
PMT 3205

Físico-Química para 

Metalurgia e Materiais I



Mn,

T

Mn,d

T

Mn,

T

Gg→d

1136°C

G→

720°C

G→g

1100°C

Mn,g

T

Gg→ = 0

T=?

Mn,l

T

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
Δ𝐻𝛼→𝛽

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
(Δ𝐻993𝐾,𝛼→𝛽 + 993𝐾

𝑇
Δ𝑐𝑝 𝑑𝑇)

𝑇2
𝑑𝑇

Gg→ = 0

-G→g - G→ = 0

G→ = -G →g





4

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
480 + 

993

𝑇
(8,33 − 5,16) + (0,66𝑥10−3 − 3,81𝑥10−3)𝑇 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

G→ = -3,17xTxlnT + 1,58x10-3T2 +21,4xT-1,11x103(cal/mol)

Δ𝐺𝛼→𝛽 = 0; 𝑇𝛼→𝛽 = 993𝐾; 𝐶 = −21,4

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
480 + 

993

𝑇
(3,17 − 3,15𝑥10−3𝑇 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
480 + 3,17𝑥𝑇 − 3,17𝑥993 − 1,575𝑥10−3𝑥𝑇2 + 1,575𝑥10−3𝑥9932

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
3,17𝑥𝑇 − 1,58𝑥10−3𝑥𝑇2 − 1,11𝑥103

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇𝑥න 3,17𝑥𝑇−1 − 1,58𝑥10−3 − 1,11𝑥103𝑥𝑇−2 𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇𝑥(3,17𝑥𝑙𝑛𝑇 − 1,58𝑥10−3𝑥𝑇 + 1,11𝑥103𝑥𝑇−1 + 𝐶)

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −3,17𝑥𝑇𝑥𝑙𝑛𝑇 + 1,58𝑥10−3𝑥𝑇2 − 1,11𝑥103 − 𝐶𝑥𝑇
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Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇න
Δ𝐻𝛽→𝛾

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾

= −𝑇න
(Δ𝐻1373,𝛽→𝛾 + 1373

𝑇
Δ𝑐𝑝 𝑑𝑇)

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇𝑥න
550 + 

1373

𝑇
(10,7 − 8,33 − 0,66𝑥10−3𝑇) 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇𝑥න
550 + 

1373

𝑇
(2,37 − 0,66𝑥10−3𝑇 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇න
550 + (2,37𝑥𝑇 − 2,37𝑥1373 − 0,33𝑥10−3𝑥𝑇2 + 0,33𝑥10−3𝑥13732

𝑇2
𝑑𝑇
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G→g = -2,37TlnT + 0,33x10-3T2 +18,55xT – 2,58x103(cal/mol)

Δ𝐺𝛽→𝛾 = 0; 𝑇𝛽→𝛾 = 1373𝐾; 𝐶 = −18,5

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇𝑥න 2,37𝑥𝑇−1 − 0,33𝑥10−3 − 2,58𝑥103𝑥𝑇−2 𝑑𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇𝑥(2,37𝑥𝑙𝑛𝑇 − 0,33𝑥10−3𝑥𝑇 + 2,58𝑥103𝑥𝑇−1 + 𝐶)

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −2,37𝑥𝑇𝑥𝑙𝑛𝑇 + 0,33𝑥10−3𝑥𝑇2 − 2,58𝑥103 − 𝐶𝑥𝑇

Δ𝐺𝛽→𝛾 = −𝑇𝑥න
2,37𝑥𝑇 − 0,33𝑥10−3𝑥𝑇2 − 2,58𝑥103

𝑇2
𝑑𝑇

Tg→ = 1078,5K→805,5°C (706°C - TC)







706°C
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TERMODINÂMICA DAS SOLUÇÕES

Propriedades Molares Parciais
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É a variação da propriedade Z’ quando se agrega

um mol de componente i a uma grande massa

de sistema de tal forma que temperatura, pressão

e a composição química permanecem constantes

𝑍𝑖 =
𝜕𝑍′

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗

Propriedades Molares 

Parciais

É o comportamento termodinâmico de uma substância em solução

𝐺𝑖 =
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗

= 𝜇𝑖
Energia Livre de 

Gibbs Molar parcial

Energia livre de Gibbs molar

𝐺′ = 𝑛1𝐺1 + 𝑛2𝐺2+. . . . +𝑛𝑗𝐺𝑗 = Σ𝑛𝑖.. 𝐺𝑖 = Σ𝑛𝑖 . 𝜇𝑖

𝐺 = 𝑋1𝐺1 + 𝑋2𝐺2+. . . . +𝑋𝑗𝐺𝑗 = Σ𝑋𝑖𝐺𝑖 = Σ𝑋𝑖 . 𝜇𝑖

Para a solução
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𝑉 = 𝑋1𝑉1 + 𝑋2𝑉2+. . . . +𝑋𝑖𝑉𝑖

Volume Molar 

Parcial

Volume  Molar V

𝑉𝑖 =
𝜕𝑉

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗

VB

VA

Ideal <0 >0Mistura mecânica

Propriedades Molares Parciais

𝑉𝐴 𝑉𝐴

𝑉𝐴
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Entropia molar 

parcial

entropia  molar  S

𝑆𝑖 =
𝜕𝑆

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗
𝑆 = 𝑋1𝑆1 + 𝑋2𝑆2+. . . . +𝑋𝑖𝑆𝑖

𝐻𝑖 =
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗

entalpia

molar parcial 𝐻 = 𝑋1𝐻1 + 𝑋2𝐻2+. . . . +𝑋𝑖𝐻𝑖

entalpia molar  H

𝐺 = 𝑋1𝐺1 + 𝑋2𝐺2+. . . . +𝑋𝑖𝐺𝑖energia livre 

molar parcial
𝐺𝑖 =

𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑖≠𝑛𝑗

energia livre de Gibbs molar G

𝐺 = 𝑋1. 𝜇1 + 𝑋2. 𝜇2+. . . +𝑋𝑖 . 𝜇𝑖

Propriedades Molares Parciais



Propriedades Molares Parciais

𝑋𝑖 . 𝑑𝑍𝑖 = 0Equação de Gibbs-Duhem

𝑋1. 𝑑𝐻1 + 𝑋2. 𝑑𝐻2+. . . +𝑋𝑛. 𝑑𝐻𝑛 = 0

𝑋1. 𝑑𝑆1 + 𝑋2. 𝑑𝑆2+. . . +𝑋𝑛. 𝑑𝑆𝑛 = 0

𝑋1. 𝑑𝐺1 + 𝑋2. 𝑑𝐺2+. . . +𝑋𝑛. 𝑑𝐺𝑛 = 0

Pode-se demonstrar que para uma solução binária:

𝑍𝐴 − 𝑍𝐵 =
𝑑𝑍

𝑑𝑋𝐴
𝑒

𝑍𝐵 − 𝑍𝐴 =
𝑑𝑍

𝑑𝑋𝐵



Propriedades Molares Parciais

Graficamente tem-se

A BXB

XB

Z

𝑍𝐵 − 𝑍𝐴 =
𝑑𝑍

𝑑𝑋𝐵

𝑍𝐵 − 𝑍𝐴



Propriedades Molares Parciais

Funções de mistura A + B = A-B

Z = Zsolução real – Zmistura mecânica = ZM

ZM é chamada de propriedade:

•De formação da solução

•De mistura

•Integral de mistura

•Integral relativa

Δ𝑍𝑀 = (𝑋𝐴. 𝑍𝐴 + 𝑋𝐵. 𝑍𝐵) − (𝑋𝐴. 𝑍𝐴
𝑜 + 𝑋𝐵. 𝑍𝐵

𝑜) = 𝑋𝐴. (𝑍𝐴 − 𝑍𝐴
𝑜) + 𝑋𝐵 . (𝑍𝐵 − 𝑍𝐵

𝑜)

𝑍𝑖 − 𝑍𝑖
𝑜 = 𝑍𝑖

𝑀
𝑜𝑢 Δ𝑍𝑖

𝑀
𝑜𝑢 Δ𝑍𝑖:

propriedade molar parcial de mistura

ou propriedade molar parcial relativa



Propriedades Molares Parciais

Funções de mistura A + B = A-B

Z = Zsolução real – Zmistura mecânica = ZM

Propriedade de formação da solução/de mistura

𝑍𝑖 − 𝑍𝑖
𝑜 = 𝑍𝑖

𝑀
𝑜𝑢 Δ𝑍𝑖

𝑀
𝑜𝑢 Δ𝑍𝑖: propriedade molar parcial de mistura

A BXB

XB

Z

ZM

Δ𝑍𝐴
𝑀



Δ𝑍𝑀 = 𝑋𝐴 ҧ𝑍𝐴
𝑀 + 𝑋𝐵 ҧ𝑍𝐵

𝑀

A B

XB

XB

 Z
M

 ZB
M

 ZA
M

Propriedades Molares Parciais

∆ ҧ𝑍𝐵
𝑀 − ∆ ҧ𝑍𝐴

𝑀 =
𝑑Δ𝑍𝑀

𝑑𝑋𝐵

𝑋𝑖 . 𝑑∆ ҧ𝑍𝑖
𝑀 = 0



Δ𝐺𝑀 = 𝑋𝐴 ҧ𝐺𝐴
𝑀 + 𝑋𝐵 ҧ𝐺𝐵

𝑀

Propriedades Molares Parciais

Δ𝐺𝑀 = 𝑋𝐴. 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝐴 . +𝑋𝐵. 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝐵 ⇒

Δ𝐺𝑀 = 𝑅. 𝑇. (𝑋𝐴. ln 𝑎𝐴 . +𝑋𝐵. ln 𝑎𝐵)

ҧ𝐺𝑖
𝑀 = ҧ𝐺𝑖 − 𝐺𝑖

𝑜 = 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝑖

ΔഥGi = ഥGi − Gi
𝑜 = R. T. ln

pi
pi
𝑜 = R. T. ln𝑎𝑖



Entalpia das soluções ideais

Δ𝐺𝑖
𝑀 = 𝐺𝑖 − 𝐺𝑖

𝑜 = 𝜇𝑖 − 𝜇𝑖
𝑜 = 𝑅𝑇. ln 𝑎𝑖

Energia livre molar parcial relativa

Δ𝐺𝑖
𝑀 = Δ𝐻𝑖

𝑀 − 𝑇Δ𝑆𝑖
𝑀 𝐺𝑖 − 𝐺𝑖

𝑜

𝑇
=
Δ𝐻𝑖

𝑀 − 𝑇Δ𝑆𝑖
𝑀

𝑇
→

𝜕
𝐺𝑖 − 𝐺𝑖

𝑜

𝑇
𝜕(1/𝑇)

𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

=

𝜕
Δ𝐻𝑖

𝑀 − 𝑇. Δ𝑆𝑖
𝑀

𝑇

𝜕(1/𝑇)
→

𝜕(𝑅. ln 𝑎𝑖)

𝜕(1/𝑇)
𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

= Δ𝐻𝑖
𝑀

ipuro→idissolvido



Entalpia das soluções ideais

Δ𝐻𝑖
𝑀 = 𝑅.

𝜕 ln 𝑎𝑖
𝜕(1/𝑇)

𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

Δ𝐻𝑖
𝑀 = 𝑅.

𝜕 ln𝑋𝑖
𝜕(1/𝑇)

𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

Entretanto ai = Xi →

Mas Xi não depende de T ; portanto, nas soluções ideais

Entalpia molar parcial relativa

Entalpia molar integral relativa (de formação da solução):

Δ𝐻𝑀,𝑖𝑑 =

𝑖

𝑋𝑖 . Δ𝐻𝑖
𝑀,𝑖𝑑 = 0

Δ𝐻𝑖
𝑀,𝑖𝑑 = 0



Entalpia das soluções ideais

Na formação da uma solução ideal a partir 

de seus componentes no estado puro, não 

ocorre absorção e nem geração de calor
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Volume das soluções ideais

Δ𝑉𝑖
𝑀 = 𝑅𝑇.

𝜕 ln 𝑎𝑖
𝜕𝑃

𝑇,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

dG = -S.dT + V.dP →

Contudo ai = Xi → Δ𝑉𝑖
𝑀 = 𝑅𝑇.

𝜕 ln𝑋𝑖
𝜕𝑃

𝑇,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

Mas Xi não depende de P ; portanto, nas soluções ideais

Volume molar parcial relativo

Volume molar integral relativo: Δ𝑉𝑀,𝑖𝑑 =

𝑖

𝑋𝑖 . Δ𝑉𝑖
𝑀,𝑖𝑑 = 0

Δ𝑉𝑖
𝑀,𝑖𝑑 = 0



Volume nas soluções ideais

Na formação da uma solução ideal a partir de 

seus componentes no estado puro, não ocorre 

variação de volume;

O volume antes e após a formação da solução 

são iguais



Variação de volume na formação da liga Fe-C

Densidade dos elementos puros a 20°C:

Fe:  7,87 g/cm3;    C: 2,25 g/cm3

Densidade da “mistura mecânica”  99,9%Fe + 0,1%C:

7,864 g/cm3

Densidade da solução (liga) 99,9%Fe + 0,1%C:

7,849 g/cm3

Portanto, na formação da liga Fe-0,1%C, a partir de Fe e C 

puros ocorre aumento de volume



Propriedades Molares Parciais

Δ𝐺𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 𝑅. 𝑇. (𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 . +𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵)

Δ𝑆𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = −𝑅. (𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 . +𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵)

Δ𝐻𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 0

Δ𝐺𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = Δ𝐻𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 − 𝑇. Δ𝑆𝑀,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙

𝑎𝑖 = 𝑋𝑖

portanto


