ni

~ M ( 0 In Xi )
Entretanto a, = X, > AH;" = R.
Pnj#ni

METMAT

l d(1/T)

Mas X; ndo depende de T ; portanto, nas solucoes ideais

AHM —

l

Entalpia molar parcial relativa

Entalpia molar integral relativa (de formacé&o da soluc&o):

AHMid = zX,;.AHlM'id =0
[



Entalpia das solucoes ideais

METMAT

Na formacao da uma solucao ideal a partir
de seus componentes no estado puro, nao
ocorre absorcao e nem geracao de calor



. Volume das solucdes ideais

M dInq;
dG=-S.dT+VdP —  AV;" =RT.
Tnj+ni

dP
M d In Xi
Contudo a, = X, — AV:™ = RT.

dP o

Tnj+ni

Mas Xi ndo depende de P ; portanto, nas solucoes ideais
M,id _
AV =0

Volume molar parcial relativo

Volume molar integral relativo: AVM'id — 2 Xi- AViM"d =
i
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Volume nas solucoes ideals

METMAT

Na formacao da uma solucao ideal a partir de
seus componentes no estado puro, nao ocorre
variacao de volume;

O volume antes e apds a formacao da solucao
sao iguais



wsw  Variacdo de volume na formacéao da liga Fe-C

Densidade dos elementos puros a 20°C:
Fe: 7,87 g/lcm3; C: 2,25 g/cm3

Densidade da “mistura mecanica” 99,9%Fe + 0,1%C:
7,864 g/lcm?

Densidade da solucao (liga) 99,9%Fe + 0,1%C:
7,849 g/cm?

Portanto, na formacao da liga Fe-0,1%C, a partir de Fe e C
puros ocorre aumento de volume



Propriedades Molares Parciais

AGMideal — R T (X,.InX,.+Xg5.InXg)

AHM,ideal — 0

AsMideal — R (X,.InX, . +Xg.1nX5)



TIPOS DE SOLUCAO

METMAT

* Do ponto de vista techoldgico néo é possivel ter em
maos informacoes detalhadas de todos os sistemas
« Considerando que a maioria dos sistemas de interesse
sao solucodes diluidas
 Modela-se somente o trecho inicial da curva de
atividade considerando ele linear
« 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)




METMAT

1 &)
0.8 frmmmmmmmmmmmm oo
| Lei de Raoult
[ TR — \ ------------------------- :
5 !
0.4 oo T
0.2 frosemmmmo oot \ ----------------
| o Lei de Henry
0 i I i I i I : I
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Xi

1803: Willian Henry, para descrever a solubilidade dos gases
em liquidos

TIPOS DE SOLUCAO

Q= 7% X

Lei de Henry

Yi
coeficiente raoultiano
de atividade




TIPOS DE SOLUCAO

METMAT

Positive
deviations

a SOLUCAO/DESVIO | v°,
real/positivo >1

05k Ideal 1
real/negativo <1l

Negative
deviations




METMAT

TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Element i

Al(l)

Clar)
Coll)
Cr(s)
Cu(l)

1/2Ho(g)
|IC|UIdO a Ma(a)
1600°C Mn(l)

(ha para Ni, Co, ;fl%{’;;‘z'@?'
|
Al, Cu,...) 1:0,(0)
2P5(g)
Y23,(9)
i)
Ti(s)
V(s)
Wi(s)
Zrs)

0.02
0.57
1.07
1.14

: 30 Desvio Negativo

0.66

Desvio Positivo
0.03 /

0.10
1.20
0.043
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METMAT

EFEITO DA TEMPERATURA

Em geral o desvio da idealidade diminui com o0 aumento da
temperatura

0 N 1

v = 1(1/T)

23



METMAT

TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Intervalo de validade da lei de Henry
SOLU(;AO INFINITAMENTE DILUIDA

Para um sistema binario A-B com A como solvente
Ha& somente interacdoes A-A e A-B

B
eoceee
ee000 -

. NON NOX |
00
N NO




Ao Propriedades de excesso
7Mreal = 7M,ideal 4 7excesso
7E = 7M _ 7M,id
ZF = zM — 71

AGMTeal = R T.(X4.Ina, . +Xg.Inag)
AGMTea = R.T. (X4.Iny2 X4. +X5.InyS X5)

AGMTeal = R T (X, InX,.+Xg.InXg) + R.T. (X, Iny? + Xg.Iny2)
AGE =R.T.(X,.Iny$ + Xg.Iny2)

Gf =R.T.Inyf



Para o sistema Bi-Sn tem-se, a 608K:

XSn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

METMAT

AGM (cal/mol) | -375| -570| -685| -750| -770| -745| -675| -555| -360

Calcular:

M
a) AGSn para a liga com XSn =0,40

b) atividade e o coeficiente de atividade do Sn nesta liga

c) energia livre molar de excesso, AGE, de uma liga Bi-Sn a 608 K com XSn =0,65
d) verificar se a solucao apresenta desvio positivo ou negativo com relacao a lei de Raoult



METMAT

A pressao de vapor do Zn a 1060°C nas ligas Cu-Zn foi determinada experimentalmente como:

PARA CASA

XZn 1 0,45 0,3 0,2

0,15

0,1

0,05

3040 970 456 180

Pzn (MMHg)

90

45

22

Calcular, em funcao da fracao molar de Zn:

a) a atividade raoultiana do Zn

b) o coeficiente de atividade raoultiana do Zn

c) a energia livre molar parcial relativa de Zn

d) a energia livre molar parcial de excesso de Zn

e) calcular y°;,

Se a solucao liquida Cu-Zn se comportasse como uma solugao regular, calcular:

f) AGMzn, AHYZn e ASMZn em funcdo de XzZn




