ZEA 0466 - Termodinamica (Profa. Alessandra Lopes de Oliveira)

TRANSFORMACOES DE SUBSTANCIAS PURAS E
MISTURAS



E DE FASES

ESTABILIDA

Fase: forma homogénea da substancia (composicao quimica e
estado fisico, S-L-G)

Transicao de Fase: conversao espontanea de uma fase em
outra (T caracteristica para uma dada P)

Temperatura de transicao (T,,¢): T na qual os potenciais quimicos
Sao iguais e as fases estao em equilibrio a Pcte.



CURVAS DE EQUILIBRIO

Diagrama de fases: mostra as regioesde Pe T
onde as fases sao termodinamicamente
estaveis;

Curva de equilibrio: curva que separam as
regioes dando o valor de P e T onde as duas
fases coexistem;

Pressao de vapor: um liquido puro em um vaso

fechado — a P, deste liquido sera a pressao
do vapor no vaso.
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CURVAS DE EQUILIBRIO
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EQUILIBRIO TERMODINAMICO

No equilibrio, o potencial quimico
(u) de uma substancia é

constante em todas as fases o
presentes;

o/
O p das fases se altera com a T. /




ESTABILIDADE DE FASE E TEMPERATURA

Ao se elevar a T, o y de uma fase é mais
baixo que o py da outra fase. Quando isso - :
ocorre ha uma transicao de fase. = [l
% Liquid
A dependéncia entre G e T € expressa em =
termos da entropia do sistema: s Gas
2
0G ©
Il =5 Solid  Liquid Gas
oT p stable | stable Istable
T; T,
Como p da substancia pura € a energia de Gibbs Temperature, T
molar da substancia: O

2006 Peter Atkins and

n=G
y Quando T aumenta, o y diminui, entao o coef.
(6_u) £ Jc angular da curva de uxT & sempre negativo.
F i m
P

oT



COEFICIENTE ANGULAR DA CURVA DE EQUILIBRIO

O y nas duas fases sao iguais pois
estao em equilibrio;

U continua igual quando P e T se alteram
infinitesimalmente de maneira que as
fases em equilibrio se mantém no

equilibrio:
d“(x :dMB
dG=VdP-SdT

du=V. dP—S_dT
Vm,ocd P F | Sm,och = Vm,Bd P F 1 Sm,BdT

(Vs = Vi o JAP = (Spus = S o JAT

Fase X

dp
Fasaefy
' a7

Temperatura,T

(Vi = Vi o P = (S = S BT

Equacao de Clapeyron :
dP A.S

S8 LS ars
dT A,V
Equacao exata, aplicada a qualquer curva

de equilibrio de substancia PURA.




CURVAS DE EQUILIBRIO

Curva de equilibrio soélido-liquido

A fusao € acompanhada por uma
variacao na entalpia (A,H) a uma
dada T.

A
AStrs ¥ f_lIJ_S

Equacaode Clapeyron:
dP  A,S

trs

dT A,V

trs

dP A, H

fus

dT  TA..V

H

Solid

Pressure, p

Liquid

Temperature, T

A equacao da curva de equilibrio em
P e T é obtida pela integracao:
Ay, H T AT

p
dpP = fus
P = VT

P fus

L&A NHE BB T
P=P +&|n( j
AN WE BT

fus




CURVAS DE EQUILIBRIO

Curva de liquido-vapor
A vaporizacao € acompanhada por uma

variacao na entalpia de vaporiza¢cao
(AygpH) @ uma dada T.

O volume molar de um gas é muito

maior que o volume do liquido assim:

Avapv = Vm (g)

Se o gas tiver comp. ideal (¥ P)

RT

Vm(g):?

AEq.deClapeyronfica:
dP A, H

vap
dT L RT
P

Liquid
2
Gas
d P AV;F_’I_H Temperature, T
dT L RT
P
1
—dP A H
d
P = ,se—x =dlnx,ent3o:
dT RT X

[

dInP AvapH

a7 = ] Eq. Clausius-Clapeyron
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CURVAS DE EQUILIBRIO

Curva de solido-vapor

Neste caso, a entalpia de
vaporizacao é substituida pela de

sublimacao (A,,,H) a uma dada T.

sub

dinP A H

dT RT?

Pressure, p

Liquid

Temperature, T



TENSAQ SUPERFICIAL

Liquidos adotam forma que tornam

minima a area superficial (maior
numero de moléculas fica no

interior da fase liquida).
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Forcas que
atuam na
superficie

As goticulas de um liquido tendem
a ser esféricas, pois a esfera tem
menor area superficial para um
dado volume.




TENSAO SUPERFICIAL

Os efeitos da superficie sao expressos
pelas G e A, pois estas energias sao
iguais ao W feito para modificar a
energia do sistema (area).

W necessario para modificar a area
superficial infinitesimalmente (do):

dW:@dG

Constante de proporcionalidade
entre o W e a ¢ € a tensao
superficial.

O W de deformacao de uma area
superficial aV e T ctes. E a dA (Energia
de Helmholtz):

dW = vdo
dA =vydo

A energia de Helmholtz diminui se a area
diminuir, assim a superficie tende a se
contrair.



SUPERFICIES CURVAS

A diminuicao da area superficial leva a uma superficie curva:

Dependéncia entre a P, e a curvatura da superficie do liquido (ex.
bolhas);

Ascensao ou depressao capilar (tubos de pequenos diametros)



SUPERFICIES CURVAS

Equacao de Laplace: estabelece a
relacao entre a pressao interna
(lado concavo) e a externa (lado
convexo) da interface

P

int

Pint 7 Pext +@
r

Dependéncia entre a P, € a curvatura
da superficie do liquido (ex. bolhas);

Ascensao ou depressao capilar (tubos
de pequenos diametros)

> Pext Tensao superficial

Bolhas, cavidades, goticulas

Bolha: vapor confinado em uma
pelicula de liquido;
Tem duas superficies, uma em cada face
da pelicula.

Cavidade: bolha dentro de um liquido
S6 tem uma superficie.

P ext.

ar

sabao liquido



SUPERFICIES CURVAS

Capilaridade

Tendéncia de liquidos ascenderem nos tubos
capilares é devido a tensao superficial;

A curvatura faz com que a P no menisco seja
menor 2y/r que a P atmosférica (r € o raio da
superficie que se admite ser esférica)

o liquido o liquido
molha nao molha
as paredes as paredes

Elevacao capilar
P=pgh

Esta pressao hidrostatica (P de um liquido com
densidade p) equilibra a diferenca de pressoes

(2y/r)
A altura (h) da coluna em equilibrio se obtém:

r rpg
ou
1
= —pghr
) 2l3g



Mistura de J componentes (tratados como substancias puras)

Descricao termodinamica das misturas

@: XJP Pressao parcial do componente J
P, +P,+..+P, =(X, + X, +..+ X, )P=P

Massa total da mistura:

J
My =My +M, +---4+m, :Zimi
=



MISTURAS SIMPLES

NUmero de moles total ha mistura:

J
r]total :nl +n2 +”'+nJ T Zni
i=1

Fracao molar dos componentes na mistura:

Base massica: Xi = 1
mtotal
n.
Base molar: Xi ey
ntotal
Massa molecular da mistura:
m J
y | total g
Mtotal F = Mtotal p | ZXiMi

ntotal =



Volume parcial molar: contribuicao do componente no volume total da mistura

O V parcial molar se altera com a composicao devido a interacao entre as moléculas
oV

Vj = —

on.

1 p,T

Adicionando dn, moles de A e dng moles de B na mistura:

dV:[a—V] dnA+[a—V] dng
8nA P,T,ng 8nB P,T,nA

dV =V,dn, +Vydn,

@ N +© V de uma mistura
ACA B AP
binaria




Mistura de gases (Lei de Dalton)

temperatura = T pressdo = P temperatura = T pressdo = P, temperatura = T pressdo = R,

Citesicovolume = Vo

oo/ gases A+B QaSA 935 ‘B‘

A pressao exercida por uma mistura de gases € a soma das pressoes
parciais dos gases:

Pigta =Pa +F +...



b _ n,RT
Pressao Parcial do gas: Y
NRT nRT
P, = B P = e/ &
V V

Fracao molar (X)): € a fracao de moles de J no total de moles n da amostra.

n=n, +ny,+n,.+---+n, +---
X, =0 = nao ha moléculas de J na mistura;

X, =1 = s0 ha moléculas de J;



Para qualquer composicao na
mistura:

|
[

Xp+Xg+Xe+---+ X+

Pressao Parcial:

RT
i
XJzﬁjnJ:XJn

n

RT
PJ :XJI’I7:> PJ :XJP

Pressao total na mistura:
P=P,+P, +P. +---4+P+:-
P=(Xy +Xg +Xc -4 X, 0P

Esta relacao € valida para gases
reais e perfeitos



Energia de Gibbs parcial molar

A grandeza parcial molar € aplicada para
qualquer funcao de estado.

u=aG,

{ [a_G]
/ an] P,T.n'

dG:[ng mu+(99} dn,
811A P,T,n' anB P,T.n'

dG =G, ,dn, +G,, dn,

G= Gm’An N Gm’BnB

G =HaN, + HgNg

dG=VdP—-SdT Substancia Pura

dG=VdP —SdT Hp,dn, +pgdng
L ] Contribuicao de
@Ad " @ cada componente

na G da mistura

G alterada com a
composicao da mistura a
P e T constantes.



A variacao do Potencial quimico

dos componentes na mistura
alteram:
G, H, UeA.

Para V e S ctes.:

dU=p,dn, +pgdng

| 8nj Vv,Sn

Para S e P ctes.:

dH=p,dn, +pedng

| anj SPn

Para T eV ctes.:

dA=p,dn, +pdng

[
i anl TV



Equacao de Gibbs-Duhen Entdo:

Mostra como o n de um componente n,du, +nydu, =0

varia em funcao do u dos outros. 1
N N1l ZanHJ =0
Para uma mistura binaria: ]

G- Para uma mistura binaria :
=N, U, T0gHp

n
dG = d(nA“A T nBMB) d“B: _n_Ad“A
dG=p,dn, +pdn, +n,du, +ndu, B
SC . dG = “AdnA + “BdnB iig;ﬁnﬁ]#menta

padn, +ppdng =p,dn, +ppdng +n,du, +n,du,



TERMODINAMICA DAS MISTURAS

Energia de Gibbs das misturas:
Mistura binaria de dois gases perfeitos (P e T ctes.)

No 1nicio:

G, =n,U, +Nplg

conlt e en 2]

P
Substituindo — pela P do sistema :

P
G, =n,(u’ +RTInP)+n,(u’ +RTInP)



TERMODINAMICA DAS MISTURAS

Energia de Gibbs das misturas:
Mistura binaria de dois gases perfeitos (P e T ctes.)

ApoOs a mistura :

P=P, +P,

G, =n, [’ +RTInP, [+ny[u’ +RTInP, ]
A,.G=G, -G,

A,.G = Jo® +RTInP, [+ ngfu® +RTInR, |-
J {nAKi +RTInP|+ ngﬁl‘; +RTInP|}
A_.G=n,RT(InP, —InP)+n RT(InP, —InP)

A_.G=n,RT ln(%j +n,RT ln(%)



TERMODINAMICA DAS MISTURAS

Energia de Gibbs das misturas:
Mistura binaria de dois gases perfeitos (P e T ctes.)

P
P, =PX, ==X,

Entao:
PA PB
A .G=n,RTIn = |[+n,RTIln| — |=
P P
A..G=n,RTInX, +n;RTInXj,
: . X,<1=InX; € sempre
Ainda : negativo=A,sG<0 = mistura
n, = X n de gases perfeitos ocorrem
4 espontaneamente.
Entao:

A G=nRT(X,InX, +X,RTInX,)




TERMODINAMICA DAS MISTURAS

Entropia das misturas

(%j _ S
aT P,n,,ng

A S- _( aAmist
8T P,n,,ng

A..G=n,RTInX, +n,RTInX,

AS=-n,RInX, +n;RInX, X,<1=InX, é sempre

n, = XJn negativo:>Amis$>O = mistura
N de gases perfeitos ocorrem

Entio: espontaneamente.

@:—nR(XA InX, +X,RTInX,)




Entalpia das misturas
Condicao isotérmica e isobarica
AG = AH -TAS
A H=A G+TA S
Entao .

A H=0



MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Modelo simplificado para a mistura ar + vapor d’agua (em contato ¢/ fase liquida
/s6lida de um dos componentes) — hipoteses:

Fase gasosa (ar + vapor d’agua) — mistura de gases ideais
Equilibrio: pressao parcial do vapor = pressao de saturacao

PONTO DE ORVALHO:
Temperatura na qual vapor d’agua se condensa quando resfriado a P cte.

AR SATURADO:
Ar contendo vapor d’agua estando o vapor a pressao e temperatura de saturacao



MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Umidade relativa (UR): UR = Jv
L i P parcial do
Razao entre a fracao molar do vapor na yg vapor
mistura (y,) € a fracao molar do vapor P
' ~ PV g PV
em uma mistura saturada (y,) a Yy, =" €y, =— = UR =~
mesma temperatura e pressao. P P Pg
P saturacao
do vapor na
U d d b | mesma T
midade absoluta (o): m, M. P P,
Razao entre a massa de vapor d’agua ® = 2 M P = 0= O.622P—
(m,) € a massa de ar seco (m,) m, a ~a a
M, = 18.02 kg/kmol, Vapor d'agua e ar sdo gasesideais:
M., = 28.97 kg/kmol PVM

PV=nRT=PV=—oRT=>m=-——
M RT



MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Isolando P, nas definicoes para UR e o, tém-se ainda:

P
UR = — = P, = URP
P g

g

0=0622-x = p, =2
P 0.622

a

URP. = % yr =P
£ 0.622 0.622P,




1” LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Mistura ar-vapor d’agua se comportam como mistura de gases
ideais.

Com relacao a 12 Lei da Termodinamica, cada componente pode
ser tratado separadamente no que diz respeito as variacoes de
energia interna e as variacoes de entalpia, assim:

Para o ar — aplicacao de expressoes validas para gas ideal;
Para o vapor d’agua — tabelas de propriedades termodinamicas



1A LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Processo de Saturacao adiabatica e Carta Psicrométrica

: Saturated
- —T—® air-vapor

N mixture

Air + vapor

®

Hipoteses:

Mistura ar + vapor na entrada: T,, P, UR,<100% conhecidas
Mistura ar + vapor na saida: T,, P, = P,, UR,=100% conhecidas
Agua liquida: T,, vazao massica p/ manter regime permanente



1” LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Processo de Saturacao adiabatica e Carta Psicrométrica

Primeira Lei:
¥, 1,2 14,2
7 Q//C _V\%C +mentra(h+§/6 +%Z)entra _msai(h +Z/V +ﬁ/z)sai
Ventilador
Compressor \'—y
O 3 mentrahentra msalhsal :> mentrahentra i msalhsal \\‘ ‘ Risa s I
i - .- = . == Sz |
m_.h,, +mh,, =m_ h,, +m,h, +m,h, . ’ AP
A - | rEmEmaImT 3 m
MM M D e )
Agua que condensa G2 = e 5...
F . I’nv F — | ‘ e B B
(D——:>mv—(0ma —_I_LI_L!_LLIIDOQO '
M, % fep A
Dividindo aequagdoporm, : Véivula Evamfadwt t
de expansao
m m m m m m B Arfrio
al vl = a2 v2 vl v2
h,, + hy, = h,, + h,, "‘( 3 jhlz -~
mal mal I’naz ma2 mal maz

h,, +oh,; =h,, +oh, + (031 — 0, )hlz



1A LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Processo de Saturacao adiabatica e Carta Psicrométrica

Primeira Lei:
T 2o — : Saturated
h,, +.h,; =h, +®,h,, + (o, —®, ) R = ¥ air-vapor
al 1''vi — a2 2'v2 1 2112 | == JU 7 I mixture
. A Yy & ® A i 2)
No piscrometro o vapor d’agua satura,entao: ;
| Water

h, +oh,; — [(C‘)l — O, )hlz] =h,, + ®,h,,
h,, +oh,; + ((Dz — )hlz =h,, + ®,h,,
0, (hvl 7 hlz) =h,, —h, + o, (hv2 7 hlz)
Paraoar como gasperfeito:

Ah, =c, AT

0, (hvl F hlz) =Cpa (Tz -1 )"‘ @50y,




1A LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Processo de Saturacao adiabatica e Carta Psicrométrica

DIAGRAMA PSICROMETRICO APROXIMADO

Pressao atmosférica 101,325 kPa

25

de ar seco 2

*
—
w

g/ ke

=

luta

(=3
o

Umidade

0 Tempe'ratura 1b bulbo seco



1A LEI PARA MISTURA AR-VAPOR D’AGUA

Processo de Saturacao adiabatica e Carta Psicrométrica

% Humedad Relativa
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SOLUCOES IDEAIS

P
= “e A RTln(P—ej Potencial quimico do gas ideal

M* _J HG 4 RTInP* Potencial quimico do liquido puro, onde P,* € a P parcial
A A" do liquido A puro.

Sehouver outro solutonoliquido:

u, =p’ +RTInP,

Combinandoliquidopuro eliquidonasolucao:
p — L, = (L +RTINP, )~ (u® +RTINP; )
Mp — L, = RT(InPA —lnP,f{)

* P 41 10 1
w, =W . +RTIn| =& | Potencial quimico do liquido na solugao.
A A P
A



SOLUCOES IDEAIS

Lei de Raoult:
Pf: Epcl— I =X I,
PA

u,=p +RTInX,

Solucoes ideais:

Solvente e soluto seguem a Lei de
Raoult.

Solucoes diluidas ideais:

O solvente obedece a Lei de Raoult;

O soluto obedece a Lei de Henry.

Lei de Henry:

P, =X_K,

Solvente se comporta como solucao
ideal = Lei de Raoult;

Soluto se comporta diferente de seu
estado puro = Lei de Henry;

Moléculas semelhantes: Lei de
Raoult.






MISTURA DE LIQUIDOS

Liquidos que formam solucoes Solucoes liquidas reais tém
ideais apresentam funcoes interacoes moleculares:
termodinamicas iguais aos Pode haver A,;.H;
gases ideais: Pode haver contribuicdo extra na
Amiss-

o As propriedades termodinamicas

Hy =n, +RTInX, sao medidas pelas grandezas em
* excesso que medem o grau de

Hg =1 +RT thB afastamento da idealidade

A, .G=nRT(X, InX, +X,1InX,) SF=A
AnS=-nR(X, InX, + X, InX;) HE=A H—A [H%
A, H=0 e1)



PROPRIEDADES COLIGATIVAS

Aumento do Pto. de Ebulicao;
Ag)

SHERNE No equilibrio:
Diminuicao do Pto. de LA™ (8)= Ma(l)
Congelamento;

A(l)+B
Dependem da quantidade de
soluto na solucao A;‘;'Ivuetf:e
O soluto nao é volatil (nao influi
no vapor da solucao) “Z (g) = Mz () +RTInX,

O soluto se separa do solvente

quando congela Apartir destarelacao,observou-seque

opontodeebulicaonormaldo solvente passa

Elevacao ebulioscopia deT*paraT® + AT
Se analisa o equilibrio entre o AT =KXg ou Kepb
vapor do solvente e o solvente '
na solucéo. 3 5T Elevacdo

A, zpH ebulioscopia



PROPRIEDA

ES COLIGATIVAS

Abaixamento crioscopio

Se analisa o equilibrio
entre o solvente puro solido
e a solucao com o soluto.

w, (s)=p, ()+RTInX,

A(l)+B A partir destarelagao,observou-seoponto

crioscopio do solvente
AT =K'Xg
No equilibrio: 22
A(s) uaD=ka*(s) = RT
AfusH

Quando asolugdo édiluida, Xz =b(molalidadedo

A=solvente SO|UtO)

B=soluto | i ) 4 )
A Abaixamento crioscopio e K: € a

contante crioscopica



PROPRIEDA

ES COLIGATIVAS

Solubilidade .
Soluto sélido+solvente = solugdo  Hs = Mg () +RTInXg

saturada~ I'{. No equilibrio:
Sglugao elm_dequmbrlo com o soluto -AsysG
nao dissolvido i i
s)=u_(I)+RTInX
HB*= UB HB( ) HB() B /\
Calculo da solubilidade: determinar i “ “(s)— (I
Xg em uma solucao saturada na InXg = Ma(s) _ ) = Ha(S)— 1y ()
temperatura T. RT RT RT
JAPINC
InXg = ——1us=
RT
AfusG — AfusH B3 TAfusS - _AfusG I _AfusH g TAfusS
B dissolvido
A H TA: S
em A (ug na InXB £ 8 a0 ‘|‘/;IZ fus
solucao) RT R

/\ InXB 28 AfusH n AfusS
R RT R
4/\

B sélido (ug”)

A=solvente
B=soluto




PROPRIEDA

Solubilidade

Soluto solido+solvente = solucao
saturada

Solugao em equilibrio com o soluto
nao dissolvido

Mg™= Mg
Calculo da solubilidade: determinar

Xg €em uma solucao saturada na
temperatura T.

B dissolvido
em A (ug na
solucao)

4/_\
B sélido (ug”)

A=solvente
B=soluto

ES COLIGATIVAS

S

InXB 113 fusH + Afus
RT R

EmT (ponto de fusio) =
= A, G =0(equilibrio de fases)

Somando A, G:

InXB 2 3 AfusH + AfusS + Afus*G
RT R RT

nx, = A AL | AgH A{LS
RT R RT R

Calculo da solubilidade que considera
solucao saturada ideal



ATIVIDADE

Fugacidade: Solventes em solucao diluida obedecem a Lei de

Mostra o afastamento de um gas Raoult:

da idealidade;
Atividade: X, =4
Mostra o afastamento de uma Py

solucao de uma solucao ideal;
Solucdo ideal segue a Lei de ap —> X, quando X, —1

Raoult. Parasolugdoideal:a, = X,
Solucao real considera a atividade. 1 1 )

Parasolucdoreal:arelacdaodea, eX, é
Atividade do solvente: expressaem termos do coef. de atividade (y,)
ap =YaXp

T :;,L*A +RTlna,

LeideRaoult:

M =, +RTINX, *
Ha =1, +RTIN(y,X,)

Solugaoreal: 1
} @+RTInXA+RTInyA
Ha =M, +RTIna,

a = atividade do solvente A Potencial quimico de uma solucao real




ATIVIDADE

Atividade do soluto:

Solucoes diluidasideaisLeideHenry :

P =KgXp

= +RTIn <+
HB “B PB

4 K. X
Ug =, +RTIn B*Bj
Fy PB
(K
(&3 B ||
uBzuB+RTIn = |+ RTInXg
N

7
@B +RTInXq

Potencial quimico do soluto em solucao ideal diluida

Solutos reais:

Ug = ug +RTInag
P

Parasoluto:a; = —

KB

ag = VpXg

ag = Xz quandoy; —>1



