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f (480 + [,,,(8,33 = 5,16) + (0,66x1073 — 3,81x10-3)T) dT

T2

dT

AGa—>,8 = —T

METMAT

T -
f (480 +[,,,(3,17 — 3,15x10 3T) dT

— dT

AGa—>,8 = —T

(480 + 3,17xT — 3,17x993 — 1,575x1073xT? + 1,575x1073x9932)
AG,_p =—T dT
a—p T2
((3,17xT — 1,58x1073xT% — 1,11x103)
AGa—>ﬁ - _TJ TZ dT

AGop = —Tx Jr(3,17xT_1 —1,58x1073 — 1,11x103xT~2) dT

AGyp = —Tx(3,17xInT — 1,58x107°xT + 1,11x10°xT~* + C)

AGyp = —3,17xTxInT + 1,58x107°xT* — 1,11x10° — CxT
AGOC_)ﬁ = 0; Ta—>ﬁ = 993K:;(C = -21,4

AG, 5 =-3,17XTXInT + 1,58x10-3T? +21,4xT-1,11x103(cal/mol) 4
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AG,B_’Y

T
_ —Tf (AH1373,,8—>)/ + f1373 ACp dT) d

T? !

T —
j (550 + f,,5(10,7 — 8,33 — 0,66x1073T) ) aT

- dT

AG.B_’Y = —Tx
(550 + [}5,5(2:37 — 0,66x1073T) aT
1373\’ ’
AG.B_’Y = —TXj

= - dT

AG,B—’Y = T2

Tj (550 + (2,37xT — 2,37x1373 — 0,33x103xT* + 0,33x1073x1373%) g

T



MAT AG,B—W = —Tx T2

j (2,37xT — 0,33x1073xT? — 2,58x103) -
AGg_,, = —Tx j (2,37xT~1 — 0,33x1073 — 2,58x103xT ~2) dT

AGg_,, = —Tx(2,37xInT — 0,33x1073xT + 2,58x10°xT "~ + ()

AGg_,, = —2,37xTxInT + 0,33x1073xT* — 2,58x10° — CxT
AGg_,, = 0;Tg_,, = 1373K; C = —18,5

AGg_,, =-2,37TInT + 0,33x10-°T= +18,55XT — 2,58x103(cal/mol)

T, = 1078,5K —805,5°C (706°C - TC)

Y
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TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Propriedades Molares Parciais
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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;
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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
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METMAT Propriedades Molares Parciais

energia livre G = dG
- l_
molar parcial on; L
T,P,ni#n;

Entropia molar S = (5_5>
arcial L .
P o T,Pni#n;j

entalpia H. = 0_H
molar parcial ooy, L
ISR LA d J

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;
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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 ,
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Propriedades Molares Parciais

AG; = C—Gi‘)zR.T.ln& R.T.Ina;

AGM = X,GY' + X G
(?{‘/I:(?i—GiO:R.T.lnai

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

24



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



METMAT

Propriedades Molares Parciais

AGM,ldeal — AHM,ldeal —T. AsM,ldeal
a; = X;

AgMideal — R T (X,.InX,.+Xgz.InXg)

AHM.ideal —

portanto

AsMideal — R (X,.InX, . +Xg.1nX5)



