Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica

Termodinamica de misturas (reais)



m.g.h; Sistema evolui para o
minimo de “energia”
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Chemical Potential

Derivada total do potencial quimico
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Definicoes

Pressao de vapor: pressao exercida pelo vapor em equilibrio com a fase
condensada (solido ou liquido)

mesmo U
- X X X
~ interfase | .
X X CO, supercritico

. (a) (b) (c)
interface



Termodindmica de misturas

Propriedades molares parciais

Vi - o 1 mol volume
; o —= aumenta
eH
volume
aumenta

14 cm?3




InteracOes alteram o volume molar

V. = oV Variacao do volume total por adicdo de j com P,
mj ONn; T e restante da composi¢ao constante
]/ P

Em uma mistura binaria:



Volume, V

¥

b

Volume molar parcial

SO

Amount of A, n,

Varia em funcao da
composicao do sistema

P,Tn

—1,4 cm3 mol™



Variacao da energia livre

0G
.uj — Gm- = | — Variagao da energia livre por adi¢ao de j com
J anj PT T P, T e restante da composicao constante

Em uma mistura binaria:
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dG = ‘LlAdnA + ,LlenB




Gibbs energy, G

b

Energia livre molar parcial
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Variacao da energia total
do sistema pode ser
calculada

Hij =
P,Tn

Amount of A, n,

Varia em funcao da
composicao do sistema



Se P e T variam:

Equacao fundamental da termodinamica quimica:

Se P e Tsao constantes: =  \ Sistema pode realizar

trabalho nao-mecanico
dG = 'uAdnA T cqunB = Wadic.rev. simplesmente alterando

sua composicao



Equacao de Gibbs-Duhem
Se PeTsdoconstantes: G = U Ny + UpNp

.
dG = nAd,LlA + ,LlAdnA + an,LlB + ,LlenB

Mas sabemos que: dG = U,dny + ugdng

@
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Partial molar volume of water, V(H,0)/(cm’ mol™)
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Relacao entre grandezas parciais
158

Ethanol

ny

dupr = ——d
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156 Analogamente:

Y mdv, =0 dvy = v,
J
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Mole fraction of
ethanol, x(C,H.OH)

etc ...



Termodindmica de mistura

T Para dois gases ideias ainda
separados (inicio):

P my 2

! Como

- G = pgny + upnp

Gi = nA(,LlAO + RT lnP) + nB(,LlBO + RT lnP)



ApOs a mistura
Gf = nA(,LlAO + RT lnPA) + nB(,LlBO + RT lnPB)

AmixG = Gf — G

matns|  ApixG = naRTIn (24) + npRTIn (2)

P = x;P,n; = xjn

¥

NG = NRT (x4lnx, + xglnxg)



B =

-0.8

Energia em funcao da composicao

AixG =nRT (x4lnx, + xglnxg)

)

AmixG <0 xg — 0,In(x,) = —xp

¥

Mistura de dois
gases perfeitos é
sempre favoravel

0

0.5 1
Mole fraction of A, x,



Entropia de mistura

VT T s o OAixG

Amixd = ( oT

¥

AixS = —nR(xslnx, + xglnxg)

$
A,...S>0

)P,nA,nB

0 0.5 1
Mole fraction of A, x,



Efeito entropico ou entalpico?
AinG =nRT (xqlnx, + xglnxg)

AnixS = —nR(xslnx, + xglnxg)

Como AG = AH — TAS

AH = AG + TAS

4
AmixH — O

Gases perfeitos nao interagem!



Em misturas liquidas:

Potencial quimico de j puro em equilibrio com a
solucao:

,Uj* — ,Ujo + RT lnpj*

Potencial quimico de j, na presenca de outra
composto, em equilibrio com a solucao:

Hij = ,Lle + RT l?’lp]
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Lei de Raoult

Taxa de evaporagdo: kX

Taxa de condensagao: k'p]

Se sistema esta em equilibrio:

k
kxy = k'p; = Py =17%

Sex] = 1,p] —P

Pj = Xp;’




Em misturas liquidas:

Se a lei de Raoult é valida: pPj = X]Pj*

\ 4

Hj = ,Llj* + RT lTlXj

Mistura se comporta de forma ideal



Pressure

Lei de Henry

Ideal dilute
solution

(Henry)

|deal solution
(Raoult)

0

Mole fraction of B, x;

1

pj = xjK;

\ 4

Valida no limite de
diluicao infinita

(gases diluidos
em liquidos)



Pressure/Torr
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—p*(acetone)

p*(chloroform)

K(CH,COCH,) X
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Mole fraction of
chloroform, x(CHCI,)

Raoult
_ *
Pj = XjDj

Henry
pj = x;K;

A, G Para liquido



Mistura de gases ideais

AnixG = NRT (x4lnx, + xglnxg)  ApiS = nR(xylnx, + xglnxg)

A,...G/NnRT
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Em misturas liquidas ideais:
Ui = ,Uj* + RT lTle'

\ 4

AixG = NRT (x4lnx, + xglnxg)
AixS = —nR(xslnx, + xglnxg)

AmixH — O

Se ideal, as interacdes médias
entre componentes se igualam as
interacoes das espécies puras



Desvio da idealidade
Funcdes de excesso XE: diferenca entre real e ideal

S¥ = DmixS — Amixsideal

0
E _— _ ~ frideal
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g 400 —2
T
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(a) x(C.H,)

benzene/cyclohexane



Solucao regular

HE # 0: Interacdo entre os componentes da mistura

GE — . Distribuicao das espécies é aleatoria — nao existe
' formacao de aglomerados em solucao

Modelando HE:
Como  ApiG = nRT (x4lnx, + xglnxg)

HY o« nRT (x,lnx, + xglnxg)

Se XB — O, ln(xA) — _XB, HE OC —TlRTXAXB
HE = nBRTx,xp



Avaliacao do fator
HY = nBRTx,xg

g = ;}—T, w =parametro de interagao entre A-B

Sef3 >0, A, H > 0 (endotérmica)
Interacao A-B menos favorecida que A-A e B-B

Sef <0, A, H <0 (exotérmica)
Interacao A-B mais favorecida que A-A e B-B

AmixG = DixGigear T H*

AninG = NRT (xy4lnx, + xglnxg + fxsxp)



Avaliacao do fator

..............................................

: E 5 ; ; -05 ‘ | -05 i i i :
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Mole fraction of A, x, 0 0.5 1

HY = nBRTx,xg
AmixG = H® + AmixGideal



