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Ementa:

Q Sistemas de composicao variavel e equilibrio quimico;

1 Equilibrio de fases em sistemas simples — a regra das fases;
1 Solucdo ideal. Solucées com mais de um componente volatil;
 Equilibrio de fases em misturas;

 Equilibrio em sistemas nao ideais.



Espontaneidade e equilibrio:

Condicdes gerais de espontaneidade e equilibrio:

Ex:

OA + 3B 2> \C

Sendo G a energia livre de Gibbs e V os coeficientes estequiométricos :
AGO = (ZVAGOf)produtos - (ZVAGOf)reagentes= (VAGOf)C - [(GAGOf)A + (BAGOf)B ]

Obs: valores de ZGOf,KHOf, S%e C,° podem ser obtidos no apéndice V do Castellan.

1° Lei da Termodinamica: AU=Q-W

Entropia: dS=0Q,,/T

Desigualdade de Clausius: dS = 0Q/T ( = reversivel, > irreversivel )

TdS = 8Q; TdS = dU+dW ; —d(U+PV-TS) = 0; —d(H-TS) = 0; —d(G) = 0 ou d(G) < 0
Para uma transformacao finita:

AG <0 ( = sistema em equilibrio para um valor minimo de G, < reacdao espontanea)
Se AG > 0 a reacdo ndo é espontanea.



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL
A equacao fundamental:
Sem variacao da composicdao: G=G(T,P)
dG = (0G/ 0T),dT +(0G/ 0p),dp= -SdT+Vdp
Considerando que a composi¢cao muda: G=G(T,P,n,n,,...)
dG = (0G/ dT), ,dT +(0G/ dp);,dp +(0G/ n,);, ,.,dn; +(0G/ 0, ,);, ,dn, +...

ni = o numero de mols de todos os componentes sdo constantes.
nj = o numero de mols de todos os componentes, excluindo o componente da diferencial sdo
constantes.

Definindo potencial quimico como sendo: (= 0G/ 0n,

dG = -SdT+Vdp+2 1dn;



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL
As propriedades de Li:

Propriedade intensiva de um sistema (valor constante em qualquer ponto do sistema): 1= 0G/
on,
Suponha que em duas regides (A e B) de um sistema os potenciais quimicos fossem diferentes.
Considerando constantes T, P e nj.

Transferindo dn, moles de i da regido A para a regido B:

dG*= uA(-dn)) e dGB= 1B(-dn)).

A variacao total da energia de Gibbs sera:

dG = dGA+dGB = (uB -u?) dn,

Para o processo ser espontaneo: dG<0, o que s6 ocorre se UB</#, ou seja:

i 7

“A substancia escoa espontaneamente da regidao de potencial quimico mais alto para a regiao de
potencial quimico mais baixo”.



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

Energia livre de uma mistura:

Considere o seguinte processo de mistura (T e p constantes):

Substancia
Numero de moles

Energia de Gibbs

dG = -SdT+Vdp+2 1dn. = 2 1idn,

G n;
[dG = [¥ pdn,
0 0

G =2udn,

Para substancia pura:

G°=/(Pn

Estado inicial Estado final
12 3. 12 3.
0 0 O0.. n,n, N
G=0 G

(T e p constantes)

/



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL
O potencial quimico de um gas ideal puro:
dG = -SdT+Vdp+2 1dn;

Para T constante:

G p p
[dG = [Vdp+u°n=| ﬂdp +1°n = 1°n+nRT In[ﬁj
0 PO PO Po

Sendo p,=1atm
G/n = 1= [P+RT In(p) (energia de Gibbs molar de um gas ideal)



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL
O potencial quimico de um gas ideal em uma mistura de gases ideais:

Membrana de Paladio Para o H, puro:
luHZ,puro = luH20+RT |n(p)

+ .
H, puro i No+H Para o H, na mistura:

p p=p|-|2+pN2 :uHZ,mist. = 1uH20+RT In(pHZ)
Pr2=XpP

Portanto, para um gés ideal em uma mistura de gases ideais:

Hriz mist. = Mu”+RT In(X5p) = f,+RT In(p)+RT In(x,) = Ly puro* RT IN(Xy)

Generalizando para uma mistura ideal em qualquer estado de agregacao a uma determinada
condicao de temperatura e pressao:

U = [PA+RT In(x;)
onde LA, é o potencial quimico do componente puro.

Em uma mistura x<1, logo (P, é sempre maior que [, como o componente puro sempre ird
escoar da regidao de maior potencial quimico (regiao de componente puro) para a de menor
potencial quimico (mistura), sendo o processo de mistura um processo expontaneo. Esta é a
interpretacdao termodindmica do processo de difusao.



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

Energia de Gibbs do processo de mistura:

Considere o processo de mistura apresentado nas figuras a seguir.

Estado inicial Estado final
Energia de Gibbs:

AGmistszinal_ Ginicial =N, (:ul -H; 0) *n 2(/'12_/'120) *n 3(/'13_/'130) =2n i (,UI-,UIO)
Sendo:

(14-14°)=RTIn(x;)

n=NXx;

Obtem-se:

4G, ,=NRT 2 x|n(x;)

Observa-se que 4G, é sempre negativo, reafirmando a espontaneidade do processo de
mistura.



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

Energia de Gibbs do processo de mistura:
Considere o processo de mistura com apenas dois componentes (mistura binaria):

X;=X e x,=1-x
AG, . .=NRT 2 xIn(x;) = NRT [x In(x)+(1-x) In(1-x)]

O valor minimo de 4G, pode ser calculado graficamente ou derivando-se a equacgao
apresentada e igualando a derivada a zero.

dA4G,,../dx=NRT [ In(x)+1-In(1-x)-1]=0
In[x/(1-x)]=0 = x/(1-x)=1 2> x=1/2

Ou graficamente: 0 - -0
Obs: Num sistema ternéario (3
componentes) o valor minimo
AG,,../(NRT) para 4G, ocorrerd para x=1/3, e
assim por diante.
0 1/2 1



SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

Entropia do processo de mistura:

AS=-(04G/0T)

p,ni

A4S,..=- NR2x; In(x;)

mist™—

O valor maximo para A4S, .. para uma mistura bindria ocorrerd para x=1/2, para uma mistura

ternaria, x=1/3 ...

4S,.../(NR) /\
0

0 1/2 1

mist




SISTEMAS DE COMPOSICAO VARIAVEL

Entalpia do processo de mistura:
4G, . = AH TAS

mist— mist ~
NRT 2 xIn(x))= 4H
Portanto:
AH _..=0

mist™—

Nao ha efeito de calor associado com o processo de mistura de gases ideais.
AG . .=-TAS

mist™ mist
A forca responsavel pelo processo de mistura é um efeito inteiramente da entropia.
O estado misturado é um estado mais cadtico e, portanto, mais provavel.

mist

+NRT 2 xIn(x))

mist

Volume do processo de mistura:
Avmistz(aAGmist/ap)T,nizo

Misturas ideais formam-se sem qualquer variacao de volume.

Exercicios propostos: 11.2; 11.3; 11.4; 11.5



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio quimico numa mistura:

Considere a seguinte rea¢do: A + BB 2 yC
a) SeAdG,..<0 —> reacdo expontanea (ocorre até atingir o equilibrio AG
b) Se 4G ..,>0 - reac¢do ocorre no sentido inverso.

mist min)

mist

Para T e p constantes:
dG=2udn,

Introduzindo o conceito de avanco da reacao (&)

¢= (n,. - nio)/V,'
n=n%+v¢
Onde:

n%é o numero de mols no inicio da reacdo;
n é nUmero de mols apds a reagdo avangar £ mols;
V é o coeficiente estequiométrico (positivo para produtos e negativo para reagentes)



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio quimico numa mistura:
dG=2udn,
n=nfl+V;¢

dn, = v,dé

Portanto:
dG=2y v.dé

A reacdo entrard em equilibrio quando dG/ dé = 0, logo:
(4 V)eq=0

A variacao da energia de Gibbs na reacao quimica é:
AG= 2. V;, logo, no equilibrio:

AG=(2f; V)oq =0



EQUILIBRIO QUIMICO

O comportamento de G em fungdo de &
Para qualquer composicao, a energia de Gibbs na mistura tem a forma:

G=2n; l4;
Reagentes = Produtos

é=¢, 2 A concentragao de um ou mais produtos é zero
(avanco baixo)
é=¢, > A concentragao de um ou mais reagentes € zero
(avanco alto)
A =¢, 2 A reacdo estd em equilibrio dG/dé=0
b e a

& (avanco de equilibrio)

Se dG/dé=- > areacdo é espontanea no sentido direto da reacao.
Se dG/dé =+ = areacdo é espontanea no sentido inverso da reacao.

Se dG/dé =0 —> areacdo estd em equilibrio quimico.



EQUILIBRIO QUIMICO

O comportamento de G em fungdo de &

Adicionando e subtraindo (. na equag¢do da energia de Gibbs na mistura:

G= Znilui= zni (:uoi+lui_ IUO/) = Zn,,uo,.+ zni(-l-:ui_ :uol) = Gpuro + AGmisz‘.
G=G,  +AG

puro mist

Diferenciando:
dG/d¢ = deu,O/d ¢+ dAG, . /dé
No equilibrio dG/d¢& = 0:

(deuro/dE)eq = (dAGmist/dé)eq

No equilibrio, AG, . . diminui tanto quanto o G, aumenta.

mist puro



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio quimico em uma mistura de gases ideais:
Para um gas ideal: 1, = tP+RT In(p,)

Considere a reagao: 0A + 3B - yC+ dD

AG= 21 V. = YLP + YRT In(p )+ OLLy+ ORT In(pp) - 0LL,- ART In(p,) - BLL- BRT In(pp)

Seja: AG =y L.+ O 1P,-a tP,- B 1P; e combinando os logaritmos:
C D A B

AG=AG° + RT |n[(PcVP05) / (pAapB,B)]

O argumento do logaritmo é chamado de quociente proprio das pressdes (Q,):

Q.= (bPp9) / (P47 PP
AG=NAG,+RTInQ,

No equilibrio AG= 0 e o quociente préprio de pressoes é a constante de equilibrio em funcao
das pressdes (K,):

Kp= [(pc)eqy(po)eqd] / [(pA)eqa(pB)eqﬂJ

AG%=-RTIn K, —> como (L é apenas fungdo da temperatura, AG? e K, também sdo fungdes
apenas da temperatura. Exemplo 11.1 Castellan



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio quimico em uma mistura de gases reais:

Para gases reais: 1, = LL+RT In(f)

Sendo f, nomeada de fugacidade do gas. A fugacidade mede a energia de Gibbs de um gas real
da mesma forma que a pressao mede a energia de Gibbs para um gas ideal.

Considerando a reagdo: A + 3B > yC + 0D

Ke= [(fc)eqy(fD)eqé-] / [(fA)eqa (fD)eqﬁ)

AGP%=-RT In K —> como (P é apenas func¢do da temperatura, AG? e K: também sdo fungdes
apenas da temperatura.

Obs: Para gases reais € o K;e ndo o K, que é fun¢do apenas da temperatura.



EQUILIBRIO QUIMICO

As constantes de equilibrio K, eK_:

Considerando a reagdo: A + 3B 2> yC + 0D
K= [(0)eq”(P0)eg® ] / [(04)eq® (PB)eg”1=1(PX e’ (PXD)e® 1 / (DX ) og® (0X5)eq”]
K= [00)oa”(0)ea® P 1/ 10Xa) e (Xp)oo) = K, 2

Onde:

Av=y+0-a-f

K= [(XPeg” (Xp)eg® P21/ [(Xa) ey (Xg) ") = constante de equilibrio em termos de fragdes
molares

Sendo: p=c,RT

K,= LRTE e (RTED)og®] / HRTE Wy (RTER)ogP1=1(C e (Co)eq® (RTIV 1/ L(Caug (Co)ed?)
K, = K, (RT)4"= K (0,0820568 T)A

Onde:

K eq”(C0)eq® (RTI 1/ [(Ca)eq® (oo

c; ¢ em mol/L

TéemK.



EQUILIBRIO QUIMICO

Energia de Gibbs padrao de formacao:

A partir de valores de 4G° de medidas experimentais das constantes de equilibrio, é possivel
calcular os valores convencionais da energia de Gibbs padrdo molar (£ dos compostos
individuais.

A energia de Gibbs dos elementos em seu estado de agregacdo mais estdvel, a 25°C e 1 atm é
atribuido o valor zero.

LP(H,,g)=0, LP(Br,,1)=0, LP(S,rombico)=0

Para a reacao de formacao de um composto como o CO, temos:

C(grafita)+1/2 O,(g) = CO(g)

AG° = 1P(CO,g) - 1P(C,grafita) — % £L(0,,g)

Por convengdo, LP(C,grafita) = 0 e £(0,,g)=0, portanto:

AGOf= LP(CO,g)

E sempre possivel relacionar a composicdo de uma mistura em equilibrio com o valor de
equilibrio do avango, & , com os numeros de mols iniciais, n? e com os coeficientes

estequiométricos.

Ver exemplos 11.2 e 11.3 do Castellan.



EQUILIBRIO QUIMICO

A dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura:

Todo o desenvolvimento do equacionamento pode ser encontrado no Castellan.
Resumindo:

In(K,) = In(K, o) = (AH,/R)(1/T-1/T,)

Do conhecimento de AH? e de um valor de K,o @ qualquer temperatura T,pode-se calcular K,
para qualquer outra temperatura.

Se AHY ndo for constante, podera ser expresso como uma série de poténcia em funcdo da
temperatura.

AH?= AHO j+A'T+B'T?+C'T3+...

Sendo a variagdo de K, em funcdo da temperatura, representada pela seguinte forma:
In(K,)=In(K, 5) — (AH,/R)(1/T-1/T,)+(A’/R)In(T/T,)+(B’/R)(T-Ty)+(C’'/R)(T2-T,2)+...

Que tem a seguinte forma funcional:

In(Kp)= A/T +B+CIn(T)+DT+ET?+...



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio entre gases ideais e fases condensadas puras:
Fazer exemplos 11.14.1, 11.14.2 e 11.14.3 do Castellan.
Reag¢des Acopladas:

Fazer exemplo 11.18

A Equacao de Gibbs-Duhen

Diferencindo-se a equagao: G=2 U, n; obtem-se:

dG=2ndu+ 2 [ dn,

Sendo: dG = -5dT+Vdp+ 2nd(;, obtem-se:

2nd=-SdT+Vdp > Equagdo de Gibbs-Duhen.

Caso especial — T e p constantes:

2ndu=0

Logo, se a composicao variar, 0s potenciais quimicos nao variam de forma independente, mas
sim de um modo inter-relacionado dado pela equacao.



