Introducao ao equilibrio quimico
e de fases



Introducao

 Grande parte das leis da termodinamica se referem a
processos em quasiequilibrio e a estados de equilibrio

* Eimportante saber determinar:

Se o sistema esta em equilibrio
Suas propriedades no equilibrio

* Equilibrio termodinamico

Qdo sistema isolado da vizinhanca e nao ha mudancas
macroscopicas

4tipos
e Mecanico: P uniforme
e Térmico: T uniforme

* De fases: fases em equilibrio, i.e., fluxo entre as fases é nulo
e Quimico: a composicao quimica nao se altera



Introducao

* Desenvolve-se aqui:
* Critérios para saber se o sistema esta em equilibrio

* Formulacdes para determinar a composicao quimica do
sistema no equilibrio



Propriedades de Misturas

* Sejam 2 sistemas multicomponentes no mesmo estado
Termodinamico

* Mesmas propr. intensivas.
* Se multiplicarmos uma prop. extensiva X por um fator a:

aX(T, p.ny.n,. ..., Hj) = X(T. p.an,, an,, . . .. 0”‘{;‘)
0 X N 0 X N N 0 X
}I }I - . };.
dany) = d(any) d(an;) ’

* Que deve valer também para a =1, logo:

j .
oX
X = 2 ”f)
T,p,n

i=1 HH;‘

X =

llI))

* onde indice “I” significa que todos os outros n’s, exceto o
n, em questao, sao mantidos constantes



Propriedades de Misturas

* Define-se a propriedade molar da mistura:

_ 0 X
X, ==
r’l”f T.p,n

» E uma propriedade intensiva

* Propriedade da mistura: depende de T e P na mistura
(mesmo se P for parcial)

* Assim, propriedade da mistura € soma ponderada de
propriedades parciais molares

 (aTdamistura e depende de P da mistura)




Relacdes entre P, V e T : Dalton

e Para misturas de gases, segue-se que:

HfﬁT/V B I;

pi
p aRT/V n

Pi — ViP

* Cada componente exerce uma pressao parcial P,. Ainda:
J J J

EPE - E.‘t‘d?‘ — P Zl.\‘f

1=1 i=1

J
P = Z] Pi



Critérios de estabilidade: Fundamentos

* Baseados na primeira e na segunda leis
* Aplicados para saber se o sistema esta em equilibrio

(A) Sistema Simples Compressivel com um Unico componente
* Seja:
* m=cte
* Te Puniformes
 AKE=APE=0
e expansdao/compressao como Unica forma de trabalho
oW = pdV

dU = 5Q — 6W



Onde

dS

logo

Critérios de estabilidade: Fundamentos

o0 =dU + pdV
oQ
T

I'dS —dU — pdV =T oo

TdS —dU — pdV =0

oo = ()



Critérios de estabilidade: Fundamentos

* Considere a funcao de Gibbs

G=H-TS=U-+pV—TS

dG =dU + pdV + Vdp — TdS — SdT

dG — Vdp + SdT = —(TdS — dU — p dV)

dG — Vdp + SdT < 0




Critérios de estabilidade: Fundamentos

* Por exemplo, para U eV ctes:

Sy =0

* Mudanca de estado de um SF com U e V ctes sempre ocorre

no sentido do aumento de S

e Stem um maximo onde dS=0

* Este pto de maximo = Posicao de Equilibrio

)

Sﬂ'lﬂl'{

N

Fixed U,V




Critérios de estabilidade: Fundamentos

 Por exemplo, para T e P ctes:

dGly, < 0

* Mudanca de estado de um SF com T e P ctes sempre ocorre

no sentido do diminuicao de G
e Gtemum minimo onde dG=0

* Este pto de minimo = Posicao de Equilibrio

G

Fixed T, p
N
G

min




Critérios de estabilidade: Fundamentos

Nos ptos de equilibrio, nenhuma mudanca espontanea é
esperada

Entretanto, equacdes anteriores nao informam sobre como o
equilibrio sera alcancado



Critérios de estabilidade: Fundamentos

(B) Sistemas Multicomponentes
 Como visto em propriedades de misturas, fazendo X=G

aG(T.p.ny.ny, ... n;) = G(T, p. any, an,, . . ., an))

, dG dG dG
G — 1y + - - -+ -

= n
d(amn,) 1 J(an,)

* Que deve valer também para a =1, logo:

i e
G
G = E ”1<, )
i=1 \ON; /)T pn

* Definindo-se o Potencial Quimico como

G
i =\~
an; T.p.n




Critérios de estabilidade: Fundamentos
j
G = E”aﬂf
=1

* Onde u; é uma propriedade intensiva da mistura =
potencial quimico

 Podemos agora buscar um critério de equilibrio pegando a
derivada total de G = G(T, P, n;, n,, ...)

dG G I (0G
dG = ) dp + — ) dT + Z () dn;
P /1, or p.n i=1\0N; T.p.n,

* Onde, lembrando-se das relacdes termodinamicas obtidas
algumas aulas atras:

. oG
(), 6
P )7 oT pon




Critérios de estabilidade: Fundamentos

e O que nos da:

J
dG = Vdp — SdT + E w; dn;
=

J
 OBS:se derivarmos diretamenteaeq. G = E”aﬂs
1=1

J J
dG = E n; dw; + 2 w; dn;

* Que, combinada com a eq. anterior nos fornece a eq. de
Gibbs-Duhen

J
E npdu, = Vdp — SdTl
=1

L Y



Critérios de estabilidade: Fundamentos

Por exemplo, paraTeP fixos

Tp E i d”

=1
De forma que, como visto anteriormente, temos para o pto de
equilibrio:  dGl;, = 0
* Assim: ;
z,u,f dn; = 0
i=1
Esta relacao vale para um sistema multicomponentes em
equilibrio
* Entretanto, nao informa sobre como equilibrio foi
alcancado



Potencial quimico

* Precisamos estimar potenciais quimicos

e 2 casos apresentados aqui:
e Substancia pura, uma unica fase e um componente
 Mistura de gases ideais

(A) Substancia pura, uma Unica fase e um componente

G = nu



Potencial quimico

(B) Mistura de gases ideais

H = 2 n:h,(T) 2 ns.(T. p,)

onde T=T mistura
Pi =i

G=H-— TS—EIII’I(T —TEHS (T. p;)

2 h (T) — Ts(T, p;)]
 Fazendo

B J
gi(T.p)=h(T)—Ts(T.p) = G= 2 n:g:(T, p;)
i=1



Potencial quimico
j

G = > ng(T.p)
=1

J
* E,comparandocom G = > nu;
1=1

M — ?,-(T, [}5) onde T=T mistura
Pi = ViP

* Ainda, para gas perf.

h < T — VP

1{ Dref

YiP

[}ref

= hy(T) — T5%T) + RT In



Potencial quimico

ViP
pref

h(T) — T5%T) + RT In

* E, chamando os 2 primeiros termos do RHS de g°.

yiP

p ref

m; =2¢%+ RTIn




Equilibrio Quimico

Equilibrio de misturas reagentes dado pelo critério de
equilibrio  dGly, = 0

Estabelece composicao no equilibrio a dados Te P
OBS: nao informa sobre taxas de reacao

Seja um SF com 5 componentes, A,B,C,De E,adadasTeP,
sujeito a seguinte reacao
VAA + I/'BB = Vcc + I/"DD
* Onde: v, é p coeficiente estequiométrico componente i
e ComponenteE é inerte

* Tendéncia a formar Ce D é balanceada pela tendéncia a
formarAeB



Equilibrio Quimico

OBS: v, nao € numero de mols do componente i, mas seu
coeficiente estequiomeétrico

OBS: numero de mols do componente i = n, = quantidade do
componente |

As variacoes de quantidades dos componentes devem
obedecer a equacao estequiomeétrica

* dn, =varia¢do da quantidade (n° mols) do componente i.

Neste caso:
—dn,  —dng dnc  dnp
VA Vg Ve VD

* O sinal negativo indica “lados opostos” na reacao, i.e., Ae
B devem ser consumidos para formas C e D.

* Onde de é um coeficiente conhecido por Grau de Reacao



Equilibrio Quimico

* Combinando a equagdo anterior com dGly, = Z,uf dn: = 0
=1

dGly, = (—vapa — vgig + Ve + vpip) de = 0

—VaMaA — VMg T Ve + vpup = 0

VaMa T Vg = VeMe T VpMp

* Esta equacao € conhecida como equacao de reacao de
equilibrio
* Ela pode conter mais componentes, basta acrescenta-los
* De formacompacta,elaédadaporRS P

Xr(vp) = Yp(vp)



