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Interacoes intermoleculares
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Interacdes moleculares

Nao-especificas (van der Waals)

N
- 2 Fracas e de curta distancia
/ (8) vdW dispersive forces
:g:;‘:r’:’l’yﬁ; CWMN - dipolo induzido x dipolo induzido (London)
electron density C}z"— =
Q:‘\’_jf:—:) - dipolo x dipolo induzido (Debye)

- dipolo x dipolo (Keesom)

5 "
g o=
g’:\,a ‘*'-—\\ (b) dipole - induced dipole forces
locations of

permanently increased
electron density

\___._,_ _mad Is‘:\\‘--—-_._-—-—- Ve L) . ~
~= ““R‘s{\j’!_,% (¢) dipole — dipole forces Especificas (ligacao de H)

Fortes e “direcionadas”

_'\ - doador ou aceptor de H
“““-— —

o (doador ou aceptor de e-)
\I:l (o) H- DOI'I(III"IQ {or more
X

generally, electron donor—
acceptor interactions)
i



Classificacao compostos organicos: interacdoes moleculares

Nao-especificas: Apolares
(van der Waals - vdW) ghas SN
Especificas —p Monopolares 0
s6 doador ou aceptor P N NN
Especificas Bioolares NN
doador e aceptor > =P oH




Introducao ao equilibrio de particao

Particdo pode ser pensada como uma “rea¢do’:
“ligacdes” (interacBes) s3o quebradas e formadas no processo

inafase2 = jinafasel

“reagente” “produto”

Tela virtual (slides 8-10)



Tela virtual (slides 8-10)



Introducao ao equilibrio de particao

Particdo pode ser pensada como uma “rea¢do’:
“ligacdes” (interacBes) s3o quebradas e formadas no processo

inafase2 = jinafasel

“reagente” “produto”

No equilibrio:

/
K,-12 = Q Onde K,,, = constante de equilibrio de particdo

Energia livre de transferéncia:

A G; ALG
TRT InK,,=—2-"+Ina
Ki12 =ae R 12 RT



Exemplos de equilibrios de particao

Absorgao: Adsorgao:
Fase 1 — Fase 2 Fase 1 — Interface entre le 2

1::1 + 2:2=1:1+ 2:i:2 1::1 + 1:2=1:1+1::2

Absorg¢do de i da fase gasosa Adsorc3do de i da fase gasosa na

por um liquido:
ig * 1:1=1:0:1
ideal gas (g) (no interactions)

insertion
Step 2 of iinto cavity:

AGjliquid

Step 1 formation of
acavity: AGgayity

bulk
liquid (¢)

AgyGi = AGcavity + AGjliquid

interface ar-sdlido:

i(g) + 1:2=1:0:2

ideal gas (g) (no interactions)

adsoiption to
solid suface

AGjsurface

BgsGi = AGjgyrace

i = espécie;
1=fasel
2 = fase 2

: = “interagcdo”



Absorcao de j da fase gasosa por i na fase liquida

Pressao de vapor de liquido puro

: sat -1
K., = L1, = Cia mOIiL ar j K, = constante de equilibrio de parti¢dao
“ i, €, \mol.L"'Liquido
Mas como:
. L y )
C, = II?/IIL ( 9 llj e C,ft = ’g’;_ P,. = pressdo de vapor saturado
\.g.mo
I
Entao:

M. .
KiaL — . P
Py -RT




Tela virtual (slide 12 e
13 e 14)



Pressao de vapor

k

measured fugacty: P ~ , :
gacty " pi = pressdo de parcial de i

¢ .i. ‘_.-" Interessante quando estamos a pressoes acima de 10 bar jd

1 nédo podemos considerar uma situagéo de idealidade na fase
gasosa, isto é, sem interagbes entre as moléculas que se
encontram nessa fase

L e i Tl Y

;;
%

Importante quando estudamos situacoes de equilibrio o onde a
ST TR ()3 fase gasosa esta sob presséo

pure organic liquid i
(reference state)

fir= .= p:“l..

13



Pressao de vapor — conceitos importantes

* Se a entalpia, que reflete a interag¢do entre as moléculas no liquido vencer o termo da entropia,
(que é uma medida do grau de liberdade ganho quando a molécula vai da fase liquida para gasosa)

* Entdo a energia livre resultante é positiva e consequentemente as moléculas tem a tendéncia em
permanecer em um estado mais condensado (liquido ou sdlido)

 Uma regra importante para entender este conceito é a regra de Gibbs -
que junta a contribuigcéo entalpia e entropica de uma substdncia

Esta regra diz-nos que o numero de graus de liberdade é igual ao

numero de componentes subtraido o numero de fases.



Equilibrio de fases

Josiah Willard Gibbs — Deduziu um a regra de fases que no estabelece uma relacdo
geral entre a Graus de liberdade (F), o numero de componentes (C) e o numero de
fases em equilibrio (F). Deste modo, para um qualquer sistema.

F=C-P+2

Propriedades extensivas — dependem da dimensdo do sistema (volume e massa)

Propriedades intensivas — nGo dependem da dimenséo do sistema

A Regra de Gibbs dd-nos quantas varidveis intensivas podemos definir no
nosso sistema



Regra de fase — Regra de Gibbs

[H,0] -- F=C-P+2 <=> F=1-2+2=1

vapor

1 grau de liberdade.

Liquido Apenas podemos variar uma propriedade intensiva do nosso
sistema para definir uma posigéo de equilibrio

liguido

Para a presséo igual a 1 atm sabemos que para a agua se
deslocar para a fase gasosa teremos de definir estabelecer
como 100°C



Equilibrio de fases

Pressure (atm)

218

—

0.06

Supercritical
Fluid

Critical Point

Ice

Water /

/

Triple Point

/ Steam

00.01 100
Temperature (°C)

374

Se aumentar a temperatura a pressdo também
sobe

Qual é o ponto de ebulicdo da agua?

Resposta: A pergunta de volta é a que pressdo
estamos a falar?

Pois temos um “infinito™ numero de
possibilidades de pressdo para a obter o ponto
de ebulicdo da agua



Pressure (atm)

Equilibrio de fases

Supercritical
Fluid
Critical Point

218

Ice

—_

Water

Triple Point

0.06

/ Steam

Y

0001 100 374
Temperature (°C)

Gas

Liquido

Sélido

273,16 K (0.01 °C) (6.11657 mbar; 0.00603659 atm)

[H,0] 2 F=C-P+2 <=> F=1-3+2=0

O que isto significa que o ponto triplo ndo
tem qualquer grau de liberdade.

0 ponto triplo é uma condicGo unica que é
definida a uma pressGo e temperatura
bastante precisas (um ponto). Para
substancias puras.




Regra de fase — Regra de Gibbs

Se tivermos 2 componentes em um H,0 — F=C-P+2 <=> F=2-2+2=2
sistema liquido-gas.

vapor

A+B

liquido

Temos neste caso 2 graus de liberdade, isto €, podemos usar tanto
temperatura e pressdo para fazer com que os componentes A e B
possam alterar entre a fase de vapor e a fase liquida.

No fundo a regra de Gibbs diz-nos o numero de
propriedades intensivas que podes ser alteradas de uma
forma independente num sistema em equilibrio.




Equilibrio de fases

A relacdo entre pressdo e temperatura vem sob a forma de um diagrama de fases

Este diagrama permite identificar relagcdes bastante interessantes entre pressdo e
temperatura como:

Ponto de fuséo
Ponto de ebulicdo
Ponto triplo
Ponto critico

consequentemente avaliar o estado de agregag¢do da substancia



Diagrama de fase simplificado

. TS supercritical
critical point R fluid
* | H e
pic 5 il T ) R AR e e e e T B
T, = temperatura de fuséo;
T, = temperatura de ebuli¢éo;
P T, = temperatura triplice;
1013 il e I. = temperatura critica;
3- bar, liquid (L)
5 | solid(s) “normal”
S p. =latm=1,013bar
2. AL :
3
‘i\do “5 14 Py /4
<00\ .ﬁdﬁ padréo
, L vedS e p =1bar
PiL [--="] ; : !
dy il s
T1 Ttﬂ TI'I'I TE Tb TS
temperature
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Pontos de fusdo, ebulicdo e critico

Table 4.1 Normal Melting Points (T},), Normal Boiling Points (T}), and Critical Points (T, p;.) of some
n-Alkanes. Note that temperatures are given in °C and not in K“

T T, T, pe Location of Ambient

m ! o ... Aggregate State
Compound Temperature (i.e., 25°C in =
& e e (bar) Fig. 4.2 (T,...Ts) at25°C
Methane (CH.) -182.5 -164.0 -82.6 46.04 T, gas
n-Butane (C;H, ) —138.4 —0.5 152.0 37.84 T gas
n-Decane (C,;oH,,) -29.7 174.1 3445 21.04 T, liquid
n-Eicosane (CygHas) 36.8 343.0 496.0 11.60 T, solid

“ All data from Lide (1995).
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Hili= L “F QT ¢

Fase 2

(i) ird particionar entre as duas fases até o
equilibrio ser atingido

Jif= LEF RTM Y | .
< For¢ca motriz desta particéo é o
Fase 1 M@ . h" potencial quimico

o, 'T_ A 5
— Medida grau de liberdade ganho quando

Reflete as interfaccbes a molécula vai da fase liquida para gasosa
intermoleculares



Potencial e equilibrio quimico

liquid (L) air with
benzene benzene vapor (g)
b
—_— E—
direction of flow since no net flow since
dG, JG
- ur'L> uig -l —i aGl aG
aniL 3",-3 = ‘J'EL= ﬂr‘g = E
5nn. a nf’i

not because G, > G, note: G.> G
- L g

Pedro Vidin
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Fugacidade

Formas para determinar o potencial quimico

Ao invés de tentar determinar cada ., para cada componente, pode-se usar
a "tendéncia a escapar do sistema” da molécula.

Fugacidade = “ Tendéncia para escapar” = mede a
tendéncia relativa de uma molécula a “escapar” de um
sistema

Determinando fugacidades relativas € possivel inferir
potenciais quimicos relativos!



Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica

Fugacidade

A pressdo de um gds néo ideal é dada pela fugacidade - forcas intermolecular estéo
presentes

A fugacidade néo é apenas em fun¢do da quantidade de substdncia e da temperatura
mas é igualmente dada em funcdo da composicdo.

A presenca de outros componentes afeta como uma substdncia poderad particionar entre
duas fases.

Na mistura de 2 gases isso poderd ser refletido na pressdo total mistura p,-g =X ig P

Fugacidade estad relacionada com a presséo parcial

Fugacidade ﬁ :eigpi

Quando este coeficiente = 1 significa
que a fugacidade é igual a pressdo
parcial do gads ( idealidade)
Coeficiente de fugacidade



Comportamento nao ideal gases

2.0

1.0

Py
RT 1O

0.5

Ideal gas

0 2010 400 Ly

P {atm)

B 1000

\ Z fator de

compressibilidade



A pressao depende da frequéncia de
colisOes e da forca de cada colisoOes.
nRT -

V —nb Ambas situagbes sao reduzidas pelas
forgas atractivas que actuam com uma
2 forca proporcional concentracdo (n/V)
P = p —a (—) das moléculas na amostra.

Entao podemos introduzir um factor de
reducao da pressao

p— NnRT n\>2 —a(ﬁ)z
_V—nb_a(l_/) v

Equacao de estado de van der Waals



Tela virtual (slide 29-32)



Fugacidade pode ser relacionada com a expressdo do potencial quimico

Em quimica ambiental os estados de
referencia

Estado puro do liquido
Estado de dilui¢Go infinita
Elementos em sua forma fundamental

$

A defini¢éo da
referéncia é
essencial

Em condicbes padrdo a

__ fugacidade e a pressdo
parcial sGo iguais pois as
condigbes padrdo estdo na
idealidade

Pedro Vidinha 32



Fugacidade de gases ideais

measured fugacity: p; Para T = cte, tém-se:
|
\ Vv V. RT
: I' (d,u,-g)r =—dp, e —=— logo:
‘,P e nig nig i

[ owe
b "l! (dig)r = all dp,

P S~
% @) \ proporcionais!

ide;I g6 Valor absoluto nao pode ser medido!
p—e E definir uma REFERENCIA ou VALOR PADRAO:
: L =wo para p,;= p2 (normalmente 1 bar)
Hig d Pi RT d 0 p
. = R , . — !
Jﬂ% ( :u/g)T p’p p pl |Og0. ﬂig —ﬂ,,-g + RTln F
! ]

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschivend iMBdaen, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003 33



Fugacidade de gases ideais

Para gases reais: f = Qgp
/ / /

f é a fugacidade do gas, 0 é o coeficiente de fugacidade
L]
0
i

Hig = 1’ +RTIn
ig p

0 0
Referéncia/Estado Padr3o: fig = pi

Para misturas de gases: 0, = ¥, P Onde a fragdo molar é
dada por:

T;'g — HigZing pi

Pedro Vidinha
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Fugacidade de solucoes ideais

Para misturas (solucoes ideais), entra a fracao molar (y)
p* = pressao de vapor e fugacidade da
measured fugacity. X~ pi. sustancia \
: \ 1

f — * *
=P, it X ! fL=Xu f,.L = XiLP,
Solvente j > Ororgs
Composto i ,F’@ «®
measured fugacly: Pi :
&° Medidos sempre em
Pyl P! | ol a0 ok, (Zy' = relacdo a uma referencia
A 0 9 820 Situagdo onde i esta
Situacdo : dissolvido em j Essa referéncia/Estado
ondeiests : (concentragdo baixa) Padrao corresponde ao
ouro TR M“W(c) solugdo ideal liquido puro
deal liquid solution of i (#)in j (0)

Nas solucdes ideais ndo consideram interagcoes

pure organic liquid i
intermoleculares

(reference state)
fii=f 57 P.“L

] -ﬁ!=-fig= I,-g'p:l..

Pedro Vidinha



Fugacidade de solucoes reais

Para misturas reais (solugdes reais), entra a fragao molar
(x) e coeficiente de atividade

measured iugacihf X P

deal liquid solution of i (*)in j (©)

fﬂ' =r_g’g= .x]-(-p:l_.

Solugdes ideais

measured fugaaty:

1'.* X Pl

"{; ! _ Compostoi
"z" ;,,......

STITT g0 old & ! Z/L f,,_ _Z/LpIL

Pedro Vidinha

e@ef
=0

nonideal liquid solution of i (e)

in e.g., water (<)

ff‘ 'fg Tu' Xip- pi.

Solugdes reais

Fugacidade de soélidos

fis =7isP.

fL=YuXu f: =7iLZiLPZ

y = coeficiente de atividade

p* = pressao de vapor para a substancia
pura

39



Coeficiente de Atividade e Potencial Quimico

* fu :
py =p, +RTInf = Onde: fiL =Y XiLP,

P

Logo: U = /UZ + RTln(yiL'ZiL)

" & aproximadamente igual a: "~ 0
ML P g ’LliL — Af i
Pois a energia livre de formagdo padrao do liquido puro é definida a 1 bar, ndo p,*

A razao: f ) *
#:%le =g, fu=p, Tu=ViduP,
iL

E definida como d i atividade do composto i, ou seja, qudo ativo é um
composto comparado ao seu estado padrdo

Pedro Vidinha
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Coeficiente de Atividade

Table 3.2 Activity Coefficients “, y;r, of Hexane (apolar), Benzene (monopolar),
Diethylether (monopolar), and Ethanol (bipolar) in Different Solvents at Infinite
Dilution at 25°C. Reference: Pure Liquid Organic Compound.

Solvent Solute

Hexane Benzene  Diethylether  Ethanol
(Polarity) (apolary  (monopolar, (monopolar, (bipolar)
H-acceptor) H-acceptor)

n-Hexadecane ~1 ~ 1 ~1 35
(n-C,6H14) (apolar)

Trichloromethane (CHCl,) 1.8 0.8 03 45
(monopolar, H-donor)

Ethanol (C,HsOH) 12 54 nal 1
(bipolar)

Water 460000 2500 130 36
(bipolar)

“Data from Gmehling et al. (1994). ®n.a. = not available.

Pedro Vidinha 41
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Resumo

u; = 1; + RTIn(yx;)

w; = i; + RTIn(a;)

|\

Componente Componente
da solugdo puro

Desvio da

idealidade

Este desvio esta associado
a uma energia.

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

Onde esta é a diferenca em _ ° i
perens wi =i +RTIn(x;) [

relagcdo a uma situagdo
ideal.

Pedro Vidinha

Real
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Equilibrio

u; = u; +RTIn(x;)) + RTin(y;) [Ra

u; = y; + RTIn(x;) WEEE

]
a6

\e?
AGi :AHl — TASl

Solugbes ideais muito dissolvidas
néio temos variagéo de entalpia

AGL' — - TASl

43



Equilibrio

w; = 1; + RTIn(x;)

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

\_Y_}/_A_\

Pedro Vidinha
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Equilibrio

u; = p; + RTIn(y;)

AGL' =AHL — TASL

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

Entropia da mistura Energia que envolve o grau de
liberdade de i mas as interacées

de i com a sua vizinhanga.

Pedro Vidinha

45



QFL1604 — Quimica Ambiental Il

PARTE 1 - VIDEO 4

Pedro Vidinha



Bibliografia badsica:

EQUI”b ros de Pa rtlgéO de - Capitulos 3 e 4 do livro “Environmental
L : : Organic Chemistry”, 29. Edigdo
especies no Meio Ambiente (Schwarzenbach et al.)

e Principios termodindmicos envolvidos (PARTE 1)

47



Resumo

i :/UZ T RTln(ViL-ZiL)

ou

*

Hi =H,

T.S%  GE  GE, -0

mx Imix Para liquidos ideais!
entropia padrdo Energia Livre de Excesso
de mistura molar parcial
E _
_ . Graus de
Interagoes Liberdade

Pedro Vidinha 48



Energia Livre em EXxcesso

Table 3.3 Excess Free Energies, Enthalpies, and Entropies of Hexane (apolar),
Benzene (monopolar), Diethylether (monopolar), and Ethanol (bipolar) in the
Ideal Gas Phase, in Hexadecane, and in Water at Infinite Dilution.” All Data at
25°C. Reference: Pure Liquid Organic Compound.

Phase GE = HE T SE SE

iphase i phase iphase i phase
Compound (i) (kJ .mol™) (kJ -mol™) (kJ -mol™) (J-mol'K)
Gas Phase
Hexane 40 = 316 - 27.6 92.6
Benzene 53 = 339 - 28.6 96.0
Diethylether 08 = 271 - 26.3 88.2
Ethanol 63 = 426 - 36.3 122.0
Hexadecane
Hexane 02 = 06 - 0.8 2.7
Benzene 04 = 35 - 3.1 9.7
Diethylether 00 = 19 - 19 6.4
Ethanol 88 = 263 - 17.5 58.7
Water
Hexane 323 = 04 + 32.7 -109.7
Benzene 194 = 22+ 17.2 -58.4
Diethylether 120 = -197 + 317 -106.3
Ethanol 32 = -100 + 13.2 —44.3

9 Data from Abraham et al. (1990) and Lide (1995).

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Composto (i) particionado entre fases 1 e 2:

Ly = /“Z +RTIny, +RTn g, t, =4, +RTIny,+RTIn y,,

Diferenca de potencial quimico:

1, — 1, = RTIn 4 4 RTIn /1
Xio Yio

Pedro Vidinha
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Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Ly = ,uz +RTIny, +RTIn U, = ,u;kL +RTIny,+RTn y,,

No equilibrio: iy — iy = 0

RTIn4iL = —RTIn 21 G; = RTin(y;)
Xi2 Vio
i » InK, =-(RTlny,—RTlny,)
Ain _ !
In4L=1nK, K __ALG :_(RTlny,l—RTlnjf,-z)
Xi2 { 12 RT RT
Constante de
particéo de i InK,,=- AnG

E
entrele?2 RT A1zGi — G,II: — Giz

51



Energia e Processos de Transferéncia de Fases

K’ é a constante p/ fracdo molar!

Como calcular K em fungao de concentra¢ao molar?

G _ . 2, (mol.mol ™)
Klz - Cl logo: 1n K12 = C’l onde: C.= VLL(L mol—l)
VL = Z}(jVj
J

Substituindo:

A,G
-V RTI RT1
X Vi Ziz

o RTIny;,~RTny;,) 17/ A, G
\/2 _( il i V2 1299

K12 =—e RT =——e¢e KT
Vi Vi

Pedro Vidinha
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Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Table 3.4 Air—Hexadecane, Air—Water, and Hexadecane-Water Eguilibrium Partitioning of Hexane, Benzene,
Diethylether, and Ethanol: Free Energies, Enthalpies, and Entropies of Transfer, as well as Partition Constants
Expressed on a Molar Base (i.e., mol -L”phase 1/mol - L-'phase 2)

Phase 1/Phase 2 ﬂngG, -ﬁuH_. T."}.];_.S, ﬂ.rsz K-II;
Compound {1) (kJ-mol ") {(kJ-mol ") (kJ-mol')  (kJ-mol™)

AirHexadecane

Hexane 43 = 30 - 26.8 899 22x107
Benzene 49 = 30.4 - 255 B5.6 1.7 % 107
Diethylether 08 = 25.2 - 244 81.9 8.7 x 107
Ethanol -25 = 16.3 - 18.8 733 33 %107
AdirWater

Hexane —183 = 320 - o3 2023 6.5 =« 10°
Benzene =141 = 297 = 438 1470 2.1 %107
Diethylether =112 = 46 8 - 588 194.6 6.6 = 107
Ethanol 3l = 52.6 - 49.5 166.3 2.0 = 10
HexadecaneWater

Hexane =325 = 10 - 335 1124 3.0 = 10°
Benzene =190 = 1.3 - 20,3 68.1 13 =107
Diethylether -120 = 216 - 336 1128 77 =10°
Ethanol 56 = 36.3 - .7 103.0 6.4« 107

® Eq. 3-13 with const, = ¥ / ¥ ; molar volumes at 25°C and 1 bar: Videalpe = 2473 L mol ', Vyemateesse = 0,293 L -mol-t,
Twne =0.018 L. mol?

Pedro Vidinha
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Pressao de vapor

A linha de separacgdo entre liquido e vapor é uma linha de equilibrio

Deste modo, podemos estabelecer uma relacdo entre os potenciais quimicos entre
a Fase liquida e a fase de vapor da espécie que estamos a estudar,

vapor onde Z,-g=% logo:
HMig = /‘Z + RTln(?/ig-Zig) . o)
Hig=p +RINn—+RTny,
My = ,u:; + RTln(j/iL.}(”_) Liquido .
: liquido
f:% =k =4 O que acontece no equilibrio ?

Usando o liquido puro como referéncia e P°=1 bar
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Pressao de vapor

vapor

Gas

liquido

No equilibrio

pedro vidinha
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Pressao de vapor: termodinamica

%k
P, = pressao de
vapor saturado
5 _

pedro
vidinha



Pressao de vapor

P{Z] _ _RTln'Ylg — RT ln'YiL

In |—
p° RT \_Y_/ |
AGizAHi — TASL
Pois a atividade refere-se ao
E E Vil = liquido puro logo G =0eo
AglG — Gig _GiL processo de transferéncia de
fase depende apenas Gfg

RT lnyl'g — Tln'YiL == AgLG

P-’z Gfg é energia necessdria para fazer com que o
— RTIn =] = GE . : L
po ig composto i transite da fase liquida para a fase gasosa —

Energia livre de Vaporizagdo (Avap Gl)

A,.,Gi serd sempre positivo para temperatura em
— RTIN[P};] = ApgpGy - vep i SEFSCTIDIE DOSTRHG POV FCMDETTH
que a press@o de vapor seja inferior a pressdo
padréo (1 atm). Por exemplo todas as
temperaturas abaixo do ponto de ebulicdo 57
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Resumo

= r c,; .i.(.:a = /s;percritical
BoapGi(T) = AygpHi(T) — Th e, Si(T) il s T
| Nig
x&
PiL | = ,"‘g{é?b
1013~ §--cod Sl - ‘33
AvapGi(Tb) = AvapH i(Tb) — TbAvapSi(Tb) § - solid(s) it S
g PiL — . :
el | \\0"c i
ApapHi(Tp) = TpAyapSi(Tp) s ib\\w“L i P
P 0 '
Neste ponto (ponto de ebuli¢Go) as moléculas do composto i que se N T T A A

encontram no estado liquido podem “voar™ para o estado gasoso

AvapGi (Tp) =0

pois o seu ganho de entropia na vaporizacdo iqual ds atragcoes
entalpicas que tentam manter essas moléculas juntas.

A energia livre de vaporagdo Ay, G; acima do ponto de ebuli¢do sera obviamente negativa



Termodindmica de transicdo de fase

| ] — _~ supercritical
| i critical point fluid
Pic - B Duas fases coexistem com a
temperatura do sistema
P ; P G.(1) = Gi(2) DirsGi(T) = 0
1,013} --- - -- - - - - EECEEHEE A Ll $-18.L..l.] _e”
Q  par liquid (L) /: . -
2] | ! 7. -1
E solid(s) *,—"_
@ - : Este grdfico correlaciona temperatura e pressdo entédo a
B & | j energia livre de Gibbs deverd acompanhar essa correlagdo.
saltd 3 dG,,(1) =V, (1)dp — S,y (AT dG(2) = Viu(1)dp — Spn(1)dT
! : Como chegar a esta relacdo entre a energia molar de
D Tty 52 R T Gibbs pressdo e Temperatura?

temperature



Termodindmica de transicdo de fase

I
|
QU
Q
»ﬂ

G=H-TS s — %lV+Vdp+%lV 7és—SdT
dG = dH — dTS

dG = dH — Tds — SdT dG = Vdp — SdT

H=U+pV dG =Vdp Temperatura constante

dG = d(U + pV) — Tds — SdT
dG = dU + dpV — Tds — SdT

Gm(Pf) — Gu(P) = Vm(Pf - P)

dG =q+ W +d(pV) —Tds — SdT A
dG = -SdT  Pressao constante

G(f) = G(i) = =S(T; — Ty) i

G- 6W) =V~ R)
dU=q+ W i i

G (Tf) — G (Ty) = =Sy (Tr — T1)
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Termodindmica de transicdo de fase

dG,, = V,,dp — S,,dT No equilibrio temos
m — 'm m

] dG (1) = V,,(Ddp — Sy (1)dT
dGp(2) = V,,(2)dp — Sy (2)dT

G, (1) = dG,,(2)
Vin(2)dp — $i»(2)dT = Vi (V)dp — S (1)dT

Vn(2)dp — Vi (Ddp = Sy (2)dT — Sy (1)dT

Sabendo que:

: [Vin(2) = Vi (D1dp = [Sa(2) — S (D]dT

AV,,dp = AS,,dT Por outro lado, sabemos que: Claperyon N
@ _ AgrsS _ A¢rsH dp Ay-cH dp 1 AysH
dT ~ A,V BersS = a7 T A v Ear T

trs trs dT W s Atr 57 ar Ters Atrs 4

A equacdo de Claperyon mostra que o coeficiente angular de uma curva de equilibrio de um
digrama PT corresponde a uma variagdo de entalpia e de volume de transicdo de fase

\ J
|

Propriedades mensurdveis




Equilibrio liquido-vapor

d_p — AgrsH Volume molar do Assumindo um
dT T -sApsV liquido é muitissimo  comportamento
menor do que o gds ideal da fase gasosa

Vin(g) » Vi (D)
Vp (D=0

dp _ AysH

e AyapH; € uma constante
com a Temperatura

dp PAygpH

P Claussius-Claperyon
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Equilibrio liquido-vapor

A dependéncia da pressdo de liquido-vapor em relagdo d temperatura

pode ser descrita pela equagdo Claussius Clapeyron

Kiip(T2) Al

n—m—=
KilZ(Tl)

R

NdJs podemos tratar a pressdo de
vapor como uma constante de
equilibrio entre duas fases (K,,) onde

Claussius Clapeyron

Vapor Pressure

Temperature

InP

....................................................................
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.0

DpapH; (1
d(InpP},) = — 242 l.d<_)

R T

. o - 1,
Para liquidos a correlagdo grdfica entre In (P;;) ou 7€ linear

InP;;
AypapH; /R=B
]

Caso a gama de temperatura seja alargada a ,F;r AR L
equacdo acima terd de ser modificada para ; " PHOHCHOHN

. . ey 1 . et e
manter linear a relagdo entre (P;) e — e refletir a . e . H 1 1A

Al emperaturas 1000 - = Temperaturas
dependéncia entre T e Ay g, H; mais altas T ois baixas

B ~ .
G sy B Fquacdo de Antoine

T+C




Equilibrio liquido-vapor

In (P;) =

> °C

Esta ultima equagéo denomina-se de Antoine e é bastante usada para correlacionar dados

experimentais entre pressdo de vapor e temperatura. A, B e C sGo constantes servem para manter a

*

N 1.
correlagdo In(P;; ) vs - linear

_F;mq_l}ct-:rﬁ. I'r:-vr_ Antoine [_;'qll.. Temp. Range
Nanlﬁ‘ Fnr_mu_lea r'lltr H C l'._'
Toluene CsHg 139320 305696 217.625 13—136
Water H-0O 163872 3885.70 230.170 0—2 ()
g-Aylene CzHi 140415 3358.79 212.041 40—172
m-Xylene CsHia 14.1387 338181 216.120 35166

p-Xylene C:Hyp 140579 333145 214627 35166

AH,

kl/mol 1,°C

33.18
40.66
36.24
35.66
35.67

110.6
1000
144 .4
139.1
1383
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P atm

Separar misturas de vdrios componentes com base na presséo

Exemplo pratico

de vapor de cada um deles —
‘ | critical point ; 2 /T/ fluid
Pie [ -=---=---- e R S gl
80 ‘ i
; ."\;%
PiL [ K §§
1,018 -~ --~----geesi il -9
S par liquid (L) ! :
% solid(s) /
5
oled S |
su‘;?;.lx o & gasi(g
AL A
—co2 o 7"(§\° S
DME h T=T, T2 5 T
............................................. e
CH4
Se colocarmos uma temperatura de 25 °C e subirmos a pressao
acima das 70 atm o CO, vai liquefazer. Como o DME esta abaixo
do CO, ele também sera liquefeito.
H 0
200 0 o0 =0 . ° *0 100 *? Deste modo, podemos separar o CH,. Nestas condigdes de

http://ddbonline.ddbst.com/AntoineCalculation/AntoineCalculationCGl.exe?component=Carbon+dioxide

pressao temperatura estara sempre como gas pois esta acima do

seu ponto critico.

Para separar o CO, do DME basta manter a Temperatura a 25 °Ce
descer a pressao do sistema para 30-40 atm onde o CO, est3

gasoso e o DME permanece liquidos



Equilibrio sélido-vapor

De um modo bastante similar podemos obter derivar uma relagéo para o
equilibrio sdlido vapor (sublimagdo)

AsubGi Z—RTll’l piS sub i ig iS

O A,,,G também pode ser escrito como: AsubGi =A_G+A

vap i fus

G,

Logo:

A G =-G5=4,,G-4,,G

fus™i vap i

Usando: A G =—RTIn pI*L e A SubG,- =—RTIn P;ks

vap i
*
Py

*

A expressao fica:

A, G=-RTlnp.+RTInp, =RTIn

Pis
Ou: A fusGi




Pressao de vapor: efeito da temperatura

Equilibrio Sdlido-Vapor

' A
lnp,SZ—?+B A:

A fusH i(Tm) — rnA fusS( Tm)

H

fus" i
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