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AT Propriedades Molares
Parciais

um mol de componente | a uma grande massa i~ on;
de sistema de tal forma que temperatura, pressao
e a CoOmposiCao quimica permanecem constantes

E a variacdo da propriedade Z’' quando se agrega — <62'>
T,P,Tliinj

E o comportamento termodinamico de uma substancia em solucéo

Energia Livre de — G B
Gibbs Molar parcial G; o = K
Y T,Ppnj#n;

Paraasolucao (' = an_l + leG_z‘l‘ e +TlJE] = Zni_.a = Z'I’li. Ui

Energia livre de Gibbs molar G=X,G, +X,Gp+.... +XjEj = ZXL-EL- = XX;. U;



Ao Propriedades Molares Parciais

V=XV, + X, Vot....+X;V;

Volume Molar = av
) vV, =
Parcial

) Volume Molar V
T,P,ni#n;

Mistura mecanica Ideal <0 >0
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energia livre G = dG
. i — D

molar parcial on; N

AN LA d A ]

Entropia molar [ a_S
parcial Yo \any
T,P,ni:tnj

entalpia H. = OH
molar parcial o\om) o L
LN A dA ]

Propriedades Molares Parciails

energia livre de Gibbs molar G

G =X.G, + X,G,+....+X,G;

G = Xl.,ul + Xz.,uz‘l‘. . +Xl‘ul

entropia molar S

S =X.8; + X,8,+....+X;S;

entalpia molar H

H = X{H, + X,H,+....+X;H;



Propriedades Molares Parciais

Equacao de Gibbs-Duhem z X;. dZ_l- =0

X,.dH, + X,.dH,+...+X,,.dH, = 0
X1.d51 + deSz"‘ +Xnd5n —_ 0
X..dG, + X,.dG,+...+X,,.dG, =0

— — dZz
oy —Zpg =~
L dXy
Pode-se demonstrar que para uma solucéo binaria: o
_ dZ



AT Propriedades Molares Parciais

Graficamente tem-se




Propriedades Molares Parciais

Funcdes de mistura A+B=A-B

AN =7 Z = AZM

solucdo real ~ “mistura mecanica

AZM é chamada de propriedade:

*De formacao da solucao
*De mistura

Integral de mistura
Integral relativa

AZM = (Xp.Zy + Xp. Zp) — (Xa. Z8 + Xp. Z8) = X4. (Za — Z3) + Xp. (Zp — Z3)

70 _ 7 . -, propriedade molar parcial de mistura
Zi =4 = Z; oudZ; ou Az ou propriedade molar parcial relativa



R Propriedades Molares Parciais

Funcdes de mistura A+B=A-B

AN =7 Z = AZM

solugéo real  “~mistura mecanica

Propriedade de formacao da solucao/de mistura

—M —M —
Z;—Z) =Z; oulMZ; ouAZ;: propriedade molar parcial de mistura




ACTIAT Propriedades Molares Parciais

X;.dAZM =0 _ _
2 l ‘ AZM = X, 7 + Xg ZY

_ _ dAZM
AZY — AZY =

dXp ,
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Propriedades Molares Parciails

AG; = E—G{’=R.T.ln& R.T.Ina;

AGM = X,GY' + Xg GY

G' =G;—G? =R.T.Ingq

AGM =X,.R.T.Ina,.+Xg.R.T.Inag =

AGM =R.T.(X4.Ina,.+Xg.Inag)




Entalpia das solucoes ideais

METMAT

Ipuro_)ldissolvido

AGM = G; — G? = y; — u? = RT.Inq;

l

Energia livre molar parcial relativa

G —GY AHM —TAS!

AGM = AH — TASH -
T T

= AH}"

A o) AHM —T.ASM
a(Gi Gi) 5( T l) la(R.lnai)
N

T
a(1/T) a(1/T) d(1/T) Ln,-ini




Entalpia das solucoes ideais

AHM _ R <61nai>
l | 0(1/T) Pnj#+ni

METMAT

M d In Xi
Entretanto a, = X, - AH;” = R.
o/n) .
Pnj+ni
Mas X; ndo depende de T ; portanto, nas solucdes ideais

AHM? —

l

Entalpia molar parcial relativa

Entalpia molar integral relativa (de formacéo da solucéo):

AHM/d = ZXi.AHlM'id =0
i



Entalpia das solucoOes 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

Y dIn q;
dG=-S.dT+VdP — Al;" =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 solucdes ideais
M,id _
AV =0

Volume molar parcial relativo

Volume molar integral relativo: AVM»id — z Xi- AViM'ld
i

15



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 formacédo da liga Fe-C

Densidade dos elementos puros a 20°C:
Fe: 7,87 g/cm3;, C: 2,25 g/cm?3

Densidade da “mistura mecanica” 99,9%Fe + 0,1%C:
7,864 g/cm?3

Densidade da solucao (liga) 99,9%Fe + 0,1%C:
7,849 g/cm?3

Portanto, na formacao da liga Fe-0,1%C, a partir de Fe e C
puros ocorre aumento de volume
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Propriedades Molares Parciails

AGM,ideal — AHM,ideal —T ASM,ideal
a; = Xi

AGMideal — R T (X,.InX,.+Xg5.InXg)

AHM,ideal -0

portanto

AsMideal — R (X,.InX,.+Xp.InX5)
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* Do pon

TIPOS DE SOLUCAO

to de vista tecnhologico nao é possivel ter em

maos informacoes detalhadas de todos os sistemas

e« Consic
SA0 SO

erando que a maioria dos sistemas de interesse
ucoes diluidas

e Mod

ela-se somente o trecho inicial da curva de

atividade considerando ele linear
« Tangente em x; = 0 (equacao de uma reta)

e Con
e Dife

sequéncia: ha somente 1 ponto em comum (x=0)
rencas: sao absorvidas tecnologicamente

« A concentracao de referéncia continua sendo raoultiana

(x=1)




TIPOS DE SOLUCAO

METMAT

aQ =7%. X

1 2

Lei de Henry

tga = v*
(em x; = 0)

} tga =y Y,

coeficiente raoultiano
de atividade

1803: Willian Henry, para descrever a solubilidade dos gases
em liquidos 20
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TIPOS DE SOLUCAO

Positive
deviations

Negative
dewviations

SOLUCAOQO/DESVIO | y°
real/positivo >1
Ideal 1
real/negativo <1
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