


Capitulo 1- Termodinamica de solucoes




1.1- RelacOes fundamentais entre propriedades

Vimos que a primeira lei da termodinamica pode ser escrita como
dU = dg — dw (1)

Para uma transformacéo reversivel de um sistema fechado de
composi¢ao constante, que so efetua trabalho de expansao, po-
demos escrever,

dw,, = pdV 0Qesv = 145
Portanto,
dU =TdS — pdV (2)

U = energia interna é propriedade termodinamica entao dU é uma diferencial exata
=> seu valor independe do tipo de processo ser reversivel ou nao

Vimos a diferenca de processos reversiveis e irreversiveis, muda em relacaoa Qe W:

Processos reversiveis: T dS = dqg
Processos irreversiveis: T.dS > dq (Desigualdade de Clausius)



1.1- RelacOes fundamentais entre propriedades

A conseqiiéncia matematica de U ser fungao de SedeVea
de a variacdo dU poder ser expressa em termos das variacoes dS

e dV por'
au oU
= === 4 e
dU (E)S)v S+(av)sdv (3)

Esta expressdo mostra que a variacao de U é linear nas variacoes
de S e de V e que os coeficientes da expressao sao 0s coeficien-
tes angulares dos graficos de U/ contra S ou de U contra V. Quando
se compara esta expressao matematica com a relacdo termodi-
namica, Eq. 2, vemos que, no caso de um sistema de composicao

constante,
(.a_.l{ — T a_g —_— —p
as ), ), ! (4)



a- As Relacoes de Maxwell

Como a equacédo fundamental, Eq. 2, € a expressao d@ uma dife-
rencial exata, entre os coeficientes de dS e de dV existe, neces-
sariamente, a relacao expressa por (ver Revisdo 1):

0g oh
df = g dx + h dy, se e somente s¢ B I= Y : (5)

Portanto, como sabemos que dU = T dS — p dV ¢ exata, deve-

mos ter
oT ap>
S e i 6
(OV)S (as ; (©)

A equacdo 6 é chamada RELACAO DE MAXWELL



Também podem ser deduzidas outras relacdes semelhantes usando equacdes diferenciais da
entalpia (H), energia de Gibbs (G) e energia de Helmholtz (A)

G=H-TS
A=U-TS

1.1- RelacOes fundamentais entre propriedades

Tabela 5.1 As relacoes de Maxwell
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1.2- O potencial quimico

0 potencial quimico, £, de uma substancia pura s define como

_
U _ an T‘p [18]

e 0 potencial quimico coincide com a energia de Gibbs molar. Por
exemplo, o potencial quimico de um gas perfeito, na pressao p,
pode ser escrito, cCOMO:

= i® 4R In (p—’-’g) (20)

onde u® ¢é o potencial quimico padrao, a energia de Gibbs molar
do gas puro a 1 bar.



1.2- O potencial quimico

Potencial quimico, 1
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Fig 5.5 O potencial quimico, y, de um gas perfcito varia com In p € o estado
padrao esta na pressao p°. Observe que quando p — 0, o potencial quimico i

tende a menos infinito.



1.3- Fugacidade (f ) e o coeficiente de fugacidade (9)

Alragoes Repulsdes
dominantes dominantes

(f<p) (f> p) |

| p=u® +RT In (ng) [21]

Como o nome indica, a fugacidade é medida da tendéncia a “es-
capar”, a fugir de uma fase. A fugacidade temas mesmas dimen-

sOes que a pressao.

Potencial quimico, u

Fig 5.6 O potencial quimico de um gas real. Quando p — 0, 0 potencial guimico
de um gas real coincide com o do gas perfeito (que esta representado pela curva
mais clara). Quando as forgas atrativas sao dominantes no gas, 0 potencial qui-

Fi p®  Pressdo, p mico do gas real é menor do que o do §as PErfeito € as muleuulds L€m menor
—% tendéncia de “escapar” umas das outras; ¢ 0 que acontece nas pressoes interme-
diarias. Nas pressoes elevadas, as forgas repulsivas sao dominantes e o potencial
quimico do gas real € maior do que o do gas perfeito. A tendéncia de as molécu-
las “escaparem” umas das outras € grande.




A- A relacao entre Fugacidade (f ) e pressao (P)

Vamos tomar a fugacidade na forma

f=¢p (22]

onde(¢ € o coeficiente de fugacidade| adimensional. Em geral, ¢
depende da natureza do gas, da pressdo e da temperatura. Com
€ssa expressao da fugacidade na Eq. 21 vem |

u=pu® +RT In(p/p®)+RT In ¢ (23)

Como u® se refere a um gas que "sé tem energia cinética das
moleculas” e 0 termo em In p € 0 mesmo que o de um gés perfei-
to, o termo em RT In ¢ redne todos os efeitos das forcas inter-
moleculares. Como todos os gases tém comportamento de gés
perfeito quando a pressio tende a zero (por isso f— p quando p
— (), sabemos que ¢ > 1 quando p — 0.




1.3- Fugacidade (f ) e o coeficiente de fugacidade (9)

Mostraremos logo a sequir que, numa pressao qualquer p, o
coeficiente de fugacidade de um gds é dado por

Oz —1
In ¢ = / (——) dp (24)
0 P

onde Z € o fator de compressibilidade do gas

expressao do coeficiente de fugacidade em qualquer pressdo p e
permite, pela Eg. 22, que se calcule a fugacidade do gas em qual-
quer pressao.



1.3- Fugacidade (f ) e o coeficiente de fugacidade (Q)
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Fig 5.7 Coeficiente de fugacidade dc um gas de van der Waals em fungao das
variaveis reduzidas do gas. As curvas (isotermas) estdo identificadas pela tempe-
ratura reduzida, T, = T/T.



Exemplo 1: Estimar a fugacidade do Nitrogénio a 500 atm e 0°C (Pc= 33,5 atm e Tc = 126,2 K)

Pressédo reduzida, p/pc

Solucao: Calcule a Tr e Pr para estimar o coeficiente de
fugacidade

Pr=500/33,5=14,9~ 15 e Tr=273/126,2=2,2
Logo no diagrama do Coeficiente de Fugacidade X Pr pode ser
estimado o valorde ¢ =1,12

Assim a fugacidade: f=¢.P=1,12. 500
f =560 atm



Exemplo 2: Estimar a fugacidade do diéxido de carbono a 580 atm e 90°C (Pc= 72,9 atm e Tc = 304,2 K)
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Solucao: Calcule a Tr e Pr para estimar o coeficiente de
fugacidade

Pr=580/72,9=80 e Tr=(90+273)/304,2=1,2
Logo no diagrama do Coeficiente de Fugacidade X Pr
pode ser estimado o valor de ¢ = 0,40

Assim a fugacidade: f=¢.P=0,40. 580
f=232 atm
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