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EXERCICIOS DE EQUILIBRIO
QUIMICO E MISTURAS

META

Apresentar os conceitos relacionados a mistura simples e equilibrios de fases e equilibrio
quimico.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

compreender os conceitos relacionados a mistura entre substancias simples e equilibrio
entre fases;

compreender os conceitos relacionados ao equilibrio em solu¢cdes aquosas e gasosas;
fixar os conhecimentos através da resolugdo de exercicios aplicados ao tema.

PRE-REQUISITOS

Compreender conceitos relacionados a primeira e segunda lei da termodinamica.

(Fonte: http:// diaadia.pr.gov.br)
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MISTURAS SIMPLES

EXERCICIOS RESOLVIDOS

1. Explique e justifique o critério de equilibrio termodinamico entre a
solucdo e seu vapor.

Resposta:

No equilibrio, os potenciais quimicos de qualquer componente tanto
no liquido quanto na faze vapor deve ser igual. Isto se deve a exigéncia
de que para sistemas em equilibrio a temperatura e pressoes constantes:
AG =0. Entdo AG = w,(vapor)—p,(liquido), para todos os componentes , i,
da solugao. Portanto, seus potenciais quimicos devem ser iguais na fase
liquida e na fase vapor.

2. Considere um recipiente com volume de 250 cm’ que ¢ dividido em dois
compartimentos de igual volume. No compartimento do lado esquerdo
esta preenchido com argonio a 100 kPa de pressao a 0 °C; no lado direito
esta preenchido com Neonio na mesma temperatura e pressao. Calcule a
entropia e a energia livre de Gibbs da mistura quando a particao que divide
os dois compartimentos é removida. Assuma que 0s gases sao perfeitos.

Resposta:

A variagao da energia livre de uma mistura é dado pela equagao:

A G=nRT(x, - Inx,+x,-Inxy,)

mix
Considerando que o nimero de mols dos dois gases sao iguais, temos que
Ay = Ny,
e a fracdo molar também serao iguais:
Xar = Xne

Uma vez que o numero de mols da mistura ¢ a soma dos nimeros de mols
de cada componente, ¢ admitindo que os gases se comportem idealmente,
a BEquagao dos gases ideais pode ser escrita como:

pV

n= nAr + nNe = RT

Rearranjando:

pV =nRT
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Que pode ser substituido na equagao da energia livre de Gibbs, se tornando:

AG=pV(x, Inx,+x,-Inx,)

nrix
Agora, s6 substituir os valores:

A G=-173J

mx
A entropia de uma mistura é:

_ _AmiXG :ﬂ: 6334)(1072‘] K71

S=
T 273K

3. Calcule a Energia livre de Gibbs, a entalpia e a entropia da mistura quando
1,0 mol de hexano é misturado com 1,0 mol de heptano a 25 °C, considere
a solucao formada como sendo ideal.

Resposta:

A variagao da energia livre de uma mistura ¢ dada pela equacao:

A, G=nRT(x,-Inx,+x,-Inx,)

mix

Considerando que o numero de mols dos dois liquidos sao iguais, temos que,
n

“hep = nheﬂ’
e a fracdo molar também serdo iguais:
xhe;n = Xex

Uma vez que o numero de mols da mistura ¢ a soma dos nimeros de mols
de cada componente,

n= npr + nhex = 2 m01

Substituindo os valores:

A G=2-8314-298-(0,5-n0,5+-0,5-1n0,5)

mix

A G=-3,43 kJ

mix

A variagao de entropia na formacao da mistura:

_ ALG 3,43x10°J
T 293K

mix

=11,5J K

A variagao de entalpia de uma mistura de liquido que se comporte ideal-
mente ¢ zero, assim como se encontra para gases:

A G=A H-T-A .S

mix mix mix
Substituindo os valores encontrados:
A H=0

mix
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DIAGRAMA DE FASES

ATIVIDADES

1. Defina os seguintes termos: fase, componente e grau de liberdade
Resposta:

Fase: um estado uniforme da matéria, embora nio somente na composi¢ao
quimica mas também no seu estado fisico.

Componente: um constituinte quimicamente independente do sistema.
Pode ser melhor compreendido em relagao ao nimero de componentes, o
qual é o numero minimo de espécies independentes necessario para definir
a composi¢ao de todas as fases presentes no sistema.

Graus de Liberdade (varianga): ¢ o numero de variaveis intensivas que
podem ser mudadas sem que ocorra uma mudan¢a no nimero de fases
em equilibrio.

2. Desenhe um diagrama (p vs. T) de fases para um sistema de apenas um
componente. Escreva que estado fisico da matéria se encontra nas diferentes
regioes do diagrama.

Resposta:

pressio

b /

Selido Liquido

ponto critico

ponto triplo

Gas

Temperatura

3. Estime o efeito do aumento da pressao na temperatura de ebuli¢ao de
um liquido.

Resposta: pela regra de Trouton sabemos que a relagdo entre a pressio e
temperatura numa dada transformagao de fases ¢ dada por:

dp_A H

vap

dr T,A_V

vap
Na temperatura de ebulicao, o termo A H /T, (aproximadamente 85 J/
vap eb

mol K) é constante, e o efeito da pressao em func¢do da temperatura sera
influenciado unicamente pela varia¢ao de volume entre a espécie na forma
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liquida e na forma vapor. Sabemos que o volume molar do gas é muito
maior que o volume molar do liquido, de modo que podemos escrever:

A V=V (vapor)-V

vap m m

(liquido)=V (vapor)

Considerando que se comporte como um gas ideal, a temperatura ambi-
ente ¢ 1 atm e o volume molar de um gas perfeito ¢ aproximadamente 25
L mol-1. podemos escrever:

dp A,H 85 J K 'mol™

ap - =3,4 Pa K"
dT T, -V, (vapor) 25x10° m’mol™

Convertendo para unidades de atm K™, esse valor corresponde a 0,034 atm
K. O que nos diz que a mudanca de +0,1 atm leva a aproximadamente a
mudanga na temperatura de ebuli¢ao de +3 K.

EQUILIBRIO QUIMICO

ATIVIDADES

1. Numa mistura de nitrogénio, hidrogénio e amonia em equilibrio quimico,
a 400 °C, as pressoes parciais dos 3 gases eram, respectivamente, 17,9 atm,
12,7 atm e 2,45 atm.

(a) Calcule a constante de equilibrio para a reagao:

3H,,, +N,, =2NH

2(g) 3(g)

(b) calcule a constante de equilibrio para a reagao inversa.

(c) discuta em que direcao avangarda a reacio numa mistura em que as
pressoes parciais do nitrogenio, do hidrogénio e da amonia sao respectiva-
mente: 10 atm, 20 atm e 3 atm?

Resposta: (a) a constante de equilibrio para reacSes em fase gasoso é
definida por: (2,45)

=) 64x10™
P12,7)*-(17,9)

2
Py,
3 2

Pu, " Pn,

no qual devemos substituir os valores das pressoes parciais:

P

1 1

! 3
Para a reacio inversa K, = = — =6,1x10
¢ K~ 1,64x10

(c) para determinar em que diregdo avangara a rea¢ao devemos utilizar a
relacio entre A,G=A,G —RTInQ,
sabemos que para o equilibrio:

ArG"=-RTIn K, substituindo os valores na equagao acima, temos:
ArG=-RTInK,-RTInQ,que rearranjando se torna:

)
ALG = RTInZ
K

P
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como o valorde K foi encontrado no item (a), basta encontrarmos o valor de Q:

2

_ P _ O
pi, Py, (20)’-(10)

e substituir em:

0 =1,125x10™*

ARG=RT1an=—2122J
2

0 que mostra que a reagao ¢ espontanea no sentido da formagao de amonia.

2. Considere a reacao:
N0

(g

| =2NO.

2(g)

para o qual K, =0,166, A,H=61,9kl a 27 °C. Calcule a constante de equili-
brio para essa reagao a 77 °C.

Resposta: da variagao da constante de equilibrio de uma rea¢ao com a

Krox A, _
In 22 =ARH~{T2 Ej;marmnjando

KT|:300K R T,-T,
In O % 5 (%J + ]nKTI:300K , substituindo os valores:
2 1
In Ko ssox = 175
K12:3501< =5,75

Note que para uma rea¢io endotérmica (AxH>0) o aumento da
temperatura favorece a formac¢io dos produtos como se pode
observar pelo aumento do valor da constante de equilibrio.

LEI DE HENRY

3. As fragdes molares de N, e O, em ar ao nivel do mar ¢ aproximadamente
0,78 ¢ 0,21. Calcule as molalidades (mol kg') das solucdes formadas por
um recipiente com agua aberto a atmosfera a 298K.

Resposta: com as concentracoes expressas em molalidades, a Lei de Henry

se torna p, = b, -K . Resolvendo para B, temos que b, :%.

Resolvendo para B, temos que b, = I;(_B

Sabemos que a pressao parcial de uma mistura de gases é:
Py = Xg- Pr,>sendo p; a pressao total formada pela mistura dos gases.
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Resolvendo para N, temos que encontrar o valore de K para o N, que
pode ser encontrado em diversos livros de Fisico-Quimica. Para o N,
K ,=1,56x10°kPa kg mol" substituindo para

b,,= 0,78 .101,3kPa = 0,51 x 10~ mol kg

1,56 x 10° kPa kg mol’!

Resolvendo para O, , assim como fizemos para o N, , K, K, = 7,92x10°
kPa kg mol' b,

CONCLUSAO

Os exercicios resolvidos nessa aula mostram aplica¢oes dos conceitos fun-
damentais da termodinamica aplicados ao equilfbrio de reagdes quimicas,
misturas ente substancias e equilibrio de fases.
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