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Muitas aplicacoes termodinamicas envolvem dois ou mais
componentes (multicomponente) ao invés de apenas um
(unario).

A especificacao mais direta da quantidade de um
componente quimico de sistemas multicomponentes €
dada pelo seu numero de moles (1, - niumero de moles do
componente k), que é uma propriedade extensiva do
sistema.

A correspondente propriedade intensiva, que define nao a
guantidade mas a composi¢ao quimica do sistema € a
fragcao molar (X;) do componente k:
ng
Xk —_
nr

Onde ny € a soma do numero de moles de todos 0s
componentes do sistema.




e O numero de moles de cada componente em
um sistema pode ser alterado de duas formas:
« Atomos ou moléculas s3o transferidos através do

contorno do sistema (assunto deste capitulo) — o
contorno permite a troca de massa.

* ReacgoOes quimicas ocorrem no interior do sistema
(cap. 11 do DeHoff).



O conceito termodinamico central para lidar com
sistemas multicomponentes é o potencial quimico, L.

A condicao para o equilibrio em sistemas unarios
heterogéneos é:

o potencial guimico do unico componente seja 0 mesmo em
todas as fases

O potencial quimico pode ser definido e calculado para
cada componente em sistemas multicomponentes
homogéneos (solucdes) ou em misturas heterogéneas.

O mesmo vale para outras propriedades: volume,
entropia, etc.



Propriedades parciais molares

Para definir e calcular o valor de propriedades termodinamicas
(extensivas) de sistemas multicomponentes, é necessario determinar a
contribuicao de cada componente para a propriedade em questao.

Esse procedimento vale para qualquer propriedade extensiva em um
sistema multicomponente.

Exemplo: volume de um sistema homogéneo, aberto, contendo ¢
componentes (elementos, compostos ou moléculas), V' pode variar ndo
apenas pela variacao de T e P, mas também se matéria é adicionada ou
removida dele:

V' = V’(T, P, nq{,noy, ...,nc)
Para um processo arbitrario com alteracao infinitesimal de estado:

av’ ("’V') dﬂ("’V') dp+("’V’) d
= | — . e . e . aAn,
oT P, ny, oP T, n anl T,P,ny, .. n:

k
b, av’ av’
on, aon,

.dn, + +< .dn,

>T, Pnq,n3,.., n. >T, Pnq, ny,..,nc_q



Propriedades parciais molares

Escrevendo o conjunto de termos similares como uma soma:
C

dv’ = (aV') dT + ((’)V’) dP + 2 (av’)

or P, ny oP T, ng k=1 ank T, P,nj*ng
Os coeficientes de dT e dP ainda sao simples relacdes dos
coeficientes de expansao térmica e compressibilidade ja definidos,
agora aplicados a expansao e contracao da solucao, mantendo a

composicao constante.

O coeficiente de cada uma das mudancas no numero de moles pode
ser escrito assim (repare que é uma definicao):

N ov’
Vk = <—> (k = 1,25 ...,C)
T, P,njink

) dnk

ank

Essas quantidades sao definidas como os volumes parciais molares
(volume/mol) de cada um dos componentes do sistema.



Propriedades parciais molares

Definicoes analogas podem ser dadas para qualquer propriedade
extensiva B’ do sistema (B’ = U’ s V' H, F’ G’)

s (9B P+2 d
o | P on, -

k T, P, nj*ny
ou

dB’' = M.dT + N.dP + z B,.dn,,

onde

b OB’
BkE a— (k:].,z,...,C)
ny T,P,njink

Portanto, para a analise de sistemas multicomponentes precisamos
determinar as propriedades parciais molares, uma para cada
componente do sistema.



Consequéncias da definicao de
propriedades parciais molares

1. A mudanca em uma propriedade do sistema devida a uma
mudanca arbitraria de composicao é a soma das
contribuicoes devidas a mudanca de cada componente:

C
dB' = M.dT + N.dP + Z B,.dn,
k=1



Consequéncias da definicao de
propriedades parciais molares

2. Em cada etapa ao longo de um processo a T e P constantes, a variagao
do volume resultante da adi¢gao do numero de moles nj, de cada
componente até que uma mistura homogénea final ser alcancada € dada
por:

Cc
dV,T,P — Z Vk. dnk
k=1

O calculo da mudanca de volume resultante deste processo requer a
integracao dessa equacao, o que é muito complicado, pois quando se
adiciona um dos componentes a proporgao (X ) dos demais e seus volumes
parciais molares (V) também mudam, e informagao sobre a variagao de cada
V; com a composicao é necessaria (infernal...).

Uma alternativa surge a partir dos principios:

. Como V. é uma propriedade intensiva, ela s6 pode depender de outras
propriedades intensivas.

1. A variacao de funcdes de estado pode ser calculada considerando-se o
processo irreversivel mais simples entre os estados inicial e final!



Consequéncias da definicao de
propriedades parciais molares

2. (continuagdo) Visualize entao a adicao de todos os ¢ componentes
simultaneamente nas proporcoes encontradas na mistura final.

Durante esse processo, as propriedades intensivas (T, P, e o conjunto
de valores para X},) e cada V;, permanecem constantes, e a integragao
e simples e direta:

C nk_ C B Ny C 1
V’ = 2 J Vk' dnk = 2 ij dnk = 2 ank
k=1"0 k=1 0 k=1

Ou seja, o volume total do sistema é a soma ponderada dos volumes
parciais molares, o que pode ser generalizado para qualquer

propriedade extensiva:
Cc
B' = 2 Eknk
k=1

A soma dos componentes deve resultar no todo!



3.

Consequéncias da definicao de
propriedades parciais molares

Equacao de Gibbs-Duhen * Mas javimos que

A partir de ‘s

c dB’=M.dT+N.dP+ZBk.dnk

B' = Bknk k=1
=1 ortanto, para T e P constantes
Mantendo T e P constantes para & A
determinarmos somente o efeito da Z n,dB, =0
mudanca de composicao, a forma —
diferencial de B’ é: (a derivada dasoma ., A propriedades parciais molares n3o
é a soma das derivadas) s3o independentes!
* Em sistemas binarios, se uma
dB' =d

c c
Z(Bknk) E Z d(Byny) propriedade parcial molar de um
k=1 k=1 componente é conhecida ou medida,
" - pode-se usar essa equacao para calcular
dB' = z [Bidn; + n;dB;] a do outro.
* Pode-se demonstrar que dada uma

c

k=1
£ 3 propriedade parcial molar em funcao
- 2 B,dn, + Z n,dB,, da composicao, as propriedades
— parciais molares de todos os demais
! =1 componentes pode ser calculado.



O processo de mistura

T,P,V'e,deacordocom a32Lei, S’ tém valores absolutos
na Termodinamica.

Em contraste, nao existe um estado do sistema
universalmente valido para o qual as funcées de energia U’
H' F' e G' tem valor zero.

As energias de um sistema sao sempre determinadas em
relacao a um estado de referéncia.

Problemas que envolvem essas funcdoes em geral referem-
se em variacoes (mudangas) em seus valores resultantes de
um processo.

Em sistemas abertos multicomponentes, o processo mais
comum considerado na definicao das fun¢oes de energia
de uma solucao é chamado processo de mistura.




O processo de mistura

Em um processo de mistura (sélido, liqguido ou gas), o estado inicial
corresponde ao dos componentes separados, na T e P na qual a solugao vai
ser formada.

Esse € o estado de referéncia, considerado na definicao das funcoes de
energia e outras funcoes termodinamicas da solucao.

Quando comparamos diferentes solucdes (para a construcao de diagramas de
equilibrio, por exemplo), um mesmo estado de referéncia deve ser
considerado.

O processo de mistura é a mudanca de estado experimentada pelo sistema
guando certa quantidade dos componentes puros em seus estados de
referéncia sao misturadas formando uma solu¢ao homogénea, voltando a
mesma T e P do estado inicial:

h AB’ pnix= B’ 501 — B’
onde ( ) denota o estado de referéncia.

C
0 0
B —ZBk ng
k=1

onde Bko é o valor por mol da propriedade B do componente k puro.



O processo de mistura

(continuando)

c c C
AB' 1ix= Z Byny — z By ’ny = Z(Ek — B, )ny
k=1 k=1 k=1

Introduzindo a notacdo A B;,= By, —BkO, gue corresponde a variacao
experimentada por 1 mol do componente k quando ele é transferido de seu
estado de referéncia puro para a solucao com a composicao em consideracao:

Cc
AB,mixz Z A Eknk
k=1

Que é a soma ponderada das mudancas experimentadas por cada
componente individual no processo de mistura.

A variagdo de AB’,,,;, em funcdo da composi¢do da solucdo pode ser

calculada a partir da diferenciacao:
c

dAB' ;= Z [Brdny + ndB,, — B, dny — n,dB;°]
k=1



O processo de mistura

* (continuando)
(4

dAB' ;= Z [Brdny + n,dB) — B, dn;, — n,dB,”]

k=1

O segundo e o quarto termos da expressao acima sao nulos: i) o segund(c)>
como consequéncia da equacao de Gibbs-Duhen; e ii) o quarto, pois By~ €

constante para os elementos puros, portanto:
C

(4
dAB,mixZ Z(Ek = Bko)dnk = z A l_i’kdnk
k=1

k=1

Mas como (slide anterior): AB’ ,;ix= >.5._1 A Byn,, diferenciando:

c
dAB,mix: Z(Aﬁkdnk ais ndel_?k)
k=1

Comparando com as duas expressoes anteriores,
C

k=1

Expressao de Gibbs-
Duhen para o processo de
mistura!

_ /
2 ndeBk =0

Verifica-se que as 3 consequéncias da definicao de propriedade parcial
molar tem expressoes analogas para o processo de mistura.




Quantidades molares das
propriedades da mistura

* Quantidades molares

e Quantidades extensivas (intensivas, sem ‘) —
arbitrarias: dividindo ambos os lados
c por nr:
dBIZEEk.dnk < :
k=1 dB:szka
e k=1
B'= ) Byn ~_
k=1 B = ) BiXjy
£ s k=1
z nkdBk =0 C il



Quantidades molares das
propriedades da mistura

* Quantidades molares da

_ . X ) ) )
e Quantidades extensivas mistura (intensivas, sem )

arbitra’rias da mistura — d|V|d|ndO ambOS OS |adOS
por nr:

dAB,mlx z A Bkdnk i
dAB, ;. — z A BdX,

mlx Z A Bknk - A
ABmlx: A Bka
k=1
z ndeBk =0 &
- z X, dAB, = 0



