Apontamentos Aula n°5

Quimica-Fisica

i

BETTER MINDS




i

BETTER MINDS

De estudantes para ests

—  oduA ~vE5 c

c

«
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- edady exlenia IIIl - Termodinimica de Solugdes
A campete { P

Sumério

3 edidy 1NeSUA 1) Quantidades Parciais Molares
1II - Termodinimica de Solugdes AN gﬁf da Ar..ﬁ)éﬂp As propricdades extensivas|de um si de um componente, a temp € a pressa
& o alua = doudinens constantes, dependem apenas da quantidade de ¢ presente no sistema
1) Quantidades Parciais Molares ™ 5v crittrio j& ¢ diferente, as propricdades extensivas de :3»9 a
- Volume molar parcial temperatura e a pressio col i
- Energia de Gibbs molar parcial
- Significado de potencial quimico

2) Termodinamica de Mistura

7 ; | O volume molar da 4§ d i
. . - 1 gua e do etanol, a298 K e 1 atm, ¢ respectivamente 0.018 L e 0.058 L
3) Mistura Biniria de Liquidos Volsteis € WM.wﬂf.;Pb, mvw/n» ﬂﬁ ,mu : Se misturarmos meia mol de cada um dos liquidos, esperamos que o volume combinado
- Lei . e
Lei de Raoult do i s A scja a soma de 0.018 L/2 e 0.058 L/2, ou seja 0.038 L. No entanto verificamos que o volume
- Lei de Henry QO NUMLRe  demye,’
— , ¢ apenas 0.036 L
V=9V
. —_——
Jn
Ref (1), Cap. 6, pg. 213 - 227.

A _alteragio de volume relativamente ao volume _esperado

resulta_de um grau de

aQdiferente entre moléculas diferentes e moléculas iguais

b,

. — |,.JK\S£W> Lean > Tvolume
¢ Deponde cas InkeaglE,

- wuwgcn«m\, T:«Q -V vikure

| ched 8ok 0 s )

as se as interacgSes entre moléculas diferentes e moléculas iguais ?GS as mesmas, é

A temperatura e pressio constantes,

o volume de uma solugdo ¢ fun¢io do namero de
moles das diferentes substancias presentes:

V= —x?_.:n....v
al & soma nom volumes individuais, ém denominada de ; T ) m e 50.. ﬁgl.ﬁﬁ»)f.\v
— ._JK W\.. Am).fof an \YO/WESO wCJ«@.- Para :3_&&03» de dois componentesh derivada ”oﬁp_\mn_v?pvo\n
: o 50 CUPPRIRA AS 002 mAEcu\o’s
) QLande  SCPatadcs.

£1'a v
:"Aﬂ Bt
\Zrm o 'V, pode ser similarmente
0.04 Numa_solucio real (nio ideal), o — = Pdm + Vydm interpretado

= volume molar _parcial de cada .\ \
= componente ¢ afectado pela presenca O volume molar parcial V, diz-nos qual a razao
0.02 4 ion pene 0y ¢ V, 5o os volumtes Ee?@w Q,ab_. dos de variagio em volume com o ntimero de moles
mé fes componente, respectivamente do ¢ 1, at pressio e

P , p
0.00 = componente 2 constantes
x 9 Ral\xe ; . . .
\ X¢,H50H \ﬂ & O/ V; pode ser visto como a variagdo em volume resultante da adigio de uma mol de
‘<L ho ) CaOq (Om ﬂgﬂj_ﬂ .
fb\._ v 24 %w/ . componente 1 a uma quantidade de solugio tio grande que a sua
.’\’\N Q 3

concentragio se mantém constante
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Integrando a equagio anterior:

mc?.\...fm hnm.ﬁ(c,&v .wocﬁnmff/c‘,rd
zc&ﬂw«sﬂ NEQOb '

Forma de

siope = (§27),...,

-V

res parciais

Uma vez medido V,, V; pode ser obtido da equagio acima

@.&m ser visto como um coeficiente que d4 a variagdo na energia de Gibbs da solugio
resultante da adig¢do de uma mol de componente i, a temperatura e pressao constantes, a
uma grande quantidade de solugdo de concentragio especifica

N_CQ:WO kmgﬁ mod do

A.«n

A energia de Gibbs molar parcial é também denominada d{potencial quimico (1) /

A expressio para a energia de Gibbs total de um sist

G=mpu +mu, _

kl ncz&)n)fp

de dois comp tes é dada por

—5 T, Pe ¥ mlanken

q.nﬁao de potencial quimico Y
—

tencial quimicg)fornece-nos um critério de equilibrio e espontaneidade para sistemas

ChecK 0ot

multicomponentes, tl como_acnergia de Gibbs hos fornece para um sistema de um n (3 zm
componpente e
. &

e T 6 audns cson ponente mincakans  ebedece & (@ de Wenny ,

~
s do etanol e da dgua -
| 0.058 -<z.::~u molares parciais do etanol ¢ da dg N
s> \,.,:s__. mistura etanol-dgua
o.018 s/ .

5 oo M Quando o volume molar parcial de um
w M dos componentes aumenta, o do outro
o 006 )

i. Esta relagdo € carac

todas as quantidades molares

ST\ v

pres as propriedades extensivas

totais, como o yolume, a cnergia, a entalpia e a encrgia de Gibbs, de uma solugio de

qualquer composi¢do

Y
A energia de Gibbs molar parcial do igésimo componente em solugdo G, é dada
i o )|
= ﬂm:. .2, 2

CALHA &M ><>G3)d .4

v
‘ .o~

Consid a f ia de dn, moles de componente i de um estado inicial A, onde

© seu potencial quimico é p*, para um estado final B, onde o seu potencial quimico & p2.
Para um processo levado a cabo a

p a e pressa a variagao de energia
de Gibbs, dG, ¢ dada por:
dG = pPdn; — pldny oo
'a) ngvrﬁa
= - upfgn)?
SepP<pr — . dG <0 e a transferéncia de dn, moles de A para B serd um
processo espontaneo
Se pB>pA dG > 0 e a transferéncia de dn, moles de B para A serd um > X .mé)uw;.\bﬁ
Pprocesso espontineo da -3k "o
v lo
ANWRSe

_—

N u Independentemente da natureza do processo, para cada caso a_transferéncia dé-se do

valor p; mais alto para o de p, mais baixo

Esta caracteristica explica o nome de potencial quimico
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2) Termodinamica de Mistura 2 preoxe (2 op X&
Apbs a mistura a energia de Gibbs sera:

istura espontincaNe

gases (energia de Gibbs do sistema diminui) ¢ acompanhada por

Gaay =M} + E._Q:E +RT}
Sigdo. A expressio para a energia de Gi & Gasi
P: rgia de Gibbs molar d um\gas ideal ¢ Portanto a energia de Gibbs de mistura vai ser dada por:

AniaG = Grinat = Ginual
W_.
P
=mRTInx; + mRTInxy

ﬁ nun.+»2___“.2 — apeaas L S penenle

=mRTIn —+mRTIn qu

: - .
quistura e gases ideaiso potencial quimico do igésimo componente ¢ dada por:

Onde Py = x,P e P, = x,P, e x; € x; s30 as fracgdes molares de 1 e 2 respectivamente. (o

4, = 4+ RT1n i ‘ — P> do ACI £ Com Tr\,m\.rn potencial quimico padrio, p°, ¢ © mesmo no estado puro e na mistura). Temos ainda que:
10 1 bar
- (mdterea) m—
| PYPS VS pp gy
Consideremos agora a mistura de n, moles de §3s 1 a temperatura T e pressio P com n, e mkn: 8 Rty N

moles de gas 2 4s mesmas temperatura e pressdo. Antes da mistura, a energia de Gibbs total

do sistema é dada por: Onde n ¢ o namero total de moles, logo: . Porque ambos x, ¢ x, 330 menores que a unidade. 2
E por: Inx, € Inx; sho quantidades negativas, e por
G =mG +mG: consequéncia também o € G,
G = m (4 + RTInP) +ma(p3 + RTIn P) 5 Tawﬁl:»ﬂaﬁ:ui. x&:xnw ; =

A fayas molan ﬁvﬁ/v & noMmaximo A
o0& <4

A ShS e Se entetn o \oeei kMmO

« VGO S\ ACDJX/@QQS Jn@lrceg ;

. AG <O S5 o o= noe S mosheeam
Podemos agora calcular outras quantidades termodindmicas de mistura. Temos que: Q
TAm:S
Portanto a entropia de mistura é obtida diferenciando a pentltima equagio em ordem a Representagio de TAS_,, AH,,, ¢
temperatura e a pressao constante: AmicH

AG,y, em fungio da composigo x, da

Joules

A..?... =aR(x lox) + x;Inx3)

mistura de dois componentes que
T )y

formam uma solugio ideal

QA Enenii envolGdix
n&c\.fury.:imzuo, m)@.&wrr pve Q.a.n’co)
R [ | I ﬂVrr‘r,r.ﬁfﬁpp@Vq

00 02 04706 0810

n
l“»n
n
b/
kA
o %

ou
rarh = —nR(x; Inx; + x;Inx3)

A entalpia de mistura sera dada por:

N,.B.C..rx/.v A I EY

n:@_mw,,a enw\nda pana
) .mvTEKPad MO\OA A,
n hQﬁﬂc)Q)ﬁb 2

BaisH = BrixG + ThuisS |23 T g daad
=0
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Wv Mistura Bindria de ﬁm&ﬂE.QOm Volateis Porque u*(g) =p")(g). podemos combinar as duas cquagdes anteriores:
\
~ Lo P \
Consideremos um liquido em equilibrio com o seu vapor num contentor fechado. Uma vez Cornpargnk 1 e e wi)+ RT g /
Srapongs
que o sistema se encontra S:- i . T . Pr P Qs
Z g _potencial quimico da fase liquida e da fase de = Bil0) - R In e+ RT I RJ/QOC 4(

vapor devem ser iguais

a4l )‘)T o [$]
vy =5 componente POR @ﬂv - G yers

Q asterisco indica um componente puro. Assim para mﬂax ressdo de p*(g) de um gas ideal Iu,w
temos:

potencial qufmico do liquido no estado puro e as pressoes de vapor do liquido em solugcio

¢ no estado puro

\ D) = () = t0) + RT In LY PA‘DJJVOJ%)W Ponan.

Para uma solugdo de dois componentes em equilibric com o seu vapor, o potencial

ufmico_de cada_componente continua a ser o 3 as i 3 i
q po! r 0 mesmo nas duas fases. Assim para o Francois Marie Raoult verificou que para n_mﬁgww@o razao Py/P*; éigual & fracg3o
componente 1 teremos:

molar do componente 1:

ou

£ R - 2 n@::ﬂoan:rb

\ )y = mig) = si(@) + 3..:. o

(_ Lei de Raoult

L \_ronb&ﬁ = a anediy r.ﬁmffmo\.?r.oﬁfcgésf
~. ——

o J T e o bariting
&@DE & den=es de wpa dan moléuios de Ko Ugido Pre vapu Lgido |vopor

Vfoeman

Contudo a maior parte das solucde{nao se comporta idealmente®

Substituindo-se (2) em (1) obtém-se: K, b&q

— i) = w0y~ BTz | * . ﬁsm\n 5

P ™ Peay + Peyoc,

N

= Porcsy + Pongcy

800
Hmo_cﬁmmm que obedecem a lei de Raoult sio denominadas de ideais: _ “
800 M 400
< 30
Piant= Pogny + Pesm™
Sistema benzeno - tolueno tem um comportamento 200
600 100

aproximadamente ideal

P,
Cete . . .
csvio positivo 2 lei de Raoult. o
Numa solugio  ideal todas _as forgas ) -
(sistemn disulfito de carbono — acetona)
intermoleculares sdo_iguais, independentemente . - - -
; P, Forgas intermoleculares entre molécul Desvio negativo a lei de Raoult
? Y .
diferentes _mais fracas_do_que_entre (sistema cloroformiio - acetona)
) moléculas iguaj Forgas_intermoleculares entre moléculas
!
os 08 10 diferentes _mais fortes do que entre
Hou moléculas iguais
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_i Lei de xmam ~¥|

Quando um componente da solucao se encontra presente em excesse (denominado

m»am,,wmwnmv A sua pressio de vapor ¢ bem descrita pela lei nmeman outro lado a

pressao _de vapor de um componente presente em uena_quantidade (denominado - Lei apenas mv_mnmnmmmo\_sno,«@
Gﬂfvﬂwm nao varia do modo Previsto pela lei de Raoult. A Pressio de vapor do soluto varia

-Se o gas disselvido interage quimicamente com o solvente, a
€om a concentragio de uma forma linear segundo:

solubilidade é aumentada

Desvios a Lei de Henry:

nﬁocrnﬂ =SU s ¥
(ompoeR  MrEERO)
Alternativamente a Lei de Henry pode ser expressa por:

- Presenga na solugdo de substancias que aumentam a mc_cﬁ.-:nw.um

e TP .\_,mbmtgmmpaﬁ = v d ma> nmmw Aoza\undg

: A le de Rennry eroxle a re\awS mD,SmGQ N
. le JAQJK_NGIOO.O A UM 35 Ado\Ude em L Ggu
) o o :~h I 18
e a Ypoawa) cesw ndo‘_nxv.u,b N

o= K-P . ces¥

CARA

¢ Compe rente em EXEdo — V/O, nf.ﬁﬂﬂbc/f
+ Componente mimRiGRie —> dei de Heary




