SMMO0562 — Termodinamica dos Materiais

Topico 7c — Sistemas Homogéneos
Multicomponentes Nao-reativos
11

Prof. Eduardo Bellini Ferreira

Departamento de Engenharia de Materiais —
EESC/USP



Relacoes entre quantidades parciais molares

Cada uma das quatro categorias de relagcdes termodinamicas dadas no
Capitulo 4 (DeHoff):

1. As leis da termodinamica
2. Defini¢oes

3. Relagoes de coeficiente
4. Relagoes de Maxwell

tem uma forma equivalente em func¢ao das quantidades parciais
molares de suas variaveis extensivas.

Para isso, aplica-se a definicao de quantidade parcial molar (Eq. 8.6):

- 0B’
BkE<a_> (k=1,2,...,C)
e/ 1, P njeny

, que pode ser resumida, para simplificar, pelo operador:

(o)
o)y Pn;



Relacoes entre quantidades parciais molares para
definicoes

Por exemplo, aplicando-se o operador parcial molar em ambos os lados da
definicdo H' = U’ + PV' em termos das quantidades totais:

(aH’> y <6U’> +P<6V’> +V’(aP>
ank T,P,nj ank T,P,nj ank T,P,nj ank T,P,n]-

aP )
O/, p,n;

<6H’> 9 <6U’> A P<0V’>
gt T, P,n; i T, P, n; ditg T, P, n;

ou seja, a definicao em termos das quantidades parciais molares fica:
Hk — ﬁk i P[_/k

mas como P = cte., ( =0

entao

, € da mesma forma: - - .
Fk — Uk — TSk

Gk=Hk—PVk



Relacoes entre quantidades parciais molares para
relacoes entre coeficientes

Por exemplo, considerando
dG' = —S'dT +V'dP + W'
as relagoes entre coeficientes em termos das quantidades totais sao
G’ G’

=), V=G

i ] i} -
Aplicando-se o operador parcial molar (T) em ambos os lados dessas equacoes
k’T Pmn;

]
(as'> (a <aa'> > <av'> (a <aa'> >
. = e =
ank T,P,n; ank aT Py r.pn, ank T.Pn; ank JP Ty TP

E invertendo-se a ordem da diferenciacao nos termos a direita das expressoes:

(as'> d (aa’) (av’) d <6G’>
1 = [ — e — (==
ank T,P,n; oT ank T,Pn; . ank T,Pn; oP ank T,Pn;

M T,nk
chega-se as relagoes entre coeficientes em termos das quantidades parciais molares:

e, ()
A5 e e V=535
aT T JdP o

k k



Relacoes entre quantidades parciais molares para
relacoes de Maxwell

Considerando, por exemplo, a seguinte relacao em termos de suas variaveis totais:

(as') B (av'>

apP - oT -

De novo, aplica-se o operador parcial molar (L)
M/, pn;

( 9 (as’) ) _( 9 <av'> )
~\ang \oP ~\an, \aT
¥ Tk / 1.pn; g Pnk/ 1 pn;

E invertendo-se a ordem da diferenciacao:

2 (as’) NE <aV'>
aP ank T,P,nj aT ank T,P,n]-

Tny

K K

em ambos os lados da equacao:

P,nk

chega-se a relagdo de Maxwell em termos das quantidades parciais molares:

<a§k> - (al_/k>
oP ). oT /,

k Tk



Relacoes entre quantidades parciais molares para
expressoes combinadas das 12 e a 22 Leis

Por exemplo, considerando G, = G (T, P):
Go=(255)  are(%6k)  ap
g T oP
P,nK T)nK

, Ja vimos que as seguintes rela¢des entre coeficientes em termos das
guantidades parciais molares sao validas:

_ dG,,
¢ Vi=\%p
Tn

094
Portanto:
Gk — —Sde ‘|‘ deP

As outras expressoes combinadas das 12 e 22 Leis também podem ser
obtidas em termos das quantidades parciais molares, por exemplo:

Hk — TdS'k aE [_/de



Relacoes entre quantidades parciais molares

Cada equacao derivada no capitulo 4 tem sua contrapartida em
termos das quantidades parciais molares.

No entanto, expressoes como
Hk —_ ngk ~+ [_/de

nao encontram uso disseminado, pois em geral necessita-se da
variacao com a temperatura e a pressao, variaveis mais facilmente
controladas nos casos praticos de sistemas multicomponentes.



Potencial quimico em sistemas multicomponentes

Se o potencial quimico é conhecido como uma fungao de T e P, e da
composicao de um dos componentes, entao todas as propriedades
totais e parciais molares do sistema podem ser calculadas a partir dele.

O estado termodinamico de um sistema homogéneo (ou seja, contendo
uma fase), multicomponente e aberto requer a especificacao do valor
de (¢ + 2) variaveis, pois o estado desse sistema pode ser alterado pela
alteracao do numero de moles de cada componente
independentemente.

A energia interna pode ser escrita:

U =U(5V,n,n,, .., ng,..n)

A variacdo em U’ resultante de uma mudanca arbitraria no estado do
sistema tem (¢ + 2) termos:

dU’' =TdS' —V'dP ok uldnl =F Mzdnz SIS ukdnk 4 <t ucdnc



Potencial quimico em sistemas multicomponentes
De forma resumida:
dU’' =TdS' —V'dP + denk

O coeficiente de cada variavel composicional define o potencial quimico para o
componente correspondente:

A
on, s' V' n;

Comparando-se a nova expressdo para dU’ com a expressdo combinada das 12
e 22 Leis original:

dU’' =TdS —V'dP + 6W'

, Observa-se que para sistemas multicomponentes, diferente de sistemas de um
componente, adicionalmente precisamos especificar:

c
W' = Z ukdnk
k=1



Potencial quimico em sistemas multicomponentes

Expressoes para as outras fung¢oes de energia podem ser derivadas de
suas expressoes combinadas das 12 e 22 Leis:

C
dH' = TdS' +V'dP + Z g dng
k=1

dF’

C
_S'dT — PdV’ + 2 g dmg
k=1

C
dG’ —-S'dT + V'dP ain z ukdnk
k=1

A partir da relacdo entre coeficientes para cada uma dessas expressoes,
o potencial quimico pode ser expresso como qualquer uma das
seguintes derivadas parciais:

<6U’) (6H’> (aF’) <OG’>
= | —— ==y — \ o ~ \on,
ank S’,V’,nj ank S,,P,le ank T,V',n]- ank T,P,n]-



Potencial quimico em sistemas multicomponentes

(00’) <6H’> (OF’) (OG’>
o B o, ~\on, ~\ony
ank S,,V’,n]- ank S',P,nj ank T,V',n]- ank T,P,nj

Todas as quatro derivadas acima parecem quantidades parciais molares,
entretanto, somente uma é uma propriedade parcial molar: a derivada
da energia livre de Gibbs:

=), -
Rk = — Uk
gL T.Pn;

Para ser propriedade parcial molar, T e P precisam ser constantes:



Propriedades parciais molares em func¢ao do potencial quimico

A igualdade entre o potencial quimico e a energia livre de Gibbs parcial
molar, G; = |, permite expressar todas as propriedades parciais
molares do componente k em termos de seu potencial quimico:

b G k 0 [U5% Portanto, se o potencial quimico do
Sk = — ﬁ — ﬁ componente k é medido para uma
Pny P.ny solu¢do de dada composicdo em

F aak a“k fungdo da temperatura e pressdo, e
Vi, = (—> — (—> suas derivadas também podem ser
oP T ny, opP Tny, computadas, todas as propriedades

parciais molares do componente k
By (a“k> podem ser calculadas.
Pn



Propriedades parciais molares em func¢ao do potencial quimico

Gy = g

aal d
so=(%)
Pn

Mtk

=
|l

Relagbes analogas a essas (Tabela 8.2, DeHoff) podem ser escritas para o
conjunto de ABj, simplesmente substituindo-se Ay, = p;, — 1 no lugar de L,
onde 1%, é o potencial quimico do componente k em seu estado de referéncia.



Propriedades parciais molares em func¢ao do potencial quimico

Para um sistema bindrio (dois componentes), a equagdo de Gibbs-Duhem para a
energia livre de Gibbs parcial molar é

deAal + deAEz — O
Como AEk = A].lk e dAEk = dAHkI
deA},tl T XZdAMZ =0

Reescrevendo e integrando:

X2 X, dA
2 L2
AHI = —f — dXZ
X2:0X1 dX,

Esse resultado permite calcular Apq quando Au, € conhecido em fungao da
composicao para qualquer T e P.

Portanto, para um sistema binario, dado o potencial quimico de um dos
componentes em fun¢ao da temperatura, pressao e composicao, todas as demais
propriedades parciais molares de ambos os componentes podem ser calculadas.

E com isso, as propriedades totais da solu¢ao podem ser calculadas via

(5
B = ZEka
k=1



Propriedades parciais molares em funcao do potencial quimico

A estratégia para a integracao da equacao de Gibbs-Duhen pode ser
estendida para sistemas multicomponentes.

Se uma propriedade parcial molar é conhecida para um componente
em um sistema multicomponentes em funcédo da composicdo para
qualquer temperatura e pressdo, é possivel calcular o valor da
propriedade correspondente para todos os demais componentes;
nenhuma informacao adicional € necessaria.

Portanto, se AL € determinado para um componente, o potencial
quimico pode ser calculado para todos os demais componentes.

Com isso, dado o potencial guimico do componente k em funcdo da
temperatura, press@o e composicdo, todas as propriedades parciais
molares de todos os componentes e todas as propriedades totais
podem ser determinadas.

O comportamento termodinamico do sistema é completamente
determinado!



Propriedades parciais molares em funcao
do potencial quimico

dEk — d“k — —S‘de - I_/de

dAE’kz dAHk: —Agde - AI_/de
Entropia e volume podem ser determinados
experimentalmente em funcaode T e P!

Com isso, determina-se o potencial quimico
para dada composi¢cdo em funcdode T e P.

Repetindo-se 0s mesmos experimentos para
varias composicoes, determina-se o
comportamento termodinamico do sistema.



