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A) Equilibrio em reacdes quimicas

Al) Principios Extremos

The plane_ [
U= L’Q il |

The plane .~ ™
S=§, =

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

Define-se uma funcao,

B ou 010
p=9UX)= (ﬁl de = (@

¢

0X

) ax
U

Diferenciacao total para uma funcao de estado,

Rt



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) Principio de Le Chatelier-Braun Notacdo de Prigogine: dS = d.S + d;S

Variacao de entropia em termos de Forcas
(F) e Fluxos (J) termodinamicos, jg as = jg d.S + f d;S$=0
d.S
'diS:szdXRZO fdeSSO
k
4SS _ N g w0 g2 0% ios
e = 220 =T §dis =0

Termodinamica Gibbisiana: dU = TdS — PdV + z Ui AN},
k

Pode-se considerar as contribuigdes: dN;, = d,N,;, + d; N,

Theophile De Donder considerou o calor d.S = — lz d.N. >0
nao-compensado de Clausius como: L T e Hre@ilNe =

Assim, a troca de materia e energia com | ¢ — aU + pdV _ 12 w.d,N,
as vizinhancas pode ser escrita como: € T T £ ¢




E mais conveniente escrever em termos da extenséo da reaco,

. A
Afinidade (De Donder) = z Tk >
_ e d;S 7 &, > 0
A= z HaQay — z M, b, dU + PdV
K K d,S = T + z d&;

A producéo de entropia mediante processos irreversiveis é dada por,

d;S _ Ay dE

dt Za T dt —
k

Pode-se prever a direcao da reacao (Principio de Le-Chatélier-Braun),
a,A{ +-+a,A, = byBy+ -+ b, By,
r

d
(;:) <0 = A< 0 (esquerda)

d&
A (dt) . (dzk

dt

(equilibrio)
) >0 = A>0 (direita)

\



A3) Extremizacao da Entropia

Em reagdes 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,

dG _ &S _
dt dt —

Lembrando que em uma reacao quimica,

diS " Ak dEk
dt  ZJ T dt

>0= dG=— zAkdEk

“4 medida que a reacdo
procede, 0S pProcessos
Irreversiveis presentes no
sistema agem a fim de
diminuir a energia livre
de Gibbs.”

a _(dG)
©\de/

No equilibrio,

n m
Z :uAkaAk — Z :uBkak
k k




A4) A constante de equilibrio (K) e o efeitoda T

No estado de equilibrio a afinidade é nula,

n m
A= Z‘UAkaAk — z:uBkak — znukvk =0
k k k

Abrindo a expresséo em termos do potencial quimico,

2(‘“’2 + RTlna,)v, =0 < Z,u,gvk + Z RTIlna,v, =0
K K K

Pode-se escrever,

‘uk\}k _ [,Lka
lnaka L Zk ‘ ‘ aka

k

Pode-se definir a constante de equilibrio,

AG°
AGO:EHZVR = e_RT =1_[akvk =K
k

k

Portanto,
S fr S Py
k= 7 k=35
fo Py
Gés Real Gas ldeal Solucéo Real Solucéao ldeal

A = YkXk A = Xk



Pode-se obter a constante de equilibrio em termos da concentracoes,

Vi N Vk
o [1() = o TIGm)T e
F k

" 0

Assim tem-se,

k= | [Me@r™ o K = @RT| [0 <
k k

Pode-se também descrever o efeito de T em K,

Py =1 bar
PV = NRT

Kp = (RT)"*K,

_AG° y AGP° dinK d [AG°
= k = — — _—
e RT Hak =K & RT Ink < a7 1T\ R’T
k
Partindo da definicdo de Energia Livre de Gibbs (G),
d (G 1/0G d (1
or\7) ~T\ar) TOar\T
P,Ny P,Np P,N
Pela regra da cadeia, G
r(%)
0 (G) 1(00) G _ 9 (G) T /p n,
— = i - — I el — .
oT \T PNy T \oT PNy T oT \T PN T




Podemos escrever,

i (g) _=ST—-G
OT\T ), v, - T?
Finalmente,
0 (AGO) _
oT\ T PN,

PN i E _ _i Equacao de
T \T T2 | Gibbs-Helmholtz
P,Ny
AH®° dinK AH° Equac&o de
TZ . AT — RTZ van’t Hoff

A5) RelacOes com as constantes de velocidade e balanco detalhado

n
ka‘ ‘ai"iz
i=1

1 dg

Vdt

A velocidade global é,
U —

Logo,

F— Uy —kfl_[al"l—k na] =
n m
Vi — V; kf
kf Clil—kr Cljf e k_=
i=1 j=1 r

\elocidade
individual, Vp = kf 1—[ a;Vi

=1

k

‘ ‘ak"k &

m

J=1




O equilibrio quimico exibe balanco detalhado,

Derivado do principio da reversibilidade microscopica:
“no equilibrio, qualquer processo molecular € equilibrado
pelo seu inverso sob as mesmas velocidades, em média. ”

K.
C « —*> B
Pisj = Pj>i = Ni(pi—>j) = Nj(pj—>i) Ky
c - ki [B] Equacédo Mestra e cadeias de Markov
Ykl [4]
ky  [C] ki ky ks [C] [B][A]
K=—=— K. K- K. = — =1
> k_, [B] 17273 k_1k_,k_; [B] [A] [C]
o s 14
ks [C] V1 =V_1; Vp =V_2, V3=7V_3

A6) Visao estatistica da constante de equilibrio

4 = — 0 alnQ
= HiVi = U = —kgT N Pelas defini¢Ges é possivel escrever,
= K

_I I _I qu  T)7k s\ 3N -




Aplicando o logaritmo natural,

. dx (V) T)Nk . Ak (Vr T)Nk
_l:[ N = an—ZIn< N )

k

Pode-se escrever,

InQ = Z{ln[qk(V, TYNk] — InN, 1} = Z[Nklnqk (V,T) = NpInN, + N, ]
k

Derivando em relacdo a uma especie j,

0@ _ 9 ing.v. 1) — 2 N:InN; + 0 N
N, _oN;, 7 N, " T BN,
Chegamos na expressao,
d0lnQ dlng;(V,T) dlnN;
— InN; — Nj—— 1
oN, =Inq;(V,T) + N; oN In oN L+
Finalmente,

olmQ . [q;(V.T) {_ [qk(V,T)]} _
oN, —ln[ N = zk: kgTIn N, v, =0




Manipulando a expressao,

N T R e

k

Pode-se escrever,
q vk dxk vk
—kBTz In (—k> =0 & —kgTln (—) =0
k Nk JLkJL Nk

—kBTlnl_[ qr’* + kBTlnl_[Nka =0 —kgTln qr’* = —kBTlnl_[NkV"

Temos a igualdade,

qr\k Ni\ ¥
=TT = [T 110 =
k k v Y
Vi
P [ (5 ] [pe
emque, _k _ "k K. = —— | = (krT) Vk P,k
oo ke (kBT) orr ] [

Portanto, | Kp = (kgT )V K,




B) Equilibrio entre fases e solucoes
B1) Derivacdo do potencial guimico

Considerando a equacao de Gibbs-Helmholtz

oN, |oT \oT )| oON,\ T?2 orT\T/ T2

Para uma dada pressao P, e temperatura T,

0 (.Uk) Hp k u(Po, T)  u(Py, Ty) ! Hin ke (Po, T)
(k) = = = — dT
oT \T T? T Ty T, T?

Definicao de Energia Interna (U): U=TS — PV + 2 U Ny
k
dU = TdS + SdT — PdV — VdP + Z U dN,, + Z N du,
k k
CondicOes de P, T e u constantes, Equacao de Gibbs-Duhem

dU = TdS — PdV + Z w,dN, = | SdT —VvdP + z N dp, = 0
k k




P

Pode-se escrever, u(P,T) = u(P,, T) + f V.,(P,T)dP
Py

Assim temos a expressao geral,
T THy i (Po, T
uP,T) = | = |u(Py, Tp) — Tj m'k(zo )
—
v
:u(PO) T)

P
dT + f V. (P,T)dP
P

0

P

cinaimente. | (P, T) = u(Po, T) + j V. (P,T)dP
Py

Para um gas ideal, P

RT P
.U(P; T) — ,U(PO, T) + ?dp — ,LL(P, T) = ,U(PO,T) + RTIn (P—)
P, 0

P

Atividade | a = —
P

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




B2) Equacdes de Clapeyron e Clausius-Clapeyron

No equilibrio entre duas fases de um componente,

dP Sm,l _ Sm,Z
~Smadl + Vi1 @P = =Sy pdT + VmdP < =y

Considerando as transicoes, Equacéo de Clapeyron
Sublimagdo: Vi s K Vg = Ay = Vg dP _ AHgrans
Vaporizagdo: Vi, LK Vip g = Al =V g ar TAVm

Podemos aproximar para um gas ideal, Equacao de Clausius-Clapeyron

dp _ AHprans 1 _ AHirans P PN dinP _ AHirans
dT T AV, T RT dT RT?

Para trés fases: solido (s), liquido (1) e gas (g),

Us = U solido — liquido solido — gas liquido — gas
Hs = Ug dPg; _ AH; dPps, _ AH,, dpPy, B AH;,

dT  TAVpy dT — TAVy s dT  TAVp,

Hi = Hg



p/bar

Diagramadefase Pvs.T e Pvs.V paraum componente,

Diagrama de fase para a agua,

1.0

0.5

S
Solid

point

Critical
? point

C

Icel

Te T

dP — AHtTanS

ar ~ TAV,

AHtT'anS > O
dP

— >0 =AV, >0
dT m

dP

100

<0 =>AV, <0
dT m

4000

arranjo
cristalino

Water

2000

200 300
T/K

Interacdo molecular: P, V, T
Interacdo entre spins: M, H, T



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




B4) Solucdes reais (idnicas): a constante de equilibrio Kpg

Para uma dissolucdo genérica, W = v A%+ +v_B?*- emque, HUgq = ViUt +V_l_

Z Fzc = 0 " = ViHe T VU Hsal
= vy +Vv_ Vy +v_

1

Vi +V_

Abrindo a expressdo, u, = vilud + RTIn(y x )] + v_[p® + RTIn(y_x_)]}

viud +v_pul N

Pode-se escrever, . |RTIn(y,*x,*) + RTIn(yY-xY-)]

Vy +V_ Vi +V_
0 0
: - Vily Vo 1
|0 = Tt v _1
Assim, definimos: | uy = v F V. vy = (yrryr-)vee-

1
Substituindo, uy = /19_, + RTIny + RTln(xX*xX—)V#V—

Sabendo-se que,

x}’jx!— = (VixXsq)Vt(v_xsq)V- & X +xv_ = (VMg Mg)V+ (vomgg Mg)Y-

1
Logo, x,txY- = (ViTv¥-)(mgegV+ V) (M +H-) vy = (Vv )vety-




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™



C) Estabilidade do equilibrio Vo, >V

C1) Teoria de estabilidade de Gibbs e flutuacdes

1
Expansdo em série de Taylor, § =S,, + 0S5 + 5525 + - -

Uma flutuagcdo mecénica pode ser escrita na forma,

S—S, =AS = 05 51/+1 0% (8V)?2
ea ==\ gV . 2\av?)

12 e 22 Leis da Termodinamica

Relacdes termodinamicas TdS = dU + PdV — z Ui AN},
K

Pela diferenciacao total em dU, temos,

TdS = ou dT + ou dV + ou
~\aT v Z oN,

V,N T,N k V,T,Nj_-#k
Pode-se escrever,

s 1(0U) ar 4 (au> +P dv+1z<aU) AN 12 AN
==\ 5= =1\ 35 - FYVE R U AN
T\OoT VN T1\dV TN, T - dN;, VN juk T -

de + PdV — z [.ldek
k

k

k



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

ds (05> dT + <65> dv + z ( 95 ) AN
—\ 37 v PYVE k
oT), | o). _\an,

k k

V,T,Njik
(as) E (aU> b
av TN T|\dV N

oS _1[[ U
N, ~7|\aN, Hi
k k V,T.Njzk V,T.Njxzk
Pode-se escrever,

p, P 1/0 P, 0P
AS=<—1——2)6V+§< L. 2)(51/)2

T, T, oV, T, JdV, T,
No equilibrio,
P, P P, P P P P
5S=(2L2—2\lsv=0 & Lt_2-_0= L1_"2__
T, T, T, T, T, T, T

Reescrevendo a condicéo de estabilidade,

1525_1 oP1 0 1P+ap1+a 1P(5V)2<0
2 2oV, T oV \T ov,T oV, \T



ses= (201, 001 (6V)* <0 k=-2(2) o (L) =-=
- \ov, T  aV,T — V\eP). ). KV
1 1 V21 1
528 = — — SV)?% = — 0 V, L V.
( KTV, KTV2>( ) KT <V1 +V2> < 1
Concluindo, Estavel Instavel
(5V)2 (ap) (6P>
2¢ — _ k>0 =>—) <0 K<0)0=>|—]| >0
6°S KTV, <d aV . oV .

Transicao de Fase:
Gas-Liquido

Stable

Metaestabilidade

* Liquido superaquecido — Liquido

Gas supersaturado — Gas




Para flutuacoes em termos de difuséo,

AS—Z 951 SN, + 952 SN
L [\ONy) T N0y ) T

+Z 6251 6N1i5N1j n 6252 6N2i6N2j n
— aNu-aNlj 2 6N2i6N2j 2
Relembrando da relacao,

iJ
(05) ]_<6U>
EYVE =7\ 3 — Uk
N V,T,Njzk T1\ON V,T,N 2k
No equilibrio,

5S = Z[ —ﬂ 5N1k+(—“Ti")61v2k]_o

Logo, _

1 1 Hik = H2k
Tz HU1kONyy = _TZ U2k ONog <
k Kk 5N1k — _6N2k — 6Nk

.



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




Fendmenos 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
_— = — 0 2
oN, u (P, T) o, (u{(P,T) + RTInx; + ax5)

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




D) Pontos importantes da aula

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

« A afinidade tende a zero, igualando os potenciais quimicos;

« O principio de Le Chételier-Braun obedece a 2° Lei;

» Potencial Quimico: equacdes de Gibbs-Helmholtz e Gibbs-Duhem;
 Equilibrio entre fases: equagdo Clausius-Clapeyron (AH,,);

« Equilibrio em soluces ideais: Leis de Raoult e Henry;

« Equilibrio em solugdes reais (i0nicas): calculo do Kgg;

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



