Exercicios sobre Termodindmica de Solugdes

1) O ferro puro funde a 1538°C e o silicio puro a 1414°C. A 1600°C, uma solugdo Fe-Si com xsi = 0,3 se
encontra na forma de um liquido homogéneo. Explique o que vocé entende por entalpia integral de mistura na
formacdo desta solucéo e entalpia parcial de mistura do silicio nesta solug&o.

2) Experiéncias mostram que as solucdes liquidas Fe-Cr séo ideais. Pede-se:

i) Tracar a curva de variacdo de energia livre integral de mistura de solucdes liquidas Fe-Cr a 1900°C, em
funcéo da fracao molar de Cr;

ii) Calcular as pressdes parciais dos vapores de Fe e Cr a 1900°C, em equilibrio com uma solucéo liquida Fe-
Cr, para a qual xcr = 0,3.

Dados: pressao de vapor do Fe puro liquido a 1900°C = 1,66 Torr

pressdo de vapor do Cr puro liquido a 1900°C = 4,9 Torr

Mere = 56 g/mol; Mcr = 52 g/mol.

3) Estudou-se o comportamento de ligas Pb-Sn, liquidas a 350°C, encontrando-se 0s seguintes valores:

Xsn 0,10 | 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,50 | 0,60 |0,70 | 0,80 0,90

AmixH™sn (J/mol) 4704 | 3507 | 2604 | 1890 | 1344 | 882 | 504 | 252 |63

AmixH™ (J/mol) 546 | 924 | 1176 | 1344 | 1386 | 1302 | 1155 | 882 | 504
Onde:

Xsn: corresponde a fracdo molar de estanho na solucéo liquida; AmixH™ corresponde a entalpia integral de
mistura; AmixH™sn corresponde a entalpia parcial de mistura do estanho.

Pergunta-se:

i) esta solucdo € ideal ? Justifique;

ii) Calcule o valor de AmixH™po para Xpp = 0,7;

iii) Assumindo que a entropia da solucdo siga 0 modelo de solucdo ideal, calcule AmixS™ e entdo o valor de
AmixG™ para xpp = 0,7.

4) A Figura abaixo mostra a curva de entalpia integral (por mol de solucao) de solucGes liquidas binarias Ni-Al
a 2000 K e 1 atm. A partir destes dados, determine o valor de AmixH™ € AmixH™al para uma solucéo xa = 0,7.
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5) No site https://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/vapor pressure vocé pode determinar os valores da
pressdo de vapor do cobre e do zinco puros em funcéo da temperatura.

i) Calcule a atividade do zinco a 1303 K numa determinada solucéo liquida cobre-zinco, sabendo-se que a
pressao do Zn(g) sobre esta solucdo liquida é 210,8 Torr a 1303 K;

ii) Sabendo-se que a composicao da solucéo liquida do item anterior é Xz, = 0,344, discuta se essa solucéo é
ideal ou ndo. Caso ndo seja ideal, que tipo de desvio esta solucao apresenta?

6) A Figura abaixo mostra dados de entalpia integral de mistura para ligas binérias liquidas dos sistemas Cu-Li;
Cu-Sn; Li-Sn a 1073 K. Como vocé compara as solugfes Li-Sn e Cu-Sn?
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Fig. 9. Calculated enthalpies of mixing of binary systems for Cu-Li-Sn ternary
systemn at 1073 K. x;, stands for the mole fraction of Li, 5n, and 5n for Cu-Li, Cu-5n
and Li-5n systems, respectively. Reference state: liquid Cu, Li, and 5n.

7) Com base na Figura abaixo, que mostra valores de entalpia integral de ligas liquidas Al-Sn a 973 K,
determine aproximadamente os valores de AmixH™sn € AmixH™aI para uma liga de composicao xsn» = 0,5.
Qual tipo de desvio esta solucdo apresenta em relacao a idealidade?
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https://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/vapor_pressure

8) A figura abaixo mostra valores de energia de Gibbs integral de solucdes Fe-Si liquidas a 1973 K, em relacéo
a ferro e silicio puros liquidos na mesma temperatura.

i) Calcule a atividade do Si numa solucédo xsi = 0,3 a 1973 K.

i) Qualitativamente, como varia o potencial quimico do Si em fun¢do da concentragdo de Si na solugao?

ii) Determine o valor de AmixG™ para uma liga de composicdo xsi = 0,2. Compare este valor com aquele que
seria obtido no caso de uma solugéo ideal de mesma composicao.
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9) As figuras a seguir fornecem a entalpia integral e a entropia integral de soluc@es liquidas Fe-Mn a 1973 K.
Pergunta-se:

1) estas solucgdes se formam com absor¢édo ou desprendimento de calor?

ii) a partir destes dados é possivel afirmar que a formacéo de solugbes Fe-Mn a partir de Feg) e Mngy é um
processo espontaneo? Explique.

85000 116.0
-
114.0
84000
= ¥ 1120
5
5 83000 £
jd 2
@ g 1100
[+}] [7]
:E [+}]
=
'8 82000 =
- 'S 1080
o >
£ g
E = /
W 000 & 1060 /
/ 104 0 /
Bo000L—"
102.0

A 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10 N 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
*\ Mole fraction Mn ;’4\ Mole fraction Mn



10) A figura a seguir informa valores de atividade do componente Mn em solugdes liquidas Fe-Mn a 1973 K. A
partir desta figura, é possivel determinar as grandezas integrais de mistura AmixS™ e AmixG™ para uma solucéo
XMn = 0.4.
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11) A Figura abaixo mostra a curva de energia de Gibbs integral de solugdes liquidas binarias Fe-Tia 1973 K e
1 atm (OBS. N&o é integral de mistura). A partir destes dados, pergunta-se:

i) a solucéo se comporta de acordo com o modelo de solucéo ideal? Explique.

il) caso a solucdo néo se comporte de acordo com o modelo de solucéo ideal, informe o tipo de desvio que esta
apresenta. Explique.

iii) determine o valor de energia de Gibbs parcial de mistura do Fe para uma solugdo com x+i=0.3.
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12) A Figura abaixo mostra a curva de atividade do titanio em soluges liquidas binarias Fe-Tia 1973 Ke 1
atm (referéncia Fe e Ti, liquidos, puros, a 1973 K e 1 atm). A partir destes dados, pergunta-se:
i) qual a presséo de vapor do Ti sobre uma solucéo xti=0,5. Dado, pressdo dos elementos puros, liquidos, a

1973 K: pTi = 0,68 Pa; pre = 27 Pa
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13) A entalpia integral de mistura de solucdes sélidas CFC (Cu,Ni) pode ser descrita aproximadamente pela
equagao AmixHm = 8400 Xni (1- Xni).

i) calcule a entalpia integral de mistura para uma solucado 30 mol% Ni;

ii) calcule a entalpia parcial de mistura do Cu e do Ni para uma solugdo 30 mol% Ni;

iii) plote as curvas de entalpia integral de mistura e entalpia parcial de mistura para o Cu e para o Ni.

14) Solugdes liquidas (Mg,Al) existem desde Mg(l) puro até Al(l) puro a 700°C. Estime a pressdo total sobre
exercida por vapores de Mg e Al sobre uma solucéo contendo 90% at. Al a 700°C, faca as hipdteses que achar
necessario. Use as seguintes expressdes para as pressdes de vapor do Al(l) e Mg(l), puros:

Og 0 (_) j— j— . 1 + 4'44 rvalida 9 j— 79
(l a,) 1 ) lOglO ’ )

15) A energia de Gibbs de excesso de mistura (AmixGm®) de solugdes solidas CCC (Fe,Cr) pode ser descrita pela
seguinte expressio: AmixGm® = Xcr.Xre(25104 - 11,7152.T). Calcule:

i) a energia de Gibbs parcial de mistura do Fe e do Cr;

ii) plote as curvas de energia de Gibbs integral de mistura e de parcial de mistura para o Fe e para o Cra 873 K;
iii) plote as curvas de are € acr como fungdo da composicéo a 873 K.



