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“* TIPOS DE SOLUCAO

« Do ponto de vista tecnologico nao é possivel ter em
maos informacoes detalhadas de todos os sistemas
« Considerando gue a maioria dos sistemas de interesse
sao solucdes diluidas
 Modela-se somente o trecho inicial da curva de
atividade considerando ele linear
« Tangente em x; = 0 (equacao de uma reta)
« Consequéncia: hd somente 1 ponto em comum (x;=0)
» Diferencas: sdo absorvidas tecnologicamente
« A concentracao de referéncia continua sendo raoultiana

(x=1)
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1803: Willian Henry, para descrever a solubilidade dos gases
em liquidos 4
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Element i '
All) 0.02
Glgr) 0.57
Coll) 1.07
Cris) 1.14
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EFEITO DA TEMPERATURA

Em geral o desvio da idealidade diminui com o aumento da
temperatura

0 N, i 0 N, 1

y> = 1(1/T) y> =1(T)
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Figure 8.4 Activities of FeO in the system FeO-MnO
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Intervalo de validade da lei de Henry
SOLUC;AO INFINITAMENTE DILUIDA

Para um sistema binario A-B com A como solvente
Ha somente interacdes A-A e A-B
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Propriedades de excesso

ZMreal = 7M,ideal 4 7excesso

7E = 7M _ ZM,id
ZF = zM — 7"

AGMTed = R T.(X,.Inay.+Xg.Inag)
AGM T = R.T.(X4.InyS X4 +X5.Iny3 X5)

AGMTeA = R.T.(X4.InX,. +Xp.InXg) + R.T. (Xs. Iny$ + Xp.Inyg)

Gi = R.T.Inyf
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Solucdes regulares

Hildebrand (1928)

Foi desenvolvida quando ha pequenas diferencas de
tamanhos atdbmicos/moleculares e quando n&ao ha fortes
Interacoes

AHM,regular + 0

AsM,Teg — AsM,id

— —R. (XA.IHXA . +XB-1nXB)

ASETe =

AGM,regular — AHM,regular —T ASM,regular

AHMTed = R.T. (X . Iny,.4+Xg. Inyg) = AHET9= AGETed
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Iny, = L X2 AGETe9 = AHMTe9 = (. X,. X
R. T

Q : E uma propriedade do par A-B e ndo depende da

composicao quimica. Corresponde a diferenca entre a

energia de atracdo do par A-B e a media das energias

de atracao das interacOes entre os pares A-Ae B-B

Q = coeficente de interagdo = z.N,.[0ag - Y2 (dan+ Ogg)]
Q =0 —ideal

Q < 0 — negativo — estabiliza a solucao

Q) > 0 — positivo - desestabiliza a solucao

AGMTe9 = R.T. (X InX, + Xg.InXp) + Q. X, X

Flavio Beneduce
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A+B=AB

AGMTe9 = R.T.(X,.InX, + Xg.InXp) + Q. X,. X5 = G5° — GMM

G = GMM + R.T.(X,.In X, + X5.InXp) + Q. X,4. X5

G =X,.G%+ X5.GY + R.T.(Xs.InX4 + Xpg.InXp) + 2.X,.Xp

\ )| J
| | \Y}

Mistura mecanica |deal Excesso
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REPRESENTACAO DE REDLICH-KIESTER

AGE — XAXBZL’E (XA _XB)U

LV =A,+B,.T

Flavio Beneduce
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Solucoes regulares
REDLICH-KIESTER: v=0 (solucbes estritamente regulares)
AGE = X,. Xp. LE. (X4, — X5)° =

= AGE = X,. X5. LT =

= II'=0

Solucoes sub-regulares: v=1
Solucoes sub-sub-regulares: v=2

Flavio Beneduce
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LIQUID
EXCESS MODEL IS5 REDLICH-KISTER_MUGGIANU
CONSTITUENTS: CU.NI

GCLIQUID,. CU;A-H228CFCC_AL1 . CU;8> =
298 .15<T«< 1358.82: +129764.84-92.518243»T-5_.83932E-21 =T ==?+GHSERCU
1358 .82<T< 326800.88: +13495.4-9_.228463%*T-3.64643E+29 %] =={—-2
+GHSERCU
GCLIQUID . NI;A>-H228CFCC_AL1 . NI;;8> =
298 .15<T«< 1728 .88: +11235_527+188 _457=T-22 @96 =T=LN(T >
—.AB48 407 =] w=d—3 _B2F1BE—21 =T =Y
1728 .88<T< 3888._080: -9549 _F/5+268 598743 .1 =T =LN{T >
LCLIQUID.CU.NI ;8> +11768+1 .884=T
LELIGUID,CU,NIS1> —1671 .8

G5Ol = Xy GO + Xpio GO + R.T. (Xoy In Xy + Xuvi- InXnt) + Xcu Xuvie z Ly . (Xeuw — Xy

G5O = Xy GO+ Xni Gy + R.T. Xy In Xy + Xyi In Xyi) + Xoy Xyi [LS + LY. (X — X))

18



WA partir de medidas calorimétricas a 450°C para o sistema

Cd-In liquido, os seguintes valores de entalpia de mistura
foram obtidos:[105]
a) Mostre que o sistema Cd-In é regular na faixa de
composicao indicada;
b) Calcule os valores das entalpias molares parciais
relativas do Cd e do In
c) Calcule os valores das entropias e energias livres

de Gibbs de excesso do Cd e do In
X g 0,105 | 0,2236 | 0,2639 | 0,3688 | 0,5806

AHy(J/mol)| 467 888 1008 1249 1402
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Xcd 0,105 |0,2236/0,2639|0,3688|0,5806

AHw(I/mol) | 467 | 888 | 1008 | 1249 | 1402

AGETed = AHMTed = () X,. X
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