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o Gas ldeal (1)

Para um gas, uma equacdo de estado é uma relacdo entre pressdo (P), volume (V), temperatura
(T) e composicdo ou numero de mols (n). O primeiro passo para a determinagdo de uma
equacdo de estado para gases foi feita por Boyle, que encontrou experimentalmente (1660) que
a temperatura constante o volume de uma quantidade fixa de géas é inversamente proporcional a
sua presséo. Posteriormente (1787), Charles descobriu que a volume constante, a presséo
exercida de uma quantidade fixa de gas é funcao linear da temperatura. As duas leis podem ser
escritas da seguinte forma:

A temperatura constante:

P = é (Lei de Boyle)
A volume constante:

P =BT (Lei de Charles)
Onde A e B sdo constantes.
Portanto,

A=PV e B=2

Calculando as derivadas parciais,

Para a lei de Boyle:

Para a lei de Charles:

P =BT = (dP)y = d(BT),

dP = BdT = (3—5)‘/:3:;

Usando a equacgdo fundamental a derivadas parciais,

dP = (ap) v + (ap) dT
~\ov/r aT )y

E substituindo os valores acima,
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dP = P dv + P dT
v T
Ou,
dP dV dT
—F—=—
P vV T
Integrando,

InP + InV = InT + Ilne!

Onde | € uma constante de integra¢do, ou
PV =Te!

Se a massa do gas considerado é 1 mol, a constante e’ é universalmente designada R, a
constante dos gases, e 0 seguinte é a lei dos gases ideais,

PV =RT

O fato de que a constante R tem o mesmo valor, independente do gas considerado, segue da
observacdo de Avogadro (1811) que sob condices fixas de temperatura e pressao, volumes
iguais de qualquer gas contém o mesmo nimero de moléculas. J& que a temperatura e pressdo
constantes o volume é proporcional a quantidade de gas, a equacéo assume sua forma geral:

PV = nRT
Onde n é o nimero de mols.

A partir do fato que o volume de 1 mol de um gas ideal a 0°C (273,16 K) e 1 atm de pressdo é
22,4141 litros, tem-se que,

_ PV 1(22,4141) _ 0.082055 L.atm
T 1(273,16) mol. K
Ou,
R = 8,31451 4
mol. K

e Potencial Quimico de um Gés lIdeal (2)

Como visto anteriormente, a variagdo da energia livre de Gibbs, para um sistema fechado de
composicao fixa, é dada pela equacao:

dG = VdpP — SdT
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E, como estamos a temperatura constante,
dG = VdP

Para 1 mol de gés ideal,
RT
dGg = ?dP = RTdInP
Entéo, para uma mudanca de pressao a temperatura constante T de P, a P,,
P,
G(P,,T)—G(P,T) = RTlnP—
1

Aqui, toma-se G (P;, T) como referéncia.

Como visto anteriormente, é possivel obter o valor da G de uma substéncia pura, em funcéo da
temperatura, a partir dos valores de calor especifico e calores de transformag&o. Esse célculo é a
aplicacao simples da definicdo de energia livre de Gibbs: G = H — TS.

Por isso, a referéncia aqui escolhida, chamada de estado-padrao, é o estado de 1 mol de gas puro
a 1 atm de pressdo a temperatura de interesse, facilmente calculada pela expressdo G = H — TS.
Essa energia livre de Gibbs de 1 mol de gas no estado-padrdo G(P = 1 atm, T) é designada
G°(T), e assim, a energia livre de Gibbs de 1 mol de géas a uma presséo P é,

G(P,T) = G°(T) + RTInP
Ou simplesmente,
G = G° + RTInP

Como a energia livre de Gibbs de uma substancia pura por mol também é seu potencial
quimico, tem-se,

u = u® + RTInP
Propriedades das Misturas Gasosas ldeais

e Potencial Quimico das Misturas Gasosas ldeais (3)

Para uma quantidade de gases ideais, 0 processo de mistura € a mudanca de estado que
acompanha o processo onde n, moles de cada gas puro, a pressao P e temperatura T, sdo
misturadas e formam uma solucdo homogénea a uma mesma temperatura e pressao total. A
Figura 1 a seguir mostra esse processo.
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Figura 1- llustracéo do processo de mistura. (a) Situacdo inicial, os gases estdo separados e cada um tem um
namero definido de moles a uma temperatura T, e pressao P,. (b) As particGes sdo removidas e 0s
componentes se misturam formando uma solugdo homogénea a uma mesma temperatura T, e pressdo total P;.

A condicdo inicial é representada pela Figura 1a. A caixa inicialmente contém os gases
particionados em segmentos, cada um contendo um numero de moles de um gas puro que forma
a mistura. Por defini¢cdo, o processo de mistura ocorre a temperatura e pressdo constantes, 0 gas
de cada compartimento estd a temperatura T e pressao P da mistura final. Na Figura 1b as
particdes sdo removidas, 0s componentes se misturam e a mistura homogénea é formada.
Tomando como base o componente k, inicialmente esse componente esta em seu estado puro
definido por (P, T).

Sabendo que as particulas de uma mistura gasosa ideal ndo interagem, toda a energia
delas esta associada com a energia cinética. Portanto, na mistura, cada componente se
comporta como se ele ocupasse o volume inteiro do sistema com nenhum outro componente
presente. Se a pressao total é P entdo, de acordo com a lei de Dalton de pressdes parciais, cada
componente contribui a essa pressao em proporcao relativa ao nimero de moléculas que ela
representa. Cada componente exerce uma pressdo parcial Py,

Pk = XkP

Inicialmente, 0 componente k puro esta a temperatura T e pressao P. Na mistura o0 componente k
permanece a temperatura T e exerce uma pressao P, = X P. Entdo, para as moléculas do
componente k, a mistura é equivalente a uma expansao isotérmica de uma pressao inicial P a
uma presséo final Py. A mudanca no potencial quimico do componente k pode ser obtida
integrando-se a equacao a seguir:

c
_ _ _ G
dyy, = dGy, = 7, dP — 5, dT + Z (—) dn,
i=1 on; P,Tnjzi
Como a mistura é feita a temperatura e composi¢do constantes, dT=0 e dn;=0.

d‘l,lk = dG_k = dep
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O volume da mistura gasosa ideal é
RT RT
V'= nT? = (n1 + n, + -~-+nk + "'l’lc)?

Da definicdo das grandezas molares parciais,

7 (av') o) RT
k= \5. = 3
ank T,P,nj P

Substituindo esse resultado na equacgéo fundamental e integrando,

_ Pk RT
V,dP = f —dP =RTInP,
PO=1

Py
Hk—lhg:f

PO=1

Uk = 1Y + RTInP,
Lembrando que P, = X P,
tx = 1Y + RTInX; + RTInP

Quando a pressdo total é 1 atm, a expressao dos componentes presentes na mistura gasosa ideal

torna-se:
Ux = 1Y + RTInX,

e Calor de Formacéo (2)

Para cada componente da mistura gasosa ideal,

Gk = GP + RTInX; + RTInP

Onde P ¢ a pressdo total da mistura gasosa na temperatura T. Dividindo a equagéo por T e
derivando em funcgéo de T a pressdo e composicao constantes, tem-se,

0(Gi/T) _ 9(GR/T)

oT oT
Pela equagéo de Gibbs-Helmholtz:
[2Gwn S LG ] __u
oT  lp composicao T2 9T lp composicio T
Portanto,
H, =H}

Ou seja, a entalpia molar parcial de um gas k em uma mistura gasosa ideal é igual a entalpia
molar do gas k puro, entdo, a entalpia de uma mistura gasosa vale:
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AHpistura = Z nkﬁk - Z nkHI(c) =0

k k

Onde AH,, é a variacdo na entalpia causada pelo processo de mistura dos componentes da
mistura gasosa ideal — na condigdo pura em suas respectivas fragbes molares.

O valor nulo da entalpia (ou calor de formacao) da mistura gasosa ideal é consequiéncia do fato
de que as particulas dos gases ideais que compfem a mistura nao interagem entre si.

Raciocinando-se em termos de energia para ruptura de ligacbes dos componentes puros iniciais
e energia de formacao das ligac6es entre 0s componentes na mistura, resulta que o calor trocado
com o meio externo na conformacao da mistura (solugéo) é nulo (pois se trata de um balango
térmico a pressao constante). Isso significa que ndo héa interacdo preferencial entre 0s
componentes.

e Equilibrio de Membrana (4)

A Figura 2 abaixo mostra dois recipientes (A, B), no qual cada um contém uma mistura gasosa
ideal, separados por uma membrana M, permeavel somente ao componente k de ambas as
misturas.

(A) (B)
a,b,c ..k a,b,c ..k
pA P¢

Figura 2— llustracdo das misturas gasosas ideais separadas por uma membrana semipermeavel.

A condicdo fundamental de equilibrio quimico determina que para que haja equilibrio entre o
recipiente (A) e o recipiente (B), deve-ser ter,

He = 1k
Ou seja,
1Y + RTInPE = uf + RTInPE

Portanto,
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P¢ =P

Conclui-se que para que duas misturas, separadas por uma membrana semipermeavel estejam
em equilibrio, as pressdes parciais do gas permeavel a essa membrana deve ser a mesma em
ambas as misturas.

e Volume

A variacdo de volume do estado inicial para o estado final pode ser descrita da seguinte forma:
componentes isolados (estado inicial) — componentes misturados (estado final)
Portanto,

AVmistura (iniCial - final) = Vmisturado - Vndo misturado

Ou seja, a variagdo do volume ap6s o processo de mistura é a diferenca entre a somatoria dos
volumes dos gases no estado misturado e a somatdria dos volumes dos gases no estado nao

misturado,
nkRT nkRT
AVmistura = Z P - Z P
x K kK
Se antes da mistura 0s gases estiverem a uma mesma pressdo, ou seja, P, = P, = --- = Py, tem-
se,
P,=P
E sabe-se que,
Pk = XkP e ng = Xle

Onde n é o0 nimero de moles de gas na mistura.

Substituindo na equacéo de variacéo de volume, tem-se,

XynRT XnRT
AVinistura = X. P - P
A k
1
nRT nRT
AVmistura = P TZ Xk =0
k

Portanto, o volume do estado ndo misturado dos componentes de uma mistura gasosa ideal é
igual ao volume do estado misturado.



PMT2305 Fisico-Quimica para Metalurgia e Materiais |
César Yuji Narita e Neusa Alonso-Falleiros — 2012

e Energia Livre de Gibbs (2)

Sabendo que para cada componente da mistura gasosa ideal,
Gy = GP + RTInP,
E para cada componente antes da mistura gasosa,
Gy = G2 + RTInP,
Onde P, ¢ a pressdo de k antes da mistura e P, é a press&o parcial de k apds a mistura.

Entéo, para o processo de mistura dos componentes, a mudanga no estado do sistema pode ser
descrita como:

componentes isolados (estado inicial) — componentes misturados (estado final)

Portanto,
AGpisturq(inicial = final) = Gpisturado — Gnao misturado
Assim,
AGmistura = Z ny Gy — Z ny Gy
K K
Py
AGmistura = RTZ n ln|—
Py
K

Se antes da mistura, os gases estiverem a mesma pressdo, ou seja, P, = P, = - = P, ea

mistura € mantida a volume constante, como demonstrado anteriormente, a pressao total da
mistura é igual a pressdo dos gases antes da mistura, entao,

P,=P
E,

P, = X.P
Portanto,

Chegando a concluséo que,
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AGmistura = RTZ Ny InXj,
k
E como o valor de X}, € menor que 1, AGp;sturq t€m um valor negativo, que implica no fato de
gue a mistura de gases ideais € um processo espontaneo (processo a P e T constantes).

Para um sistema binario A-B, a variacdo de energia livre de Gibbs na conformagdo da mistura
torna-se:

AGmistura = RT(nAlnXA + nBlnXB
No caso de 1 mol de mistura (ou 1 mol de solugdo), esta quantidade é denominada AG,, e vale:

AGm = RT(XAlnXA +XBlnXB

e Entropia (2)

Como mostrado anteriormente,

AHpistura = 0

AGmistura = Z ng RTInXy
k

E, sabendo que,

AGmistura = AHmistura - TASmistura

Tem-se,
ASmistura = —R Z ng InXy
K

E, novamente, como o valor de X, é menor que 1, AS,,istura t€mM um valor positivo, que implica
no fato de que a mistura de gases ideais é um processo espontaneo.
Para um sistema binario A-B, a variacdo de entropia na conformag&o da mistura torna-se:

ASpistura = —R(yInX, + nglnXy
No caso de 1 mol de mistura (ou 1 mol de solugdo), esta quantidade é denominada AS,,, e vale:

ASm = —R(XAlTlXA +XBlTlXB
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e Energia Interna

Sabendo que,

AUnistura = AHmistura — PAVmistura
E que,
AVmistura = 0 e AHpistura = 0
Tem-se que,
AUnistura = 0

Ou seja, apos o processo de mistura de gases ideais, ndo ha variacdo em sua energia interna.

e Energia Livre de Helmholtz

Sabendo que,

AAmistura = AUmistura - TASmistura

E que,
AUpistura = 0
E,
ASmistura = —R Z ng InXy
k
Tem-se que,

AAmistura =0—-T (—R Z Ny lnXk) = RTZ N lnXk
k k

Para um sistema binario A-B, a variacao de energia livre de Helmholtz na conformacéo da
mistura torna-se:

AAmistura = RT(nAlnXA + nBlnXB)
No caso de 1 mol de mistura (ou 1 mol de solucdo), esta quantidade é denominada AA,, e vale:

AAm = RT(XAlTlXA + XBlTlXB)
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e Observacdes Finais (3)

Nota-se que as propriedades que sao diferentes de zero (A isturar ASmistura © AGmistura)
decorrem da mudanca na entropia que o sistema sofre passando de um estado ndo misturado
para um estado misturado. A variacdo de entropia calculada acima é a entropia produzida por
um processo irreversivel (AGmisiura € AAmistura MENOES que Zero).

A Figura 3 a seguir mostra, de forma resumida, as propriedades da mistura gasosa ideal.

Figura 3— Propriedades das misturas gasosas ideais

Potencial Quimico Ux = Uy + RTInX, + RTInP

Calor de Formacao AHpistyra = 0

Equilibrio de Membrana pPA = PP

Volume AVpistura = 0

Energia Livre de Gibbs AGmistura = RTZ ng InXj
k

Entropia ASmistura = —R Z Ny InXj,
k

Energia Interna AUpistura = 0

Energia Livre de Helmholtz AAmistura = RTZ Ny InXy
k
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