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Misturas: grandezas molares parciais, ;4 numa mistura
e a energia livre de mistura

James Moraes de Almeida
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Onde houver conta numérica, use R = 8,314 JK~!'mol~! e T' = 298,15 K, de modo que RT = 2478,8 J/mol.
A pressao de vapor da dgua a 25°C é 3170 Pa. Mintsculas designam grandezas molares (v = V/N,
g=G/N), e x; é fracio molar.

Exercicio 1. Por que o volume nao é aditivo.

(a) Cinquenta mililitros de etanol misturados com cinquenta de 4gua ddo menos de cem. Explique,
em uma ou duas frases, por que a soma dos volumes puros nao é o volume da mistura.

(b) Escreva a definicio de volume molar parcial V; e diga o que estd sendo mantido fixo na
derivada.

(c) Por que, com essa defini¢io, o volume total volta a ser uma soma, V =3, n;V;?

Exercicio 2. Anticongelante, em niimero (numérico).

Uma solucao a 25°C tem 3,0 mol de metanol (A) e 7,0 mol de dgua (B). Os volumes molares
dos liquidos puros sio 40,7 e 18,0 cm?/mol; os volumes molares parciais na mistura sio 38,6 e
17,7 cm? /mol.

(a) Calcule o volume total da solugdo.
(b) Calcule o volume que os dois liquidos ocupariam antes de misturar, e o AV de mistura.

(c) O sinal era previsivel?

Exercicio 3. A poga, e o ar da sala (numérico).

O video desta aula obteve, para o vapor de dgua em ar de umidade relativa UR, o custo de evaporar

Ap = RTInUR.

(a) Calcule Ap a 25°C para UR = 90 %, 60 % e 30 %, e dé também a pressao parcial do vapor em
cada caso.

(b) Em qual dos trés a poca seca? Justifique pelo sinal.
(c¢) Num porao saturado, UR = 100 %. O que acontece, e por qué?

(d) Este Au diz quanto tempo a poga leva para secar?

Exercicio 4. Misturar dois gases (numérico).

Um recipiente tem dois compartimentos separados por uma divisoria: 2,0 mol de Hy de um lado e
1,0 mol de Ny do outro, ambos a 25°C e a mesma pressao. A diviséria é removida.

(a) Calcule as fragoes molares e AG de mistura.



(b) Calcule AS de mistura, e verifique a consisténcia com (a).

(c) Quanto vale AH de mistura, e por qué?

Exercicio 5. Por que misturar é sempre espontineo (ideal).

(a) Mostre que Agmist = RT'Y; x; Inz; é negativo para qualquer composi¢do com dois ou mais
componentes presentes.

(b) Para dois componentes, em que composi¢ao |Agmist| ¢ maximo? Justifique sem derivar, pela
simetria.

(c) Se misturar é sempre espontianeo, por que existem liquidos que nao se misturam?

Exercicio 6. Raoult, e a composi¢cao do vapor (numérico).

Benzeno (A) e tolueno (B) formam, com boa aproximacao, uma mistura ideal. A 25°C as pressoes
de vapor dos puros sao p = 12,7 kPa e pp = 3,79 kPa.

(a) Para x4 = 0,50 no liquido, calcule as pressoes parciais e a pressao total.
(b) Calcule a fragdo molar do benzeno no vapor, y4.

(c) Compare y4 com z4. O resultado era esperado?

Exercicio 7. De uma substancia para duas.

(a) Na Aula 08, a coexisténcia de duas fases de uma substancia pura era uma linha no plano
p—T. Com dois componentes, ela passa a ser uma regido. Explique a diferenca pela contagem de
variaveis.

(b) O potencial quimico de um componente numa mistura ideal é p; = pf + RT Inz;. Que valor
ele assume no componente puro, e por qué?

(c) Por que p; é sempre menor na mistura do que no puro, a mesma 7" e p?



