Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
4. O potencial quimico de um gas ideal puro

Equac¢ao fundamental da energia livre de Gibbs:
dG = ~SdT+V.dP+ Y 4 .dn

Potencial quimico de um componente em uma
solucao:

i
| ani T,P.n;

Potencial quimico de um gas ideal puro a T c:

U, =u’(T)y+ RTlnp

A pressao ¢ uma medida do potencial quimico. Se
houver diferenc¢a de pressao em um recipiente com
gas, havera escoamento de matéria da regiao de
maior pressao (potencial quimico maior) para a de
menor pressao (potencial quimico menor).
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S. Potencial quimico de um gas ideal em uma
solucao de gases ideais.

Membrana de paladio
4
H, puro N,+H,
T — Ct_e
PH, == P=Pu,thw,
= Fig. 11.1 Potencial quimico de um gas
== numa mistura.

Condi¢ao de equilibrio:

lu H, (puro) = lu H, (solugdo)

l'l]?lz (T) ¥ RTlanz(puro) = lulo—l2 (T) ¥ RTlanz(solug’dO)

com /;/(T) sendo o potencial quimico do gas
puro a latm na temperatura 7.

Aplicando a qualquer substancia i,
;= 47 (T)+ RTInp,

Usando a relagdo p, = x, p, onde x, € a fracdo molar
da substancia i na solucao e p a pressao total,

l‘li = /JiO(T)+ RThlp'l' RTlnxi = /'[io(puro)(Tﬂp)-l- RTlnxi
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S. Potencial quimico de um gas ideal em uma
solucao de gases ideais.

:ui - /Ji(puro)(Tﬂp)-l- RTln'xi

Se um gas puro sob pressao p for colocado em
contato com uma solugdao sob a mesma pressao total,
0 gas puro escoara espontancamente para a mistura.
Esta ¢ a interpretagao termodinamica do fato de que
os gases, bem como liquidos ¢ solidos, difundem-se
uns nos outros.

Generalizando para uma solu¢ao 1deal em qualquer
estado de agregacao, temos

u, = N,-O(pum)(Tap)Jf RT Inx,

onde Hiuwo(T>P) é 0 potencial quimico das espécies
puras i no mesmo estado de agregacdao da mistura.
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6. Energia livre de Gibbs e entropia do processo
de mistura.

T.p T, p T, p T.p
" .y Ma N=n1+n2+n3
(a) | . (b}

" Fig. 11.2 Energia livre de um processo de mistura, {z) Estado inicial. () Estado final,

:ui - /Jio(puro)(T’p) - RTlnxi

G

inicial

— 0] [0 0O o0
G+ Gyt Gy=nll |+ mylly + nglly = z nfl,
7

Gﬁnal =y Tyl gl = z i
AGeao = MUy = H))t my(fy = )t ng(l = f3)

AG

solucdo

RT(n,Inx,*+ nyInx, + n,Inx;) = RTZ n, In x,

Comn, = x.n,

solucdo

AG = nRTE x; In x,
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6. Energia livre de Gibbs e entropia do processo
de mistura.

AG

solugdo

= nRTz x, Inx,

HM GsozugaoH . a5
D a T Dp’n solugdo

solucdo

AS = -nRY xInx,

Numa solucao binaria

AG,, = nRT(x;Inx, t+ x,Inx,) AS = -nR(x,Inx, + x,Inx,)
0 0
aS, .
A6y Lmist.
nkT
0 0
0 z 1 0 x 1

AS = -R(4InY+ %InY%)= - RInY% = 5,76J / K.mol
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6. Energia livre de Gibbs e entropia do processo
de mistura.

Calor de solucao (ideal)
A Gsol - AHSOZ B TA Ssol
nRTZ x,Inx, = AH ,+ nRTZ x; Inx,

0 AH_, =0

Nao ha efeito de calor associado com o processo de
mistura de gases 1deais.

=
A S, .= 576J/mol.K

AG ,=-T0S

sol

....... (0...- 1730J / mol)

Volume do processo de solucao (ideal)

EOAGSOZE =AV,,
ap T ,n;

0 A =0

sol

Solugdes 1deais formam-se sem qualquer variagao
de volume
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