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A) Derivacoes e definicdes

Al) Principios Extremos

The plane_ [
L7= L’Q il |

The plane .~ ™
S=§, =

N

N
No ponto de maximo para U constante: | — | =0
0X U

Define-se uma funcao, Diferenciacao total para uma funcao de estado,

B ou 510 010
o = U, X) = (ﬁ)s do = (ﬁ>x dU + (ﬁ>UdX




Deriva-se os dois lados da equagao por (0/ 0X)s

oUu
ox). \ou) \ox) "\ox), <
Pode-se escrever,

2
a_U =@ 0_<p 1+ 0_(p no ponto de minimo, ¢ = 0
0X? S U X 0X U

Sabendo-se que,
9 <au> _{a (as) (au) }
6X6XSU X aXUGSXU

(a9

— | =

0X*< )

(02U> (6U> (625> (as> (62U>
— =] =] -|=

X</ a5 ) \oX=) ~ \0X) \0XdS),

02U 0%S “Indists*ociabilidade _ entre
%2 = —T %2 0 maximo de entropia e 0
S U

minimo de energia”




A2) Condicdo de equilibrio

Em reacles quimicas (TePctes), G = H—-TS << G=U+PV —-TS
Logo, dG = dU + PdV + VdP — TdS — SdT
dG =Td,S — PdV + PdV —Td;S —Td,S = dG =Td;S <0

Pode-se escrever,

Variacao de entropia em termos de Forcas

(F) e Fluxos (J) termodinamicos,

dG

dt

TdS
dt

<0

ka
Z Fe20; Jy= "

Pela conservacao de energia,

Notacdo de Prigogine: dS = d,S + d;S

dU = T(d,S + d;S) — PdV +

fds=fdes+j£di5=o

ds
§a.s<o

fmszo

Uk (deNk + diNk)



Thedphile De Donder considerou o calor Assim, a troca de matéria e energia com
nao-compensado de Clausius como: as vizinhancas pode ser escrita como:

1
diS — —?z ukdiNk =0 deS —
k

dU + PdV
Z.de Ny

n m
A= zﬂAkaAk _ ZuBkak
k k

Afinidade (De Donder)

Lembrando que em uma reacao quimica,

diS " Ak dEk

— =) EEr0= d6=- zAkdEk

a _(dG)
o \de/

“4 medida que a reacdo procede,

No equilibrio,

0S Processos irreversiveis presentes
no sistema agem a fim de diminuir
a energia livre de Gibbs. ”

zﬂR =Z.UP
R P




A3) Potencial quimico e atividade Definicao de Energia Livre de Gibbs (G),

G=H-TS
B ( oG )
* = \oN, o o (G 1/0G 0 (1
| ar\t) “7r\ar) TOFr\T
P,Np, P,N, P,N,
Pela regra da cadeia, . oG c
0 (a) 1 (aa) G 0 (a) <0_T)p,,vk_
—_— — —_ e — —_— <: - - —
2 2
oT \T PN T \oT PN, T oT \T PN, T
Podemos escrever,
i G _ —ST—6G - i G _ i Equacao de
OoT \T T2 OT\T T2 | Gibbs-Helmholtz
P,N, P,N
Logo,

() = -t
an, |aT\at )| “an, \"T2) T ar\T T?



Para uma dada pressao P, e temperatura T,

oT

2 = T

T

0 (.Uk) _ Hin ke u(Poy,T) _ 1(Po, Tp) B jTHm,k(Po»T) J

To r T

T

Definicao de Energia Interna (U):

UETS—PV+Zuka
k

dU = TdS + ST — PdV — VdP + Z U dNy, + 2 N, du,
k k

Condicdes de P, T e u constantes,

dU = TdS — PdV + 2 uedN, =
k

Pode-se escrever,

SdT — vdP + z N, du;, = 0
k

Equacéo de Gibbs-Duhem

P

u(P,T) = u(Py, T) + j (P, T)dP

Py




Assim temos a expressao geral,

T TH . (P, T p
u(P,T) == ,u(PO,TO)—Tf m”‘(zo )dT+f V..(P,T)dP
To T T P
\ 0 0
N
,U(P(),T)
Finalmente,
P
u(P,T) = u(Py, T) + j V..(P, T)dP
Py

Para um gas ideal,

w(P,T) = u(Po,T) + j
Py

P

RT P
?dp — ,Ll(P, T) = [.I(PO,T) + RTIn (P_>
0

P

Atividade | a = —
P

Segundo a notacdo de Lewis: | u(P,T) = u(P,,T) + RTlna




B) Solucdes ideais
B1) Lei de Raoult e Henry

A solucdo é descrita como uma mistura de componentes puros. Para um componente k, temos:

P P
,le(P, T) = ,U(Po, T) + RTIn (P—k> — ,le(P, T, xk) = M(Po;T) + RTIn (xk p_>

0 0
p P,
U (P, T,x;) = u(Py, T) + RTIn X + RTInxy, emque, Xy = -
0
i (P, T)

“Solucdo Ideal: formada por espécies tao
similares que a variacao da composicao (k, j,
[, ...) da solucdo ndo altera sua estrutura
U (P, T,x;) = up (P, T) + RTlnx; || espacial ou energia de interacio molecular.”

Solucéo ideal

u(P,T) = up Potencial quimico no estado padr&o
U (P, T, xk) = U  Potencial quimico de um componente k em uma solucao ideal

ur(P,T,1) = py,  Potencial quimico de um componente k puro




,
us(P,T,x5) = us(P,T) = pg para: xg — 1

Em uma solucéo diluida, < .
U (P, T) + uy para: x; << 1

\

A solucdo é dita perfeita quando a —
equacdo é satisfeita para todo ur (P, T,xy) = up(P,T) + RTInx,

intervalo de x, Solucao perfeita

Pode-se derivar um conceito importante mediante conhecimento das solucdes perfeitas.
Considera-se um equilibrio entre uma solucdo com o vapor do solvente (soluto néao volatil),

0 _ 0 Py
Uk + RTlna, = py 4 + RTIn | —=

Py
. —_ . Py
Solucédo em equilibrio com o vapor: P, = P;, RTIna; = RTIn N
Liquido puro: a, = 1 0
0 0 P’: ap = &
Uk1 = Ugg + RTIn N e P;
0

“Portanto, entende-se a atividade de um componente k como sua
tendéncia de escape de uma solucéo em relacao ao seu estado puro”




Em uma solucdo ideal,

P
ti, + RTInx, = pp 4 + RTln(

Pode-se escrever,

(0] (0]
Kkl — Hig

P, = Poe( RT

SOLVENTE

x; > 1 = Pr=K:(P*T)

Lei de Raoult | P, = P x,

“A pressao de vapor do solvente é
proporcional a sua fracdo molar na
solucdo em relacéo ao seu estado puro ™

SOLUTO

Xk K1l = szkak

Lei de Henry Pk = kak

“4 solubilidade de um componente k na
solucdo depende linearmente com sua
pressao de vapor”




P2=PS*

Pk:Kk

“Desvios
negativos: mais
estavel que a
solucado ideal”

y<1
K< Hig

Pjtorr

300 —

200

100

Acetone + chloroform

o Koy

"
Lehl

Pk=P1*

600
P
—
400 |- =
—_— e
=1 - <
g — -
—_— - P
a — s v
~ : //
00 >
- \\%/ Par
e ~
y S
Ve ~
// S~
s ~-
0 o~

1

Acetone + CS,

x1=1—x,

“Desvios

pOsitivos: menos

estavel que a
solucado ideal”

y>1
K> Mg




B2) Propriedades coligativas

Com base no potencial quimico das solucdes ideais pode-se obter algumas propriedades
que dependem do numero total de particulas do soluto e ndo da sua natureza.

Considere uma solucéo em equilibrio com seu vapor (soluto ndo volatil),

H2.g (P,T) = .Uz,l(T) + RTInx, < Inx, = H2,g - H2,1
Pode-se escrever,

)
[ = AGm — AHy — TASH, Sabendo-se que, < AHm(T ) i AHvap
nx, = T RT ’ _ AHyqp

AS,, = -
\ T
Portanto,
AHyqp T (AHyqp AHyqp (1 1
In(1 — = — & In(1 - = el
Considerando que, -
( AHvap AT ] R(T*)
. _ ~ — —X1 = - " = | AT = X1
xl;r_r}oln(l X1) X1 R (T*)? AHyqp

{

- (1 ~ i) - A*TZ AH;;q <0 || AHyqp >0
AT=0\T T (T*) Tx; = VAT | [ Tx; = TAT




Considere uma solucdo em equilibrio com seu solvente puro,

W (P, T) = w3, (P +11,T) + RTInx,

solvente
puro
Pode-se escrever, i
w5, (P +TLT) — 13, (P, T) = fo V(P T)dP = Vi1l
Considerando que,
po (P +ILT) —puy,;(P,T) = —=RTlnx, < = —RTIn(1 — x;)
r

xlir_r)loln(l —X1) ® —X; * N, "
Sabendo-se que, < l. N N, VIl = RTN—2 = N_zn = RT

xo0 Y T N+ N, N,

\

“Mediante 0 conhecimento da pressao osmotica €
possivel obter a concentracdo molar do soluto na
solucdo”

Equacéao de van’t Hoff

H—RTNl
B v

[SIRT




B3) Funcdes de misturas

A energia livre de uma mistura €,

szzxk.uk = Gy =
k

G, — Z Xy = RTZ xilnx, & | AGyi, = RTZ X Inxg,
K

k

Ja a entropia de uma mistura,

z x. (U + RTlnxy) = Z XMy + RTZ X Inxy,
K

k k

0Gp,
Sm = — (—) =
or /,

dAG
ASmix = — ( mlx) = —R z xklnxk

Assim a entalpia da mistura,

AHpix = AGpix + TAS )iy

AH,,;\ = RTZ Xrlnx, + T (—R z xklnxk> =0
K K

Podemos também escrever,

b, = -2 2 (Em) ooy = x H;
P K

0 AUmix = AHmix — PAle'x = AUmixz 0

3G,
Vn = — OP = | AViix=
T




C) Solucoes reais
C1) Solucdes ndo-idnicas

Considere uma solucao em equilibrio com um sélido,

ui (T) — ps(T) _ AGgys

RT RT
Pela equacao de Gibbs-Helmholtz,
d (G H dinx AH
5_T<7> = 7 | ar R
P,Np,
solido — liquido gas — liquido
AHqu >0 AHpq <0

T T = T solubilidade T T = |l solubilidade

C2) Solucdes idnicas
Para uma dissolucéo genérica, W = v A** + v_B?- emque, Usal = V+U+ T V_U_

\Y +Vv_u_
z Faree =0 | |, = +h+ i
= Vi +V_ Vy +Vv_




Abrindo a expressao,

s = 5y s W8 + RTInCr )]+ v (4 + RTnGyx )]
Pode-se escrever,
Uy = VJ“:?: i::,ug + o j—v_ |RTIn(y,*x") + RTIn(yY-xY-)]
Assim, definimos:
H = V+ﬁ ::ug e = ()
Substituindo, 1

Uy = ,u?_r + RTiny, + RTln(xi*xX—)V#V—

Sabendo-se que,

v v
x Fals = (Vixge) ' (Voxge)V- & xal = (vamgg Mg)V+ (vomgg M) Y-

Logo,

1
x,txV- = (virvY=) (mgg "+ V) (M) vy = (VY- )vetv-




Pode-se escrever, )
,Lli = .ug- + RTlny-l_—Vi + RTln[(msalV++V—)(MSV++"—)]V++V—

Finalmente, temos:
m
Uy = ,u?_r + RTInM + RTIn (yivi Sal) S| ug = ,ug‘o + RTIn (yiv+

mO

Podemos avaliar a solubilidade do sal considerando o potencial quimico,

Mgqi
Usqr = (Vi + VI & Hear = (Vo + V) [l@w + RTIn (yivi Trig )]

Realizando a distributiva,

m
Uy + RTlnagy = (vy + v )ul® + RTIn (yivi Sal)

Reagrupando a equacéo,

0 mo
Hsal — (V+ + V—)//‘i — In ()/ v msal)v++v_
= +V+
RT - - mP°
Obtemos a relacéo,
1dg— et o Mgg\V+HV-
RT —
€ (yivi mo )



Sabendo-se que,
\Y V
m++m\i_ = (V+msal)v+ (V—msal)v_ = (V++V\i_)(msalv++v_)

Isolando e reescrevendo a equacao,

Vi o V_
Vetvoy — Tty M- Hsqr= (Ve +v ) Msqr\V++V-
(msal ) - Vi V_ = e RT = (]/_|_V_|_ )
V_|_ V_ - - mo
Pode-se escrever,
toqi—(ve+v_)ult® Ve V+V- [y VetV- v,
e RT — ( _0) Y (m+ m‘i—)
m vV, V_
Lembrando da definicao,
g 1 V++V— V++V_
Vv v Lyv Vv N
v 1 [(V++V\i_)v++v_] (vitvi-)vetv-
Vi = (V++V\i_)v++v_ = Vi V — Vi V
x +\,V- +\,V-
vV, TV_ vV, TV

Assim a relacao é uma constante de equilibrio

1o —vetv_ ) uf Vg \V+TV-
e RT = (—_)

- (m,;*mY-) = K,

Considerando um sélido pouco soluvel e -1
~ yi V4 Vv
adotando um valor padrdo para a Kys = m, mZ-

molalidade, m® = 1.0 mol kg™



C3) Funcoes de excesso

o , AG! .. = RT
A energia livre de excesso &, Gmix Xplnxy

MG = RT ) xylny AGEs = RT ) xelnye,
k

Ja a entropia de excesso,

dAG dln
AS, = _< aTE) = | as, = —RTZ X, a;f" - Zxklnyk
P k

Assim a entalpia de excesso,

d (AG diny
— T2 2 AH =—RTZZ e
Al TaT(T)P:> E SRNT,

Pode-se também escrever,

0AG din
AVE = —< aPE> = AVE = RTz X a;/k
T k




1000

jow/r

gE

TsE

1000

jowyr

(b)

(a)

1000

low/p

—1000

(c)



C4) Solucdes requlares AGr = AHg

Os desvios da idealidade acontecem 0AGg 1
de forma majoritariamente pelo ASgp = — aT ~0| = Iny, x =
termo entéalpico. P r
Para uma solucéo binaria regular,
2
ax 2 2U, — U1 —U
Iny;, = % emque, f, = ek e, a= 12 1 22

RT RT

“Solucoes que possuem componentes moleculares de tamanho similares, mas com
diferencas nas interacdes moleculares podem ser classificadas como regulares”

C4) Solucoes atermais

“Ouando 0s tamanhos séo diferentes e ndo ha mudancas significativas nas forcgas
intermoleculares, a solucao pode ser dita como atermal ”

J (AGg diny
~ — AH. = —T? ~ () k ~
AGg TASE E 6T( T )P = e 0




D) Teorema de estabilidade de Gibbs e flutuacoes

1
Expansdo em série de Taylor, § = S, + 05 + 5525 + -

Em uma transferér;‘cia(? massZS (55) 5t + 1 <625> (55)2
— Seq — =|— H\ Q2
aE uyv 2 aE uv

Pode-se escrever,

A 1 /0A 1 1 /0A
_ |2 il el 2 s2¢c 22 2
b5 (2) oo (%) e = 25 2(%) or<o
eq eq eq
o N <5A> 2
Condicédo de Estabilidade: | — <0
0%/ o SN

Finalmente temos,

1525—21 04\ se.5E <0
2 U T Lu2T o), 5108

L,j




Para flutuagcoes em termos de difuséo,

AS—z 951 SN, . + 952 SN
- i [ \ON k" \oN,, |~ %k

+z 6251 6N1i5N1j + 0252 6N2i6N2j +
Z|\onon,; ) 2 0N, 0N, ) 2
L]

12 e 22 Leis da Termodinamica

Relacbes Termodinamicas [TdS = dU + PdV — Z Ui dN,
K

Pela diferenciacao total em dU, temos,

ras = (29 ar + (%Y av+ E ou dN, + PdV E dN
= \ar oV N, k Hie @k

Pode-se escrever,
S = o dT + Ll (ov + P
- T\OT T|\av
V,N T,Ng

k

k

w2y (Y AN, — - Z dN
T N, k=T Hrg ANy
k V.T\Njzk k



Pela diferenciacgao total em dS, sabendo-se que S = S(T, V, N,)

s — (as)
oT N

ar + (5]
aV N,

k

dv +z 95
_\on,

AN,

V,T,Nj;«_.k

s 1
ON, T
V,T,Njik

U
N, Hk
V,T,Nj__#k

No equilibrio,

Logo,

5S = z (- %) SNy + (- %) SNy | = 0

k

1 1
TZ U1k ON1g = —?zk: Uz ON g <

f

.

Uik = Hok

6N1k —_ —6N2k —_ 5Nk



1525=Z 5251 5N1i5N1j+ 0252 5N2i5N2j <0
2 — azvu-azvlj 2 aNzl-asz 2
L,J
Substituindo,
.Uu ON;ON; Y 2\ | ONiON;
)| o (<129 s <o
Pode-se escrever,
Y liu 0 ;| ON;ON;
2¢ — J
55 ZIBN rtan 1|2z <7
Temos que,
0 u 0 2 d H1i
far o, (9 tai 55=—z o T ) Mol <0
aN T aN T L]

‘ ON = vy 8
Teorema de Duhem-Jougeut: “o

sistema que ¢ estavel frente a difuséo, 525 = z 1 6_A 55.55. <0
também ¢ estavel frente as reacdes GE teoJ

quimicas.” L




D1) Eendmenos criticos em solucdes binarias

Em uma mistura binaria, temos:
11 (ON1)? + 1y (6N2)? + pip1 8N SN, + 116N, 6N, > 0

A condicao de estabilidade assegura que,
H11 .U12]=> Hi1 >0 e paz >0

M =
[,u21 H22 Ui1lpz — Up1l12 > 0

Considerando uma solucao estritamente regular,
(P, T) = u(P,T) + RTInx, + axs
u,(P,T) = ud(P,T) + RTInx, + ax?

L . 0y
Pelo criterio de estabilidade, p;; > 0 & —

N,

0 0
TG (P,T) = 3N (u2(P,T) + RTlnx; + ax?)

ou s, 9 au° ol ) 2
RT 1—
Op _Opa | RTOInxy ola(l—x)7]
dN, 9N, aN, aN,




Pode-se escrever,

RTolnx; ad[(1 — xq)?]
+ — —2a(1—x1)|>0
Naxl Naxl a( xl)
Finalmente,
RT x1 RT
G ~Ga)2e->0 = |50 -xa-x)>0
2Q
T = — 1 —
R xl( xl)
Stable
Solucdes Misciveis
T de T a 1
Aci = — para X{, =—
C cimade 1, R p 1c

Ungtable Solucdes Separadas

0.0 0.5 1.0

a 1
Abaixo de T, = 7R para X1, = 5




E) Pontos importantes da aula

A aproximacdo do equilibrio segue a extremizacdo de um potencial
termodinamico;

A afinidade tende a zero, igualando os potenciais guimicos;

Calculo das pressdes parciais em solucdes ideais pelas leis de Raoult e
Henry;

Efeito do soluto nas propriedades coligativas da solucao;

FuncOes de mistura e de excesso na descricdo das propriedades
termodinamicas das solucoes. Obtencao do coeficiente de atividade,

Quando ha a presenca de flutuacbes e perturbacdes, 0S processos
irreversiveis restauram o estado de equilibrio, aumentando a entropia:
separacéo de fases;



