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Onde estamos

Potenciais Termodinamicos.

Termodinamica de sdlidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacodes

Prof. Rodrigo Perito Cardoso



Quantidade molares parciais

* Até o presente momento nossas discussoes
sobre propriedades termodinamicas
consideraram apenas materiais puros ->
raramente se trabalha com materiais puros ->
mais comum € trabalharmos com solucoes

 Podemos estar interessados em solucoes de
atomos A e B ou ainda defeitos tipo vacancias,
discordancias, atomos intersticiais (solucao
atomo - defeito).....



Quantidade molares parciais

* Assim, estaremos interessados nas
propriedade termodinamicas de um dos
componentes da solucao -> chamada
quantidade/propriedade molar parcial

 Um dado componente tera um (volume,
entropia, entalpia, energia, energia livre...)
parcial molar associado a ele.

e Para visualizar (entender fisicamente) o que é
uma propriedade molar parcial vamos
considerar o volume



Quantidade molares parciais

* Suponha um volume de solucao contendo dois
tipos de atomos/moléculas (A e B) com
volume V.

 Podemos imaginar que parte deste volume é
ocupado por dtomos/moléculas A e parte por
atomos/moléculas B -> o volume ocupado por
um mol de A é o volume molar parcial de A



Quantidade molares parciais

* Considera uma solucao a T e P fixos -> Unica
variavel sera a composicao. Se a solucao tem
volume V' com n,; moles do componente 1, n,
moles do componente 2, ......... V’'=f(n,, n,,....).
Logo a derivada pode ser escrita:

dV'=(an dn1+(avj dn, + ..
anl T,P.n,.Ns... 8n2 T,P.ny,ns...



Quantidade molares parciais

 Equacoes similares podem ser escritas para a energia
livre G’, entalpia H’, etc...

 Lembrando da definicao de propriedade parcial
molar e observando [

dv'= avj dn1+(@vj dn, + ..
anl T,P,n,,ns... 8n2 T,P,n.,ns...
Percebemos que  _ (a\/-j
Vi=|—
ani T,P,
Logo RV Vi
5 dV'=Vidn +V2dn, + - Obtidos & composicao
dG'=61dnl+§2dn2 4o constante, dn -> infinitesimal
dleﬁldnl +ﬁ2dn2 4 V i obtido para uma dada

COMpPOSIcao



Quantidade molares parciais

* V. representa o volume real de i na solucao. Assim

podemos escrever: V'=Vin, +Von, + ..
G'= 51n1+62n2 + ...

H'= ﬁlnl +ﬁ2n2 + ...

* Diferenciando v'=vin +V.n, + ..
dV'=Vidn, +ndVi+V.dn, +n,dV, + ..
* Comparando com dV'=V dn, +Vodn, + -

temos nld\71 + nzd\72 +..=0



Quantidade molares parciais

* De maneira similar
ndGi+n,dG;+.. =0
ndH:i+ndHz+.. =0
ndS:+n,dS,+ ..=0

* Para nao trabalhar com valores arbitrario (V’,G’, H/,
...) vamos trabalhar com um atomo grama de
solucao. Por definicao (V = volume da solucao por
atomo grama)

V'=V(n,+n,+...)
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Quantidade molares parciais

* Dividindo tudo por (n;+n,+...)

V'=\71nl +\72n2 + ... X =M V =\71X1 +\72X2 + ...
— — n+n,+... — —
G'=Gin, +Gan, + .. ‘ G=G1X; +G2X, + -
H'=Hmn, +Hzn, + .. H=H:X,+H2X,+..
dV =V1dX, +V2dX, + ... X, dV1+X,dVo+ . =0
dG = GidX, +G2dX, + ... X,dG:1 + X,dG, + ... =0

dH = HadX, + Ho0X, + ... X, dH, +X,dH, + .. =0



Meétodo para obtencao de quantidade
molares parciais a partir de quantidades

molares
e Suponha que o volume por atomo grama de
uma solucao binaria é obtido em funcao da
composicao e que desejamos obter os
volumes parciais molares dos componentes.

VA
v

Volume ——>

X8_>

Fig. 8.1 Molar volume and partial molal volumes of a binary solution.



Método para obtenc3o de quantidade ™"
molares parciais a partir de quantidades

molares
* Para um composicao onde o volume molar e V
gueremos encontrar V. e V, nesta

composi¢cao. De dv =VidX, +V.dX, + ..

dV =V,dX, +V,dX,




Meétodo para obtencao de quantidade
molares parciais a partir de quantidades
molares

. — V-V X —
* Substituindo V,==—2= emv, =V, + av

B B

Ya dv
Vg =V +(L- X
3 ( B)dXB

* De maneira similar

— dv
V=V =Xy
B




Meétodo para obtencao de quantidade
molares parciais a partir de quantidades

molares

. — dV _
e Aplicando VB=V+(1—XB)d7 e VvV,=V-X,—

B

graficamente

— >

Volume

|
|
|
|
|
|
|
|
a

10

X8_>

Fig. 8.1 Molar volume and partial molal volumes of a binary solution.

dv
dX,

Os volumes molares
parciais sao dados pela
intersecao da tangente em
Oel

Com X,=1 e Xg=1 0s
volumes molares s&o iguais
aos componentes puros

Equacdes do mesmo tipo
sao obtidas para energia
livre, entalpia energia e
entropia



Meétodo para obtencao de quantidade molares
parciais a partir de outras quantidades

* Muitas vezes pode-se determinar uma
propriedade molar parcial de um componente
em funcao da composicao, mas nao de outro.
Ex. se temos vV, e queremosv,

X,dV, + X,dV, =0 como X, + X, =1

fd\/_f—j(l_XB)dV_A
><B
Para integrar o limite inferior de integracao deve
ser avaliado, pois se Xz=1 o termo da integral

val a zero



Meétodo para obtencao de quantidade molares
parciais a partir de outras quantidades

* Para Xg=1V,=v; dai T\\
VaaXg=a % ;
— . - Xg) o |
Vg —Vg =— j ( X B)dVA g |
V_AaXB:l B 0 a 10

Xg—>

Fig. 8.2 Partial molar volume of one component of a binary system as a function of
composition.

* Normalmente esta integral é realizada
graficamente
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Meétodo para obtencao de quantidade molares
parciais a partir de outras quantidades

* Reorganizando o grafico a integral é obtida da
area




Algumas relacoes entre quantidade
molares parciais

* Considere por exemplo
G'=H’-TS
* Mantendo P e T constante

dG'=dH’-TdS’

* Dividindo por dn,

ou

|

oG
on.

J

4

0S

on.

'J

G’, H e S’sdo as
propriedades para uma
guantidade arbitraria de
solucéao



Algumas relacoes entre quantidade
molares parciais

* Deste exemplo podemos ver que a relacao
entre as propriedades parciais molares sao
exatamente as mesmas das propriedades dos
componentes puros. Assim:




Algumas relacoes entre quantidade
molares parciais

* Subtraindo as equacdes para componente
puro

[G(G, -G’ )j _ —(S_, - Si') Os valores da direita destas
P.,n,N,,...

oT equacdes sao conhecidos como
propriedades molares parciais
relativas

[a((Gi—G;)/T)j -

o(L/T)




Algumas relacoes entre quantidade
molares parciais

* Do capitulo anterior obtivemos dG=RTdIna
o_n

onde G é a energia livre e “@” é a atividade de
uma substancia.

* Para o componente i em uma solucdo
dG, =RTdIn a

como a.=1 para substancia pura (c’), apos

integrar
G -G ' =RTIha



Energia livre de formacao de uma
solucao

* Considere a formacao de um atomo grama de
solucao a partir de seus componentes puros
no estado padrao

XAA(S)+ XBB(S) = (XA’ XB) AG,,

* A energia livre associada € chamada energia
livre de mistura. Da reacoes:

AG, =G~ X,G; — X,G;,
* Substituindo g-G,x,+G,X,

AG, = X,(G, -G} )+ X, (G, ~G;)

m



Energia livre de formacao de uma
solucao

* COmoO G -G =RTha

AG,_ =RT(X,Ina,+ X Ina,)

e De maneira similar

AH :ixi(H—i_Hi.)

A derivacao destas relactes € geral

n — . (valida para qualquer solugéao)
AS, =3 X,(s,-5)
i=1 Passaremos agora a considerar
n . . aplicacéo para tipos
AV, = Z X, (Vi -V, ) diferentes/particulares de solucbes



Solucoes ldeais

* A maioria das solucoes nao esta nesta
categoria, mas € conveniente iniciar o estudo
por elas, para que possamos fazer paralelos
entre solucoes ideais e reais.

* Parailustrar uma solucao ideai considere a
pressao de vapor de um componente i numa
mistura binaria. Se X.=1, p.=p.* o valor

atribuido ao componente puro. Quando X.=0,
p;=0



Solucoes ldeais

* A questao entdo seria: “como p; varia com X.
entre estes limites?”

* Para solucao ideal, por definicao:
P=Xip;’

* Estarelacao é conhecida como Lei de Raoult
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Solucoes ldeais

 Comoa=p/p* -> a=X

ai—Gi-:RTlnai - gi_Gi-:Rmei

G, b

* Como X#f(T) (nao depende de T) -> é um
valor definido peIa composmao

H —H*=0 deAH—ZXH H #AH—O

Nao existe absorcaol/liberacéo de
calor devido a mistura
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Solucoes ldeais

* Para energia livre
AG, =RT(X,Ina,+ X Ina,) m AG. =RT(X,In X, +X,InX,)
* AT constante

AG,=AH_ -TAS, <4 AH, =0

AG, =-TAS_
|Idéntica a eq. obtida no
capitulo 4 ->

AS, = _R()(A In X, + X5 )(B) termodinamica estatistica

AS,,-> sempre positivo
AG,-> sempre negativo
Mistura espontanea
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Solucoes ldeais
i—G)] =V, -V;" X; ndo depende de P

* Para solucao ideal ( ps
G, -G’ =RTIn X,

RT(G'”XJ 0 m) AV, ZX(V V) B AV, =0

V. =V°

* logo  v_oxuwvrexv

* Se considerarmos o parametro de rede de
uma solucao solida (cubica)

a’=X,a +X,a;



Solucoes ldeais

 Resumindo, para solucao ideal

m

AH =0 AV, =0 AS =-R(X,InX,+X;InX;)

V=X, Vo4 X,V

* Assim os valores de entalpia e volume de uma
solucao ideal € a mesma de uma mistura
mecanica de componentes puros.

* Entretanto, a entropia é diferente, AS, é
positivo. Ex. X,=Xz=0,5 ->AS, =137cal /molK



Solucoes nao ldeais dissolvidas

* Para solucdes diluidas em geral, a distancia
entre atomos do soluto é grande e assim a
interacao entre atomos do soluto € pequena.

 Em outras palavras, as propriedades do soluto
sao aditivas. Assim podemos esperar, por
exemplo, que a pressao de vapor do soluto de
uma substancia contendo 200 atomos soluto é
o dobro de uma solucao contendo 100 atomos

soluto no mesmo volume de solucao
P; :bx\ig\

cte
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Solucoes nao ldeais dissolvidas

~___— Cte que depende de natureza do solvente e do soluto

P; :in
* E conhecida como lei de Henry

* Da definicao de atividade

b
aB:p?:[ .]XB —> aB:7/gXB
Pg Ps

Coeficiente de atividade. Para solucéo
ideal y=1.

v pode assumir valores maior ou menor
gue um, mas tem valor fixo para um
soluto se a solucao for diluida (baixa
concentracao de soluto)



Solucoes nao ldeais dissolvidas

* Neste ponto € interessante considerar a
atividade do solvente em uma solucao que
obedece a lei de Henry

X ,dG, + X,dG, =0

dG, =RTdIna, 0
ag = Vg Xpg
X,dina,+ X dIna; =0 dina;, =dIn X,
a Xe Ina, =In X
dina, =- dXe [dina,=—] 0% § g
1_XB a=1 Ol_XB

a, =X,
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Solucoes nao ldeais dissolvidas

* Podemos dizer que em uma solucao diluida
onde o soluto segue uma lei de Henry o
solvente segue a lei de Raoult




Solucoes nao ldeais dissolvidas

* Aplicando as equacoes para o solvente em uma
solucao diluida

[a(ei —G:))le(s,s,-) (5,-s:)=RINX,

oT
e -ehm)) o —
[ o(L/T) jp B A0
[a(Gi_Gi.)j V. _V° V. —V.* =0
P ) o

* Para o soluto, H,—H; #0eV,-V; =0, mas terd valor
constante e independente da composicao



Solucoes nao ldeais dissolvidas

Para composicoes intermediarias nenhuma relacao
simples é valida e a forma das curvas apresentadas
na figura anterior dependera do sistema

A faixa de validade da lei de Henry nao pode ser
determinada a priori (para algumas solucao vai até
0,1% e para outras pode ir até 10%)

Para generalizar, podemos dizer que quanto maior o
desfio de y da unidade, mais restrita sera a validade
da lei de Henry

Mais a frente interpretaremos y em termos de
propriedades fundamentais de atomos em solucao



Solucbes Concentradas

* Nenhuma regra simples foi desenvolvida para tratar
solucdes concentradas.

* Para solucdes concentradas vy, € funcao da
concentracao e seu valor deve ser determinado
experimentalmente para cada sistema

* Para este tipo de solucao (que toma
aproximadamente 90% de um diagrama de fase) uma
interacao consideravel entre atomos do soluto
ocorre e as propriedades parciais molares nao sao
mais independentes da composicao



Solucbes Concentradas

* A extensao destas interacdes sera dependente da
natureza do soluto e do solvente

* Algumas solucoes (principalmente liquidos)
apresentam alguns fenomenos interessantes. A
entalpia de mistura destas solucdes é diferente de
ZERO, mas a entropia de mistura pode ser a mesma
de um solucao ideal.

AS. =—R(X,In X, + X In X,)
e Estas solucao sao chamadas solucdes regulares e

varias relacoes simplificativas entre propriedades
podem ser obtidas neste caso



Solucbes Concentradas

* A maioria das solucoes solidas ndao se comportam
como solucao regular, mas € conveniente estudar

solucdes regulares como um primeiro desvio da
idealidade.

* AS_ é simétrico em X,=X;=0,5 AS, =-R(X,InX,+XgIn X;)

* AH_ também é simétrico
e pode ser expresso
AH, =RTa X X, ox

0.0 T T T T ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
xA

Constante caracteristica do sistema proporcional a T



Solucbes Concentradas

De maneira mais geral AH_ e AS_ para a maioria das
solucdes solidas nao sao dadas por relacoes simples.

Para solu¢bes “moderadamente diluida” AH_, pode
ser expresso em série de poténcia

AH_=a'X, +bX:+cX: +...

— dv
Vg =V +(L- X
2 (=Xe)

Usando eq. Similares a

— dH
s =H+(1-X,)

\dXB

H=X,H,+X.H, AH, =H - X, H; - X;Hg

B




Solucbes Concentradas

e Substituindo

(X Hi+ X Hy+AH, )
dX,

H, = xAH;\+xBH;+AHm+(1—xB)d

* Substituindo AH_=a'X, +bXZ+cXi+...

H, =X, H:+X Hs+a' X, +bX2+cX2+...+
(1-Xg)(-H3+Hp +a+2bX, +3cX2+...)

H, —H: =a+bX, +(3c—b) X +...

e Similarmente
H,—H;=-bX:+...



Solucbes Concentradas

* A quantidade a’ representa (H,-H;) na faixa de
validade da lei de Henry e foi interpretado com uma
constante que indica como € a interacao entre
atomos do soluto

 Um valor positivo de b representa repulsao entre
atomos do soluto, valor negativo de b representa
atracao entre atomos do soluto na solucao

* Neste ponto € interessante discutirmos alguns

métodos usados para obter dados termodinamicos
em solucoes



Solucbes Concentradas

* Um dos métodos mais usados € a técnica emf
(electromotiveve forces method- técnica
elétroquimica) -> a forca eletromotiva entre
elementos puro e o elemento soluto € medido

AG =n&F = (G, -G;)
se a emf medida entre componentes i em solucao e em
substancia pura, a atividade do componente é

obtido, uma vez que
G -G =RTIna,



Solucbes Concentradas

e Como a composicao é conhecida, o coeficiente de
atividade pode ser diretamente obtido.
* Medindo a emf em funcao da temperatura, obtém-se
H-H S-S

AC=CD) _ (5 _51)--nr 2

oT oT
oG -6 T]_ ey e 2e/T)
o(1/T) =(Fi=H)= nFa(llT)



Solucbes Concentradas

e Se as quantidades sao determinada em funcao da
composicao da solucao em um sistema binario, a
guantidade do outro componente pode ser obtido
conforme demonstramos

e Qutra técnica aplicada para componentes volateis, é
a medida da pressao de vapor de equilibrio sobre
uma solucao contendo este componente

=% G -G =RTIha

a

* Medindo a; em varias temperaturas, obtem-se
H-H' S-S



Solucbes Concentradas

* Se a, é determinado em fung¢ao da composigao para
um sistema binario, a medida da atividade do outro
componente pode novamente ser obtido.

 Na realidade deve partir de
X,dG, + X,dG, =0 X,dIna, +X,dIna; =0

e Se a atividade do componente B é conhecido em
funcao da composicao, aA é obtido por integracao

Ina, = jdlna =

ap=laXz=0
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Solucoes Concentradas

* O limite inferior de integracao € a, em X;=0 e a; em
Xz=0, neste caso a,=1 e ag=0
* Quando az->0, Inag->-00, logo a area sob a curva nao

pode ser precisamente calculada nos limites
Impostos




Solucbes Concentradas

e Para superar esta dificuldade devemos lembra que

a; =7; X,

e Substituindoem X,dlha,+X.dlna,=0 obtemos
Xdiny,+XzdIny,+X,dIn X, +XdIn X; =0
* Considerando apenas os ultimos dois termos, por
expancao, ele vale dx,+dXg

XA+XB:1 dXA-l—dXB:O



Solucbes Concentradas

e Assim X, dIny,+X dIny,+X,dIn X, + X dIn X;=0

Fica reduzida a X, dIny,+X,dIny, =0

Como a; é conhecido em fun¢ao da composicao y, é
também conhecido e podemos determinar vy,
graficamente por integracao

VA 7B X
B

diny, =0



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Solucoes Concentradas

* No limite interior de integragao em Xz=0 e y, é
o coeficiente de atividade da lei de Henry v;°,
quando X;->0 o solvente segue a lei de Raoult

eya=1




Solucbes Concentradas

* Um método padrao para obter o calor de
mistura é usando métodos calorimétricos.

— Uma amostra de solucao é colocada em um
sistema de capacidade térmica conhecida

— Se calor é liberado a temperatura do sistema
aumenta

— Se calor é absorvido a temperatura diminui
* Sol. Sol(X,,X;)=A e B em Sn liquido AH,=C, AT,
* X,A+XgB=A e B em Sn liquido AH.=C, AT,
* X,A+X;B=Sol. Sol (X,,X;) AH_=C, (AT, -AT,)



Solucbes Concentradas

* Para muitos sistemas solidos, é dificil de
aplicar estas técnicas, e dados completos sao
disponiveis somente para alguns sistemas.

 Uma fonte de dados termodinamicos sao os
proprios diagramas de fase, em certos casos a
maioria das informacdes podem ser recolhida
do diagrama de fase -> este topico sera o
assunto do capitulo 10



Quantidades/Propriedadesde de
excesso

* Para muitas aplicacoes, € interessante saber o
desvio das propriedades termodinamicas das

guantidades de uma solucao ideal.
AG =G -G’ =RTIha =RTIhy,+RTIn X,
* Para solugao ideal y,=1
(AG,),.. =RTIn X,

* A energia livre de excesso

AG = AG, —(AG;)

ideal

AG” =RTIny.



Quantidades/Propriedadesde de
excesso

* Para a energia livre de mistura

AG? =G, -(aG, )

ideal

AG® =RT[X, Iy, + Xz Iny,]

* No caso da entalpia

(AH, ). =0 (AH, e =0

AH® =AH,_ AH = AH;



Quantidades/Propriedadesde de
excesso
Similarmente para o volume

(Av_m)ideal =0 (A\Z)ideal =0

AV = AV AV = AV,

O conceito de propriedade de excesso é
importante, pois, por definicao, em uma
solucao ideal nao existe interacao “liquida”
entre atomos -> as quantidades de excesso
refletem o tipo de interacao que ocorre



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Quantidades/Propriedadesde de
excesso

Podemos ver de AG*=RTIhy, que o coeficiente
de atividade é uma medida da interacao entre
atomos

Sey>1 AG* >0 desvio positivo da lei de Raoult
Se v.<1 AG* <0 desvio negativo da lei de Raoult

Em geral y>1 reflete maior atividade que teria
em uma sol. Ideal e em valores positivos de

AV AH* Que esta ligada com interagao
repulsiva entre atomos (componentes) na
solucao, o contrario indica interacao atrativa



E importante lembrar

O que sao propriedades parciais molares
Solucdes ideal
Solucdes diluida

Solugdes concentradas
AS,, AH_, AV_, para todo tipo de solugao
Propriedades de excesso



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 330:
9.2,9.3,9.5

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



