O comportamento de G em misturas
A Fig. 11.52 mostra 0 comportamento geral d¢ & como uma fungio de £, em um sistema

homogéneo. O avango § tem uma faixa limitada de variagdo enire um valor baixo £y, ¢ um valor
alto E;- Em &, um ou mais dos produtos se esgotaram ¢ em £, esgotaram-s¢ um OU mais reagen-
tes. Em algum valor intermedidrio, §,, G passa por um minimo. O valor £, € o valor de equili-
brio do avango. A esquerda do minime 3G/ag é negativo, indicando espontaneidade na reagdo
direta, ¢ 4 direita do minimo ¢ positivo indicando espontaneidade da reacdio-reversa. Note-se
que mesmo neste caso em que os produtos tém uma energia de Gibbs intrinseca maior que os
reagentes, a reagdo forma produtos. Isto é uma conseqiiéncia da contribuicfo da energia de

Gibbs da mistura.
Em qualquer composigdo & energia de Gibbs da mistura temn a forma

G = Zn“u;.
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Fig. 11.5 Energia de Gibbs em fungio do evango.

Referéncia: Cap. 11 — Fisico-Quimica —G. Castellan (pag.245)



3 adicionarmos e subtrairmos u; (T, p), o potencial quimico das espécies puras i, em cada ter-
mo da soma, obteremos :

G =} m(w + i — W) = E (T, p) + E npy — u).

A primeira soma € a energia de Gibbs total dos gases puros separadamente, (G m] a fiftima
0ing € a energia de Gibbs de mistura, AG ;. . A ¢nergia de Gibbs do sistema é :Iada por
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G =Gpyyy + Al {i 1.34)
O grifico de Gy, AG i € G, como uma fungdo do avango, estd indicado na Fig. 11 .5p,
mo G depende, du & apenas através de n;, sendo cada um deles uma fun¢do linear de Er
mos gue G ¢ uma fungdo linear de £. O minimo em & ocorre no ponto onde AG i duﬁ.
nui t3o rapldmne-nte qua.nm G aumenta. Derivando, temos

'a'lf T.p a‘l-; T.p a‘f T,p-
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Esta condigio pode ser estabelecida geometricamente refletindo-se a reta para G oyro Telative
mente 4 reta horizontal O¢), para dar a reta 04 ; o ponto de tangéncia da reta ' A’, paralelas
04, com a curva &G .. fornece o valor do avango no equilibrio. A Eq. (11.34) € correta pans
qualquer equilibrio num sisterma homogéneo.

A Eq. (11.34) é, de fato, formalmente correta para qualquer equilibrio, mas é necessirio
quée pelo mends uma fase seja uma mistura, pois caso contrério o termo AG . Serd zero e 5

mente o termo ird aparecer.
A Eq.(11 J mostra que um sistema aproxima-se do estado de equilibrio, que correspon-

de 3 epergia de Glbhs minima, formando substincias de energia de Gibbs intrinseca menor; iso
torna (., pequeno e também abaixa a energia de Gibbs através do processo de mistura dos
reagentes ¢ produtos. Um compromisso € atingido entre um material puro tendo uma baixa
energia de Gibbs intrinseca e um no estado misturado altamente misturado.

No equilibrio




Exercicio de misturas gasosas — Lista 2

a) Calcule a entropia correspondente ao processo de mistura de 3 mol de hidrogénio com um mol de
nitrogenio. : :

b) Calcule a energia de Gibbs do processo de mistura a 25°C,

c) A 25°C, calcule a energia de Gibbs da mistura de 1 — ¢ mol de nitrogénio, 3 (1 — ) mol de hidro-
génio e 2¢ mol de amon{aco como uma fungdo de ¢. Lance em grifico os valorespara¢=Qa ¢ =1,
em intervalos de 0,2.

d) Se AGy (NH;) = — 16,5 kJ/mol, a 25° C, calcule a energia de Gibbs da mistura para os valores de
¢ =0at=1emintervalos de 0,2. Construa o grafico de G contra ¢ para o caso do estado inicial ser
uma mistura de 1 molde N, e 3 mol de H, . Compare o resultado encontrado com a Fig. 11.5,

e} Calcule G para ¢, ap =1 atm,



