


1.4 — A solucao ideal

A adicao de um soluto nao volatil a um liquido volatil altera a presséo de
vapor como pode ser observado na Figura 13.1.

O comportamento de uma solucéao ideal pode ser observado na Figura 13.3
(Fundamentos de Fisico-Quimica, Castellan) e a Pressao segue a Lei de Raoult:
X é a fracao molar do solvente e x2 é a fragao molar do soluto, x +x, =1
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Fig. 13.1 Diminuigio da pressio de vapor por um soluto nio-volatil. Fig. 13.2 Pressio de vapor como Fig. 13.3 Lei de Raoult para

uma fungdo de x, . o solvente.



1.4 — A solucao ideal

Quando n liguidos volateis sao misturados a pressao total é a soma das pressoes
de vapor parciais e a solucao ideal € formada:

P=pl+p2+p3+psd+..
onde pi = xi. P° Lei de Raoult (para solventes)
pi = pressao de vapor do liquido volatil i

Xi = fracao molar do liquido i na solucao ideal
P° = pressao de vapor do liquido i puro



1.4 — A solucao ideal

Pa = XpDh (23)°
3 2o Esta lei esta ilustrada na Fig. 7.9, Algumas misturas, especialmente
as formadas por substdncias quimicamente assemelhadas, cum-
prem bastante bem a lei de Raoult (Fig. 7.10).
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Fig. 7.8 No equilibrio, 0 potencial quimico da substancia A na fase gasosa € igual / de B
ao potencial quimico da mesma substancia na fase condensada. Esta igualdade
se mantém se houver um soluto presente. Como o potencial quimice de A no 0 ) 1
vapor depende da pressao parcial de A no vapor, o potencial quimico de A no Fragao molar de A, x,
liquido pode relacionar-se, diretamente, a pressao parcial de vapor. ’ Fig. 7.9 A pressio total de vapor ¢ as duas pressies parciais de vapor de uma

mistura bindria ideal dependem linearmente das fracdes molares dos componentes.



A solucao ideal e os desvios a idealidade

Pressao, p'torr

[ Metilbenzeno

o Fragao molar do
metilbenzeno, x (C,H.CH,)

Fig. 7.10 Dois liguidos semelhantes, neste caso benzeno ¢ metilbenzeno (toluenaol,
compertam-se quase idealmente, e a variagao das respectivas pressbes de vapor
COm @ composicao ¢ muito parccida com a variagao numa solugdo bindria ideal.

. Fraco molar de
dissulfeto de carbono, x (CS,)

Fig. 7.12 Grandes desvios em relagio a idealidade exibem iqui

] 7 : solugdes de liquidos
quimicamente diferentes. No grifico, 0 comportamento das
dd djssulfttu de carbono e da propanona, ’ pressies de vapor



A solucao ideal — Lel de Raoult e Lel de Henry

Nas ::.rui-._u;ﬁi.;-:. ideais, soluto e solvente obedecem 3 lej de Raoult.
0 quimico inglés, William Henry, descobriu experimentalmente
que, no caso de solugdes reais com concentragies baixas, embo-
ra & pressao de vapor do soluto seja proporcional 3 fragio molar
do soluto, a constante de proporcionalidade nio ¢ 3 pressao de
vapor da substancia pura (Fig. 7.13). A lei de Henry se escreve

Pe = xgKp (25)°

Nesta EXpressao, x, € a fragdo molar do soluto e K, ¢ uma cons-
tante empirica (que tem a dimensdo de pressio) determinada de
modo que a curva da pressio de vapor de B contra a sua fracdo
molar s€ja tangente a curva experimental em x, =0,

As misturas em que o soluto obedece 3 lei de Henry e o sol-
vente a lei de Raoult sdo solugdes diluidas ideas. Identificare-
mOs as respectivas equagdes, deduzidas da lei de Henry, pelo in-
dice superior °.

Pressio
%

0 Fragao molar de B, xg 1
Fig. 7.13 Quando um componente [o solvente) & quase puro, a pressio de vapor
¢ proporcional 4 sua fracdo molar com a constante de proporcionalidade pj (lei

de Raoult). Quando € o componente menor [0 soluto), a sua pressio de vapor
continwa a ser proporcional 4 fracio molar mas a constante de proporcionalida-

de € K, (lei de Henry).



As pressdes de vapor de cada componente nas solucoes de propa-

nona (acetona, A) e triclorometano (cloroformio, C) foram medidas — P lacetona) . | i
a 35°C e os resultados obtidos sdo os seguintes: AN ' |

Xe 0 020 040 060 (80 1 \

pftorr 0 35 82 142 219 293

paftorr 347 270 185 102 k¥ )

Verificar que as solugdes conformam-se com a lei de Raoult para o
componente que estiver em grande excesso e com a lei de Henry para 200
o componente minoritario. Achar as constantes de cada lei de Henry. %

(1

Meétodo A lei de Raoult e a de Henry dizem como & a forma das cur-
vas da pressdo de vapor em fungdo da fracdo molar. Portanto, vamos
plotar as pressdes parciais de vapor contra a fracao molar de um dos
componentes. A lei de Raoult é verificada pela comparacao entre os 100
dados e a reta p, = x, p} para cada componente ‘na regido em que

estiver em excesso (e agindo como solvente). A lei de Henry € verificada |
comparando os dados a reta p, = x,K| que ¢ tangente a cada curva T LeideHeny —N\U
de pressio de vapor em valores baixos de x,, onde o componente pode S "
ser considerado o soluto.

0o - (
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Resposta Os dados da tabela estao plotados na Fig. 7.15, junta- Fragao molar do clorotormio, x (CHCI)
mente com as retas da lei de Raoult, A lei de HEI'IHI" levaa K = Fig. 7.15 Pressies parciais de vapor de misturas de cloraférmio [triclorometano)
175 torr para a propanona e K = 165 torr para o triclorometano, Gt Pk o s i s

lagdo das pressdes de vapor das solugdes diluidas,



1.5- Modelos para a energia de Gibbs

Critérios para o Equilibrio Quimico em Termos de Fugacidade

O conceito de fugacidade funcicna muito bem porque o eritério para o equilibrio quimico é

tio simples quanto aquele em que se usa o potencial quimico. Para obter essa relagiio para a
fugacidade, comegamos por igualar os potenciais quimicos das fases ac e f:

ut = uf (7.16)

A substituigiio da Equagéo (7.7) na Equagio (7.16) da

L

) f 7
m_p,;'zm‘ln[j%] (1.7) e +HTln[}t:] = pf +HTIHL{E] {7.17)

Manipulando matematicamente os quocientes nos logaritinos, temos:

" <5
™ — " = RTIn Ii’ﬁ:_ﬂ] + RT In [!:F-:I (7.18)

&
i f




Os trés primeiros termos sio a prapria Equagfio (7.7}, em conseqiiéneia, o termo restante
tem que ser igual a zero, ou seja,

0= [f_] (719
fi
ou ’ Jo = fF (7.20)

A Equagfio (7.20) constitui o critério para o equilibrio quimico em termos de fugacidade.
Ela & tao simples quanto aquela do potencial quimico. A fu gacidade também apresenta un
comportamento matemdtico muito melhor,

Assim, na prética, pedenos substituir a Equagio 7.1 pela Equagio 7.20 ao definir nossos
critérios de equilibrio:

T* = TH equiltbrio térmico

P* = PP equilibrio mecinico

H%f fe=fF equilibrio guimico



Fugacidade na fase de vapor

Para usar a fugacidade na prética, a primeira etapa € identificar um estado de referéncia
apropriado. HA uma escolha ébvia de estado de referfncia para os gases: uma pressio sufici-
entemente baixa para que o gfis se comporte como um gés ideal. Com esta escolba, fi— Pe

g1,

Podemos escrever a expressio para a fugacidade de uma substéincia pura i usando o esta-
do de referéncia de gis ideal. Neste caso, a Equagiio (7.13) torma-se:

g — gy ERTln[ f ] (7.22)
Ph’hn
em que escolhemos o seguinte estado de referéncia:
P = Pyyina
T =T, (7.23)

no qual Py, representa uma pressio suficientemente baixa para o sistema se comportar como
um gés ideal e T, indica a temperatura do sistema. De modo semelhante, a Equagio (7.15)
forna-se

(7.24)



1.6- Propriedades de mistura

Propriedades de Mistura para Gases ldeais

O pds ideal formece o estado de referéncia para a fase vapor. Para efetuar a nossa discussiio
de estados de referéncia para a fase liquida, vamos rever as propriedades de mistura de um

gis ideal.

Desefamos determinar Ao, A As o, Az paraum gds ideal. Representaremos este caso
com o fndice superior “ideal”. Na aproximagio de gfs ideal, as substéincias quimicas nfio ocu-

pam volume e nao apresentam qualquer for¢a intermolecular. Portanto,

At =0 Lei de Amagat (7.56)
AR = (7.57)

mis

Entretanto, haverd uma variagiio de entropia de mistura positiva, uma vez que a mistura
de gases ideais apresenta mais configuragties (ou seja, & mais aleatéria} que as substincias

puras separadas.

Asal = —R Z i Iny, (7.58)



Variacao da Energia de Gibbs em misturas

Al = AR~ TASSEY = RT D gilny, (7.59)
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Figura 7.4 Energia de Gibbs dos gases ideais a e b. A eurva 1 corresponde ao valor de g para uma

determinada composigiio dos dois gases quande estiio separados, enquanto a curva 2 corresponde i
diminuigiio de g quando a e I se misturam, devido A energia de Cibbs de mistura,



Variacao da Energia de Gibbs em misturas

Sejam n, € ng 05 moles de dois gases perfeitos A e B contidos em
dois baldes. Os dois gases estio 3 temperatura T e sob a pressio
p. Os potenciais quimicos dos dois gases correspondem aos po-
tenciais quimicos dos gases "puros”, e a energia de Gibbs do sis-
tema dos dois ¢ dada pela Eq. 5:

Gy = npps + ngiig

it errn(2)} i carn(2))

A notacdo fica muito simplificada se p simbolizar a pressdo nas
unidades p®, isto é, se substituirmos p/p® por p:

G; = na{uy +RT Inp}+ng{ps +RT Inp} {14}

As equacdes em gue vale esta convencao serdo identificadas como
{1}, {2}.... Para usa-las, € preciso substituir p pelo quociente p/p®.
Ma pratica, isto significa que se usa o valor numérico de p em bar
fou atm, se for o caso). Depois da misturacio dos dois gases, as
pressoes parciais sdo p, e pg, com p, + pg = p. Aenergia de Gibbs
assume entdo o valor -

G = np{uy +RT In po} +ng{ug +RT Inpy}415)
A diferenca G, — G, ¢ a energia de Gibbs de mistura, A .G, da-
da por

A, G = n RT In (":"—p’i) + ngRT In ("F") (16)

Podemos agora substituir n, por x,n e usar a lei de Dalton (Segdo
1.2c) escrevendo p,/p = x, para cada componente, o que nos da
AnisG = nRT(x, In x5 + x5 In xp) (17’

Como as fragdes molares sdo sempre menores do que 1, os loga-
ritmos nesta equacdo sdo negativos e A .G < 0 (Fig. 7.5).
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Fig. 7.5 A energia de Gibbs de mistura de dois gases perfeitos e também [como
mostraremos pouco adiante) de dois liquidos que formam solugdo ideal. A ener-
gia de Gibbs de mistura & negativa para qualquer composigdo e gualguer tempe-
ratura, de modo que os gases perfeitos misturam-se espontaneamente em quais-

fquer proporgies.



1.7- Efeitos térmicos em processos de mistura

Fugacidade na fase liguida

Uma solucdo ideal é caracterizada pelas seguintes regras de mistura:

Apitad = (7.63)
&h:‘!ﬂi“] = () ' (7.64)
At — —RY xIn, (7.65)

ﬁgﬂfj‘j = RT Z x; Inx (7.G6)



Variacao da Entropia em misturas gasosas

Como { dG/dT),,., s = —5, aEq. 17 nos da a entropia de mis-
tura de dois gases perfeitos, A,.S:

A,
"'I-""ni::'s B -(_#_ F.n_q..!la-= -"R{xﬁ in ¥p -+ xg-dn IB'—' {I-H}‘
Como In x < 0, a entropia de.mistura A,.S = 0, para quaisquer
composigdes (Fig. 7.7). Este aumento de entropia ¢ previsivel, pois

quando um gas se mistura com outro o sistema fica mais desor-

denado. A energia de Gibbs de mistura foi caleulada, no Exemplo
7.2, como — (4,0 mol)RTIn 2, e entdo a entropia de mistura cor-
respondente € +(4,0 mol})R In 2, ou +23 1 K-,

A entalpia de mistura, A, H, isotérmica e isobarica, de dois
gases perfeitos calcula-se por AG = AH — TAS [pois o processo
¢ isotérmico). Pelas Egs. 17 e 18 achamos

AmisH =0 (19)°

A entalpia de mistura € nula, como & razodvel, porque ndo ha
interagdes moleculares nos gases que formam a mistura gasosa.
Conclui-se entao que a forga motriz da misturacio espontinea
dos dois gases provém, exclusivamente, do aumento da entropia
do sistema, pois a entropia das vizinhancas ndo se altera.

0.8 -

0 |

0 0,5 1
Fragdo molar da A, x,

Fig. 7.7 A entropia de mistura de dois gases perfeitos e também (como mostra-
remus pouco adiante) de dois liquidos que formam solugdo ideal. A entropia au-
menta para qualguer composigao € qualguer temperatura, e os gases perfeitos
misturam-se espontancamente em quaisquer proporcies. Como nao ha transfe-
rfnm de calor para o exterior, quando os gases se misturam, a entropia das vi-
zinhangas do sistema ndo se altera, Por isso o qrifico mostra, também, a varia-
fdo de entropia do sistema mais a das vizinhangas na misturagio dos gases.
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