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tivo a pressOes moderadas e, portanto, a fugacidade, peia Eq. (10,51}, serd menor que a pressio.
Para gascs acima da temperatura de Boyle, a fugacidade ¢ maior que a pressdo,

A energia de Gibbs de gases serd usualmente discutida como se o gds fesse ideal e usare-
mos 4 Eg. (10.475. A Algebra serd cxataments a mesma para Os gases reais; precisamos apenas
substituir a pressio da equagfo final pela fugacidade, lembrando sempre que a fugacidade de-
pende da temperatura bem como da pressfo,

10.10 A DEPENDENCIA DA ENERGIA DE GIBBS COM A TEMPERATURA

A dependéncia da energia de Gibbs com a temperatura ¢ expressa de vdrios modos dife-
rentes, dependendo da convenidncla em diferentes problemas. Reescrevendo a Eq. (1041)

temos
a(i = —3§ (10.52)
aT}, - ’ ’
Da definicdo G = # — TS, obtemos — § == (G - H)T ¢ aEq.{10.52) torna-se
aG G-H
—| = — 10.53
(955 s

uma fornia que algumas vezes.é util.
E freqientemente importante conhecet como a fungiio G/T depende da temperatura.
Pelas regras comuns de derivagdo, obtemos

dGmy _ 16y 1
CoT ., T\eT), T

Usando a Eqg. (10.52) esta torna-se

AG/T)\  T3+G
() -5

que se reduz 4 equacao de Giﬁbs-Helmholtz_,

£10.54)

HG/T _  H
ar J, T

que usaremos freqientemente, :
Como d{1/T) = —{1/T*)dT, podemos substituir 87" da derivada na Eq. {10.54) por

— T3 (1{T). Assim sendo,
AGTH
(&(I:’T})p =H, (10.55)

que ¢ outra forma freqilentemente usada para essa relagfo.
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Sistema de Composicdo Variavel: Equilibrio Quimico

14. Equilibrio entre gases ideais e fases condensadas
puras

Equilibrio homogéneo - componentes em 1 fase
Equilibrio heterogéneo - componentes em + de 1 fase

11.14.1 A Decomposi¢io da Pedra Calcdria

Considerando a reagdo

CaC0;(s) —— Ca0(s) + CO.(g).
A condicdo de equilibrio é
L CaQ, 8} + u(CO,, g) — (CaCO,, 8}l =0
Para cada gés presente, por exemplo para o CO,, [1(CO;, 8)]oq = #° (CO,, g} + RTn Fco, .-

Enquanto que para os sdlidos puros (e para os ligquidos puros, se aparecerem) em virtude da
energia de Gibbs das fases condensadas ser praticamente independents da pressio, temos

#(CaCOy, 8) = u%(CaCQy,8),  wCaO, s} = u(Ca0, s).
A condigio de equilibrio torna-se

0 = #(Ca0, 5) + p"(CO;3, g) — p(CaC0;, 8) + RT I (peo, ).
0 = AG® + RT In {pcg,).. (11.64)

Neste caso, a constante de equilibrio é simplesmente

K, = (Pco,).-

A constante de equilfbrio contém apenas. a pressfo do gas; entretanto, AG” contérn as energias
de Gibbs padrGes de todos os reagentes e produtas,
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Dos dados da Tab. A-V, encontramos (a 25°C)

Substéncia CaCOs(s) CaOs) COL(g)
15Kk mol) _11288  —~6040  —39436

AHGk)mol)  —12069 63509  —393,51

Assim, para a reagdo,

AG® = —604,0 — 3944 — (—11288) = 1304 kJ/mol,

AH" = —635,1 — 3935 — (—1206,9) = 1783 kJ/mol.
A pressio de equilibrio é calculada a partir da Eq. (11.64).

130400 J;
- 0400 J/mol = —52.40:
(8,314 I/K mol)(298.15 K)

(Pcoy). = 143 x 107 atm (2 298 X).

][1 (pD"Jz }:: =

Suportha que desejamos esse valor a uma oulra temperatura, como por exemplo 1 100 X, TJsan-
do a Eq. (11.61):

: AH® {1 1y
In(pea)itos = M (Peo)zus —  — ( )

RAT T,
178 300 3/mol {1 P __
= —52,60 — J/m . P
8,314 J/K mol .(ll[l[] K 298,15 K) 0,17,

{pCD;)I oo = 0,84 atin.
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11.14.2 A Decomposi¢do do Oxido Mercirico

Consideremos a reacio

HeO(s) He(l) + 3 O,(x).

A constante de equilibrio é K, = (pp_}'? . Temos também que

AG® = p(Hg, ) + 31705, ) — §°(HRO, 5) = —p°(HgO, 5) = 58,56 kJ/mol.

Assim,

_ 58 560 I/mol B
(8,314 J/K mol)(298.15 K) ~

In{po,). = —2362;

(Poy)e = 5,50 x 1071 atm.
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11.14.3 Equilibrio Liguide-Vapor

Um exemplor importante de equilibrio entre gases ideais e fases condensadas puras € o
equil{bric entre um liquido puro ¢ seu vapor:

Al === A(g).
Seja p a pressio de vapor de equilibrio. Entao
Ky=p &  AG = p%®) - u(D.
Usando a equagdo de Gibbs-Helmholtz, Eq. (11.57), temos

dinp AH;
iT ~ RT? ; (11.65)

que € a equacdo de Clausius-Clapeyron e relaciona a dependéncia da pressdo de vapor de um li-
quide com o calor de vaporizagio. Uma expressio semelhante vale para a sublimacfo de um s6-
lido. Consideremos a reagdo

A(s) =— Alg: K,=p = e AG® = p°(g) — p°(s),
onde p € a pressdo de vapor no equilibrio do sdlido. Pelo mesmo argumento ja empregado,

dinp _ AHZ,

dr - BT’ (11.66)

onde AH 4 € o calor de sublimagdo do solido. Em qualquer caso, um grifico de In p contra
1/T serd praticamente linear, com coeficiente angular dado por — AH°/R.
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15. O principio de Lechatelier

E bastante ficil mostrar coma uma mudanga de temperatura ou pressdo afeta o valor de
equilibrio do avango £, de uma reagdo. Precisamos apenas determinar o sinal das derivadas
{age;aT)p e (0%, /0p)}y. Comegamos escrevendo a identidade

( (") — AG. (11.67)
a‘; T p

Como (8G/0¢)y p € uma fungio de T, p e £, podemos escrever a sua diferencial total pela ex-

pressio
£Cs & J0G 6 {dG aG
o = —
(%) o (i) 7+ i (i) 0+ 2 :)e

Usando a Eq, (11.67) e fazendo (3°G/35°}=G",a Eq.(11.68) torna-se

(11.68)

W

3G\ 2AG . 28AG
3]~

Da equagio fundamental, (3AG/3T) = - AS e (3 AG/Ap) = AV, na qual AS € a variagio de en-
tropia da reagdo ¢ AV € a sua variagdo de volume, Portanto,

G
d(fa—f) = —ASdT+ AVdp + G" d&.

S¢ insistirmos que essas variagGes em temperatura, pressdo e avango ocotram, mantendo-se o
equilibrio, 3G/8& = 0 e, portanto, temos também que d (3G/3%) = 0. No equilibrio, AS = &H,r’T
e, dessa forma, a equagao torna-se

0= (a” )(ar)eq + AV(3p)eg + Gl (BE). (11.69)

No equilibrio € minimo, logo, G, € positivo.
A pressio constante, dp = 0 e a Bq. (11.69) tornu-se

3\ AH
(E:F)p - 7o (11.70)

A temperatura consiante, d7 = Qe a Eq. (11.69) torna-se

Erﬂ . QV .
) = e (1171}
ap T Gn
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