Capitulo 1: Introducéo e Revisdo de Conceitos Basicos

O problema do equilibrio de fases:

Vivemos num mundo cheio de misturas de diferentes substéncias. 0 ar que respiramaos, a comida
gue ingerimos, o combustivel que usamos para transporte, etc. Nas atividades didrias de nossa vida,
efetuamos uma s&rie de agdes que incluem a transferéncia de substéncias de uma mistura a outra: quando
respiramos, 0 oxigénio do ar dissolve no sangue, e 0 CO, deixa 0 sangue e passa para o ar; no tradiciona
cafezinho, uma s&rie de materiais sollveis em agua sfo extraidos do po de café. Em cada uma dessas
experiéncias existe uma transferéncia de massa de uma fase a outra. 1sto sb acontece porque, quando duas
fases sdo colocadas em contato, €las tendem a trocar seus componentes até que a composicéo de cada
fase ainja um vaor congtante. Quando isto acontece, dizemos que foi aingido o estado de equilibrio. A
composicao de equilibrio de cada fase pode ser muito diferente, e € esta diferenca que nos permite separar
misturas por extracdo, destilacdo e outras operagdes de contato de fases. Estas composi¢cdes de equilibrio
dependem de muitas variavels, temperatura, pressio, haureza quimica e concentracdo inicid das
substéncias na mistura. A termodindmica do equilibrio de fases procura estabelecer relaghes entre
propriedades.

Equilibrio de fases € entéo um topico de fundamenta importancia para varias ciéncias, tanto fiscas
quanto bioldgicas, para a engenharia quimica € de especid interesse, j4 que a maior parte das operagoes
de manufatura de produtos quimicos € de contato entre fases. Extracéo, destilacdo, absorcéo, adsorcéo,
lixiviag8o, S0 essencials para aindistria quimica, e estéo baseadas, pelo menos em parte, no equilibrio de
fases.

Nafigura 1 podemos apreciar por que as operacies de separacdo sao t&o importantes:
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Se bem a parte central é a reacd0 quimica, antes dela os reagentes devem ser preparados,
freqlientemente € necessario separar 0s reagentes desgados dagueles que N0 S80 necessarios ou que
podem interferir na reacd. Nos produtos, o produto principa deve ser separado dos secund&rios, e ja
que raramente uma reacdo € completa, os reagentes ndo consumidos devem ser separados também, para
serem reciclados ao restor. Numa escadaindustrid, quase 50% dos investimentos numa planta quimica vao
para as operacdes de separacao.

O tipo de problema que a termodinamica do equilibrio de fases tenta resolver é exemplificado na
figura2. Nestafigura, a e b sfo duas fases homogéness diferentes em equilibrio, entendendo por fase
homogénea em equilibrio uma regido do espaco onde as propriedades intensivas, i0 €, aquelas que ndo
dependem da massa, tamanho ou forma da fase, so uniformes. Efeitos tais como campos gravitacionals,
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elétricos ou magnéticos, assim como efeitos de superficie sBo desprezados. Propriedades intensivas
importantes no equilibrio de fases sGo pressdo, temperatura, densdade e composicdo (geramente
expressa como fragdo molar). Dadas algumas destas propriedades, queremos predizer as restantes.

Se, por exemplo, a temperatura T e as fragdes molares %%, %°... dafase a sdo conhecidas, o
objetivo é encontrar as fragdes molares x°, %°... dafase b e a pressio P. Outras combinacdes de
quantidades conhecidas e desconhecidas também sdo possives.

O numero de propriedades intensvas que devem ser conhecidas para poder encontrar as
restantes, e que define o estado de equilibrio de um sistema € dado pela regra das fases de Gibbs, que, na
auséncia de reacdo quimica, pode ser expressa como:

Propriedades intensivas independentes = componentes - fases + 2

Por exemplo, paa um sigtema de dois componentes e duas fases, 0 nimero de varidveis
necessirias é 2. Nesse sistema, as variavels de interesse gerdmente s30 %2, x°, P e T. Duas dessas
variavels, quaisquer duas, devem ser especificadas antes que as outras possam ser encontradas. Como a
soma das fractes molares deve ser igua & unidade, %.? e x,° ndo s varidves independentes.

Antes de partir para a resolucdo do problema do equilibrio de fases, sera apresentada uma breve
revisdo datermodindmica cléssica

Sistemas homogéneos fechados:

Um sstema homogéneo fechado é aguele sistema homogéneo (cujas propriedades intensvas séo
uniformes) que ndo pode trocar matéria com as vizinhangas, podendo, no entanto, trocar energia, naforma
de calor ou traba ho. Deste modo, o nimero de moles dentro do Sstema seréd constante, oudn =0 (i = 1,
ey M),
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Representemos um sistema fechado como uma por¢do do espago que pode trocar energia com as
vizinhangas, consderando as vizinhangas como dois corpos separados.

- um banho térmico a temperatura constante Tg, com 0 qua 0 Sstema estd em contato térmico
- Um corpo externo a pressao constante R-. com o qua o0 Sstema esta em contato volumétrico
através de um émbol o-pistéo termicamente isolado

&0 Ty

Para esse sistema, podemos escrever a1° e 2° leis datermodinamica:
dU =dQ- dw (1.2)

"a mudanca na energia interna € igual a diferenca entre o calor
fornecido ou retirado e o trabalho realizado por ou sobre o sistema”

dss 99 (12)

"a mudanca na entropia € maior ou igual ao calor fornecido ou retirado
do sistema dividido pela temperatura”

A 1° lei éumagenerdizacéo dale de conservacdo da energia, e introduz uma nova propriedade, a
enagiainternaU. A energiainterna é aformanaqua o sisema armazena energia, que Ihe for fornecida ou
retirada através das funcles calor e trabaho. Caor e trabaho so formas de energia em transito, ndo
armazenave's, e que SO fazem sentido nos limites do Sistema e no momento da mudanca. A energiainterna,
pelo contrario, € uma funcdo de estado, quer dizer, depende apenas dos estados de equilibrio inicid e fina
do sstema

Estado de equilibrio é aguele no qua o sistema ndo apresenta uma tendéncia esponténea a
mudanca, e 0 passo do sSistema de um estado de equilibrio inicid aum outro fina € chamado de processo,
podendo ser reversivel ou irreversivel.

Processo reversivel € agquele no qua o sistema € mantido num estado de equilibrio virtud durante
todo o processo. Isto requer que a forga motriz do processo (o potencia, ou a fungdo potencid) sga
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infinitesma, de modo que a direcdo do processo possa ser invertida a qualquer momento, por um
aumento ou uma diminuiggo infinitesmal da funcdo potencid.

Processos irreversivels s80 todos 0s processos reais que acontecem naturalmente, e que ndo so
passiveis de uma inversdo no seu sentido. O rio que desce pela montanha ndo costuma subir de volta
Podemos considerar o processo reversivel como um limite ideal a ser gproximado, mas nunca aingido. O
snd de desguddade na2° lei datermodinamica refere-se, precisamente, aos processos irreversivels.

A 2° lel introduz também uma nova funcdo de estado: a entropia S. A entropia aparece quando se
andisa atroca de caor entre um Sstema e as vizinhangas num processo reversivel, de modo que dQ,, =
TdS. Quando o processo €irreversivel dQ 1 TdS, e o sind de desigualdade se aplica.

Juntando al1° e 2° las,

Se 0 processo éreversivel, Tg = T e P= = P, atemperatura e a pressdo do sistema,

|[dU = TdS- PdV/| (1.4)

onde TdS éo cdor reversivel dQ,,,, € PdV é o trabalho reversivel dW,,,. Se 0 processo € irreversivel,
dU < TzdS- PdV (1.5
ePet P, Tg ! T.

No entanto, como a energia interna € fungdo de estado, a equacéo (1.4) pode ser aplicada tanto
a0S Processos reversivels quanto aos irreversivels, sO que no Ultimo caso, os termos TdS e PdV néo
podem ser identificados com caor ou traba ho.

Para obter a variacdo finita de uma propriedade termodindmica durante um processo entre um
estado de equilibrio 1 e um estado de equilibrio 2, uma equacdo como a (1.4) deve ser integrada sobre
uma trgjetoria reversivel, para poder usar as propriedades do sistema, que so uniformes nos estados de
equilibrio inicd efind.

S2 V2
DU =U,- U; = TdS- ¢Pdv (1.6)
SL Vi

Ja que U é uma funcdo de estado, este resultado € independente da trgjetoria de integracéo, e é
também independente do processo ser reversivel ou irreversivel; requer apenas que os estados inicid e
find sgam estados de equilibrio. Edta é a esséncia da termodinamica reversivel, onde se pode substituir
uma trgetoria irreversivel red, usuamente de dificil descricdo exata, por uma trgietéria convenientemente
reversivel.
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A equacdo (1.4) representa também uma relacéo termodinamica fundamenta. Se U é considerada
uma funcéo de duas varidveis, Se V, e se essa funcdo U é conhecida, entdo todas as outras propriedades
termodinamicas podem ser obtidas por manipulacdo matemética. Por exemplo,

e podemos chamar U, S, V de um grupo fundamental. Um outro aspecto importante é que U € uma funcdo
de potencia, quer dizer, é uma forca motriz para um processo. Se rescrevemos a equacdo (1.3) com a
restricao de volume e entropia constantes,

dUgy, £0 (1.7)

Segundo a equacdo (1.7), aS eV congantes, U tende a um minimo num processo irreversivel e
permanece constante num processo reversivel. Ja que todos os processos tendem naturamente a um
estado de equilibrio, pode-se dizer que uma aproximacao ao equilibrio aS eV congtantes é acompanhado
por uma diminuicdo em U. A equacéo (1.7) nos fornece, entéo, um critério de equilibrio para um sstema
fechado.

Outras fungbes de potencid para sstemas fechados e outros grupos fundamentais podem ser
obtidos usando diferentes pares das varidveis P, T, Se V como variaveis independentes na equacéo (1.4).
O uso de transformadas de Legendre permite usar outros trés pares de variaveis e manter as propriedades
de uma equacéo fundamenta.

Se pretendemos trocar os papéis das variaveis V e P na equacéo (1.4), de modo que P sgja uma
das variavels independentes, definimos uma nova funcdo, H, como sendo U mais o produto das
quantidades a serem trocadas:

H=U+PV (1.8)

onde H, a entdpia, € também uma funcéo de estado, ja que foi definida em termos de funcdes de estado.
Derivando a equacéo (1.8) temos.

dH = dU +d(PV)

dH =TdS- PdV +PdV + VdP

|dH = TdS+ VdP| (1.9)

onde as variavels independentes sdo agora S e P, formando um novo grupo fundamentd: H, S, P. A
entdpia H também é uma funcéo de potencid: se restringimos as condicdes a S e P congtantes, a equacéo
(1.9) vira

dHgp £0 (1.10)
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Exatamente da mesma forma, se as variaveis de interesse S50 T e V, definimos a energia livre de
Hemholtz:

A=U-TS (1.11)
que resultaem:
|[dA =-SdT - PdV| (1.12)

AgoraT eV sio as vaiaves independentes, e A, T, V sdo um outro grupo fundamentd: A € uma
funcéo de potencid aT eV congante:

dA;y £0 (1.13)

Findmente, trocando T, S e V na equacdo (1.4), de modo a usar T e P como variaves
Independentes, definimos a energialivre de Gibbs:

G=U-TS (1.14)
que resultaem:

[dG =- SdT + VdP| (1.15)
e

dG;p £0 (1.16)

Natabela 1 gparece um resumo das quatro equactes fundamentais, o papel das quatro funcdes de
estado U, H, A e G, como fungdes de potencial, um conjunto de equagtes conhecidas como relactes de
Maxwel e um conjunto de identidades que resultam das equactes fundamentais. As reagdes de Maxwell
S0 particularmente importantes, ja que permitem relacionar as derivadas das propriedades, agumas
dificeis de integrar, com outras, mais fécels.
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Tabelal
Relacbes Termodinamicas Importantes paraum Sistema
Homogéneo Fechado

DefinicbesdeH, A e G

H=U+PV
A=U-TS
G=U+PV-TS=H- TS=A+PV

Equactes Fundamentais
dU = TdS- PdVv dA =-SdT - PdV
dH = TdS+VdP dG =-SdT +VdP
Fungdes de Potenciad
dUgy £0 dA;, £0
dHgp £0 dG;p £0
Relaghes de Maxwell
Aro __aPo S0 _ P9
eVg ef5g eVg elTg
&So _ &V o 2o Vo
ePg &7 o eTPax eTSe
| dentidades
AaUs __&Po aHo _ AV o
C—+ =T¢=~+ - C—=+ =V-T¢g—=+
efVg, elTg, eTP g; el &
U0 _r_aHo  aHo _,_afGo
e1Sg, elSa eTP o eTP g,
@9 :-P:gﬂg @9 :-S:?EQ
eflVg eV ell g, ell o

Capacidades cdorificas e coeficientes de expansio e compressibilidade

aqu o aSe _C, _1adVo
¢ -G CoT A== 6=~
el g, eflg, T VelT g

. . C .
éﬁﬂg =C éa-[_sg =_P b=- igl_vg

Mg " &Mg, T V ETP g
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Sistemas homogéneos abertos:

Um sistema homogéneo aberto é aguele que, além de poder trocar energia na forma de calor e
trabalho com as vizinhangas, pode também trocar matéria. Consideremaos como as leis da termodin@mica
s gplicamaum td Ssema

Para um sstema fechado, consideramos U como sendo fungéo de apenas duas variavels, Se 'V,
isto &

U=U(S,V) (1.17)

No entanto, num sstema aberto, existem outras varidveis adicionais, o nlmero de moles dos varios
componentes do Sstema

U=u(sVv,n;,n,,..,.ng,) (2.18)
onde m é o nimero de componentes. O diferencid tota &

aéTUo U o o HUO

du = :
elS ﬂ\/,ni eV Q‘s,ni aI. gﬂnl %y, n

dn (1.19)

onde n refere-se atodos os nimeros de moles e atodos os nimeros de moles com excegdo do i-ésimo.
As duas primeiras derivadas referem-se a0 sistema fechado, e aparecem natabela 1. O dltimo termo pode
Ser rescrito, definindo uma nova fungdo m como:

mo &V (1.20)
&in,
ﬂnl QSV n;
Desta maneira, a equacdo (1.19) pode ser rescrita:
dU =TdS- PdV + § madn, (1.21)
i

que é uma equacdo fundamenta para um sistema aberto, do mesmo modo que a equacéo (1.4) para um
sstema fechado. A funcdo m é uma propriedade intensiva, que depende da temperatura, pressio e
composicao do sstema. Mais importante ainda, € uma funcéo de potencid, mas um potencid méssico, do
mesmo modo que T é um potencid térmico e P é um potencia mecanico.

Usando as definigoes de H, A e G, equagdes (1.8), (1.11) e (1.14) e substituindo na equacdo
(1.21), podemos obter:

dH =TdS+VdP+§ mdn, (1.22)
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dA =-SdT - VdP+Q mdn, (1.23)

dG =- ST+ VdP+ Q mdn, (1.24)
i

Da definicéo de m, equagéo (1.20), e das equagdes (1.21), (1.22), (1.23) e (1.24), segue-se que:

&H o A O

0
N, Gy gﬂn.%Pn éﬂn,mn gﬂnlmpn (1.25)

Temos entédo quatro expressdes para m, cada uma sendo a derivada de uma propriedade
extensva em relacdo a quantidade do componente em questéo, e cada uma envolvendo um grupo
fundamentd de varidveis. m € a energia livre de Gibbs parcid molar, mas ndo € a energia interna, entalpia
ou energia livre de Hmhaltz parcid molar, ja que as vaiiaveis T e P, escolhidas arbitrariamente na
definicdo das quantidades molares parciais, S0 as varidvels fundamentais para a energia livre de Gibbs,
mas Ndo para a energia interna, entalpia ou energialivre de Hemholtz.

Sistemas heter ogéneos fechados e o equilibrio:

Um sstema heterogéneo fechado € composto de duas ou mais fases, consderando cada fase
como um sistema homogéneo aberto dentro do sstema tota fechado. Consideremos as condigBes nas
quais um sistema deste tipo estara em equilibrio em relacéo aos trés processos de transferéncia de cdor,
ded ocamento da fronteira e transferéncia de massa.

Ja temos quatro critérios de equilibrio com diferentes restrigdes para um sistema fechado, como
dados pelas equactes (1.7), (1.10), (1.13) e (1.16). No entanto, esses critérios estdo em termos dos
quatro potenciais termodinamicos extensivos, U, H, A e G. Podemos obter critérios mais Uteis em termos
das quantidades intensivas T, P e m. Para que exista equilibrio mecénico e térmico, a presséo e a
temperatura dentro do sistema deve ser uniforme através de todas as fases. Se m € um potencid intensvo
méssico, espera-se que também tenha um valor uniforme através de todas as fases que compdem o
sistema heterogéneo. Isto foi provado por Gibbs em 1875, e o resultado para um sistema heterogéneo
fechado em equilibrio com relacéo aos processos mencionados &

TO=T@=_... =T® (1.26)
PO =pP@ = .. =p® (1.27)
mY=m®=... =m®

(1.28)

mm(l) _ mn(Z) = =m,
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onde os sobrescritos representam as fases e 0s subscritos representam os componentes. Este conjunto de
equactes fornece os critérios basicos do equilibrio de fases para sistemas heterogéneos fechados, que
englobam todos os casos de equilibrio de nosso interesse.

A equacao de Gibbs-Duhem e aregra dasfases.

Podemos caracterizar completamente o estado intensivo de cada fase de um sistema em estado de
equilibrio interno com m + 2 varidveis. a pressao, a temperatura e o potencia quimico de cada um dos m
componentes na fase. No entanto, nem todas essas varidveis sfo independentes; entretanto, a equacéo de

Gibbs-Duhem nos diz como varidveis etdo rd acionadss.

Consideremos uma fase qualquer dentro do sistema heterogéneo fechado como se fosse um
sistema homogéneo. A equacdo fundamenta em termos de U é a equacdo (1.21):

dU =TdS- PdV + § madn,
i

Podemos integrar esta equacéo de um estado de massazero (U =S=V =n =.... = n, = 0) até
um estado de massafinita(U, S, V, n,....n,) atemperatura, pressdo e compos ¢ao constante:

U S \% n

U =T HS- PV +Q m ¢pn, (1.29)
0 0 0 i 0

que resultaem:

U=TS-PV+3 mn, (1.30)

Se adicionamos uma peguena quantidade de fase com a mesma temperatura, presséo e
composicdo, obtemos um aumento finito da fase, o que leva a um aumento finito dos coeficientes da
equacao (1.30). Isto se expressa derivando a equacéo (1.30) para obter uma expressdo geral:

dU =TdS+SdT - PdV - VdP+Q mdn, +Q n;dm (1.31)
i i

Substituindo aequacdo (1.21) no lugar de dU e cancelando os termos correspondentes:

SdT- VdP+§ n,dm =0 (1.32)
i

que € a equacdo de Gibbs-Duhem. Esta equacdo é fundamental para a termodinamica de solucles
liquidas, e sera amplamente utilizada mais adiante. Por enquanto devemos notar que esta equacéo introduz
uma restricdo na variacdo smulténea de T, P e m para uma fase amples. Dagui, das m + 2 vaiavels
intensivas que podem ser usadas para caracterizar uma fase, gpenas m + 1 s20 independentes. A restricao
introduzida pela equacéo de Gibbs-Duhem faz com que uma das varidveis sgja dependente. Portanto, diz-
e que umafase tem m + 1 graus de liberdade.
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Se cada uma das fases do sstema esta em equilibrio, 0 niUmero total de varidvels independentes €
p(m + 1), jAque para cada fase ha (m + 1) graus de liberdade, aplicando Gibbs-Duhem a cadafase. Seo
sistema heterogéneo como um todo esta em estado de equilibrio, entéo existem (p - 1)(m + 2) relacles de
equilibrio entre as p(m + 1) variave's, dadas pelas equacdes (1.26), (1.27) e (1.28). Entéo o nimero de
graus de liberdade, que é o nimero de variavels intensivas menos o nimero de relagdes ou restricles, &

F=p(m+1)- (p- )(m+2)
ou

F=m+2-p (1.33)

Fugacidade, atividade e potencial quimico:

Com a introducdo do potencial quimico por Gibbs, o problema do equilibrio de fases foi
completamente solucionado, numa base tedrica. No entanto, o potencid quimico é uma quantidade
eminentemente abdtrata, que ndo possui muita utilidade para cdculos préaticos em engenharia quimica
Nosso objetivo deve ser relacionar 0 potencid quimico com quantidades fisicamente mensuravels, tais
como temperatura, pressdo e composicao. Para estabel ecer relacdo, encontramos uma dificuldade
aparente: nd é possivel cacular vaores absolutos do potencid quimico, mas gpenas variagies, que
acompanham qualquer mudanca arbitraria nas variavels independentes. 1st0 se deve ao fato que as
rel agdes entre potencia quimico e variavel's independentes estéo na forma de equages diferenciais, que ao
serem integradas déo origem as diferencas. Vgamos um exemplo: para uma substéncia purai, a gplicacéo
da equacdo de Gibbs-Duhem da

dm =-s,dT +v,dP (1.34)

onde 5 eV, S50 aentropia e 0 volume molares. Integrando desde algum estado de referéncia (T°, P°) até
um estado qualquer (T, P):

T P
m(T,P) =m(T°,P°)- ¢gdT + ¢y;dP (1.35)
T® P°

Nesta equacéo as duas integrais podem ser avaliadas a partir de dados térmicos e volumétricos ao
longo do intervalo de temperaturae pressdo entre T° e T, e entre P° e P. Mas o potencid quimico m (T°,
P°) é desconhecido. Daqui que o potencia quimico num estado qualquer (T, P) pode ser expresso apenas
relativo ao seu valor num estado arbitrario de referéncia (T°, P°). Nossa inabilidade para computar valores
absolutos do potencid quimico introduz os estados de referéncia, comumente chamados de estados
padrdo ("standard gates'). Os estados de referéncia introduzem uma constante nas nossas equacoes, mas
0 valor dessa congtante ndo precisa ser conhecido, jaque ao calcular avariacdo do potencia quimico para
0 Sistema, sera cancelada

Para redlizar cdculos Utes, € desgavel expressar o potencia quimico em termos de uma funcéo
auxiliar que possa ser facilmente identificada com a redidade fisca. Eda func@o auxiliar foi desenvolvida
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por Lewis, e é conhecida como fugacidade. Lewis considerou primeiro o potencia quimico para um géas
ideal puro, e depois generalizou seus resultados para todos os sistemeas.

Daequacéo (1.34) pode-se ver que:

dAmo _
2 oy 1.36
gﬂp i (1.36)

Subdtituindo v; pela equacdo dos gasesideais.
vV, = — (2.37)
e integrando a temperatura constante:
P
m- nf = RTlnE (1.38)

A equacdo (1.38) diz que, para um gas ided, a variacdo do potencia quimico num processo
isotérmico de P° até P, € igua a0 produto de RT pelo logaritmo da razéo das pressdes P°/P. Ou sgja, a
temperatura constante, a variacdo da quantidade termodindmica abstrata m € uma smples funcéo
logaritmica de uma quantidade fiscamente red e facilmente mensurave, a presséo. No entanto, vae
lembrar que a equacdo (1.38) é vdida apenas para um gés ided puro. Para generdizar este resultado,
Lewis definiu uma funcdo f chamada de fugacidade, de modo tal que, para um processo isotérmico de
qualquer componente em qualquer sSistema, solido, liquido ou gasoso, puro ou misturado, ided ou ndo
ided, avariacéo do potencid quimico &

m- nf =RT Inff—i) (1.39)

Um ou outro, m° ou f°, € arbitr&rio, mas ndo podem ser escolhidos independentemente; quando
um é escolhido, o outro é fixo.

Para um gés ided puro, afugacidade é igua a pressio, e para um componente i numa mistura de
gasesideais, éigud apressdo parcid y;P, ondey; é afracdo molar do componente i na mistura gasosa. Ja
gue todos 0s sSistemas, puras ou misturas, aproximam-se do comportamento de gas ided a pressdes muito
baixas, a definicéo de fugacidade é completada pelo limite:

i ® 1 quando P® 0 (1.40)
y;iP

Lewis designou a razéo f/f° como atividade, denotada pelo simbolo 'd. A atividade de uma
substéncia nos d& uma indicagéo de quéo "ativa' ela é em relacdo ao seu estado de referéncia, ja que da
uma medida da diferenca entre 0 seu potenciad quimico no estado de interesse e no seu estado de
referéncia. Como a equacdo (1.39) foi obtida para um processo isotérmico, a temperatura do estado de
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referéncia deve ser a mesma no estado de interesse; no entanto, as pressdes e composicdes dos dois
estados né@o precisam ser (e freqlientemente ndo s20) iguais.

A fugacidade é, entdo, uma "pressdo corrigida', onde essas correcBes sBo0 devidas as néo
idedidades dos Sstemas reais. O gas ided ndo € apenas um caso limite para conveniéncia termodinamica,
mas corresponde a um model o fisico muito bem desenvolvido e baseado na teoria cinética da matéria.

Outraforma, inteiramente equivaente, de abordar a definico de fugacidade € analisar arelacdo da
energialivre de Gibbs com atemperatura e a pressao:

€ com arestricdo atemperatura constante:

dg; =v,dP (1.42)
Paraum gésided:

dg'® = R—PTdP (1.43)
ou

dg'® =RTdInP (1.44)

gue é uma rel acdo extremamente Smples e conveniente para relacionar o efeito da pressao sobre aenergia
livre de Gibbs. Infdizmente, € védida apenas para um gés idedl; no entanto, se a presséo P € subgtituida por
uma "pressdo corrigida’, que leve em conta os desvios do comportamento de gas ided, (1.44) pode ser
aplicada a qualquer substncia. Esta presséo corrigida ndo € outra coisa que a fugacidade, definida de
modo ta que faca (1.44) universamente vaida:

dg; =RTdInf, (1.45)

A fugacidade fornece uma transformagdo muito conveniente da equacéo fundamenta do equilibrio
de fases, a igualdade entre os potenciais quimicos das fases, equactes (1.28). Para as fases a e b,

respectivamente, a equacéo (1.39) vira

nf - nf* =RTIn fi (1.46)
b
nf - nf°* =RTIn ff_‘ob (1.47)

Substituindo (1.46) e (1.47) nas relagdes de equilibrio (1.28):
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fa fb
nf? +RT|nf_ﬁ=rrfb+RTlnfﬁ (1.48)

Consideremos agora dois casos. Primeiro, suponhamos que o estado de referéncia das duas fases
€0 mesmo, isto &

nf? =nf° (1.49)
e
foo =fo° (1.50)

Esse conjunto de equagdes proporciona uma nova forma do critério de equilibrio de fases em
termos das fugacidades das fases no lugar dos potenciais quimicos:

fa =fb (1.51)

Segundo, suponhamos que o estado de referéncia para as duas fases tenha a mesma temperatura
mas Ndo a mesma pressdo nem composicao. Nesse caso, relacionando os dois estados de referéncia
através da equacdo (1.39):

b fi
a Ol
nf? - m® =RT Inf'ﬁ (1.52)

e substituindo (1.52) em (1.48), temos de novo a equacdo (1.51):

A equacdo (1.51) nos diz que a condicdo de equilibrio em termos de potenciais quimicos pode ser
subgtituida, sem perda de generdidade, por uma relaco idéntica em termos de fugacidades. A equacéo
(1.51) é exatamente andoga a equacéo (1.28), e, de um ponto de vista estritamente termodinémico, tanto
faz usar uma quanto a outra; entretanto, de um ponto de vidta pratico, uma equacdo com fugacidades é
preferivel auma contendo potenciais quimicos. Daqui para frente, este sera o Unico critério de equilibrio.

Nosso problema daqui para frente, e 0 objetivo deste curso, sera estabelecer relacfes entre a
fugacidade de um componente e as quantidades fisicamente mensuréveis, tais como temperatura, presséo e
composi¢do. Um exemplo simplificado deste trabaho € o estabelecimento da conhecidalei de Raoult.

Consideremos a digtribuicéo de equilibrio de um componente numa mistura binaria entre as fases
liquida e vapor. Procuramos uma relacéo smples que descreva ardacéo da fracdo molar nafase liquida x,

com afragdo molar nafase vapor y. Para o componente 1, a condicéo de equilibrio nos diz:

£/ =f; (1.53)
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Para relacionar as fugacidades com as fraghes molares, comegamos com duas suposigoes, uma
para cada fase:

- Suposicdo 1. A fugacidadef,", a pressio e temperatura constantes, € proporcional afragiio molar yi:

f1V = ylfl\{)uro (154)

onde f," o € afugacidade do componente 1 puro no estado de vapor, & mesma temperatura e pressio da
mistura

- Suposicdo 2. A fugacidade f,", a pressio e temperatura constantes, é proporciona afraco molar X,
flL = le 1Lpur0 (1-55)

onde ;" € a fugacidade do componente 1 puro no estado de liquido, & mesma temperatura e pressio
damisiura

As suposicies 1 e 2 equivalem a dizer que tanto a fase vapor quanto a liquida tem comportamento
de solucéo idedl. Essas suposi¢des sto vaidas apenas para condicBes muito limitadas, mas para misturas
com componentes semel hantes (p.e., benzeno-tolueno) sdo aproximacles razoavels.

Substituindo (1.54) e (1.55) em (1.53), arelacdo de equilibrio vira:

ylf 1\;/)uro = le 1Lpuro (1-56)

que é uma relacdo tipo solucéo ided, usando apenas fragbes molares e fugacidades de componentes
puros. Esta relacdo pode ainda ser smplificada por outras duas supos ¢oes.

- Suposicio 3. O componente 1 vapor puro a mesma pressao e temperatura da mistura é um gés idedl.
Portanto:

f 1\§ wo =P (1.57)

- Suposicdo 4. Os efeitos da pressdo sobre a fugacidade da fase liquida sG0 despreziveis a pressies
moderadas. Portanto, o vapor em equilibrio com o componente 1 liquido puro a mesma temperatura T da
mistura € um gésided:

=P (1.58)

onde P, é apressio de vapor do componente 1 liquido puro atemperatura T.

Substituindo (1.57) e (1.58) em (1.56), obtemos uma nova relacéo de equilibrio:

y,P=x,P* (1.59)
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gue € a expressao conhecida como lei de Raoult. Esta é uma equacdo de utilidade muito limitada, devido
as suposicies dtamente smplificatdrias que foram introduzidas, mas a sua derivacdo ilustra o
procedimento gerd mediante o qud, as equagdes em variavels termodindmicas abdtratas podem ser
traduzidas em equacOes fiscamente sgnificativas.

Problemas:

1) Demondtre as relagtes de Maxwell databela 1.

2) Demonstre as identidades databela 1.

3 O coeficiente de expansio volumétrica a do mercdrio a 0*C é 18 x 10° °C™. O coeficiente de

compressibilidade b € 5.32 x 10° bar™. Se o mercdrio for aquecido de OC até 1°C num sisema a
volume congtante, qual sera o DP do sistema?

4) Encontre expressdes para EE’EQ 259 aéTU 0 aéTU 0 e aéﬂg para um gés cujo

eV g e‘ITF’rz;r eﬂVQ;r e‘ITP;/Jr e‘ITP;/Jr
comportamento pode ser descrito pela equacdo de estado

P pd=Rr
&n g

Encontre também as expressdes para DS, DU, DH, DA e DG para um processo isotérmico.
5) Prove as seguintes identidades
18Vo _ Qb

b) TdS =CpdT - aVTdFP
¢) TdS=CvdT + %adv

d) @9 +P=- Cvgaﬂg
eﬂVﬂr eV g

6) Demostre que dS = I_ad£9 dv+i‘?;é]—v9 dP, onde | _¢p
| - leﬂTgv | -1e9T & Cv



