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Solucdes:
n, : # de moles da componente k
n; : # total de moles

X, = n,/n;: composicao (fracao molar)
n, pode mudar por (1) transferéncia de atomos ou moléculas através dos
contornos do sistema ou (2) nas reacoes quimicas

Quantidades parcial molal

quantidade(soluto) _1mol (soluto)

Concentracao molar:

volume(solugdo) Y (solucdo)
Molalidade: quantidade(soluto) _ mol
massa(wlvente) kg

Exemplo: Titanio dissolvido em oxigénio: TiO tratado como uma solucao
solida (DeHoff, Problema 8-1)



8.1 - Partial molal properties

O conceito termodinamico central para descrever sistemas multicomponentes
é o potencial quimico. Para misturas também podem ser definidas os , de
cada componente.

Para calcular propriedades —como V, S, etc. — devemos encontrar a parte
apropriada do valor total no sistema, de cada componente que ele contém.
Uma forma de fazer esta distribuicao has componentes sao as propriedades
molal parcial.

Exemplo: Volume parcial molar: é a contribuicao que um componente de uma
mistura faz ao volume total de uma amostra

Considere um volume de agua 25° C. Se adicionamos 1 mol de H,0, ha um
aumento de 18 cm3. Entao, o volume molar da agua pura é 18 cm?

Se misturamos 1 mol de H,0 a um grande volume de etanol, o aumento de
volume é de 14 cm3. Este é o volume parcial molar da agua no etanol.



A definicao formal de volume parcial molar de uma substancia em uma certa

composicao é:
_ V'
on, -

O volume parcial molar depende da composicao (exemplo: agua + etanol)
Quando a composicao de uma mistura for alterada pela adicao de dn, moles
de A e de dn, moles de B, o volume total da mistura se altera por:

dV'y =Y Vidn, =V,dn, +Vydn,
1

Uma vez conhecidos os volumes parciais molares dos dois componentes, o
volume total da mistura na composicao e temperatura de interesse é:

V'=V,n,+V,n,

Exemplo: determinar os volumes parciais molares do sulfato de cobre em
Agua a 20° C (Atkins + de Paula, 7a edicdo,; Problema 7.4)



Consequéncias da definicao das PMP:

Consideremos um processo a P e T constantes num sistema formado por uma
mistura homogénea de n,moles da componente 1, n, da componente 2, etc

% % < (v
dV'=| — | dT +| — | dP —_— d
[8ij (ap jT +Z(ank j“, ™

Durante o processo, a Pe T ctes: av';, , = Zﬂdnk
1

Integrando:  V'=>'V, _fdnk =Y V.n,
0

Estendendo o procedimento para uma propriedade extensiva qualquer:

— oB' _
5 =[ank] " = B'=) Bn,




Calculamos o diferéncial dB’: dB' = Z [Ekdnk + nkdl?k]
1

Comparando com Eq. 8.5,a Pe Tctes: dB = MdT + NdP + Zﬁkdnk

= chnkdgk =0
1

Esta relacao é chamada de Eq. de Gibbs — Duhem.

Exemplo: funcao de Gibbs para um sistema binario (mistura de 2 componentes):

G=n,M, +ngl, = Znid'uf =0
j

Os potenciais quimicos de uma mistura nao podem mudar independentemente.
Para sistemas binarios a relacao de Gibbs — Duhem permite calcular os valores
de PMP de uma componente a partir dos valores da outra componente.



The mixing process

P, Te S tem valores absolutos em termodinamica
U’, H’, F’, G’ valores relativos a um estado de referéncia

Mixing process: € a mudanca no estado experimentada pelo sistema quando
guantidades apropriadas de componentes puras em seus estados de referéncia
sdo misturadas formando uma solugcdo homogénea, aumadada T e P

(°) : valor das propriedades no estado de referéncia

Mistura de (n,, n,, n,; ... n,)) moles de (1,2,3 ...c) componentes puros:

10

AB' =B, —B
Definindo: ABk = Bk _BkO

mudanca experimentada por 1 mol da componente k quando passa do estado
puro para a solucao



AB'mix — ZAEknk

é a soma ponderada (weighted sum) das mudancas experimentadas por cada
componente no processo de mistura

Variacao de AB,,, com a composicao:
dAB',..=> (AB.dn, +n,dAB,)

Comparando com o diferéncial exato de 4B’ obtemos:

chndeEk =0
1

Eq. de Gibbs — Duhem aplicada a um processo de mistura.



Introducindo a fracao molar X, = n,/n; e rotulando por U, S, V, H, Fe G os
valores por mol de cada propriedade (eliminamos as )

dB = ZEkdnk
Dividindo por n;: 1

iB=%BdX, = B=>X,B, Y X,dB, =0
1

1

Os valores das propriedades para o processo de mistura:

AB,. =) X,AB, dAB . = ZC:AEkka
1



TABLE 8.1
Summary of consequences of the definition of

partial molal properties

Arbitrary quantity of system Per mole of system

ABl. =), , ABin ABmix = Y . ABiX;
dAB.. =Y, _ ABidn dABuyix =Y ,_, ABrdX;

i mdABy =0 Y ey XkdABr =0




8.2 — Evaluation of PMP

1- através das medidas das propriedades totais da solucao (B, 4B,;,) em funcao X,

2- atraves das medidas das propriedades de uma componente (B,) em funcao de X,

1 — Calculo das MPM apartir das propriedades totais:
Seja B ou 4B, conhecidos em fungdo da composicado, aumadada Pe T
Sistema binario:

A soma das fracoes molares: X, +X,=1

dX, +dX, =0 = dAB . = AB,(—dX,)+AB,dX,




Sistema binario: AB,, =AB X, +AB,X, X, +X,=1

dAB mix

:Agz —AB,
dX,

Resolvendo para 4B, e substituindo:

AB, =AB . +(1- Xz)dABmix
dX,

De forma analoga:
dAB, .

dx

ABl =AB,,. +(1_X1)

Exemplo 8-1: Calcular 4H, de uma solucao binariacom: AH = =aX X,

Problema 8.3: o volume numa solucao seque:

5 - AV =27X X,
Encontre a expressao do volume parcial molal de mix — <1 A1
cada componente



Determinacao grafica das PMP

6000 | I I |
C AB,
- -~
P : B
_ |
ABI I e
- I
|
= | .
|
0 l L | | A
0 x9 1
X>

Representacao grafica da relacao entre
as propriedade da mistura AB_., € as
PMP das componentes, AB,_ e AB,

(inclinacao no grafico)

AB, =AB, +(1—X2)Q _ aB+pPp<E
PB PB

— AB, = AC

Para determinar as PMP de uma solucao
numa dada composicao, construa a
tangente a curva 4B, na composigao e
faca a leitura nos eixos laterais do
grafico



2 — Calculo das MPM de uma componente apartir dos valores medidos
da outra componente

Dada as PMP da componente 2, calculamos as PMP da componente 1
Gibbs - Duhem:

ZC:XdeEk =0
1
_ _ = X, =
X dAB, + X ,dAB, =0 = AABy == TdAB,
— %X, dAB
integrando: A31 - = 0 X? dX; dX2

Exemplo 2: Calcular as entalpias parciais da solucao binaria do exemplo 1
Problema 8-6: dada 4G, de uma solucao ideal, achar a relacao correspondente
a componente 1.



8.4 Chemical potential in multicomponent systems
Se o potencial quimico de uma componente é conhecido, p, = w,(T,P,n), entdo
todas as PMP e as propriedades totais do sistema sao conhecidos.

dH = dU +Vdp + W — dH'=TdS+V'dP+ ) _ i, dn,
dF =—SdT + PdV + oW — dF'=-S'dT — PdV'+) _ i, dn,

dG =—SdT +Vdp + W — dG'=—=S"dT +V'dP+ ) u,dn,

O potencial quimico pode ser expressado como qualquer uma das
seguintes derivadas parciais:

} _(BU'] _(BH'] _(aF'] _(BG']
' ank SV.n, ank S.P.n; ank T.Von, ank LEn

A unica PMP é: (aG'j G
- k
T,P.n




TABLE 8.2
Relations of partial molal properties to

the chemical potential

Gy =

- d
St = (3’?)&@
— 0
"= (37),
Ae=m=1(57),.
Te=m-1(57),. =" (%),

— Lk
Fr=px—P (-——)
P T.ny

N ——— E—— ——




Chemical potential in binary system

Gibbs - Duhem: > X, dAG, =0
1
Sistema binario: AG X, +AG,X, =0

Como: A(_;k =Au, =, — i = dA(_;k = dAu,

X, dAu, + X ,dAu, =0

2

A forma integral da eq. de Gibbs — A = _T X, dAu, %
Duhem para um sistema binario: LY X, dX,

Variacao com T:

dG, = du, =-S,.dT +V dP dAG, = dAu, = —AS,dT + AV, dP



8 - 5 Fugacidade e coeficientes de atividade

Medidas experimental : atividade a, da componente k na solucao.
Esta propriedade esta relacionada com p, por:

M — 1" =AM, =RTna,

Outra forma conveniente de medir o comportamento de uma solucao e por
Y O coeficiente de atividade da componente k, definido por:

a, =YXy
= M =M, =AMy, =RTIny, X,
Se v, =1 = a, = X, (a atividade fica igual a fracao molar)

Exemplo: Calcular o coeficiente de atividade do Mg na liga Cd-Mg, a 650° C



Li -
ga Cd - Mg Considerar X, = 0.6
1 O coeficiente de atividade

< Y, = a/X; é representado por:
Vi
N
0.8 | N //
acq \\ // My _ OM _OM 285 _ 0.7
AN / s T 00 QP 40
06 N
S N,/ _ q e e e g
/x\ No limite de diluicao infinita
04 L ) i” (Xug = 0), ¥° € representado pela
/ N\ inclinacao de a,;,, em X; = 0:
/ N\ 9
/ N
0.2 | // _\\ A . a, da,
Yca = 0.13 / <\ 7ﬁg=0.11 7/1 - x; —0 Xi - dX,
/ X
0 i il -
o ° 0.2 0.4 0.6 0.8 1B
Cd Mg
X Yire AR T 0.11
M = — = — = U.
g Ys OB 67

Lupis, Chemical Thermodynamics of Materials




Propierties of ideal gas mistures

Pure A
Ty, Py Pure C

T,, P, Mixture

| Mixing > of A,B,C,D

Pure B T, P,
T,, P,

Pure D

T,, P,

(@) | (b)
Pressao parcial a componente k: _

Mudanca no potencial

quimico da componente k dﬂk — _§k dT + ‘7de = ‘7de

para uma mistura a T cte.:



Para um gas ideal:  V'=(n, +n, +...+nC)R%

X, P

— oV RT
Definicao da propriedade molal parcial: Vi = . =
k /TP,
= dﬂk = ‘7de = %dp
RT P
= Ay =[=dP=RTl":=RTmX,  R=
P P
Exemplos:

1- mistura de H,, O, e N,: pressoes parciais e y, de cada compone
2- Determinar a solubilidade ideal do Pb em bismuto a 280° C

nte



Comparando com a definicao de atividade: U, — " =AM, =RTIna,

para uma mistura de gas ideal, v, =1,e:  |g, = X,

Obtemos as propriedades de um gas ideal (Tabela 8.3):

A§k=—(aA”kj = RInX, A\i:(aAﬂkJ =0
P.,n T.n

oT oP

— oA
AH, = Ay, —T( a;kj —RTInX, ~TRIn X, =0
P.n

AU, =AH, — PAV, =0 AF, =AU, -TAS, =RTIn X,

As expressoes derivadas para gases ideais podem ser adaptadas para
descrever liquidos e solidos — solucoes ideais




Propriedades de uma solucao ideal (Tabela 8.3):

mix

AI{mix:A‘/mix:Al]mix:() AS . =—R2XklnXk
1

AG,. =RTY X, InX,
1

Carateristicas (Figura 8.3):
1- Simetria das curvas em funcao de X,
2- AS, indepentede T
3- AG, ., e AF_. variam linearmente com T

Aplicacao:

Calcular AS_;, e AG,;, da formagao de 1 mol de Litio sélido supondo um
comportamento de solucéo ideal. A composigao isotépica do Litio é 92.5 at% de Li-7
e 7.5 at% de Li-6. (Ref: Rock: Chemical Thermodynamics )



Propierties of ideal solutions (Fig. 8-3)

0 T T 1
ASmix AGn'nx 3 _ A'Frmx
(ole) (moie) [ 1 (mor)
mole X mole ' T mole
— -
i u
-9000 S T
0 1
X;
T T T | T T 1
AVimix 0 AT AHpi 0 ald AU
( cC ) J J
mole = — (‘mole) — - (mole)
A VR 111
0 1 0 1



TABLE 8.3
Properties of an ideal solution

Partial molal property Total property

AGy = RTIn X, AGmix = RT Y _,_, Xy InX;
ASk = —RIn X, ASmix =—R> ,_, X¢InX;
AVy=0 AVmix =0
AH, =0 AHpix =0
AU; =0 AUnix =0

AFy = RTInX; AFmix =RT Y, _ X¢In X,

(8.72)
(8.75)

(8.76)
(8.77)
(8.78)
(8.79)




Mixtures of real gases: fugacity

A mistura de gases reais mostra desvios em relacao ao modelo de gas
ideal: conceito de fugacidade

Para gases reais, Vv, =-— nao se aplica !

O desvio da medida de PMP de volume com — RT
relacdo a do gasidealamesma Te P

P
Mudanca de p, no processo de mistura: AL, = J(“k +Ejdp — RT In<&

. 1
Fugacidade: f, =P, eXPl:RT i ade}

Quando o, —0, (comportamento de gas ideal), f, = P,



Activity and the behavior of real solutions

Definicdo de atividade: x, —u,’ =RTIna,

f. P

Definicao da fugacidade: H« —u = RTIH?

TABLE 8.4 _
Relationships between the partial molal properties

of component k and its activity

AG; = RT Ina; (8.85)
- 3l
AS; = —RIna; — RT ( “““) (8.88)
BT i
- dinagy
AV = BT ( ) (8.89)
P )1
— a1
AH; = —RT? ( “a") (8.90)
3T P'nk
_ 3 Inay dna;
AUy = —RT? ( ) — PRT ( ) (8.91)
£ AT ) pny P )r1am,

_ 31
AF; = RTnay — PRT ( ““") (8.92)
3P ) 1n,




Use of the activity coefficient to describe the
behavior of real solutions

A descrigao de uma solugao em termos de y € mais conveniente: a, =y, X,

Da definicao de atividade: Au, =RTIna, =RThhy X, =G,

Geralmente vy, = v, (T,P,n) é determinada experimentalmente para cada solugao,

A, =RTIny, +RTInX,

1 2

1- representa o “excesso” da contribuicao a energia livre de Gibbs: AG*
2- representa a energia livre de Gibbs da mistura de uma solucdo ideal

— — —_ . ~ X5 ideal
AGk :Akas +Aledeal AGk = RT In 7/k AGk —RTlnXk

Exemplo: DeHoff, AG*S de uma liga Al : Zn (problemas 8.8 e 8.9)



TABLE 8.5

Relationships between the partial molal properties of

component k and its activity coefficient

Total excess ideal

" AGy = RTIny + RT In X

— a1l
ASkz-RInyk—RT( nyk) — RIn X,
oT /) pn,
= d In i
AVk=RT( ) +0
P Jrn
_ d In y;
= —RT?
AHy R ( o7 ) +0

P*““

— In 1
&Uk=——RT2(a ”") —-PRT(B “”"‘) +0
P.ng T.ny

aT
AFy =RTlny, — PRT (

P

31
“"") +RTInX,
T,ng

aP

(8.94)
(8.100)

(8.101)
(8.102)
(8.103)

(8.104)




Aplicacdo para um sistema binario

Relacdo de Gibbs — Duhem: X dAu, + X,dAu, =0

Para uma solucdo real: Ay, =RTIny, +RTInX,
dAu, = RTd(Iny, )+ RTd(In X, )
Substituindo:  x RT(dIny, +dInX,)+ X,RT(dIny, +dInX,)=0

dX dX
1 +X2 2
Xl X2

XdhnX, +X,dlnX, =X, =0

Eqg. de Gibbs — Duhem para v,
num sistema binario:

Xdny, +X,dlny, =0

X

Esta relacdo permite calcular v, X,dny, JX

) . . In 7/1 = - 2
a partir das medidas da componente 2: .([ X, dX,




8-6 The behavior of dilute solutions

(a)

Quando X,>> X, = X, ~ 1 (solvente) e X,~ 0 (soluto)

Grafico das atividades das duas componentes de um sistema binario em
funcao da composicao X, a T e P constante.



K Lei de Raoult para o solvente:
KA

lima, (X, = 1)= X,

Lei de Henry para o soluto:

Pressao
7
GQ Y

-\"}\b (sx - ‘/pg lima, (Xz —0)= 720X2

Onde 7,0 é a constante de Henry

Aplicacoes:

Fisico Quimica (2), Atkins + de Paula

0 | 1 Principios de Quimica: Atkins + Jones
Frag&o molar de B, x;
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Introduction to Metalurgical
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Sistema Fe : Ni

1.0

0.9

0.8

0.7

Tn;{experimental)

T 06
0.5
0.4
0.3 L | 1 A 1 H 1 i 1
Fe 01 02 03 04 05 06 07 08 09 Ni

xNi g

Extrapolando a X, =0 = y,; = 0.66 (valor da cte. de Henry para o Ni em Fe)
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Fe : Cu

YCu (experimentatl) Yge (Gibbs-Duhem)

.

D. R. Gaskell:
Introduction to Metalurgical
Thermodynamics. Cap. 11

Fe Cu

Extrapolando a X,,=0 = vy, ~ 10 (valor da cte. de Henry para o cu em Fe)



Integrated area is
a negative quantity

Fe: Cu

DeHoff Eq. 8-106

X

Iny, :_I

0

X,dny, X
X dx,

Aplicacao da Eq. de Gibbs
— Duhem para determinar
as atividade do Fe no
sistema Fe : Cu



8.7 - Solution Models: Regular solution model

Excess partial molal Gibbs free energy:  AG, ™ = AH,™ —TAS, ™

(G, )" = (s, ") ~1(0)=AH, (X,.X,...)

excess free energy = enthalpy of mixing

Da definicdo de coeficiente de atividade: ~ AG, = RT(Iny, )+ RT(In X )

AGrs AGH

_ _ AR,/
AG," =RThny, +AH, = vy, =e *

O coeficiente de atividade pode se obtido de 4H,
Exemplo: 4H,,,, de uma slucao regular (DeHoff, Prob. 8-13)



Simplest model for regular solution:

AH mix

(ar)

Maximo de AH_;,:

{

ASmix

mol K

IAH
X,

}

AH ==

mix

—4000

AG, =a,X X,+RT(X,InX,+X,InX,)




Non Regular solution

Excess free energy: AG, "~ = aOXle(l+§)

mix

Excess entropy of mixing: AS  * = _[aAGml‘x j: dyb X, X
e oT 7>

Heat of mixing: AH,, = = AGmixxs +TASmixxs

mix

= AH, .~ =AH, =a0X1X2(1+27bj

Exemplo: AG*s,

IX

de uma slucao regular (DeHoff, Prob. 8-10)



Solubilidade S

= Sl [0 i
Quando um soluto se disolve num
ki componente puro, produz uma solucao.
10 1073 Exemplo: O, dissolvido em agua

A quantidade de O, dissolvido depende
de sua pressao. Lei de Henry (1801)
para a solubilidade S:

Hélio S = kH P

Nitrogénio

—0.5x 1072

Solubilidade molar (mol- L

Constante de Henry (k)
para gases em agua:

|

0

0 (0.5 I
Pressao parcial (atm) ar: 7.9x104 mol/L atm
He: 3.7x104
N, : 7x104

P. Atkins + L. Jones, Principios de Quimica _ 4
(Bookman, 2001) O, 11310




=] S0 Exemplo: Quase todos 0s organismos aquaticos
dependem da presenca de O, dissolvido.
Verifique que a concentragéo de O, num

lago é adequada para sustentar vida aquatica

Oxigénio

ly

g L 1,0x1073 3
= (o que requer S > 1.3x10* mol/L). A pressao
E parcial do O, ao nivel do mar é P = 0.21 atm.
-E:,—_j Nitrogénio
3 _ _
= ) S=k,P=(1.3x107)(0.21) =2.7x10™"
S H05x%x107°
Z Hélio
mais que suficiente para sustentar a vida
; 1 J Mergulhadores: O N, ndo € muito soluvel
0 0.5 l no sangue a pressao normal. A grandes
Pressdo parcial (atm) profundidades ele torna-se mais sollvel.

Quando o mergulhador volta a superficie, o N, dissolvido escapa rapidamente da
solugao formando numerosas bolhas na circulagao. Usa-se o Helio para diluir a
provisdo de oxigénio do mergulhador porque ele € menos soluvel no plasma que o
N,,e porque pode atravesar as paredes das células sem as danificar.



Problemas propostos pelo autor

8.1 - Oxido de Titanio: concentracao molar de oxigénio na solucao

8.3 - AV _. = aX, X,?: partial molal de cada componente

ix

8.5 - AH

mix

= aXPn2 XCn
8.6 - Solucao ideal: usar Gibbs - Duhem para calcular 4G,

8.8 - AG* . (T) de uma solucao de Al e Zn

8.9 - Atividade do Zn na solucao sélida do Prob. 8.8, a 500 K

8.12 - Lei de Henry para o soluto de uma solucao diluida

8.13 - Lei de Henry para uma solucao AH

mix

=aX,X,

8.14 - 8.16: Atomistic model



