J.L. de Medeiros

DISCIPLINA

ENGENHARIA DE
PROCESSAMENTO DE GAS
NATURAL
EQE753
Carga Horaria 36 hs

José Luiz de Medeiros
Engenharia Quimica — UFR]
Jim@eq.ufrj.br
Tel. 21-2562-7535




J.L. de Medeiros

Cap. I : Revisao de Termodinamica
1. Forma Fundamental — Sistemas Fechados

Seja um Sistema Fechado (SF) em Equilibrio, com qualquer
Numero de Componentes (nc), Fases (nf), ou de Reacoes
Quimicas Equilibradas (nr), restrito a trocar Energia com o seu
Exterior via Calor (Q) e Trabalho Mecanico (W) Volumétrico (i.e.
via Trocas de Volume entre SF e Exterior). O Principio de
Conservacao de Energia para SF - i.e. a I2LTD - conduz a :

dU =dQ —dw {SF I-1

Em uma Transformacao Quase-Estatica (TQE) o SF evolui ao
longo de sucessivos, infinitesimalmente préximos, Estados de
Equilibrio Interno (EE). A TQE nao é necessariamente Lenta em
termos absolutos. Mas é Relativamente Lenta o bastante para SF
atingir continuamente EEs Internos. Uma TQOFE pode ser, ponto a
ponto, identificada no Espaco de Coordenadas do SF.
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Uma Transformacao Reversivel (TR) no SF, é, além de ser TQOE,
completamente Isenta de Irreversibilidades que independem do
caracter Quase-Estatico do processo, como, por exemplo, as
acoes associadas a Forcas de Atrito. Tais forcas agem tanto em
condicao dinimica, bem como quase-estatica e estatica.

Portanto, ser TOQE é uma condicao necessaria a uma TR. Toda
TR é uma TOE.

Sobre uma TR os elementos dQ e dW sao relacionados a
Variacoes de Propriedades via :

dO*Y =TdS
dW "V = pdv

} 1SFem TR 1-2
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De modo que os Efeitos Globais de Calor e Trabalho sao obtidos
como Integrais ao longo da TR que ocorre no SF :

0" = (14s |
W REV _ quV - {SF +TR no Caminho C I-3
c )

Onde torna-se clara a Dependéncia de Q e W no Caminho
seguido pela TR no SF.
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Em um EE, U é uma Propriedade de Equilibrio do SF, e,
portanto, uma Funcao de Estado do SF.

A Variacao de U ao longo de uma Transformacao Arbitraria
com EEs Inicial e Final (e.g. uma 71 com EEs Inicial e Final),
pode ser obtida usando-se uma TR qualquer conectando os
mesmos EEs Inicial e Final da Transformacao Arbitraria.

Ao longo desta TR, Eqgs. (I-1) e (I-2) permitem escrever:

dU =TdS — PdV { SF+TR -4

Repetimos que (I-4) aplica-se a um SF evoluindo ao longo de EEs
onde todas as interacoes energéticas resumem-se a Calor e
Trabalho de Volume (i.e. nao ha trocas ligadas a campos
externos, como Gravitacional, Elétrico, etc).
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Notamos também que (I-4) é uma relacao entre Propriedades.
Assim sua integracao pode ser feita para qualquer
transformacao de EE do SF. Esta transformacao nao necessita
ser TR ou TQE, podendo ter, ou nao, Reacoes Quimicas e
Transporte de Massa Interfacial (i.e. Mudancas de Fases).

As exigéncias na integracao de (I-4) sao relativas a Natureza do
Sistema : SF, com Trocas de Energia via Calor e Trabalho
Volumétrico, e a Completa Definicao dos EESs Inicial e Final.

Notamos. Todavia, que a Integracao de (I-4) devera sempre
ocorrer sobre uma TQOFE conectando os EEs Inicial e Final da
Transicao. O resultado desta integracao, em termos de AU, serao
Identicos aos do processo original que afetou o Sistema (Fig. 1).
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Transformacao Original

TQE p/ (1-4)
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Com (I-4), expressa como U(S, V), outras Funcoes de Estado sao

definidas :

H=U+PV { Entalpia

A=U-TS { Energia Livre de Helmholtz I-3
G=U+ PV -T1S [ Energia Livre de Gibbs

Com (I-5) e (I-4), temos as seguintes formas diferenciais :

dU =TdS — PdV { SF

dH =TdS +VdP { SF

dA =-S8dT — PdV { SF I1-6

dG =-8dT +VdP { SF

Validas para SF com trocas limitadas a Q e W Volumétrico




J.L. de Medeiros

Cap. I : Revisao de Termodinamica
1. Forma Fundamental — Sistemas Fechados

Estas Formas diferenciais estabelecem as Variaveis Naturais
destas novas Funcoes de Estado para SF em EE :

ucs,v ) H(S,P) AT,V ),G(T,P) 1-7

As formas (I-6) sao Diferenciais Totais de (I-7), sendo Exatas e
resultando nas Relacoes de Maxwell :

o

s, B
V), \as ), oP ), \as ), 1-8

o

B B
vV ). \dT ), oP ), oT ),
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Relacoes de Maxwell sao uteis para transformar o contexto de
Coordenadas Independentes em que as propriedades sao
Representadas. Por exemplo, € comum preferir-se representar
Propriedades em Coordenadas (7,P) ou (T,V) que sao os

de Equilibrio.

contextos usuais para construcao de Modelos Termodinamicos

Extensivas Cy e Cp a partir de U e H, respectivamente, nos
contextos U(T,V) e H(T,P) :

Outras Propriedades de SF sao definidas, como as Propriedades

oU oH
c, =1L | ¢, =2 SF
/ (aTjV ” (aij /

Resultam Coeficientes Diferenciais de todas Propriedades nos
contextos (7,V) ou (T,P) para SF :
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‘ Para Propriedade S em contexto (7,P) para SF :

() 1) G
or ), T\JoT ), T I-10
() ()

oP ), oT ),
‘ Para Propriedade S em contexto (7,V) para SF : ‘
(B_Sj _i(a_Uj G

or ), T\JdT ), T 11

av), e,
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‘ Para Propriedade H em contexto (7,P) para SF :

o0H )
57,
o0H )
),

CP

1% +T(8—Sj =V —T(a—vj
P ), T ),

‘ Para Propriedade H em contexto (7,V) para SF :

o), =Tae ), 55 ) o)
or ), \or), "\or), oT ),

(5v),-

av) &), ") &)
ov ) \av) ~“\or), "lav),

I-13
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ser analogamente obtida) :

Resultam as Formas Diferenciais em contextos (7,P) e (T,V) para
SF em EE (representadas apenas S, H; qualquer outra podera

dH = C,dT + (V —T(a—vj de
T ),

I-15
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Por exemplo, no contexto (7,P), para uma transicao entre EEs do
tipo (7,,P,) — (T,,P, ) para SF, obtém-se integrando (I-14) :

P

+j(v T@‘T/

) e

I

I-16

Onde executaram-se as primeiras integrais em P=P, e as demais
em 7=T,. Usou-se TQE similar a da Fig. 1 (no Plano P x 7)),

embora qualquer outra TQFE entre EEs ¢“1” e ¢“2” também sirva.
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

As condicoes de utilizacao das Eqs. (I-16) sao excessivamente
gerais, o que dificulta aplicacao. Mais conveniente € o caso de
SF's, Monofasicos em Composicao Constante (i.e. sem Reacoes
Quimicas).

Nestas condicoes continuam validas todas as Relacoes Anteriores,
posto que apenas particularizamos aplicacoes. Mas escrevemos 0s
conceitos anteriores sob a nova Clausula N Constante (que sera
relaxada adiante).

No Calculo de Propriedades, Eqs. (I-16) nao sao normalmente
usadas em virtude da disponibilidade de Dados Calorimétricos
das substancias como G/ (obtidos em P — 0). Neste caso, entram
em cena as Propriedades Residuais (ME).
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A Propriedade MX (diz-se M Residual) é definida pela Diferenca,
nas mesmas coordenadas (7, P, N ) ou (7, V, N ), entre os valores
da Propriedade do Sistema e a correspondente tomada em uma
condicao GI. Tem-se :

MX(T,P,N)=M(T,P,N)-M'(T,P,N ) I-17a |

‘Definindo-se M~ em Contexto (T, V, N ), segue-se

MXTV,N)=M(T,V,N)-M(T,V,N ) I-17b |

‘ Onde é imperativo notar que, em geral,

MYNT,P,N)#M"(T,V,N)
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigiio Constante

P —-0 sobT,N ctes (contextoT, P, N)

V — 00 s0b T, N ctes (contexto 7, V, N)

Para Fluidos Comuns, a condicao GI pode ser concretizada nos
dois contextos anteriores através de:

ParaM =U, H, G, A, S, em qualquer dos limites acima, Nao Ha
Diferenca entre as Propriedades do Sistema e as correspondentes
como GI. Assim:

lim M*(T,P,N)=0=Ilim M*(T,V,N )

P—0

V 5

I-18
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Com base em (I-18), podemos escrever para as Propriedades
Residuais U, H, G, A, S :

P ’
MR(T,P,M)zj[(aﬂj —(aﬂj )dP [T,N ctes
A\ OP ),y P )y

\% ’
MR(T,V,M)zjKaﬂ) —(aﬂj j dV  [T,N ctes
TNV Jry LAV oy

Como as Especificacoes de Estado sao mais comuns no contexto
(T, P, N ), seguiremos, deste ponto em diante, com a definicao
(I-17a), o limite (I-18a) e a integracao (I-19a) para o uso e calculo
de Propriedades Residuais.
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‘A Expressao (I-17a) pode ser colocada como:

Bl

M(T,P,N)=M(T,P,N )+M"*(T,P,N ) -20

De modo que a variacao, em Composicao Constante, da
Propriedade M na Transicao entre EEs (T,,P,) — (T,,P, ), da:

M2 _M] :M(T2)})2)M)_M(]})})]yﬁ):
=M(T,,P,,N)-M(T,,P,,N )+
+M*(T,,P,,N)-M"*(T,,P,,N )

£

-21
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

Para a condicao GI (como veremos), a Eq. (I-16) fornece :

S, -8 :j&dT—NRzn(ij
T P

T;

1-22 \

‘ De modo que a Eq. (I-21), para H e S, resulta em:

T2
H,—H,=|C,dT+H"(T,,P,,N )-H"(T,,P,,N )
T;
T, C/ P
S, -8, =J-TPdT—NRln[FZJ+SR(TZ,PZ,M)—SR(T],P],M)
1

T;
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composig?io Constante

Formulas (I-22) para GI utilizam a EOS-GI V’=NRT/P e
Eqs. (I-10), (I-12), (I-16) :

(25 (2] e
oP ), \or P
(aij =V’ T(avj 0= H(T,ﬁ):(aij =C)(T,N )
oP oT ), o ),
(aij _CH(T,N) -
o) T H,-H}=[CdT
TI
| Com (1-16) e (I-24) vem: r
S, -8 :I%dT—NRln(%
T, 1
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‘ Voltando a (I-23), Termos Residuais sao calculados com (I-19a):

HR(T,P,M)=J‘[(%—;IJ (%PII)) ]dP {T,N ctes

P ’
SR(T,P,M):I (a—Sj —(aij dP [T,N ctes
\\OP ).y \OP ).,

Com (I-10), (I-12), (I-24), estas formulas resultam em:

oV
oT
SR(T,P,Q)zj[E—(a—Vj ]dP [T,N ctes
WP T ),y

I-25

HYT,P,N)= j[v T( ) ]dP [T,N ctes
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Na representacao de sistemas fluidos os modelos termodinamicos
sao normalmente escritos como EOS dos tipos seguintes :

V=V(T,P,N)

P=P(T,V,N) 1-26 \

E facil perceber que formulas (I-25) estao apropriadas para EOS
na forma (I-26b). Todavia, em muitas aplicacoes com fluidos
tipicos da Industria de Petroleo (Processamento e Dutos de Gas
Natural, Processamento de GLP, Vapores e Gases, Destilacao de
Fracoes de Petroleo, etc), sao mais comuns as EOS na forma (I-
26a). EOS tradicionais como Peng-Robinson (PR) e Soave-
Redlich-Kwong (SRK) seguem a forma (I-26a). Por este motivo,
para EOS onde V é implicito, torna-se necessario introduzir
Mudanca de Variavel (MV) em (I-25) .
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A N constante, a EOS (I-26a) traduz uma relacao algébrica entre
T, V, P. Diferencialmente, isto resulta (Lista 1 para demonstrar):

[a_"j *(a_Tj *(B_Pj ]
T Jpy \OP ), \OV )y

‘ Explicitando o primeiro fator, vem: ‘

3.5,
i )py dT ),y \OP )r

1-27a |

1-27D |

| Tém-se também as bastante uteis identidades abaixo:

VdP=d( PV )—PdV
dP VAP _d(PV)-PdV _d(PV) dV
P PV PV PV V

dvz(a—vj dP [T,N
P )y

I-27¢
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Com (I-27b) e (I-27¢), as Eqs. (I-25) tornam-se (ver Lista 1) :

oP
oT

SR(T,P,M):NRln( PV jﬂ[ﬂ_ﬁa_f’
NRT v or

Vv

HR(T,P,M):PV—NRT+J[P—T(—) } dVv  [T,N ctes
1% V.N

] }dV {T,N ctes
V.N

I-28
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‘ Outras Propriedades Residuais seguem por processos analogos:

GR(T’P’N):I[@_@ (%(;j de {T,N ctes

oP

UR(T,P,N)zj[(%—gj (%l}])j ]dP {T,N ctes

AX(T,P,N I[(apj (a—A,j JdP {T,N ctes |I-29 \

Antes das MVs apropriadas, substituem-se em (I-29) as derivadas
de propriedades U, G, A através do uso das varias Formas
Fundamentais, Relacoes de Maxwell e Algebra Diferencial :
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P
GR(T,P,M):I(V—M) dP
) P

P ’
AR(T,P,N)zj(—P(aV) +P(av) JdP

. P ),y P ).y

,

!

UYT,P,N )= [T(asj —P(a—vj —OJ dP
P ), v P ),y
ou
P
GR(TPM):I(V—M) dP
) P
P
AR(TPN):j(—P(aV) —NRTJdP
) oP). . P
.
UR(T,P,N)=I£—T(W) _P(a_vj JdP
ot ), \arp),,

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

I-30a

I-30b
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GR(T,P,M):J‘(V—gJ dP

A5, 5

UR(T,P,N)=J[—T£8V) —P(av) ]dP
. oT )py \OP ).,

AY(T,P,N)

‘ Usamos as ja conhecidas formulas:

), ~Aar, )
or ), \ar),, \oP),,

VdP=d( PV )— PdV
dP _VdP _d(PV)-PdV _d(PV) dV
P PV PV PV Vv

dV = (avj dP [T,N
P ); v

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes
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GR(T,P,M)zj(V—gJ dP {T,N ctes
P
AY(T,P,N) :j( ( ] NRTJ dP {T,N ctes
) oP )., P
oV oV
UYT,P,N)= [—T(] —P( ) )dP {T,N ctes
[-"5r ) Har )
‘ Usamos as ja conhecidas formulas:
9.3, 2 —E
or ),,  \oT),, \oP),,
VdP=d( PV )—PdV p Em G
dP _VdP _d(PV)-PdV _d(PV) dV
R
P PV PV pv v Em G, A
dV = (avj dP {T,N < Em AR. UR
P ), v )
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GR(T,P,M):jd(PV)—jNRT d(PV) ( NRT

P——) adv {T,N ctes

AY(T,P,N )=

NRTd(PV)—J‘(P—gj % [T, N ctes

g
|

U*(T,P,N) [T( ) PJ A% {T,N ctes

Resultando :

G*(T,P,N )= PV —NRT —NRTln( PV j

AR(T,P,M):—NRTln( PV ) +J(P—M) dv {T,N ctes
NRT ) ?

UXT,P,N )= j[P T(?i} jdV {T,N ctes

I-31
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‘ Resumo de Propriedades Residuais : EOS V=V(T,P,N)

HR(T,P,M):I[V—T(g—‘T/j ]dP

¢t NR (0V
S®(T,P,N )= —( j )dP

55,

P
GR(T,P,ﬂ):I(V—ﬂj dP

) P
AR(T,P,ﬂ)zj[—P(a—Vj —M) dpP

0 )iy P

f )

0

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes

{T,N ctes
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‘Resumo de Propriedades Residuais : EOS V=V \(T,PY) [Molar] ‘

. ‘ v,
HY(T,PY)=[|Vy~T - dP
0 PY

f RT
R —

GN(T,P,Z)—JO‘(VN —7j dP
P

AJI;(T’P’Z):I{_P(BVNJ _—T dP
) oP Ty P
P

Uf;(T,p,Z):J‘[_T(aVNj B (BVNJ )dP
y T ),y P )y

{T,Y ctes
{T,Y ctes
{T,Y ctes m
{T,Y ctes
{T,Y ctes
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Verificadores de Correcao : EOS V=V(I,PN)

GYT,P,N)=H*(T,P,N)-TS*(T,P,N )
AYT,P,N)=U"T,P,N)-TS*(T,P,N)=G"(T,P,N )— PV + NRT
UusT,P,N)=H"(T,P,N)-PV*(T,P,N)=H"(T,P,N )—PV +NRT
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Verificadores de Correcao : EOS V=V(I,PN)

GYT,P,N)=H*(T,P,N)-TS*(T,P,N )
AYT,P,N)=U"T,P,N)-TS*(T,P,N)=G"(T,P,N )— PV + NRT
UusT,P,N)=H"(T,P,N)-PV*(T,P,N)=H"(T,P,N )—PV +NRT

oV R _t[NR (oV
HYT,P,N )= j[v T(aTjP,N) dP, S (T,P,N)—!( - (aTjP’N] dP
G*(T,P,N =I(V—M] OK
AR(TPﬁFf[ P( j NRTde——PV+NRT j(v-ﬂ}zp OK
) oP )., P J2
UXT,P,N )= j[ T( j (avj )sz—PV+NRT+_[V—T(a—Vj qap| |OK
. dT )py P ),y . T )y
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Resumo de Propriedades Residuais : EOS P=P(T,V,N)

H*(T,P,N )=PV - NRT+J(P T(gij JdV {T,N ctes
V.N

J(NR—(an ]dV {T,N ctes
% oT v

Vv

SR(T,P,M):NRln( PV j+
NRT

P y RT
GR(T,P,N):PV—NRT—NRTln( 4 j+j(P—N) dV  {T,N ctes
NRT ) 1%

A®(T,P,N )=—NRT In PV j P—M dVv {T,N ctes
NRT . %

UXNT,P,N )= j(P T(g;j jdV [T,N ctes
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Resumo de Propriedades Residuais : EOS P=P(T,V,,Y) [Molar]

HX(T,P,Y )= PV, RT+j[P T(apj jdVN [T,Y ctes
oT Vo

SS(T,P,Z):Rln(PVNj+I R —(apj dVy {T,Y ctes
RT ) J\v, \oT), ,

GR(T P,Y)=PV,—RT — RTln(};‘; )+ J‘[P—I‘iTj dv, {T,Y ctes

oy ! ‘1-35

Afj(T,P,Y):—RTln(PVNj +j P—E av, {T,Y ctes

RT ) ] V,

oP
UX(T,PY )= I[P T(&)ij YJ dv, [T,Y ctes

NoL
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

Verificadores de Correcao : EOS P=P(T,V,N)

GYT,P,N)=H*(T,P,N)-TS*(T,P,N )
AYT,P,N)=U"T,P,N)-TS*(T,P,N)=G"(T,P,N )— PV + NRT
UusT,P,N)=H"(T,P,N)-PV*(T,P,N)=H"(T,P,N )—PV +NRT
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2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composig?io Constante

Verificadores de Correcao : EOS P=P(T,V,N)

GYT,P,N)=H*(T,P,N)-TS*(T,P,N )

AYT,P,N)=U"T,P,N)-TS*(T,P,N)=G"(T,P,N )— PV + NRT

UusT,P,N)=H"(T,P,N)-PV*(T,P,N)=H"(T,P,N )—PV +NRT

HYT,P,N)=PV - NRT+I(P T@ITJJ jdV, SR(T,P,M):NRln(N
V.N

+
RT)

J

Vv

NR

o

Vv

oP

(_

oT

L)

G*(T,P,N )= PV — NRT — NRT ln(

PV j_i_J(P_NRTjdV
NRT ) 14
AR(T,P,M)=—NRTln( a4 j +j(p—ﬂj av
NRT) 14

UXT,P,N )= j[P T@ITJJ JdV

OK

OK

OK
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigz’io Constante

Exemplo 1 : Propriedades Residuais p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)] ‘

2
RT 2 nc nc
p=NRT _Na Ny S Nb, Na=[SNa | ab ces  [1-36]]
V-Nb V -y =y
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composig?io Constante

‘ Exemplo 1 : Propriedades Residuais p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)] ‘

2
NRT N-<a i e
P= — ., Nb=> Nb, N'a= N.\a. | , a.,b. ctes I-36
SR W=3Nn, Na=(ENa ) 0 |
‘ Processando ...

HR(T,P,Q):PV—NRT+I P—T(a—PJ dv, SR(T,P,Q)zNRln( PV j+ E—(a—})j dv
y oT )y x NRT) |V \dT ),

()

oT ),y V—Nb

2
HAT. PN )=RL y _Na_ npry
V-Nb V

NRT N?’a NRT
——- dV
V-Nb V? V-Nb

2
SK(T.P.N )= NRIn| ———_N@ |,
V—Nb NRITV
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

‘ Exemplo 1 : Propriedades Residuais p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)] ‘

NRT N’ 2 & 2 j
P = - Za’ Nb=ZNibi, N’a= ZNi\/Z , a,,b; ctes I-36
V-Nb V Py i=1

‘ Entalpia e Entropia Residuais para VDW ‘

H*(T,P,N )= NRT

Nb j_2N2a
V —Nb

2 —
S*(T,P,N )= NRIn 4 — N'a + NR In V-Nb
V—-Nb NRTV 1%
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

‘ Exemplo 1 : Propriedades Residuais p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)]

‘ E.L. Gibbs, Energia Interna e Helmholtz Residuais para VDW

GYT,P,N)=H"(T,P,N )-TS*(T,P,N )

2 2
GR(T,P,M)=NRT( Nb j—ZNa—NRTln( V. Na ]mmm( 4 bj

V-Nb) V V-Nb NRITV

v*T,P,N)=H"(T,P,N )-PV*(T,P,N)=H"(T,P,N )— PV + NRT

2 2
UXNT.P.N )= NRT| -2 | 2N ypp{ V14 N4 T
V-Nb) V V-Nb) V 1-38

2
UR(T,P,N )=—2 1

AYT,P,N)=U(T,P,N )-TS*(T,P,N )

2 2
ART PN ) =N NR | —Y N NRT | Y
v V—Nb NRTV b
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
2. Sistemas Fechados Monofasicos com Composigﬁo Constante

‘ Exemplo 1 : Propriedades Residuais p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)] ‘

| Residuais VOW com Z=PV/NRT, B=PNb/NRT, A=PN?a/(NRT)? |

p=MRT _Na_ 175 _(B+1)Z°+AZ—-AB=0|  |I-39
V-Nb V

HR(T’P’M)ZNRT[ b —2A ,SR(T,P,N)=NRln[ Z —é +NRln[Z_B
Z-B Z Z-B 7 Z

G*(T,P,N )= NRT B __24 — NRT In z A + NRT In Z
Z-B Z Z

R B A \
U (T,P,N)——NRTE 1-40

AR(T,P,M):—NRTé—NRTln z_ _A + NRT In Z
Z Z-B Z
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Em adicao as Condicoes Particulares de Sistema da Sec. 2 — SF
Monofasico, N constante, sob trocas de Energia via Calor (Q) e
Trabalho Mecanico (W) de Volume — aplicamos o Grau de
Liberdade Final que permite a Composicao do Sistema (N )
variar independentemente de § e V ao longo de TQEs sobre EEs

Certamente € possivel conceber-se situacoes onde dispoe-se de
um Sistema com Composicao Variavel em funcao da Entrada ou
Saida de Material — i.e. formalmente um Sistema Aberto, SA —
mantido em S, V Constantes ao longo de TQEs.

Neste caso, admitindo-se, por simplicidade, que nao ocorrem
Reacoes Quimicas, N retrata a Composicao do Sistema que é
idéntica a sua Preparacao (esta, por sua vez, gerada em
Processos de Fronteira).
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Considere a Fig. 2 abaixo, descrevendo:

respeito a trocas desta Espécie 2)
(iii) Reservatorio de Calor (Frioa T 0)

(i) Sistema Rigido (V const.), inicialmente apenas com Espécie 1
(ii) Reservatorio de Espécie 2 (i.e. um Sistema Infinito com

é‘ RE, - Reserv. Espécie 2

Sistema (inicial/ so6 1)

r_\_s

n

wy

¥

3 :
g ]
s L

i =+
ol o)

| Paredes Permeaveis a 2 |

E— Reserv. Calor (Frio)
T,

C:D H@m2|

Contorno Rigido,
Permeavel ao Calor
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Unindo-se o Sistema a RE, através das Paredes Permedveis
somente a 2, ocorre transporte de 2 para o Sistema (Processo
Espontaneo), alterando sua Composicao, Energia e Entropia
como mostrado na Fig. 3

Sistema

‘VV ‘VV

Fluxo de 2 via Paredes Permeaveis Seletivas

Sistema com Contorno Rigido,
V constante

Figura 3
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Cessando o Fluxo 2, o Sistema esta na Condicao cl, tendo agora:
(i) maior Energia, pois recebeu moléculas 2 e nao perdeu nada
(ii) mesmo Volume anterior devido ao Contorno Rigido

(iii) maior Entropia, pois resultou de Proc. Espontaneo onde RE,
perde moléculas (e Entropia)

Sistema na

~ condicao cl

—~—____
é RE,

Figura 4
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Para restaurar a Entropia do Sistema ao seu valor inicial,
permitiremos que o excesso de Entropia seja ‘“Sugado’ via
contato com o RC frio por algum tempo. Este contato (Nao
Reversivel !) esfriara o Sistema reduzindo sua Entropia. Para
verificar que esta reducao ocorre, aplique a Eq. (I-3a) ao longo
de uma TR em que o mesmo Calor é removido Reversivelmente.

dQREV

' R

dO™ <0= A4S <0

| Figura 5 | | Entropia do Sistema reduz a valor inicial via contato com RC frio
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

| O resultado liquido € que o Sistema deslocou-se entre EEs via:

Sistema(V,5,N, ) — Sistema(V,S,N )

Ou seja, a Transformacao manteve S, V constantes, mas alterou
a Composicao N do Sistema. Houve dois Efeitos Energéticos ao
longo da transicao:

(I) Aumento de Energia Interna do Sistema no transporte de RE,
(ii) Reducao de Energia Interna do Sistema no contato com RC

Estes efeitos de Energia geraram um Saldo qualquer AU que, em
geral, é diferente de Zero (Nao ha razao para crer que a variacao
total AU seja Nula, apenas 0 A4S o € por imposi¢ao). Assim:

U(V’S’NO )'_'L-U(V’S’M)
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

valores de S, V.

Isto torna necessario expandir a Forma Fundamental (I-4) para
representarmos Transformacoes Tipicas de Sistema Aberto (SA).
Nesta expansao, (I-4) deve receber termos novos para permitir a
variacao de U frente a transicoes em /N independentemente dos

Assim, para SA, em EE, com transicoes envolvendo Trocas de

Massa de Espécies 1, 2, ..., nc (i.e. nao consideramos acao de
Campos de Forca e/ou Processos Interfaciais), tem-se:

Energia com o Exterior via Calor, Trocas de Volume e Trocas de

dU =TdS —PdV + ) u.dN, { SA
i=1
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

dU =TdS — PdV +)_ u.dN, { SA I-41
i=1]

Onde 4, expressa a influéncia do numero de mols da Espécie k,
N, , em U sob constancia das demais coordenadas S,V,N . Este é o
Potencial Quimico &, definido por:

u :( oU j 1-42
k
aNk SV.N

Note que Eq. (I-41), assim como Eq. (I-4) para SF, so pode ser
usada entre EEs. Note também que, na Auséncia de Reacoes
Quimicas, N retrata a Composicao do Sistema; caso contrario,
referir-se-a apenas a Preparacao Final do SA (i.e. via fronteiras).
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

dU =TdS - PdV +)_ pdN, { SA I-41
i=1

Trazendo as mesmas Funcoes Termodinamicas introduzidas
anteriormente para o novo contexto SA:

H=U+PV { Entalpia
A=U-TS { Energia Livre de Helmholtz
G=U+PV -TS [ Energia Livre de Gibbs

Diferenciando-as com a Eq. (I-41), obtém-se o novo conjunto de
Formas Fundamentais para SA em transicoes sobre EEs :
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

| Formas Fundamentais de SA em transicoes sobre EEs :

dU =TdS - PdV +)_ udN, { SA
dH =TdS+VdP +)_ udN, { SA
& 1-43
dA=—-SdT — PdV + ) _idN, { SA
dG =—SdT +VdP + ) j.dN, { SA

| Sendo identificadas as Variaveis Naturais de cada Funcao acima:

Ues,v.nN), H(S,P,N ), A(T,V,N ), G(T,P,N )
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

|A partir de (I-43), seguem-se :

(an (aHj (an (&4)
T: _ =| — , —P: _ =| ——
oS VN A Py oV N oV -

V:(B_H) (B_Gj _S:(B_Aj :(B_Gj —
oP )sy \OP ).y ’ oT ),y \OT Jpy _

, (a_Uj (B_Hj (B_Aj (B_Gj
' aNk S,V,Nj;tk aNk S’P’Nj;tk aNk T’V’Njik aNk T’P’Njik

As Propriedades U, H, A, G, S, V sao chamadas Extensivas (ou
Funcoes Homogéneas de Ordem 1), enquanto Propriedades 7, P,
U, (e todas as Razoes do tipo M, , M, ou p) sao chamadas

Intensivas (ou Funcoes Homogéneas de Ordem Zero).
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Uma Propriedade Extensiva M possui a caracteristica, quando
expressa em (7, P, N), de satisfazer a:

M(T,P,AN )=AM(T,P,N ) { VA=0 I-45a

Uma Propriedade Intensiva F possui a caracteristica, quando
expressa em (71, P, N), de satisfazer a:

F(T,P,AN )=F(T,P,N ) [ Y120 1-45b

Ou seja, Extensivas sao proporcionais a Escala de Tamanho do
Sistema, enquanto Intensivas sdo insensiveis a esta Escala.
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Para uma Propriedade Extensiva M define-se sua Propriedade
Parcial Molar (PPM) para a Espécie k (ou simplesmente,
Propriedade Parcial Molar k), com

P =

m
ON,

1-46

j { M Extensiva
T,P,N i

No contexto de SA, sob EE, Propriedades Intensivas e
Extensivas, e PPMs, sempre no espaco de coordenadas (7, P, N ),
téem-se os Teoremas apresentados a seguir:
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Teorema I-1 : PPMs sao Propriedades Intensivas de (7, P, N )

Demonstracao : Basta demonstrar que tais PPMs sao insensiveis
a Escala do Sistema como em (I-45b).
Sendo M uma Propriedade Extensiva, parte-se de (I-45a) :

M(T,P,AN )=AM(T,P,N ) [ YA>0

| Diferenciando-se em N, mantendo-se 7, P, N, const., vem:

[BM(T,P,/IN)] *[a/uvk] _ZLBM(T,P,N)]
a/lNk T,P,AN aNk T,P.N aNk T,P.N

| Com (1-46) : M /(T,P,AN )A=AM (T,P,N )

| Resultando a prova de PPMs Homogéneas de Ordem Zero :

‘Mk(T’P’ﬂﬂ):Mk(T’P,M)‘ 1-47
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Teorema I-2 : Relacao de Euler para M

Extensiva

M(T,P,M):iNi]\Z

i=]

Demonstracao : Partimos, como antes, de que M é uma
Propriedade Extensiva, com (I-45a) :

M(T,P,AN )=AM(T,P,N ) [ YA>0

|1-45a

| Diferenciando-se em A mantendo-se 7, P, N const., vem:

i OM(T,P,AN )
AN,

k

dA

Com (I-47), tem-se a Relacao de Euler provada:

> M/(T,P,N)N =M(T,P,N)
k

dAN L
j ( "j:M(T,P,ﬁ): > M(T,P,AN)N,=M(T,P,N)
T,PN k
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

| Teorema I-2 : Relacao de Euler para M Extensiva

‘ Outras Formas da Relacao de Euler obtidas a partir de (I-48)

S M(T,P,N )N, =M(T,P,N)
k

| Dividindo-se (I-48) por N e com X, = N, /N tem-se versao Molar

I-49a ‘

M X, =M, (T,P.X)
k

| Dividindo-se (I-48) por V e com p, = N, /V tem-se por Volume

iﬁkpk =M, (T,P,p) 1-49b |
k
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Relacoes entre diversos PPMs podem ser obtidas com as Formas
Diferenciais (I-43) via divisao por dN; sob T, P, N;; constantes:

+dN,
dU =TdS — PdV +i,ul.dN,. —>=>==U, =TS, - PV, + 4,
" T,P,N
y +dN,
dH =TdS+VdP +) pdN, >==>= H, =TS, + [, 1-50
" T,P,N
y +dN,
dA=-SdT —PdV + ) udN,=>===> A, =—PV, + 4,
" T,P,N
y +dN,
dG =—SdT +VdP +) udN,=>=== G, =,
" T,P,N,,,
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Relacoes entre diversos PPMs podem ser obtidas com as Formas
Diferenciais (I-43) via divisao por dN; sob T, P, N;; constantes:

+dN,
dU =TdS — PdV +§:,ul.dN,. —>=>==U, =TS, - PV, + 4,
" T,P,N
y +dN,
dH =TdS+VdP +) pdN, >==>= H, =TS, + [, 1-50
" T,P,N
+dN,

dA=-SdT —PdV + ) udN,=>===> A, =—PV, + 4,

dG =~SdT +VdP + pdN,»===4 G, = 1, }
" T,P,N, S’

l r,P, Nj;tk P
- W, € PPM de G
+de ,’ \\ /
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

Relacoes entre diversos PPMs :

U,
H,
A,

G, = 1,

TS, =PV, + 4,
:Tgk T M

:_ka‘l';uk

I-50
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Aplicando Relacao de Euler em (I-50), resultam as conhecidas
Formas Integradas para U, H, A, G :

SUN, =TY SN -PS VN +Y N, =U=TS—PV+3 1N
k k k k k

iﬁka:Tigka'*'iﬂka :H:TS‘l'iﬂka =U+ PV
k k k
Z :_Pikak'*'iﬂka :>A=—PV+§:;¢,€N,€:U—TS
k k k
i(_?N Zﬂk :Gzi,uka =U-TS+PV
k k

I-51
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‘ Derivadas de PPMs seguem com regras do Calculo Diferencial:

oM

oT .
oM

oP -

oM,/ RT
oT

j - B[BM/RT]
py OT ON. ) =

_| 9 [oM
OT\ON, ). .\

P.N

Jj#k

[ 0 (BM/RT
oN | oT
P.N

jP’N]T,P,Nﬁk
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‘Aplicando o resultado anterior para M =G ( ja usando (I-50d) )

( ajkj B o1 [a ] _[ ( j j
PN Nk T.PNpi )p a]vk 01 P.N T,P.N 4
oP TN oP ()Nk TPNw )y aIVk TN T,P,N .

j |0 (BG/RT] :( d (aG/RTj j
P.N oT aNk TPNw ) p oy aNk JoT PNJT PN,

I-53
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‘ Resulta para M =G

(aij _L J (an J __( BSJ 3
= — - k
doT PN aNk oT P,N T,PN ., aNk T.P.N j,;

(aﬂj :[ o (an j :LBVJ =V
opP T.N N, \ oP LN Jr.pN oN, TP o k

AN jak

L ar)
(aﬂk/RTj :[ % (aG/RTj j _| '\ Rr? )
P.N PN /1PN

T oN, | or

AV jzk
T.P.N i

1-54
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‘ Resulta para M =G

(aij :L J (an J :_( BSJ 3
k
doT PN aNk oT P,N T,PN ., aNk T.P.N j,;

(aij :[ 0 (an j ZLBVJ -V,
oP T.N aNk opP I'.N /)t pN aN" T,P.N juy k

(_H
(a,uk/RTj _[ d (aG/RTj j |70 Rr? _
P.N PNJT.PN ;.

T N, aT | oN, )

T.P.N

| Relagzio Auxiliar

RT

T )., RT* RT RT>  RT®  RIT’

(8G/RT) _J(BG G S G _ G+TS__H
T Jpu

1-54
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‘ Com (I-54a), (I-54b), tem-se a diferencial seguinte de f, :

ou ou
du, =| =% | dT+|—=| d N ct
& (BT)P,N (apjm” e

‘d,uk =-S.dT +V.dp { N cte‘

I-55
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

| A aplicacao de (I-55) permite obter diferenciais de varios PPMs

di, =—S,.dT +V.dp

{ N cte

| Diferenciando-se as relacoes (I-50) entre PPM:s :

<
I

=TS, =PV, + 4
« =TS, + 44,

>

k:_P‘7k+:uk

Ql
1
®

dU, =TdS, +S,dT — PdV, -V, dP +du,

dH, =TdS, +S,dT +du,
dA, =—PdV, -V dP+du,
d(_;k = dp,

dU, =TdS, —PdV,
dH, =TdS, +V .dP
dA, =—S,dT — PdV,
dG, =-S,dT +V dP

{ N cte
{ N cte
{ N cte
{ N cte
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Teorema I-3 : Propriedade Extensiva M admite uma relacao
Gibbs-Duhem do tipo seguinte :

an (an ne _
| = ar-|=| aP+S' N.dM, =0
(aT y OP )y ; Tk

Demonstracao : M é Propriedade de Estado

IM(T,P,N )

1-57

Diferenciando-se, vem:

3] 2] 2o
oT PN oP T.N k aNk T,P,N jy

nc

dM = (Bﬂj dT + (Bﬂj dP+) M dN,
T Jp oP ).y

k
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

Gibbs-Duhem

Teorema I-3 : Propriedade Extensiva M admite uma Relacao

dM = (aﬂj dT + (aﬁj P+ M N, I-58a |
oT )py oP ), v p

| Com a Relacao de Euler para M sendo diferenciada : |

| 1-58b |

M(T,P,N)=> NM,=dM =) N,dM,+> MdN,
k=1 k=1 k=1

| Com (I-58b) em (I-58a), chega-se a Eq. Gibbs-Duhem p/ M

> M dN,+> N.dM, = (aﬂj dT + (aﬂj dP+) M dN,
k k PN T.N k

oT oP

3

oM

oT

).

aﬂj dP+) N.dM, =0
oP )., p

1-57
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

A Relacao Gibbs-Duhem para M Extensiva admite Base Molar
via divisao por N:

_(3&) dT_(aﬂ
of ),  \oP

j dP+) N, dM, =0
T,N k

~N
f—

oM ,

_(BMNJ a’T—( j dP+> X, dM, =0 |1-59a |

oT )py 0P ),y p

‘ A T, P constantes, a Relacao Gibbs-Duhem para M, da ‘
[ 1-59p |

iXde\Yk =0
k

{T,P cte
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

‘ Com M =G, a Relacao Gibbs-Duhem admite as formas:

an (BM) nc __
—| == dT-|=—| dP+> N.,dM, =0
(BT y OP ),y ; Kk

SdT —=VdP+ ) N, du, =0
k

SydT =VydP+> X, du, =0
k

> X du, =0
k

M=G
—

157 |

|1-60a |

| 1-60b |

[1-60¢ |
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3. Forma Fundamental — Sistemas Abertos

‘ Teorema I-4 : Propriedade Parcial Molar via Propriedade Molar ‘

‘ Seja a Propriedade Molar M,=M/N ‘ |M n(T,P,X)

| Entao € possivel mostrar que o seguinte operador esta correto:

nc

M,=M,-> X,
k

oM |
X,

T.P.X .

oM |
OX

T.P.X

I-60d

Demonstracao deixada como Exercicio (Lista 2) |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

Nesta classe de sistemas, NV ¢ efetivamente o vetor Composicional
do SA e nao, como no caso anterior, o vetor de Preparacao do SA

‘ 4.1 Mistura Gas Ideal

Definimos uma Mistura Gas Ideal (GI) através do Potencial
Quimico de cada Espécie k como aquela em que:

W(T,PY )= (T )+RTIn(PY,) (P embar| [I-6a

onde 1,"(T) é claramente o Potencial Quimico do GI puro k em
temperatura 7T e pressao de 1 bar.

O Estado * é uma condicao GI Puro, em T, a 1 bar.

w(T)=u,(T,P=1IbarY, =1) I-61b
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.1 Mistura Gas Ideal

| Com (I-61), PPMs, Relacao de Euler e (I-54), tém-se para GI :

G = ZNkyk ZNk,Ltk(T)+RTZN In(Y

)

oP )., P

7=(2) A
“\op ), P

S’ = _(BG j _Z N, aﬂk Ri N, In(PY, )= iNkS;k(T )—Ri N, In(PY,)
k k k k

oT ),

S':_(aﬂ;j __
¢ T )y

aa‘;f —RIn( PY, )=S,, (T )=RIn( PY, )

)+ NRT In( P)

162 |
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Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.1 Mistura Gas Ideal

| Com (I-61), PPMs, Relacao de Euler e (I-54), téem-se para GI :

G = ZNkyk ZNk,Ltk(T)+RTZN in(Y, )+ NRT In( P) 162 |
V’:(aﬁ) =ﬂ { EOS
oP )., P

7=(2) A
“\op ), P

S’ = _(BG j _Z N, aﬂk Ri N, In(PY, )= iNkS;k(T )—Ri N, In(PY,)
k k k k

oT ),

Sf:_(aﬂ;j __
¢ T )y

aa‘;f —RIn( PY, )=S,, (T )=RIn( PY, )

PPMs * sio propriedades molares funcdes de T
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.1 Mistura Gas Ideal

Com (I-61), PPMs, Relacao de Euler e (I-54), tém-se para GI :

G = ZNkﬂk ZNkﬂk(T)+RTZN in(Y, )+ NRT In( P) ‘1_62 ‘
, G’/ RT o, / RT & .
H =-RT’ =—RT’)» N % =Y NH, (T
( o jPN Z - Z Hy (T)
(a,uk/RTj _ 72 Otk /RT _ (T
oT  Jpy oT

U'=H-PV'=H'-NRT =) N.H, (T )- NRT

/

k

z(

U’

ON,

k
} :(a(H —NRT)j =H:,k(T)—RT=U;,k(T)
T,P,N i, aNk T,P,N
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.1 Mistura Gas Ideal

| Com (I-61), PPMs, Relacao de Euler e (I-54), tém-se para GI :

G = ZNkyk ZNk,Ltk(T)+RTZN in(Y, )+ NRT In( P)
d0G’/ RT o, / RT & .
H'=-RT* =—RT*» N, —* = NH, (T
(L) S TS
7 :_RTZ(auk/RTj __py? K/ RT _H(T)
o  Jpy oT k

U'=H-PV'=H-NRT =) N.H, (T )—NRT
k

g =| U _
k aNk T.P.N .

(8(H’—NRT)

=H, (T)-RT=U, (T
aNk JTPNJk N( ) N( )

162 |

Note |[H =H(T,N), U =U(T.N) | H =H,(T).

U/ =U, (T)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

A diferenciacao de (I-61a) em T constante, da para a Mistura GI :

di, =RTdIn(PY,) (T cte 1-63

A simplicidade desta formula e sua direta conexao com a
importante funcao Potencial Quimico, sugere sua generalizacio
para qualquer fluido (i.e. nao somente GI), pela introducao da
Funcio de Estado Fugacidade da Espécie k:

du, =RTdinf, (T cte | 1-64

Acima a Fugacidade é dada em diferencial de O(1). Portanto uma
Condic¢ao de Contorno ou Constante de Integracao deve ser

usada. Isto sera feito a seguir. O Simbolo * aplica-se em Mistura.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

‘ A definicao (I-64) aplica-se a GI. Também vale a Eq. (I-63):

du, = RTd In f] {T cte |1-65a |
du = RTdIn(PY,) (T cte [1-65b |

|Igualand0-se Lados Direitos de (I-65) | dlIn fk’: din(PY,) (T cte

| Integrada vem o resultado geral com Constante de Integracao

A

f/=C.(T).PY,

Completa-se definicao da Fugacidade dando-se valor 1 a C,, (T)
para qualquer Espécie em GI, de modo que :

|f/=py, | 1-66
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

| Para a Mistura GI , tem-se a Fugacidade da Espécie k:

‘fk’:PYk ‘

| Resultando para GI Puro :

=P |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.2 Fugacidade

| Define-se 0 Coeficiente de Fugacidade da Espécie kK em Mistura: |

- fo . f 1-68a
O, = ]AC]i =@ = /s ‘
i PY,
| No caso de Fluido Puro : |
g =t =g =Tk 1-68b |
Ji P




J.L. de Medeiros

84

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

| Define-se o Coeficiente de Fugacidade da Espécie k em Mistura: |

. f . I-68a
¢k — ‘(’ — ¢k fk ‘
/. PY,
| No caso de Fluido Puro : |
O = f]i = @ _ e I-68b ‘
Ji P
| Como qualquer Fluido tende a GI em Pressao Zero : |
o .
lim ¢ = lim =-=1 lim ¢ = lim I-69 ‘
Ji P50 Poo’t

P—0

P—0
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

O Coeficiente de Fugacidade é uma Funcao Auxiliar para o
Calculo da Fugacidade:

|1, =PY,4,| |/ = P4,

170 |

| Estas funcoes sao calculadas via EOS com (I-64) sob T, N cte : |

du, =RTdInf, (T cte =du, =RTdInf, {T,Ncte |I-71a|
|Usand0-se (I-55) sob T, N cte : |
du, =V.dp {T,N cte |I-71b |
|Igualand0-se lados direitos (I-71a) e (I-71b) sob T, N cte : |

I-71c |

RTdIn f, =V,dP [T,N cte
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

RTdIn f, =V dP

| Escrevendo-se a Fugacidade via seu Coeficiente (I-70), segue-se: |

RTd In( PY @, )=V, dP

dP
P

—+dln¢?k=

RT

Vi

dP = ding, =(

{T,N cte ‘I-71C
{T,N cte

Y 1 dP {T,N cte

RT P

Integracao na Faixa P : 0 — P com o limite (I-69) da:

P

|

|

V, 1

RT P

de =

——
lnék:j[v"—]de {T,N cte

RT P

0

[1-72
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

P

lnék :_[

I

V, 1

RT P

de {T,N cte

I-72

| Para Fluido Puro tem-se | ‘\7,6 =V

resultando em (I-72):

PV I-73a |
Ing, = " |dP T cte
o j ( o Pj (
| Ainda para Fluido Puro, o uso de Z=PV,,/RT traz a forma:
I-73b

Ing= j( de {T cte

| Antes de usar (I-72) e (I-73), veremos uma EOS simples e util.
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

Exemplo 2 : Fugacidade via EOS Virial-2 [V=V(T,PN)]

A Expansao Virial (I-74), em Teoria, representaria o
comportamento PVT de qualquer fluido real:

LB(TY) C(TY) DTY)

Z=1

v, % V; | |1-74a

As dependeéncias (7, Y) dos Coeficientes Virial em (I-74) sao

Terceiro Coeficientes Virial, tem-se:

estabelecidas em Termodinamica Estatistica. Para o Segundo e

nc nc

B(T,Y)=2 > YY,By(T)

1-74b |

nc nc nc

C(TY)=) ) D YYYCy(T)

I-74c |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade [Exemplo 2]

Em Pressao Baixa (P <10) a Expansao Virial admite
Truncamento no Segundo Coeficiente

z=1+20L) [1-75

VN

Esta é uma Expressao O(2) em V), cuja dificuldade algébrica de
resolucao nao se justifica frente ao truncamento acima. (I-75)
torna-se explicita em V, fazendo-se no lado direito V, = RT/P :

7 =14 8P |1-76

RT

nc nc

Devendo ser usada com | B(T)Y )= ZZYZ.Y ].Bl.j( T) 1-74b ‘
i
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade [Exemplo 2]

‘ As Formulas seguintes finalizam a EOS conhecida como Virial-2

nc nc

Z:]+B(2TX)P B(T.Y)=2 2 YY,B(T), (B(T)=B,(T)) ‘1-76

| Cujos coeficientes foram correlacionados por Pitzer através de :

e ) -
Bij(T): BO(TRl.. )+a)ijB](TRl-- ) ’ TRi. T TC,-- = TC,-TC-(]_kij )
PCl-j ij i ij TCij ij J
0+ 0 RT. Z,. Z. +7, VI3
a)ij — J , Pc.. — i i , ZC — i J , Vc.. — i J
2 A , 2 , 2
0.422 0.172

By(T, )=0.083—— . BT, )=0.139-"-7

k, Ty, [1-77
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade [Exemplo 2]

Coeficiente de Fugacidade via Virial-2. Com a EOS (I1-76):

PV, :]+B(T,X)P:>V:NRT+NZB \1-733

RT RT P N

e | 1-78b

N°B=> > N.,N,B,(T)
i

| Resultando com Operador PPM em (1-78a) :

_  RT N?’B ]KBNZB]
V,=——
T,P,N i

2+
P N’ N\ oN,

— RT

‘G=I,T—B+Z<,(fN,.Bik+fNjBij:> (= ~B+2) VB, | 1-78¢
i j j
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4.2 Fugacidade [Exemplo 2]

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

| Aplicando (I-72) com (I-78c¢):
b —

A v, 1
Ing = (| —-~—1|dP {T,N cte [1-72

6 = [ - P] (T.N
V:R—PT—B+22YB,q ‘1-78c
| Resulta para a Espécie k em Mistura :

S I-79a
Ing, =—— (221/ B, - Bj |
E para Gas k Puro : |

P

ng, =% = Ing, =T—Rk(BO(TRk )+ ®,B/(T, )) 1-79b |

RT

Ry
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

|Adaptand0 (I-72) e (I-73a) para EOS da classe P = P(T,V, N )

ln¢? :'If(v" —]de {T,N cte ‘1-72
¢ RT P "
0
P V ]
Ing, = (N"— de {T cte I-73a‘
!;RT P

v,
Ing= N |dP T cte
o] o= [l

| Usaremos recursos analogos aqueles em (I-27):
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

A T, N, constantes, a EOS traduz uma relacgao algébrica entre V,
P, N, . Diferencialmente resulta (Lista 2 para demonstrar):

(9"] *(?ﬂj *(B_Pj _ 1-80a |
N, Jypr . NOP Jryy, \OV )y
1-80D |
- oP Vv
. V =« —— L
|D0nde k [ N, lywﬁk (BP)T,N
| Também lancamos mao dos velhos truques : |
VdP=d( PV )-PdV
dP _VdP _d(PV)-PdV _d(PV) dV 1-30c ‘

P PV PV PV V

dvz[a—vj dP {T,N
P )y
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.2 Fugacidade

| Adaptando (I-72) com formulas anteriores para P = P(T,V, N )

lné _P_i P (a_vj dP J'Vdp
* 4 RT\oN, )., \oP).,

0
Ing _V_i P
“ 4 RT|\ON,

TV,N .,

d

“dPV PV _
[

J

lnék:—ln( PV j+j i B_P —i dv [T,N cte
NRT) 7| RT oN, . %

| Ou ainda :

nd,=—Inz+ j[ (

BP] i dVv {T,N cte
T\ oN, N, %4

‘ I-81a

I-81b |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

| Adaptando (I-73a) com formulas anteriores para P = P(T,V, N )

P P P
VdP +VdP dPV  PdV +dPV ¢ PdV
Ing=[———[—=Inp=[——- j j
) NRT J PV ) NRT ~NRT
1n¢:_1n( Fv j+ﬂ—]+j(i—ijdv {T cte ‘1-82a
NRT ) NRT "\NRT 'V
| Ou ainda :

Ing=Z-1-InZ+ .(L—i)dv {T cte ‘1-821)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.2 Fugacidade

‘ Exemplo 3 : Fugacidade p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)]

2
NRT N’a & S
= — , Nb=)> N.b, Nza:( N, aij , a;,b, ctes
V-Nb V’ Z] Z} Ja
oP __RT___NRTh 2 N’ayJa,
ON,) .. V—=Nb (V-Nb) Ve

NRT

V-Nb (V-Nb)  RTV' 'V

. . 2./ N?
ln¢k=—ln(PVj+j( 1 s Nb, aak_ljdv IT.N cte

NRT

Vv

lnék =—ln( PV )+ln

Vv Nb, 2 Naa,
+ —
V-Nb) V—-Nb  RTV

| Resultando :
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4.2 Fugacidade

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Exemplo 3 : Fugacidade p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)]

2
NRT N-a e e 1-36 \
= — , Nb=> Nb., Na= N.\la. | , a.,b. ctes
V-Nb V’ Z] o (Z; \Fj o

A 2

Ing, :—ln(PVN j+ln Y + b _ NG 1-33a ‘
RT Vo—b) V,—b RITV,

, 2 -

izl 2o B 20T ]
/Z-B) Z-B Z
Onde usaram-se os adimensionais abaixo: |
2
Z:ﬂ , B:P_Nb , Bk:P_bk ., A= PN Cl2 A = Pakz I-83c ‘
NRT NRT RT ( NRT) (RT)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

‘ Exemplo 3 : Fugacidade p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)]

| Para Componente k Puro, formulas anteriores adaptam-se a :

ln¢:—ln(PVNj+ln Vo |y b 2a ‘1-843
RT V,-b) V,—b RITV,
ln¢:—an+ln( £ j+ 524 ‘1-84b
/—-B) Z—B Z
Onde, para Componente k£ Puro : |
2
Z:ﬂ , B:Bk:P—IVb s A:Ak: PNaz ‘1'84(:
NRT NRT ( NRT)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

Exemplo 3 : Fugacidade p/ EOS VDW [P=P(T,V,N)]

Lembrando que, antes de usar formulas (I-83) e (I-84), Z deve ser
obtido pela Relacao Cubica VDW

| Z° ~(B+1)Z* +AZ-AB=0 1-39

Apos o calculo dos Coef. de Fugacidade, as mesmas sao
recuperadas via (I-70):

f. = PY,$, 1-70a

fi =P9, I-70b
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.2 Fugacidade

Continuando-se a explorar fatos associados a Fugacidade,
coeficientes diferenciais com P podem ser gerados via (I-71c¢)

RTdIn f, =V dP {T,N cte

U+dP (T, N cte

|

oln f,
oP

j _Y
RT
T.N

U ]?k :PYkék

|

ding,
oP

}T,N

vV, 1

" RT P

I-71c

I-85a

I-85b
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

| Formulas anteriores reduzem-se para Componente k Puro a:

(azn fkj _V I-85¢
oP ), RT

(aln@j Y 1 _Z-1 1-85d
oP ). RT P P
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.2 Fugacidade

A Eq. (I-64) pode ser integrada para a Espécie k de modo a
viabilizar derivadas similares com Temperatura.

du, =RTd In f, {T cte 1-64

Integrando-se, a T cte, entre condicao GI (T,P, N ) e a mistura
propriamente a (7,P, N ), e com formula (I-66) para GI, temos:

Mist Mist 7

| du = [RTdInf, (T cte = uk—u;=RTln£}f;J |1-86a
k

Gl Gl

P _ M _ gl S —Ind ‘1-86b

RT RT PY,

‘ A Eq. (I-86b) € muito util. Sua Diferenciacao em T (PN cte), da:
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.2 Fugacidade

(ayk/RT) _(ay;/RT) _(dinf, ) _[3lng,

of ),y \ 0T J,, \or ) L or |
U

din f,

|

oT

]P,N

alnék _ H, _ﬁ,; :_17,5
oT . RT? RT’ RT"

I-87a

‘ Onde usamos (I-54¢). Reduzindo a Componente k Puro, tem-se :

|

din f,
oT

)

RT? RT-

aln¢kj — _ HNk _H;Vk __Hffk
orf )/, RT*

I-87b
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

‘ Esta relacao segue da utilizacio de G®/RT e sua definicao:

G" G G I-88a
RT RT RT
0
U [ ) Com operador PPM em ambos lados:
N k /T ,PN
1 _ My H, e com (I-86b), resulta:
RT RT RT

R / " ~ R R R
o _ He My =Ing, = G _ JdG” /RT =Ing, I-88b
RT RT RT RT N, | ..
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

‘ Segue a utilizacao de G*/RT para diferenciacao em 7' (P, N cte) :

G* G G |1-88a
RT RT RT

¢ )
oT ),y

HE :_( H H'j _ [aGR/RT] __HF I 8%
P,N

RT RT? RT?
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

‘ Por fim, utilizacao de G®/RT para diferenciacao em P (7, N cte) :

G* G G |1-88a
RT RT RT

¢ (&)
oP ). y

’ R R
Ve :(V v j ~ [aG /RT] _ve T 88d
T,N

RT \RT RT
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Os resultados (I-88b), (I-88c¢), (I-88d) sao consolidados em uma
Forma Completa para G®/RT no Espaco (T, P, N ) para SA :

VE H < | 1-88e
d(G"/RT )=| — |[dP - dr +» N
( ) (RTJ [RTZJ > lng, Jav,
‘ A Relacao de Euler (I-48) sobre (I-88b), leva a :
G"/RT =Y N, Ing, 1-33f
k

‘ Por fim a Relacao Gibbs-Duhem (I-57) sobre M =G*/RT, da :

R R nc _
|G /RT )y [9G/RT 4p S N,a(GE s RT)=0
oT oP et
P.N T.N k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

‘ Com (I-88b), (I-88c¢), (I-88d), tem-se para G-D com G*/RT :

HF v |1-88
dT — dP+Y N,dl 8
[Rsz (RT] Z =
‘ Em Base Molar, esta Relacao G-D (I-57) sobre G*/RT, é :
HF VK | 1-88h
dT — dP+ ) Y, dl
[RT ) (RT) Z 6 =
A qual, admitindo-se 7, P cte, ainda reduz-se a : ‘
{T,P cte I-88i ‘

iykdznék =
k




J.L. de Medeiros 110

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

A

7 fk

) 1-68a
8 PY, ‘
HR VR nc R HR VR ne i
[RTZ ]dT—EE]dP+Zk:deln¢k =0 = (RTz )dT—(EJdP+Zk:deln(fk/PYk )=0
" v ap 1-89
dT — dP+ N din f N dinY, —-N—=0 -89a
Note que :

dy, 2

NZdY —Nd(z j Nd(1)=0

ZN dInY, = NZYdlnY NZY

k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

A fk I 68
=004

‘T py, ‘

E[R ‘7R ne ) R R » )

EIR ‘7R ne i I 8

RT d1 T dP 4 N dln ENdnY —N—=0 -89a

0
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

A . fk HR VR nc R

) Py, (RTZ de_(E dP+Zk:deln¢k =0 =

H \gr [ Y- a’P+ZN dinf,-N%L -0 1-89a
RT? RT N

H* V—I\%/P - A
( de—( de+Zdelnfk—
k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

H" 1% -
(RTZ de (RTjdmZN dinf, = [1-89
‘ Em Base Molar, esta Relacao G-D, € :

H; v, 1-89b

dTl — dP Y, dl
[RTZ j (RT) ¥ Z nfy = ‘

‘A qual, admitindo-se 7, P cte, ainda reduz-se a :

Zkaln fk =0 {T,P cte 1-39¢ ‘
k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

Hf 1% 1-89
dT — dP+>» N, dI a
(RTZJ (RT) +Z i = |
‘ Em Base Molar, esta Relacao G-D, € :
[ H ]’\Z de ( v, de s Z Ydin fk | Residual s6 no termo 1! ‘ 1-89b
RT RT

‘A qual, admitindo-se 7, P cte, ainda reduz-se a :

Zkaln fk =0 {T,P cte 1-39¢ ‘
k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.3 Relacao de Fugacidade com Propriedades Residuais

Relacoes Gibbs-Duhem similares sao criadas substituindo-se o
Coeficiente de Fugacidade pela propria, através de (I-68a) :

H" 1% -
(RTZ de (RTde+ZN dinf, = [1-89
‘ Em Base Molar, esta Relacao G-D, € :

H; v, 1-89b

dT — dP Y, dl
[RTZ j (RT) ¥ Z nfy = ‘

‘A qual, admitindo-se 7, P cte, ainda reduz-se a :| Também OK assim ! |

N Ydinf, =0 [T,P cte Zkaln(ﬁJ =0 (T, P cte] |1-89¢€ |
k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.4 Fugacidade de Mistura

A nocao de Fugacidade de Mistura segue da relacao diferencial
(I-64), interpretando-se a Mistura como um Composto Puro :

|dG, =RTdn f

{T,N ctel

I-90a

Integrando-se (I-90a) entre a condicao GI e a condicao Real sob
(T, P, N cte), obtém-se :

, /
G, -G, =RT ln(;

{T,N cte = G—G':NRTln(%j

G"/RT = Nln(ﬁ
P )

G*/RT=Ning |

|1-90b

| 1-90¢
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.4 Fugacidade de Mistura

A nocao de Fugacidade de Mistura segue da relacao diferencial
(I-64), interpretando-se a Mistura como um Composto Puro :

|dG, =RTdinf  (T,N cte| 1-90a

Integrando-se (I-90a) entre a condicao GI e a condicao Real sob
(T, P, N cte), obtém-se :

G, -G, =RTln(% {T,N cte = G—G':NRTln(%j

Fugacidade de Mistura e G®/RT ‘ ‘ 1-90b

R _ f)
G*/RT = N In| *-
P

G"/RT=Ning | ‘ Coef. Fugacidade de Mistura e GX/RT ‘ ‘ I-90c
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.4 Fugacidade de Mistura

Portanto Propriedades Extensivas Nin(f/P) e Nin ¢, respectiva/
ligadas a Fugacidade de Mistura e ao Coef. de Fugacidade de
Mistura, sio ambas iguais a G¥/RT . Assim, com (I-88e) :

d(G"/RT )=(V—RJdP ( jdnz(zn b Jin, |1-88e

RT RT"
LYo [1:90a
d(Nln(P))_ERTJdP (RT JdT+Z(ln¢k)de
d(Nln¢)=(Z—;de LRT jdnz(zwk)dzv [1-90e

Ing, = PPM de G*/RT,ing, = PPM de NInf /P, Ing, = PPM de Ning
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4.4 Fugacidade de Mistura

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Com Relacao de Euler:

G"/RT =Y N,Ing, = G/ RT =3, Ing,

Nln(ij ZN ln¢k:>ln( j ZYln%

Nln¢:ZNk ing, :>ln¢:ZYk ing,
k k

| 1-90f

‘ 1-90g

| 1-90n
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.4 Fugacidade de Mistura

‘ Com Relacao de Euler:
GR/RT:iNklngBk:Gﬁ/RT:iYkm&k | 1-90f
Nln(ij ZN ln¢k:>ln( j ZY Ing, [1-90g
Nzn¢=ZNkln¢?k:>zn¢=ZYkzn¢?k |1-90h
k k
Sendo ‘ |¢k =f,/PY,| |A Eq. (I-90g), também € usada como :
| 1-90i

m(%):iyk in( f,/PY, )=Inf :iyk In( f./Y,)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.4 Fugacidade de Mistura

Repassando as relacoes entre Fugacidade e Coef. de Fugacidade
de Mistura e as respectivas Propr. de Componentes:
Ing= ZYk In ¢3k ‘ 1-90h
k
m - | 1-90i
inf=YYIn(f/Y,)
k

‘ Repassando Relacoes G-D uteis nestes dois contextos:

- - y T,P ctes y ‘I 00
YT —| -2 |dP+> Y, dIng, =0 =»=== > Y ding, =0 J
RT RT . -

T,Pctes
R ne A nc "
HNZ dT — VN_de+Zkaln fi=0=>=>==> Ydinf, =0 ‘ I-90k
RT RT : 4
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

A classe bastante popular de Equacoes de Estado (EOS) Cubicas
em Volume da Categoria a 2 parametros (a,b), admite colocacao
em formato generalizado. Sao elas: VDW, RK, RKS, PR,
respectiva/ Van der Waals, Redlich-Kwong, Redlich-Kwong-Soave
e Peng-Robinson.

VDW tem valor historico pois surgiu na virada dos Secs. XIX/XX;
RK surgiu na metade do Sec. XX e teve utilizacao comercial;
RKS resultou de melhorias em RK implementadas por Soave nos
anos 70’s na influéncia da temperatura no parametro a;

PR manteve os termos propostos em RKS mas teve alterada o
formato da dependéncia em Volume para elevar a previsao de
Densidade Critica da EOS, tradicionalmente um problema
cronico de todas elas.
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘Abaixo o Formato Generalizado das EOS VDW, RK, RKS, PR :

NRT

NZa

P

Nb = Z N.b,
i=1

nc nc

"V_Nb V’+UVNb+W(Nb )

N’a=)> NN a,\Ja, (T ),|D,(T -k,

- Q,RT,
1 Pci
Q2 (RT. )
a. = ’

l
P

I-91




J.L. de Medeiros

124

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘Abaixo o Formato Generalizado das EOS VDW, RK, RKS, PR :

2
po NRT N 2 o1
V—-Nb V° +UVNb+W(NbD)
Nb=> Np,
i=1
N?a=Y"' NN Ja Ja,JoT) 2T )lI-K,)
i
- Q,RT, ‘ U W, 2, () constantes particulares da EOS
Fe ‘ a;, b, constantes da espécie i dadas por 2, , 2
Q,(RT. ) - ' ..
4=—7> @(T) funcao de temperatura da EOS p/ espécie 1
C;

‘ K;; = K;; parametro binario da EOS p/ espécies i, j
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

Forma Cubica Generalizada em Z (Fator de Compressibilidade)
das EOS VDW, RK, RKS, PR :

_ NRT N’a
V—-Nb V> +UVNb+W(Nb)
U

P

| Z’—(1+B-UB)Z° +(A+WB* -UB-UB’ )Z—( AB+WB’ +WB’ )=0 | ‘1-92

2
,_ PV _PNb PN 1-93

" NRT =~ NRT '~ (NRT)

Adimensionais
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.5 EOS Cubica Geral

Tabela 1 : Parametros de Definicao das EOS VDW, RK, RKS, PR

Eos |U|lw| @ Q, @, (T)

vowl|o| o | 2764 | 18 1

RK | 1] 0 |0.42748)0.08664 (T/T )"

RKS | 1] 0 |0.42748 | 0.08664 (1 +gw)(L - (T/Ty)"3))
g(w,) = 0.48508 + 1.55171w, - 0.1561w?

PR | 2]-1]0.45724|0.07780 (1 +gw)( - (T/Ty)"3))

g(w,) = 0.37464 + 1.54226w, - 0.26992w,?

T (K), P (bar), T(K),

R = 83.14 bar.cm’ /mol. K

R = 8.314 Pa.m’3 /mol. K, R= 8.314 J/mol.K, R=0.08314 bar.L/mol.K

Em todas EOS: U 20, W<0 , &(T=T,) =1, K;=0, K, =K;




J.L. de Medeiros

127

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Denominacao de Termos na EOS

p_ _NRT - N’a

V — Nb V?+UVNb+W(Nb )
‘ Termo Repulsivo Termo Atrativo ‘
V2Nb=V,2b = 0 < NRT < o0

V —Nb

I-91
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

Fatoracao do Denominador do Termo Atrativo da EOS

2 2 5 U 2
V2+UVNb+W(Nb)2=(v+(%)(Nb)j —[(g) —W](Nb)z 4 =(3j -W>0

V2 +UVNb+W(Nb ) = (V +(%j( Nb )] —q*(Nb)’

V2+UVNb+W(Nb ) = (V +(%+qj( Nb )j(v —(q—%)( Nb )j

V2 +UVNb+W(Nb ) = (V +aNb)V — SNb)| 1-94a |

U UY U U U\ U
“:‘“z:\/(zj W0 ﬂ:"_z:\/(z) “W=7>01 [1-94b |
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4.5 EOS Cubica Geral

Tabela 2 : Parametros (&, £ q ) das EOS VDW, RK, RKS, PR

EOS u | w o B q
VDW 0 0 0 0 0
RK 1 0 1 0 172
RKS 1 0 1 0 172
PR 2 -1 J42172 -]+2172 2172
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Forma Fatorada da EOS Cubica Geral

NRT N-a

P N (vt ab (V- BNb)

Nb = Z Nb,
i=1

nc nc

N’a=3Y"> NN, Ja, Ja, & (T) [T )I-K,)

Q,RT,

Q.(RT, )

I-95
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Versao Adimensional da EOS apos Fatoracao do Termo Atrativo

_ NRT N’a
V—Nb (V+aNb)(V—pNb)
U *Vv/NRT

z AZ
" Z-B (Z+aB)Z-pB)
U

B AZ
" Z-B (Z+oaB)(Z-/B)

P

Z

Z-1

‘ E uma Alternativa a Forma Cuabica sem Denominador : ‘

| Z’—(1+B-UB)Z° +(A+WB° -UB-UB* )Z—( AB+WB° +WB’ )=0

|1-95a

|1-96a

| 1-96b

[1-92
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

‘ Coeficiente de Fugacidade com (I-81a)

R A I I [L31
NRT) 5 RT\ON, ),V

NRT N’a
V—Nb (V+aNb)(V—[pNb)

N’a= ZZNN\/a\/a Jo(T) Jo,(T)lI-K,)

Nb = ZNb

P =

Vv
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

‘ Coeficiente de Fugacidade com (I-81a)

znék=—ln( PV jq[ I (apj _\]/]dv IT.N cte ‘I-Sla

NRT) | RT\ 0N,

1%

NRT N’a
V—Nb (V+aNb)(V—pNb)

nc nc 2
N2a=>"> NN, Ja, Ja (T )[o,T)lI-K,) 5k=[aN “j
i T.V,N .

pP=

Vv

ON,

Nb = Z Nb,
i=1

2, =2Ja B (T)S N, Ja, [T )1-K,) 1-97a |
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Coeficiente de Fugacidade com (I-81a)

lnéﬁ—ln( PV )+j A [P 1 dV  {T,N cte
NRT RT\ON, ) .V

1%

oP __RT | bRT z, s
oN, . V-Nb (V-Nb) (V+aNb)V-/[Nb)

(ab, )N°a ( Bb, )N’a

TV aNb (V= BNb ) (V+aNb (V- BNb )

|1-81a

|1-97b
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.5 EOS Cuabica Geral

‘ Coeficiente de Fugacidade com (I-81a)

P(V —Nb )j . _Nb, 1-08

Ing, =—In
2 ( NRT V —Nb

B N%a b, ) a )i
RT \(a+f)Nb )\ V+aNb V- fNb

N NaY b Y & I ln(V—,BNb]
RT \(a+p)Nb )\ bN?a Nb V +aNb
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘Intensificando Adimensionalizacao via Z, A, B, efc

PV PNb PN’a Pb, Pa,
1 _ N B = A =
“=Nrr P Nkr (NRT P~ ' RT “ (RT)
B:iYiBi
i=1
A:iiYiYﬂ/Ai\/Aj\/¢i(T)\/¢j(T)(]_sz)
i
PE ne
[k]:(]\[mf)2 =2./A, \/qpk(T);Yj\/Aj\/qzsj(T)(J—Kkj)

1-99a |

1-99b |

1-99c¢ |

1-99d |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.5 EOS Cubica Geral

‘ Coeficiente de Fugacidade apés Adimensionalizacoes Z, A, B, etc

In ¢?k

B,
/Z—-B

—~in(Z-B)+

((0(+,5)B

|
Sz

)
|

[k] B Z—ﬁBj
A /Z+aB

|1-100
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4.5 EOS Cubica Geral

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Coeficiente de Fugacidade para Fluido Puro k : B, = B, [k] = 2A

{

Ing=—In(Z—-B)+

A

B
/Z—-B

a+ [

](zfafz_ﬂ ﬂ3)+(afﬂj(;j’”(

7 - BB
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4.5 EOS Cubica Geral

‘ Coeficiente de Fugacidade para Fluido Puro k : B, = B, [k] = 2A

B

Ing=—In\Z—-B)+
ng==inlZ-B)+——

[1-101

asleta 2 o 5w
a+B \NZ+aB Z-[B a+ B \ B Z+aB

‘ Tem-se uma versao menor que (I-101) via Identidade (I-96b) :

,_,__B AZ

| 1-96b

" Z-B (Z+aB)(Z-/B)

ln¢=—ln(Z—B)+Z—]+{ A jln(z_ﬂBj ‘1'102
(a+pB)B) \Z+aB
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4.6 EOS Cubica Geral para ELV de Espécie Pura

Para Fluido Puro em Temperatura T Especificada, ¢ um
Problema Classico a determinacao da Pressao de Vapor (i.e. a
Pressao de Equilibrio) em questao e as Densidades das Fases L e
V. O problema tem 3 incognitas P, Z, , Z,, . A partir delas tém-se:

b = MM P.MM ‘I 03
“ Z,RT/P Z,RT i
MM P.MM
Py =

 Z,RT/P Z,RT

pL,pVEkg/m3, T'=K, P=bar, MM = kg / mol
R=38.314%10"bar.m’ / mol.K




J.L. de Medeiros

141

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
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Para as 3 incognitas : P, Z, , Z,, (T especificada) as Eqs sao :
(i) Forma Cibica (I-92) para Fase L
(ii) Forma Cubica (I-92) para Fase V
(iii) ELV de Fugacidades f;, =f, ouln(f,) - In(f,) =0
Sendo f = P. ¢, Eq. (iii) € posta como In(¢;) — In(¢y) =0

F(X)=0
77 —(1+B-UB)Z?>+(A+WB>-UB—-UB’ )Z, —( AB+WB> +WB’ )| ‘1-1()4
F=\Z,-(1+B-UB)Z, +(A+WB° -UB-UB’ )Z, —( AB+WB’ +WB’ ) |=0
Ing, —ing,
vk
X=|Z
i I-105
_P_
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‘Em (I-104), usamos a Propriedade In¢ via (I-102) e A, B via (I-99)

ln¢L=—ln(ZL—B)+ZL—]+( A jm(zfﬁB] |1-106
(a+ B )B Z,+aB
o - - A Z, — B
Ing, =—Iin(Z, —-B)+Z, ]+((a+ﬂ)3jln[zv+a3]
NRT RT oP P
2
A=V )= PU g 7)) A

(NRT )? (RT )’ P P
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Resolucao Numérica de (I-104) via Newton-Raphson com Matriz
Jacobiana Analitica :

F(X)=0

Algoritmo : Iteracoes a partir de Estimativa Inicial X até
reducio arbitraria da Norma || X+D - X ||

1. Entrar €, 1(0); n=0

2. Calcular F'"' =F(X'"), J = [YXEI][ (em X))

I-108

3. X(”H‘]) ZX(’?)_i_IE(n)
4. Se X(’H_])_X(n) <ED Flm, XZX(’H_])

5. Se X(””)—X(”) >&=>n=n+1; voltar ao Passo 2
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Matriz Jacobiana para Resolucao Newton-Raphson

oF, OF, OF, oF, 0 JF, ‘1_109
oZ, 9Z, OP 9Z, oP
J_|9F OF, OF|_| OF, OF,
= |9z, 9Z, oP oZ,  oP
OF, OF, OF,| |dlng, ding, OF,
0z, 0Z, oP| | 9z, 9Z,  oP |
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Posicoes 11 e 22 da Matriz Jacobiana (I-109)

[1-110

ggf =37Z:+2(-1-B+UB)Z, +( A+WB° —-UB-UB’)
L

352 =3Z.+2(-1-B+UB)Z, +( A+WB’ —-UB-UB" )
§
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Posicoes 13 e 23 da Matriz Jacobiana (I-109)

oF, (aFljB (BF]jA

= — 4| — |—
op (0B )P oA )P
%:((U—z)zj+(2WB—U—2UB)ZL—(A+2WB+3WB2 ))§+(ZL—B)%

[1-111

oF, (anjB [anjA

= — 4| —= |—
P OB )P | 0A P
aailjz((U—J)zé +(2WB—=U —2UB )Z, —( A+ 2WB + 3WB? ))g+(zv —B)%
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‘ Posicao 33 da Matriz Jacobiana (I-109)

OF, ding, 9ling, I-112a

oP  oP oP

aln¢L:(aln¢Lj§+£aln¢Ljé

oP oB )P 0A )P

omg, __ 1 (A i1, (z,-BB), B . «
B Z,-B \(a+B)B)\B \z,+aB) Z,-BB Z, +aB

ding, 1 n Z, - B
oA \(a+p)B) \Z, +oB

ding, B| 1 ([ A p . «a I-112b
oP Pl|Z -B \(a+B)B\Z,-BB Z, +oB




J.L. de Medeiros 148

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.6 EOS Cubica Geral para ELV de Espécie Pura

‘ Posicao 33 da Matriz Jacobiana (I-109)

OF, dlng, dling, I-112a

oP  JP oP
dilng, :(aln%jﬁ_{aln@jé

oP oB )P 0A )P

ding, 1 [ A 1,(z,-BB), B ., @
OB  Z,-B \(a+B)B)\B \Z,+oB) Z,-fpB Z, +0B

ding, 1 In Z,— B
A \(a+pB)B) \Z, +oB

dlng, B| 1 ([ A B . «a [1-112¢ |
op P|Z,-B \(a+B)B\Z,-pB Z, +oB
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Posicao 33 da Matriz Jacobiana (I-109)

JF,

B

oP

P

B

; I A B L@
Z,-B \(a+f)B\Z,-PB Z +aB

P

; I A B L@
Z,-B \(a+B)B\Z,-BB Z, +aB

[1-1124




J.L. de Medeiros

150

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.6 EOS Cubica Geral para ELYV de Espécie Pura

‘ Posicoes 31 e 32 da Matriz Jacobiana (I-109)

olng, __ 1, (A .
o0Z, Z,—B (a+B)B)\Z,—BB Z, +0B

|

olng, ___ 1, ( A I
oZ,  Z,-B (a+B)B)\Z,-PBB Z,+0B

|

1113 |
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P Diagrama 1 de ELV a Gerar : P versus T

Ponto Critico do Fluido

3

Fig. 6
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P Diagrama 2 de ELV a Gerar : P versus p + Isotermas ‘

Fig. 7 ‘

LSR

>

0

Locus ====Isoterma Tie-Line

e Fase Sat.
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Tipico Locus ELV e Escalas de Diagrama P vs ROH com PR

1400

1200

1000

ROH(kg/m®)
(o]
L)
L)

(=}
o
<

400

200

® Crit

© Feed
I

3i0 4|0 5i0 SiO 70 80 80 Figo 8

P(bar)
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Para Fluido Puro pretende-se construir com EOS Cibica Geral o
Diagrama de Mollier H vs S com as seguintes caracteristicas:

(1) Linhas de T const. T/T, =0.2, 0.3, ..., 2;

(ii) Linhas de P const. P/P, =0.2, 0.3, ..., 2;

(iii) Locus ELV i.e. Linhas L5AT + V3AT 4 Ponto Critico

(iv) Estado de Referéncia : H=0, S=0 como GI a 298.15K e 1bar
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A

Diagrama H vs S + Isobaras + Isotermas + Locus ELV
H

------------ T,

""""""" T,

HC ---------------
LSR Fig. 9
>
S
e Fase Sat. LocuS ====Isoterma Tie-Line
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4.7 EOS Cubica Geral para Diagrama Mollier de Espécie Pura

Tipico Locus ELYV e Escalas de Diagrama H vs S com PR

H(kJ/mol)

-350

-355

-360

-365

-370 i I i l i I
-0.16 -0.14 -0.12 -0.1 -0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0

S(kJ/mol.K) Fig. 10
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As seguintes Propriedades Residuais a Implementar em EOS-CG

H®(T,P,N )= PV — NRT + ILP T(?i) ]dv [T,N ctes
V,N

J(NR—(an )dV {T,N ctes
%4 oT v N

\%
)+J'(P—M) av {T,N ctes

SR(T,P,Q):NRln( PV j+
NRT

G*(T,P,N )=PV —NRT —NRT In
NRT

AR(T,P,M)z—NRTln(;RVT) +I(P—$) dv [T,N ctes
%

UXNT,P,N )= J(P T(g;j Jdv [T,N ctes
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Termo Chave para HE SK, UX

(aNzaj
oT -

), "7
oT ),y V—Nb (V+aNb)(V—pNb)

IN2g nc nc ¢(T) ¢(T)
aN2a _nc nc ¢(T)
), _sz:N WaJa, JoT ) J@,(T)lI-K, {QD(TJ
b(T)_ 1 (dqaj: ~g(®,)
®(T) &(T) JIT AT )
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‘ Termo Chave para HE SK, UX

EaNzaj
(apj NR o ), »
V.N

T ), . V—Nb (V+aNb)(V—pNb)

(B_Pj __NR _[dN’a 1 I
of ),y V-Nb \ oT ), \(a+pB)Nb)|V+aNb V- pNb

(E)ZaVTaj :ifNiNj\/;i\/aj\/gbi(T)\/qjj(T)(]_Kij{Zi(T)J
D(T)_ 1 (dd%j: -3(®) _
&(T) @(T)\ dT \/TTCi\/qﬁi(T)
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AR
AR(T,P,N):—NRTln( PV j +I(P—Mj dv {T,N ctes
NRT) 3T v
o0 2
AR:—NRTln( il j+j NRT _NRT _ N'a I T, Netes
NRT ) v V—Nb V (V+aNb )(V - [Nb)

N :_NRTM(P(V—Nb)jJ{ N’a jln(V—ﬁij
NRT (a+ 8 )Nb V + aNb

AR(T,P,N)zNRT{—ln(Z—B)—[ A jln(eraBj} [I-115 |
(a+B)B) \ Z-pB




J.L. de Medeiros

161

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.8 Residuais com EOS Cubica Geral

GR

G*(T,P,N )= PV — NRT —NRTln(AI;RV ]+j(P—$j dV  {T,N ctes

G*(T,P,N)=PV —NRT+ A*(T,P,N )

— 2 —
GR=PV—NRT—NRTln(P(V Nb)j+ N'a ln(v ﬁij
NRT (a+ [ )Nb V + aNb

(a+ [ )B Z - [B

GR(T,P,N):NRT{Z—]—ln(Z—B)—( A jln[ZJr“Bj} [1-116 |
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HR

HR(T,P,M):PV—NRT+I P—T(B—Pj dv [T,N ctes
g daT ), v

2
T(E)N a] N2
oT .

(V+aNb )(V - Nb)

HR(T,P,N)zPV—NRT+j dv {T,N ctes
\%

H*(T,P,N )=PV —NRT +

2
T(aN aj —N’a
oT V.N ln(v + aij

(a+ [ )Nb V — BNb
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HR

H*(T,P,N )=PV —NRT +

2
[T(8N j N
oT V.N ln(v—i_aij

(a+ [ )Nb V — BNb

HR(T,P,N):NRT<Z—]+[(

P ZJT[BNZGJ _4A
(NRT ) dT VN l (Z+0(Bj
— n

(a+ B )B Z - B

I-117
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UR
UR(T,P,N):J‘EP—T(?);) ]dV {T,N ctes
\% V,N
_ T(ajavTaj —N’a
UR(T,P,M):I VN % {T,N ctes
2| (V+aNb )(V - BNb)
[T[aNza] _Nza]
oT
UR(T,P,M)= V.N In V +aNb
(a+ [ )Nb V — BNb
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UR

[T[aN%zj _Nzaj
UYT.P.N )= JaT V.N ln(V+0(ij

(a+ B )Nb V — BNb
[[(leT y jT[agT] _AJ
U®(T,P,N )= NRT V. zn(ZWB}
(a+p)B 7 - BB

I-118
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SR

t NR
SR(T,P,N):NRln( j ( ( j ]dv {T,N ctes
NRT l V. T ),

oP

(_

oT

j __MR | ON’a 1 1
vw V-Nb \ o ) \(a+pB)Nb)|V+aNb V—[pNb
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SR

SR(T,P,M):NRln(

SR(T,P,M):NRln[

PV
NRT

 NR
j+£ VoV

PV j [V—ij oN’a
+ NRIn +
NRT 1% oT st B )Nb

1

1

NR (dN’a
Nb \ oT ), \(a+B)Nb

J

1

S*(T,P,N )= NR;

In(Z - B)+

|

P ON‘a
T
( NRT )° oT

jv,N

(a+ B )B

|

Z - BB

1
V +aNb ‘/—ﬁ%%}

il

V +aNb
V — BNb

I-118
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Checando : S¥= (HK - G® )/T

HR(T,P,N)NRT<Z—I+{£

(a+ B )B

P 2JT(8N261J A
( NRT ) oT VN l (Z+0(Bj
n

Z - BB

GR(T,P,N)=NRT{Z—]—ln(Z—B)_( A Jln(ZJraB]}
(a+p)B) \Z-pB
( P jT£aN2a]
NRT ) oT
SR(T,P,E)zNR<ln(Z—B)+ ( ) V.N lr{Z+CKB]>
(a+[)B Z- B
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Nova Funcao de Estado a definir : A Atividade da Espécie i ‘ E

E introduzida via Integracao Isotérmica de (I-64) ao longo de um
processo de Formacao da Mistura de Interesse (,P, N ) a partir
de cada Espécie inicialmente Pura em um Estado de Referéncia
(ER) “¢° *‘. Normalmente o ER corresponde a uma condicao de
Substdancia Pura para a Espécie k, no qual ¢ mantida sob os
mesmos (7,P) da Mistura. A quantidade molar de Espécie k Pura
no ER “°“ a (T,P) corresponde a Quantidade Existente de k na
Mistura de interesse., i.e. IV, .
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Nova Funcao de Estado : A Atividade da Espécie i ‘ &

l

Integracao a (T,P) constantes de (I-64) ao longo de um processo
de Formacao da Mistura de Interesse (7,FP, N ) partindo de cada
Espécie inicialmente Pura em Estado de Referéncia (ER).

—

Espécies Puras em seus ER a (T,P)

Quantidades em Mols (N ) Solucao em (T,PN ) ‘
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Integracao a (T,P) constantes de (I-64) ao longo de um processo
de Formacao da Mistura de Interesse (7,FP, N ) partindo de cada
Espécie inicialmente Pura em Estado de Referéncia (ER).

du, = RTd In fk [T cte I-64
Mist Mist

jd,uk = IRTd In fk {T,P cte

‘ fk I-119

ka(T’P)

uk—ﬂ,i(T,P)=RTln[ s ] &kEfko(T,P)
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Propriedade de Mistura M é definida pelo processo (I-119) desde
ERs até a Solucao. A Propriedade de Mistura € o Valor Final M
subtraido do Valor Inicial M obtido somando-se (no caso de M
Extensiva) valores molares de cada Espécie nos respectivos Ers :

mM"(T,P,N)=M(T,P,N)-M°(T,P,N ) 1-120
MY(T,P,N)=M(T,P,N)-> NM,; M Extensiva
k

‘ Neste contexto, a Atividade ganha a seguinte interpretacao:

0 M
&kEfk . B TA =ln&k:>lnflk='u—k ‘1-121

e RT RT




J.L. de Medeiros

173

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.9 Atividade e Propriedades de Mistura

G é a Energia Livre de Gibbs na condicao da Solucao, enquanto
G° representa a mesma com espécies nos seus ERs de partida,
porém na mesma quantidade ( N ) da Solucao, como abaixo:

G"(T,P,N)=G(T,P,N )-G°(T,P,N ) [1-122a
G 1P 8= GRS G ) ]
k

G"(T,P,N)=G(T,P,N)=) Nu(T,P) I-122¢ |
k
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G é a Energia Livre de Gibbs na condicao da Solucao, enquanto
G° representa a mesma com espécies nos seus ERs de partida,
porém na mesma quantidade ( N ) da Solucao, como abaixo:

G"(T,P,N)=G(T,P,N )-G°(T,P,N ) [1-122a

G"(T,P,N)=G(T,P,N)-> NGy (T,P) I-122b |
k

G"(T,P,N)=G(T,P,N)-> N (T,P) I-122c¢ |
k

G"(T,P,N)_G(T,P,N) G°(T,P,N)

Usando =RT | |1-122d |

RT RT RT
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‘Aplicando o Operador PPM em G /RT :

G"(T,P,N)_G(T,P,.N) G°(T,P,N)

RT RT RT
U pPPM U rpPMm U pPrPMm

M 0
My _ M _ M —Ina,
RT RT RT

==

ON,

M M
ln&k—“—k—LaG /RT] 1123
T,PN,.,
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Propriedade de Mistura GM /RT :

Portanto o Logaritmo da Atividade da Espécie k é PPM da

Ina,

N/ LaGM / RT ]
RT N

A Relacao de Euler traz o seguinte: ‘

I-123

G"/RT=)» N,Ind, , Gy /RT=) X, Ina,
k k

1-124
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‘ Aplicando Derivada T em G /RT :

G"(T,P,N)_ G(T,P,N) G°(T,P,N)

RT RT RT
' (57) ar), o)
oT PN oT PN oT PN
_H_M — — H — (_) HO
RT RT* RT"

= — I-125
oT

oG" / RT HY
. RT"
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‘ Aplicando Derivada P em G /RT :

G"(T,P,N)_ G(T,P,N) G°(T,P,N)

RT RT RT
el el V)
P ),y P ),y dP ), v
Ve -y _ ¥
RT RT RT

- I-126
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‘Aplicando Derivada 7' em GV

G"(T,P,N)=G(T,P,N)-G°(T,P,N)

4
dT )py

0 %)
“(a—Tl,N “(a—TlN

= -5 = (=)

1-127




J.L. de Medeiros

180

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.9 Atividade e Propriedades de Mistura

‘ Com (I-123), (I-125), (I-126), a Diferencial Completa de GM /RT

M
d(GM/RT):—H

T dTl +——dP +

iln&k.de
k

[BGM /RTJ _ H"
oT oy

[BGM /RTJ %
o )

[aGM /RTJ g
aNk T,P.N . k

1-128
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‘ Por (I-57) seguem-se as varias Eq. Gibbs-Duhem p/ M = GM /RT

H" 748 e )

s dT—EdmZk:demak =0
U+N

H, V)

RT* RT
U T, P const.

dT ———-dP+) X,dInd, =0
k

> X dina, =0
k

I-129a

[1-129p |

[1-129¢ |
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‘ Eq. (I-52) para as diferenciais da Atividade via M = GM

(aMk/RT] B B(BM/RTJ _( d (aM/RTj )
ot o, (ot ov ), ) Tl Uar ),

(aMk/RTj B a(aM/RT] _[ d (BM/RT) J
D R T2 YA R L G/ ST Y R

(aMkj o (aM] :( d (an ]
o ), TN, ) NN OT ) )y
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La,u,i”/RTJ |0 [aGM/RT) :( ) [BGM/RT) J
aT P.N aT aNk TPNJ#( . aNk aT P.N T,P,Nj¢k
(aﬂ;”/RTJ [ 2 (aGM/RTj :{ 9 (BGM/RTJ ]
opP T.N P IN, TPNjw Jp oN, op TN /T PN,
5, b)), B,
TN o), NN T o)
j _(9(=)H"™ /RT”’ __H/
aNk T,P,N RTZ

&
S8
o

(GVM/RT] v
aNk T,P,N

RT Ina, j [8(— N ] —_g¥ 1-130

IN,
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‘ Com (I-130) refazemos diversos via Relacao de Euler :

GM nc
E: Zk:Nklnak

H" & (-)H' & . (9dna
=—S3'N k. —_N'N k
RT? 2N RT? ; k( oT jp

v L v M L dina
M N —&_ = N k
RT ; “RT Zk: “\ op jm
e - e (ORT Ina
$¥= NS = —ZN{ o
k k P N

I-131
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‘ Resumos Estratégicos para Atividade

7 M
SO W
f(T,P) RT aNk PN

M ne HM M A
G _ > N Ind,| |d(G" /RT )= 4 AN,
RT k k
k
dina HM dina yM ORT Ina —
k __ k _ Yk k —_S
oT ),y  RT’ ’ oP )., RT ’ o oy ‘
HMY :_iN (aznakj ﬂ:iN (aln&kj :_ZN (aRTlnakj
k ’ k
RT* p of ),y RT %5 P )y PN
M M nc
H 4 5 =0| |D.X,dind, =0 {T,P const.
RT? RT %
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Solucao Ideal Resulta de um Processo de Mistura sob 7, P ctes, de
Espécies Puras em seus ERs “°”°, para o qual vale:

AID 7+ ID
‘ak o Xk‘ AID __

a, = a
ka(T’P)

=X, = kaD =fi (T,P)X,

—

Espécies Puras em seus ER a (T,P)

Solucdo ID

Quantidades em Mols (N ) Solucao Ideal em (T,PN ) ‘
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‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

1D
. =—==% =X, =
fk(T,P)
M ,ID
IU;QT =lna’=InX, =
GM,ID nc
= N, Inad"®* =
RT ; S

A

kaD kao(T,P)Xk

I-132a

W~ =RTInX,
W’ =u’(T,P)+RTInX,

1-132b

GM AD nc

= N, InX
RT Zk: k k

I-132c¢

G"”= > Nu)(T,P)+RTY N, InX,
k k

[1-1324 |
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‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

i AkID B I-133
ak o 9] _Xk
Ji(T,P)
(aln&,fl)j :_H,ﬁw’;D:(alnij :_ﬁ,ﬁw’:) N ﬁlﬁ‘/”IDZO
oT N RT oT P.N RT ——
H~=H; (T,P)

(ama;’)j _vrr . (alnij _vmr :> ka,ID —0
T N T ,N

y =Vy(T,P)
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‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

7~ ID
a =—==% =X,
fk(T)P)
HYP (9GP
2 __ZNk
RT T oT oy
H"" & dinX, B
RT? 2N, oT =0
k PN
M ,ID . ’
|H =0 H"” =% NH, (T,P)
k

1-134
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‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

> ID
a,” = . =Xy
J(T,P)

|VM,ID — 0| ViD= iNkV]\?k(T’P)
k

I-135
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‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

7~ ID
a =—==% =X,
fk (T)P)
[aRTlnCAlliDj __§M,ID
— k
oT .

(BRTln X, J i
=S|
a] P,N

‘SkM’ID =—RInX,

I-136
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Solucao Ideal

‘Aplicando (I-120) a (I-130) p/ Prop. de Mistura ¢/ Solucao Ideal

AID
AID I
a, = =X,

S (T,P)
GM.ID _ _ZN ORT Ina,”
oT .

ORT In X,
gMID _ N
En(%5)

S*P =—RY N, InX,
k

:kaSj;k(T,P)—Rka nX,
k k

I-137
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‘ Resumo Estratégico para Solucao Ideal

AID
‘ e =Xy

M ,ID

IUII'CQT =nX,
GM,ID nc

=Y N, InX

RT Zk: S
IHM,ID_OI

112 = £2(T,P)X,

\w?” = pu{(T,P)+RTIn X,

y MAD :0|

‘7kM,ID _ 0|

M ID
S

Ri N, InX,
k

|§kM’ID =—RlnXk|
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G"0/RT

Solugdo Ideal p/nc =3 : Gy'"°/RT

Fig. 11
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Solugdo Ideal p/nc =3 : GY'°/RT
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M,ID
SN /R

Solugdo Ideal p/nc =3 : S)'°/R

Fig. 13
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Solugdo Ideal p/nc =3 : S|I'°IR

Fig. 14
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4.10 Solucao Ideal

10

TPX,

0
1
)

=1

D

1

Solugéo Ideal - Fugacidade em Mistura : f/° =1°(T,P).X_




J.L. de Medeiros

199

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.11 Discussao sobre Estados de Referéncia - ER

O Conceito de Propriedade de Mistura (e também o de Solucao
Ideal) depende da Definicao dos Estados de Referéncia (ER) a
partir dos quais calculamos os Efeitos de Mistura.

Lembramos que tal Processo de Mistura ocorre sob 7, P ctes,
partindo-se de Espécies Puras em seus ERs “° .

A Intensidade dos Efeitos de Mistura — i.e. valor de Propriedades
MM — esta fortemente relacionada a Escolha de ERs feita.

A Nocao de Idealidade depende (e muito) da Escolha de ERs; i.e.
a mesma Solucao pode ser Ideal com respeito a certa escolha de
ERs e, com respeito a outra escolha nao ser, nem de longe, Ideal.
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Como o assunto ¢ calculo de Fugacidades, um fato basico,
verificavel em todo o Universo, ¢ que a Fugacidade da Espécie k
tende a Zero com a reducao do Teor deste Componente:

lim J, =0 |1-140a

X, -0

Isto pode ser facilmente comprovado p/ Gases em Baixa Pressao e
Solucoes Ideais a medida que se reduz a respectiva fracao molar:

Gas P=0 Solugdo ID
lim f, =lim PY =0 lim f,  =lm f(T,P)X,=0

Y, >0 Y, =0 X, >0 X, >0
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Também € outro fato basico, verificavel em todo o Universo, que
a Fugacidade da Espécie k em Mistura tende a Fugacidade de
Espécie k Pura com a gradual pureza deste Componente:

| 1-140p |

lim f, =f(T,P)
X, >1
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Assim, para uma Mistura Binaria (nc=2) com Espéciesk e S,
mantida em (7,P) constantes, a Fugacidade da Espécie k é uma
Funcao apenas da Fracao Molar X, :

fo=Fh(X:) {T,P const. [1-141a |

‘ Expandindo-se (I-141a) em Série de Poténcias proximo a X, =0 :

f. = A(T,P)+B(T,P)X, +C,(T,P)X} +D,(T,P)X; +--- |1-141b |

‘ Com o Limite (I-140a) de Fugacidade Nula em Rarefacao Alta :

Xk%0:>]?k:0 {T,P const.

‘ Resulta que A; = 0 em (I-141b). Assim a Série (I-141b) torna-se:
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]?k :Bk(T’P)Xk+Ck(T’P)XIf+Dk(T’P)X]f+”' ‘1-141C ‘

‘ Sendo (I-141c¢) usada em X, = 0, vem assintoticamente, que : ‘

fi = B(T,P)X, [ X, =0 [1-1414 |

‘ Note-se que Eq. (I-141d) deve ser entendida assintoticamente, i.e. ‘

lim f,/B(T,P)X, =1I
X, =0

‘ Com X, = 0, em (I-141c), também resulta: ‘

im Ve = i L =B/(T,P) ‘I-l41e ‘
k k

X, =0 X,—0
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Expandindo-se (I-141a) em Série de Poténcias, desta vez proximo
a X, = 1 (Espécie k Pura), vem :

F = AT, P)+ B (T, P X, —1)+CHT,P X, —1 - |[I141f |

‘ Com o Limite (I-140b) de Fugacidade de Espécie Pura para X, =1 ‘

Xk%1:>fk=fk(T,P) {T,P const.

‘ Resulta que : ‘

AYT.P)=f(T,P) |1-141g |

| Usando-se (I-141f) + (I-141g), préximo a Espécie k Pura (X, =) : |
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o= f(T.P)+BUT.PYX,~1) [ X, =I [I-141h |

‘ Também tem-se que : ‘

[1-141i |

lim Ye _ B/(T,P)
dX,

X, —>1

‘ Resumimos os ultimos resultados para ambos os compostos k e S: ‘
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‘ Para Espécie k :

f, = B(T,P)X, [ X, ~0 I-141d
lim ﬂz lim i =B,(T,P) I-141e
Xkeok XkAOk

Fo= fAT,P)+BI(T,P)(X,~1) {X, =~I I-141h
lim it =B/(T,P) 141

k

X, =1




J.L. de Medeiros

207

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.11 Discussao sobre Estados de Referéncia - ER

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

‘ Para Espécie S :

fs = B(T,P )X, [ X, ~0 I-141d
lim ﬁz lim Js =B(T,P) I-141e
X %0S X %0S

Fo= F(T,P)+BUT. P Xs—1) {X;=I I-141h
tim -Ys =Bi(T,P) 1410

S

X, —>1
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Aplicamos a Eq. Gibbs-Duhem para Nin(f/P) no Sistema Binario

k + S, sob (T,P) constantes :

GR/RT:Nln(fj = d(Nln(i))ziﬁde (
P P

|

HR
RT*

o

RT RT’

T, Pctes
|4

RT

X, dinf, +Xdin ;=0 [T,P cte

de ¥ Z (iné, Jan,

o | 1-90k

N de+ZXkdlnfk =0 === X dinf, =
k k

1-142
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Aplicando Eq. Gibbs-Duhem no Sistema Binario k + S, sob (T,P)
constantes, para X; =0 ( ou X{ =1 ) usamos as Eqs:

fi = B(T,P)X, [ X, =0 [1-1414 |
fs= f{(T.P)+BUT,P)Xs—1) {Xs=I [1-141n |
X dinf +Xdinf,=0 {T,P cte ‘1-142 ‘

Mantendo X, como variavel composicional independente, a Eq.
(I-141h) pode ser colocada como :

fs=fo(T,P)=BYT,P)X, {X;=~I [1-143
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‘ Eq. Gibbs-Duhem no Binario k + S, sob (Z7,P) constantes, X, =0 : ‘

X, dIn(B X, )+ X dIn( f(T,P)-B:X,)=0  {T,P cte [1-144a |
U U
#
Xk(Bkkaj‘FXS( _BSka# jZO {T,P cte ‘I'l44b ‘
B.X, f.(T,P)-B'X,

dx,

_ Bﬁ(]_Xk )ka _0:{]_ Bg(]_Xk)
f(T,P)-BiX, f(T,P)-BiX,

}ka=0 {T, P cte

‘ Como dX, #0 (pois estamos fazendo variacao a 7, P ctes) : ‘

#
_BU=X) o [Bi(T,P)= 1T, P )] [1-144c |
f(T,P)-B.X,
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| Com (I-144¢) em (I-141h) : |

B{(T.P)=fy(T.P) [1-144¢ |
fs = fATP)+BUT,PYXs=1) {Xs=1 [1-141h |
U

fs=f(T.P)+ f(T.P)Xs—1) {Xg=I

U

]?S = f(T,P )X [XS ~ ] ‘1-144(1 ‘
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‘Assim, em X, =0, X; =1, temos os comportamentos assintoticos : ‘

|fi = BAT.P)X, | |fs = f(T.P)X, |1-145a |

‘Analogia em X, =1, X =0, produz papéis trocados nas Eqs :

A

\f. = 7T, P)X, | |Fs = BJ(T.P)X, |1-145D |
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‘Assim, em X, =0, X; =1, temos os comportamentos assintoticos : ‘

/i = BUAT.P)X, | |fs = £o(T.P)X, [1-145a |

‘Analogia em X, =1, X =0, produz papéis trocados nas Eqs : ‘

\f. = 7T, P)X, | |Fs = BJ(T.P)X, |1-145D |

Coeficientes B,(T,P), B((T,P) sao conhecidos como as Constantes
de Henry, respectivamente,de kem S ede S em k :

‘Bk(T,P):HkS(T,P) — Constante de Henry de kemS‘

‘BS(T,P)zHéf(T,P) — Constante de Henry de Semk‘
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‘ Os comportamentos assintoticos sao,portanto, escritos como :

| Limite de Alta Diluicio de k em S : X, ~0, X, ~1 |

IXs=1(X,=0) = fy=f(T.P)Xs , fo=~H(T,P)X,| [I-146a |

| Limite de Alta Diluiciio de S em k : Xg ~0, X, ~1

X, =1(X;=0) = fi=f(T.P)X, , Jy=HNT,P)X,| [I-146D |
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‘ Os comportamentos assintoticos sao,portanto, escritos como :

Limite de Alta Dllulgao dedaam)S X =0, Xk o

IXs=1(X,=0) :>lfS £(T, P)X‘ ~H(T,P)X, , \ [I-146a |

~
Regra de Lewis-Randall p/ S Lei de Henry p/ k em S

Limite de Alta Diluicaode Sem k : X{ =0, X, =1

X, =1(X,=0) = f ~f(T,P)X, , fy ~HYT,P)X,| |1-146b |
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‘ Os comportamentos assintoticos sao,portanto, escritos como : ‘

Limite de Alta Diluicaiode kem S : X, =0, X{ =1

IXs=1(X,=0) = fy=f(T.P)Xs , fo=~H(T,P)X,| [I-146a |

Regra de Lewis-Randall p/ k

Limite de Alta Dllulgﬁb eSemk: X =~

= -‘V“ ~
X, =1(X;=0) €& f=H(T.P)XFfs = H(T,P)X,

__-_—

Lei de Henry p/ S emk

0X1
,J.f!..r

V1-146b |
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Lei de Henry (LH) e Regra de Lewis-Randall (RLR)
S0 I T I I | T T |

45| ===="RLR : : : o*

- F R .................. RS ................... .................. , .................. ................ o —]
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Lei de Henry (LH) e Regra de Lewis-Randall (RLR)
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’RHAT, ’HAT (bar)

Lei de Henry (LH)
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e Regra de Lewis-Randall (RLR)

Lei de Henry (LH)
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rn

i de Henry (LH) e Regra de Lewis-Randall (RLIF}
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Os comportamentos assintoticos sao,portanto, escritos como :

A

LfS sz(T’P)XS

( A

fo= (T, P)X,

f,=HJ(T.P)X, ||RLRp/S [1-147a |

X, 22X/ =1 RLR p/ k
fo=H{(T,P)X, | |[LHp/Semk 1-147b

.
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-

f.=H(T,P)X,

fs = f5(T,P)X,

Na regiao X, <X,” tem-se Sol. Ideal nesta mistura fazendo-se a
escolha de ERs seguinte:

fAT,P)=H:(T,P)

f(T,P)=f(T,P)
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-

f,=H(T,P)X,
X, <X, =5

fs = f5(T,P)X,

Na regiao X, <X,” tem-se Sol. Ideal nesta mistura fazendo-se a
escolha de ERs seguinte:

( A

f(T,P)=HS(T,P)) fo=fAT,P)X, Solugdo Ideal

[ £° = f(T,P)X,

A

fAT,P)=f(T,P)| |fy=FIT.P)X,
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( A

fo = [ (T,P)X,

fs = H§(T.P )X,

.

Na regiao X, >X,? tem-se Sol. Ideal nesta mistura fazendo-se,
desta vez, a escolha de ERs seguinte:

fAT,P)=f(T,P)

f{(T,P)=H(T,P),
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( A

fk sz(T’P)Xk

fs = H§(T.P )X,

.

Na regiao X, >X,? tem-se Sol. Ideal nesta mistura fazendo-se,
desta vez, a escolha de ERs seguinte:

( A

fAT.P)=f(T.P)|  [f=fT.P)x, | [Solugdo Ideal
F =9 ]?kID:fko(T’P)Xk

A

fT.P)=HUT.P)| | =f3(T.P)X,
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‘ Em resumo, eis os dois ERs mais utilizados :

‘ f(T,P)=f(T,P) ER de Componente Puro Real, na 7P da
Mistura, atingido por Extrapolacao da
Regra de Lewis-Randall de k.
Designacao : ER RLR

‘ fAT,P)=H;(T,P)| |ER de Componente Puro Hipotético, na
T,P da Mistura, atingido por Extrap. da
Lei de Henry de k em S.

Designacao : ER LH
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‘ Em resumo, eis os dois ERs mais utilizados :

ka(T’P): fk(T’P)
U

fko’RLR(T’P):fk(T’P)

ER de Componente Puro Real, na 7,P da
Mistura, atingido por Extrapolacao da
Regra de Lewis-Randall de k.

Designacao : ER RLR

ka(T’P):HIf(T’P)
U
fOH(T,P)=H,(T,P)

ER de Componente Puro Hipotético, na

T,P da Mistura, atingido por Extrap. da
Lei de Henry de k em S.

Designacao : ER LH
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‘ Regras para Selecao de ERs de Solucoes em Fase L : ‘

# Componente Puro, na T,P da Mistura, em Fase Similar a da
Mistura (e.g. Fase L, p/ Mistura L). - ER RLR (Puro Real)

# Componente Puro, na 7,P da Mistura, em Fase Distinta
daquela da Mistura (e.g. Fase V, p/ Mistura L), mas aceita
conversao a Fase da Mistura por Variacao de P sob T cte (i.e.
Componente NAO Supercritico). — ER RLR (Puro Real)

# Componente Puro, na TP da Mistura, Supercritico em Fase
Distinta daquela da Mistura (e.g. Fase V, p/ Mistura L).
— ER LH com Solvente S na Mistura (ER Puro Hipotético)
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Uma outra opcao de ER é usada para solutos solidos ou ionicos
em Solucoes Diluidas. Corresponde a especificacao de ER do
Soluto k, na T, P da Mistura, no Estado Hipotético de Espécie
Pura com Fugacidade f,° dada pela Extrapolacao da Lei de
Henry de k em S, até 1 Molal de Concentracao. Sendo m, e m
respectivamente, a Molalidade de k e 0 Numero de Moles de S em
1000g , tem-se (sendo, p/ sols até 1 Molal, m, <<my ) :

FUS —HS(T,P).X, =H(T,P)—%

m, +mS

= H5(T,P)2%

mg

|1-148a

‘Em T, P da Mistura, Extrapolando-se (I-148a) a 1 Molal (m, =1): ‘

H/(T,P)

mg

fko(T’P):

1-148b
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ER do Soluto k£, na T,P da Mistura, no Estado Hipotético de
Espécie Pura com Fugacidade f,° via Extrapolacao da Lei de
Henry de k em S, até 1 Molal (Designacao ER Aq)

i1 1R =H(T P )=
fO(T,P) fo(m, )
f (TP)viaER Aq |

>
T ‘Fig. 22
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Exemplo 1 : Solucoes Aquosas de Alcoois, Cetonas, Eteres etc
— ER RLR para todos

Exemplo 2 : Solucoes Liquidas de Gases Supercriticos
— ER RLR para Condensaveis
— ER LH (Solventes da Sol.) para Supercriticos

Exemplo 3 : Solucoes Aquosas de Solidos Ionicos
— ER RLR para Condensaveis (H,0)
— ER Aq (1-148b) para Solidos
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A Propriedade M de Excesso, ME, é a Diferenca entre M¥ , a
Propriedade de Mistura, e a mesma em Sol. Ideal, M¥P nos
mesmos L,P, N e ERs :

M*(T,P,N)=M"(T,P,N)-M"""(T,P,N)
M*(T,P,N)=M(T,P,N)-M°(T,P,N)~(M"(T,P,N)-M"(T,P,N))
M*(T,P,N)=M(T,P.N)-M"(T,P,N) [1-149 |

..

Espécies Puras em ERs (T,P), N Mols
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Para Solucoes Ideais, TODAS as Propriedades M de Excesso,
ME, Valem ZERO.

ME,ID(T’P’M):MM,ID(T’P,N)_MM,ID(T’P’M)
M*®"(T,P,N)=0

. - . -

Espécies Puras em ERs (T,P), N Mols
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‘ Escrevendo a Propriedade G/RT de Excesso, G*/RT :

G*(T,P.N)_G"(T.P.N) G"™(T,P.N) [1-150
RT B RT RT
U U U Com Operador PPM E( J )
aNk T.P.N,

G/ (T,P.N)_w'(T,P,N) w""(T,P,N)
RT RT RT 10 .
Com —*~=Ina,
U U U RT

G (T.P.N) = Hy =Ina - Ina.”
RT RT : ¢

j#k

E

% =In(d, /X, ) I-151
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Define-se o0 Coeficiente de Atividade da Espécie k via :

. a4 . _ 4
= = =~ I-152a

‘u—k—ln(ak/X )= ’u—kzlnf/k I-152b‘

| Com a Definicdo de Atividade, (I-121), e (I-152), vem :

Ji )X, = fk [1152¢

dy = 1o ‘fk kO7A/kX
k
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‘ Define-se o0 Coeficiente de Atividade da Espécie k via :

. d . _a Solucdes Ideais
Ve = AI];) —= |7k EX_k QAID ‘I-lSZa
ay k v, =1
| Assim, com (I-151) e (I-152), tem-se :
. . " . Solucoes Ideai
B cinia, /X, )= B =y e 1-152b |
RT RT ut™ /RT =0

| Com a Definicgo de Atividade, (I-121), e (I-152), vem :

fko X, :Lkoj‘fk — P X, SollAlg)es I(Oieals_l_lszc |
fk fk Lo =1 X,

a, =
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Coeficiente de Atividade da Espécie k e Relacao com G/RT e G*
como Propriedade Parcial Molar :

E E
0G” / RT B s |1-152b
ON, )y RT
E I-152d
(aG ] =i =RTIn}, ‘
aNk T.P.N ;s
‘ Com Relacao de Euler : —
. G*/RT=) N,In},
G*/RT=Y N, £ = ‘ 1-153
c KT GE/RT=YX,Inj,
k
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Para Solucoes Ideais, TODAS as Propriedades M de Excesso,
ME, Valem ZERO.

oG /RT
ON,

E
M s
j =——=lIny,
T’P’Nj;tk

RT

IG*
ON,

]T,P,N ik

H =RTInp,

‘ Com Relacao de Euler :

G /RT =3 N, H
k

k

RT

Solucoes Ideais

‘GEW/RT:O‘

G*/RT=) N,In},
k

Gy/RT=Y X In},
k

|1-152b

|1-152d

I-153
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‘ Derivadas de G/RT de Excesso, GE/RT , com (I-128) :

GHT.P.N) G'(T.P.N) G""(T.P.N) |1-150
RT RT RT
U U U Com Operador = [%jp]v
_HE _ M _ g Mip o
RT? RT? RT?
0G*/RT) _ H" [1-155a |
or ), . RI’

(aGﬁ/RT] __HE [1-155p |
P.X
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‘ Derivadas de G/RT de Excesso, GE/RT , com (I-128) :

G*(T,P.N)_G"(T,P,N) G""™(T,P,N)

RT RT RT
U U U
VE VM VM,ID
RT RT RT
oG /RT) _V*
oP ) . RT
oGy /RT| _Vy
oP ) . RT

Com Operador = (

[1-150

)
oP ).

[1-156a |

[1-156b |
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‘ Derivadas de G de Excesso, GE , com (I-128) :

|G*(T,P,N)=G"(T,P,N)-G""(T,P,N)

U

U U

(_)SM,ID

—SE =
ko i
o ),
B
o ),

Com Operador = (—j
T,N

[1-150

0
oT

[1-157a |

[1-157D |
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‘ Derivadas de G de Excesso, GE , com (I-128) :

|G*(T,P,N)=G"(T,P,N)-G""(T,P,N)

U

U U

M ,ID
V

Com Operador = (—j
T,N

[1-150

0
oP

[1-158a |

|1-158D |
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‘ Com (I-155), (I-156), (I-152), a Diferencial Completa de G* /RT

HE

d(G* /RT )=-
( ) o7

E
dT+V—dP+
RT

iln 7..dN,
k

I-159

oG"/RT| _ H"
or ),. RT’
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‘ Com (I-157), (I-158), (I-152), a Diferencial Completa de G*

dG® =—S*dT +V*dP+ RTIn},.dN, I-169
k
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‘ Por (I-57) seguem-se as varias Eq. Gibbs-Duhem p/ M = Gt /RT

dT ——dP+» N, dinj, =0
k

H* v*
RT* RT
U=N

E E
T
U T, P const.

iXkdlnf/k =
k

dP+) X, dinp, =0
k

0

I-161a

[1-161b |

I1-161¢ |
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‘ Por (I-57) seguem-se as varias Eq. Gibbs-Duhem p/ M = G*

I-162a

SPdT -V*dP+) N d(RTIn}, )=0
k

U=N

[1-162b |

SxdT -VydP+) X, d(RTInp, )=0
k

U T, P const.

> X,dIng, =0 [1-162¢ |
k
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Dados os varios formatos possiveis em Teoria de Solucoes,
daremos preferéncia a Modelos de Solucdo na forma G* /RT

G®/RT =) N.In}, I-163a
k
OGE / RT _ M i, 1-163b
N )y RT
HE VP o [1-163c |

d(G* /RT )=— dT +——dP+ > In¥,.dN

( ) RT? RT ; Vi@
e Ve T, P const. 1-163d

e dT—EdP+Zk:delnf/k =0 = Zk:Xkdlnf/k =0
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As varias diferenciais do Coeficiente de Atividade podem ser
geradas com Eq. (I-52) via M = GE
(aMk/RT] J (BM/RTJ _( d (aM/RTj )

of ),y |9T\U ONe )y - N 0T Jon )y,
(aMk/RTj d (aM/RT] _[ d (BM/RT) J
o )y (OPU N ), N P iy )y

(aMkj o (aM] :( d (an ]
of ), TN, ) ONNAIT ),y )

k
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[a,uf/RT) |0 [aGE/RTj :( 5] [aGE/RTj }
aT P,N aT aNk T,P,N j P.N aNk aT PN T,P.N
(aﬂ,f/RTj [ 2 [BGE/RT] :{ 9 (aGE/RT] j
aP T.,N aP aNk T,PrNj#c PN aNk aP T.N T,P;Nj;tk
2, fm.), G,
or\oN, )., o N\ oT ), _—
(8ln7/kj o(—)H" /RT® __HS
oT ON, _— RT*
(8ln7/kj (av /RT] v
aP aNk T,P,N RT
(aRTlny/kj [a(—)SE] _ ¢
aNk T,P.N . k

I-164
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Assim como ocorre com a funcao Atividade e com GM /RT ,
também os Coeficientes de Atividade e a propria G* /RT serao
sensiveis aos Estados de Referéncia (ER) escolhidos com seus
valores de Fugacidade f,°(T,P) .

A fk 2 2 fk

a, =—, ka:yk:fO(TP)X
k(4 k

Uma Boa Escolha de ERs coloca Coef. de Atividade proximos a 1
(i.e. a Solucao aproxima-se da condicao de uma Solucao Ideal), e
G! /RT =0 .Dada a sensibilidade dos Coef. de Atividade aos ERs,
as vezes usa-se sobrescrito nestas funcoes indicando o ER em uso.
Cada tipo de ER utilizado, traz implicacoes no comportamento
do respectivo Coef. de Atividade, conforme visto a seguir.
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4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

fi

[f(T.P)=fHT,P)| [I-164a |

| f, = TP )RR X, | |1-164b |

ER : RLR
Co.et:. de VLR _
Atividade k ka(T,P )Xk
RLR
A RLR . fk
l = l =
my, im ka(T,P)Xk
X, —1 X, =1 A
. ARLR : S
[ = [
iy = P,
; 0) X, —1
(X, (X, —0)

lim 78 = 1| |1-164c¢ |
X, =1
_H(T,P)
ka(T’P)
JRIR _ oo HY(T,P)||1-164d |
i RLR _ 5.8 p)="t
myy Ve (T,P) ka(T,P)
X —>1
H(T,P)=fX(T,P).5;°(T,P)| |I-164e
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

ER : LH
Coef.de | .., ffk
Atividade | v =57 p)x.
LH
lim 7™ = lim f" fk (1.P)
) H3(T,P)X, HT, p)
X =1 X, —1
- fi
[ ==
)l(’:lzk)] HIE(T’P)Xk
X, —1
(X, =0)

lfo(T.P)=H(T,P)| |1-165a |

|7 =T, P x| [1165D |
_|tim 7/\/LH _ fk (T, P) I-165c¢
k
H (T, P)
X, —>1
lim 7" =1 [1-1654 |
X, —1




J.L. de Medeiros

255

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

ER : Aq fA(T,P)=H(T,P)/mg| |I-166a |
Coef.de | 79 =— Ji = |, _H/(T,P) . ‘I-l66b ‘
Atividade H(T.P), ==, h

Aq m |1-166¢ |
e fi (T PIM) f(T, PIM)
lim , S S = |lim phs = Lk
n -1 kanT’P)mk Helh.P)ms ST P ) m

m, —> 1 i n, — 1
fk . A A

. aA m S lim )4 7=]

lim y ! = H(T,P) ¢ -

y (L), Y. 51 |1-1664 |

(m, >0) Xg—1
(m, —0)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

Os diversos tipos de Coeficientes de Atividade, definidos pelas
possiveis escolhas de ER, podem ser convertidos mutuamente
igualando-se, para os casos de interesse, as expressoes da
Fugacidade da Espécie kK em Mistura.

Exemplo 1 | |Conversdo 7 — 3" ‘

fo = FHT. )X, }DMT PURX = HY(T.P )5 X,
f=HY(T,P)7 X

Ve =7

H/(T,P)

~LH ARLR(fk (T, P)) ykLR/AooS(T P) ‘1'167 ‘
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

Os diversos tipos de Coeficientes de Atividade, definidos pelas
possiveis escolhas de ER, podem ser convertidos mutuamente
igualando-se, para os casos de interesse, as expressoes da
Fugacidade da Espécie kK em Mistura.

~ S RLR
Exemplo 2 ‘Conversaa Vi

AAq
— Yk

]?k = ka(T,P)f/lfLRXk
~ HT,P) .,

fk = Vi My Mg
mS )
7/\/Aq — 7/\/RLR ka(T’P) kas — fllfLR kaS
© Y \HNT,P)) m, y>S(T,P)) m,

. H)(T,P) .
= (T, P)y X, =— A

Vi m,

I-168
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

Normalizacao : Condicao em que um Coeficientes de Atividade
atinge o valor 1.

Coef. de Atividade RLR

Coef. de Atividade LH
Solvente S

Coef. de Atividade Aq
Solvente S

lim %fLR = lim }A/,fLR 1-169
X, =1 ink — 1

~LH
lzm 7/k — lim 7/\/15}1 _ ka(T P)
XS — ] Hk(T P)

X, =1

lim 7/\/kAq =1 lim 7",};461 _ fk(T P]M)
X, -1 H(T, P)/mS
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

‘ Efeito da Normalizacao sobre G /RT

‘ Todos Componentes com ER RLR i.e. Todos Coef. Atividade RLR

GZ/RT = Zx In lim 7" =1, lim 7,7 #
X, =1 X, >0

lim Gy /RT =lim X, ny""* =0 (k=1..nc)

X, —>1 X, =1

lim Gy /RT =0 (k=1.nc) 1-170

X, =1

Normalizacao Simétrica
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

Efeito da Normalizacao sobre G /RT
Espécies k=1...nb com ER RLR; Espécies j=nb+1 ... nc com ER LH
S; ¢ o0 Solvente da Espécie j usando ER RLR

GE/RT=3"X, i + 3 X g5 m =1, lim 9 =

k=1 j=nb+1 X, =1 XSj—>]
lim Gy /RT =lim X, Iny™" =0 |lim; GE/RT =0 (k=1..nb)
X, —1 X, =1
¢ ¢ X, —1 I-171
(k<nb) (k<nb)
. s, lim Gy /RT #0 (j=nb+1..nc)
lim Gy /RT =lim X Iny, "™ #0
Vi X, —>1
X, —>1 X, > ]
(j>nb) (j>nb) Normalizacao Assimétrica
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.12 Coeficiente de Atividade e Propriedades de Excesso

Efeito da Normalizacao sobre G /RT

Todos Componentes com ER RLR determina Normalizacao
Simétrica pois G* /RT = 0 em Todas as Extremidades do Dominio
Composicional (X, =1, k=1...nc)

Espécies k=1...nb com ER RLR;

Espécies j=nb+1 ... nc com ER LH

S; € o Solvente da Espécie j usando ER RLR, determina
Normalizacao Assimétrica pois G* /RT = 0 Apenas nas
Extremidades do Dominio Composicional relativas as Espécies

RLR (X,=1, k=1...nb)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

Ao utilizar EOS para GY/RT, e GM/RT com todos ER RLR, os
Coeficientes de Atividade RLR podem ser calculados via
Coeficientes de Fugacidade, como abaixo. Em seguida tira-se
G* /RT via Euler e, a seguir, G¥/RT com G*/RT + G™'P /RT

7/\/15LR _ ]Apk — P‘Yk'ék — 7/\,RLR _ ék(T’P’Z) 1-172a ‘
f(T.P)Y, P@(T,P, " $(T.P)

1-172b |

ne nc ¢?
Gy /RT =Y nj* = Gﬁ/RT=ZYkln["
2 k

k

& 5Y 1-172¢
Gy /RT=Gy"/RT+G,/RT = Gy /RT:ZYk zn(@ k ‘
k

k
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

=0.1][Nor.Sim.]

CH4-CO2

GE/RT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PR K

0.18

0.16
02. .

045 "

01

Gf/RT

0.08
0.05.]

0.06

ﬂ'iti--iiii-ii;;-;;i

0.04

_‘-_i---_-'.---_-'.----'i-

.--...-I-.'_"-'.-----.-.'j:
- -
-

0.8 0.02
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

GE/RT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PR K

=0.1][Nor.Sim.]

CH4-CO2

Normalizacao

N o -

g S

015 . N

e

. |

: -

- A

()
| |
: [ |
ConL 1
0.05.] " i
[ |
[ |
[ |
[ |
[ |
0. -
0.04
0.02
X A
co2 X
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 G* /RT com EOS PR, ER : RLR

crecop=0-1IINoOr.Sim ]

GE/RT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PR K

0.18

0.16

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

=0.1][Nor.Sim.]

Gama,  CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar}=300[PRK .. o,
Normalizacao
5 F
25 E
R :
8 24
A
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

crecop=0-1IINoOr.Sim ]

Gamay,,,, CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PRK

25

-.--.'_----'_-‘
&
¥
¥
¥

--1---

Gamac 02

ﬁ--!--;;i--;
-~ : :

- re

15

--i.ﬁi-----;j-”;%
S e -
g
-

0.8

1.8

1.5

1.4

1.3

1.2

1.1

Normalizacao
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

GY/RT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR,K

0.5

-..'_- mEmE. - -
£
r
)
]

o ‘: LTI --.“L

crie.cos=0-1[Nor.Sim.]

-ﬁnunn-;..-i
5~ S
oy

-0.7

‘.

'" .iﬁ;;--;éjlﬁ “~

-0.8

-0.9
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

G/RT CH4/CO2/C2HS6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR, K

crecop=0-1IINoOr.Sim ]

-0.7

-0.8

-0.9
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

=0.1][Nor.Sim.}

RHO=PMM/ZRT CH4/C0O2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PR.K ., ..,

900

---577""?;‘;€"!?9;;54-r-Q;;.J..'"?a. 800

900 .| .

800 .

700 | 700

600-|

i 600
500

RHO (kg/m’)
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.ii_--h--'_--'-_--'_--'_--'--._-
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. TEr—.
S

400

300




J.L. de Medeiros

271

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 G* /RT com EOS PR, ER : RLR

RHO=PMM/ZRT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR,K =0.1]J{Nor.Sim.}

CH4-CO2

900

800

- 700

600

500

400

300




J.L. de Medeiros

272

Cap. I : Revisao de Termodinamica

4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

GE/RT CH4/CO2/C2HS6 [T(K)=300,P(bar)=300]{PR,K =0.15][Nor.Sim.]

CH4-CO2

: 5 R : Eo S 5 D M

<
(N}

»s b o4

=
—_—
8]

e
—_—

0.1

GL/RT (K12=0.15)

Kchycoz
0.1 para 0.15

0.08

005 %

0.06

0.04

0.02
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4.13 G* /RT com EOS PR, ER : RLR

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

GE/RT CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300J[PR K =0.15][Nor.Sim.]

CH4-CO2

Kcny.coz 7\:'>GNE/RT 7 ‘

0.1

Kchycoz
0.1 para 0.15

0.08

0.06

0.04

0.02
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

GN/RT CH4/C0O2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300]{PR,K =0.15]{Nor.Sim.}

CH4-CO2

05 0

Kchycoz
1% 0.1 para 0.15

GN/RT (K12=0.15)

!-_i---_.i-

.-'..-'...-------.'j
-
ot
-
--.’_--' :

0.8 -0.8
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4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

crie.cop=0-15]NoOr.Sim ]

G/RT CH4/CO2/C2HS6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR, K

Kchycoz
0.1 para 0.15

-0.7

-0.8

-0.9
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.13 GY /RT com EOS PR, ER : RLR

RHO=PIMM/ZRT CH4/C0O2/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR,K

RHO (kg/m"®) (K12=0.15)

900

800

700 |

600

500 ..

400
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;-i_--.'--i_--'-_--.'_--'_--.'--'._-
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et c0s=0-15]Nor.Sim ]
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4.13 G* /RT com EOS PR, ER : RLR

4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

=0.15]{Nor.Sim.}

CH4-CO2

RHO=PMM/ZRT CH4/C02/C2H6 [T(K)=300,P(bar)=300][PR,K

900

800

700

- 600

Kcny.coz
0.1 para 0.15
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

Ao utilizar EOS para G/RT e G™/RT com alguns ER RLR e
outros LH os Coeficientes de Atividade RLR e LH sao calculados
via Coeficientes de Fugacidade, como abaixo.

%eLR _ PY, .9 = [pme— ék(T,P,X)
f(T,P)Y, Po(T,P)Y, ¢.(T,P)
7/\/kLHS ¢ks/¢k GLHS ék(T,P,X)
. D ¢ =S(T,P)

I-173a |

1-173b |

Gy/RT=>Y,In},
k

I-173c |

Gy /RT =G, /RT+G, /RT

1-173d |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

EOS para G*/RT e GM/RT Espécies k=1...nb com ER RLR;
Espécies j=nb+1 ... nc com ER LH; S; € o Solvente da Espécie j em
ER RLR. Coeficientes de Atividade RLR e LH normalizam como:

Y, =1

S6 ha Normalizacao para GE/RT em Y, — 1 sendok = 1...n,

omn _O(TPY) _G(T.P)_ N | s, $(T.PY) ¢7"(T.P) I-174
lim 7y, =1| {lim ¥, L —]
o(T,P)  @(T,P) ¢ S(T,P) ¢ ST, P)
Y, > 1 YSj%I
lim Gy /RT = ZYln P DYy =limY Inp Y Iy =0
Jj=nb+1
Y,—>]
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

Gf/RT : CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300, P(bar)=300J[PR][ER,, , LHCH GEIRT : CHA/COC2HS [T(K)=300, P(bar)=300][PR][Normaiz.Sim,
0
08 %z
-0.1
- 402
. ER CO,
RILR — LH
-0.4

-0.5
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

G 1\/ RT : CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300, P (baf) =300]J[PR][ ER L HCH4] GERT - CHA/COZIC2HS [T(K)=300, P(bar)=300]{PR]{Normaliz.Sim.

Normallza(;ao

04l b

Gf/RT

ER CO,

02 m

o4 d

-0.4

. ’
-’
’
-’
‘-

05
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 G* /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

G /RT : CHA/CO2/C2H6 [T(K)=300, P(bar)=300J[PRJ[ER, , LH*™]

ER CO,
RLR - LH
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

G\/RT : CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300, P(bar)=300J{PR][ER, ., LH*"]

05

o
"
1
1
i
n
1
"
"
= e
x 0 “n
.
=z -
U] "
e
"
"
5
"
o
1
1
[
5

ER CO,
Lo RLR - LH

: : : b
gmmme—— 3

-0.8
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

G/RT : CH4/CO2/C2H6 [T(K)=300, P(bar)=300]J[PR][ER . ., LH*"]

ER CO,
RLR —»LH

-0.8
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.14 GY /RT com EOS PR, ER : RLR+LH

_ : _ . P
Gamao, CHA/COZICZHE [T(R)=300,Pbarj=300l[PR K ey c0p™0- TERcop LH™ —
{Normalizagao S
0.9 :
: : : 1.5 T
1e.
: L
14 E -
e
§124 1
: P .-
£ T
o - 075 RIR — LH
NiEns
-t
06 1 0.7
0.65

0.6
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL) sao opcoes
usadas em Termodinamica de Solucoes Liquidas. Iniciou-se com
Wilson que propos quantificar empiricamente a Ordem Local na
solucao de acordo com:

Xﬁ B XJ. exp(—gﬁ / RT) 1-175

X, X, exp(—g,/RT)

l

g;; € energia molar média de interacao de espéciesj ei; X; € a
fracao média de moléculas j na camada de vizinhos imediatos de
uma molécula i. X;; e X;; sao Composicoes Locais de particulasj e i
no entorno de particula i. Eqs. (I-175) devem ser resolvidas com:

f X, =1 1-176
J
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

Obtém-se para as Fracoes Molares Locais (Ordem Local ):

. Xjexp(—gji/RT) 1_177‘

Ji

> X, exp(—g,,/RT)
k

Todas as versoes de MSCL sao obtidas de formulas como (I-177)
aplicadas em equacoes de Modelos de Excesso. A forma como esta
aplicacao € feita pode ser empirica ou ter alguma base teorica.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

Wilson (1964) sustituiu (I-177) na Equacao de Flory (I-178a) : ‘

v - X exp(—g;/RT) 1_177‘

Ji nce
ZXk exp(—g,/ RT )
k

I-178a |

Gy/RT=) X.In(6,/X,)
k

‘ Na qual as Fracoes Locais de Volume, g, , sao dadas por :

o - XuVy, [1-178b
kk

nc

Z X,Vy
J

Onde V%, representa Volume Molar de Liquido k£ Puro. ‘
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS Wilson : ‘
GE/RT——ZX ln(ZA X,) 1-179 |
VL (g =g )
— Jji i ’ ) :]
A, = Vi ( T j A,

‘ Com o Operador PPM sobre G,£/RT, tem-se para o MS Wilson

( A 1-180

iny, :]—lniixj/l,j)—i nchAki
j k ZXjAkj
\ J
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

O MS Wilson utiliza ERs do tipo RLR, verificados com ‘

liminy, =1-lnA, —1=0=1lim G, /RT =0 (i=1..nc)
X, =1 X, =1

Isto é, MS Wilson vem formatado em Normalizacdo Simétrica.
A diferenca g,; — g,; € Parametro Binario Assimétrico A,; .
MS Wilson possui nc(nc-1) parametros.

Limitacao : MS Wilson nunca aponta Instabilidade de Fase
Liquida com a consequente segregacao de dois novos liquidos. Isto
¢, Fase Liquida do MS Wilson é sempre Estdvel.

MS Wilson é recomendado para Fases Liquidas Polares Estaveis
em ELV, como solucoes de Oxigenados Organicos Leves.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS Wilson em MATLAB : Coef. Atividade e Matriz Jacobiana ‘

ne ne I'180 ‘
Iny, :]_ln[ZXJA‘JJ_Z nchAki
j ' ZXjAkj
J
vy (¢.—g.) I-181 |
= J _ J! u ’ = ]
4; Vi exp[ o A
( )
(8[}1 %j I S +i X A I-182 ‘
aX — o . nc 2
o Sxa Sxa 7| (Sxa)
J J . )
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS Wilson em MATLAB : Vetorizacao e Matrizacao.
Operador dot para operacoes alinhadas entre vetores e matrizes.

1-in(Ax)-A"(x./(AX)) 1183

w 7 il A (7 Ax A

‘ Recurso p/ Matrizes Jacobianas com FM | [V, X = / ‘ 1-184

; ——A/Q1")- A" /12" )+ A" Diag(X./ 2.5 2 )A

Q=AX | 1-185
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS NRTL (Non-Random Two-Liquids) :

D e
Gy/RT=) X,| -
Aﬁzexp(—ajifji) , A =1
Ei:(gj}e;gii) Lyl 1;=0, a;=a,

g, — 8; € Parametro Binario Assimétrico. ¢;; € Parametro Binario
Simétrico. Sao nc(nc-1) parametros assimétricos e nc(nc-1)/2
simétricos.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS NRTL (Non-Random Two-Liquids) :

Gﬁ/RT:in

(I’ZC
Y ATX,

VLA

J
iAjin
\

N

J

1-186 |

Com o Operador PPM sobre G,%/RT, tem-se para o MS NRTL ‘

JUJt
3 J

ZF..A..X ;

Iny, =

nc

ZA].Z.X J.
J

! ZAijk
k L

ij

ZI_ILjAijk
k

ZAijk
k

3

J

|1-187
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

O MS NRTL utiliza ERs do tipo RLR, verificados com

lim Iny, :0+Aii I —0}=0=1lim GE/RT =0 (i=1..nc)

X, =1 ’ X, =1

Isto é, MS NRTL vem formatado em Normalizacdo Simétrica.

Correlacionados Linearmente com Temperatura.

MS NRTL possui nc(nc-1)+nc(nc-1)/2 parametros, frequentemente

Instaveis, em ELV ou ELLV, como Solucoes Aquosas ou nao-

Leves ou Médios.

MS NRTL recomendado para Fases Liquidas Polares Estaveis ou

Aquosas de Oxigenados, Halogenados e Nitrogenados Organicos
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS UNIQUAC (Modificada) :

GE JRT = (GE /RT)Combinatorial + (GE /RT)Residual 1-188 ‘

GE/RT)S™ = X, In
Gt /S =5 x| %

s

(GE/RT)™ = —Z X.q ln[Z @;Aﬁ]
i J

X, ( Fr. Segmento ), @, = 9. X, (Fr.Area) , oA —ﬁ

Z qu J quXj
J J

D =

1

8ji — 8
RT

Aji:exp(_ j , Ai=1, g,—-8,#8;,—8; » 2=10(no. coordenagio )

i (Fr.Area2)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)
MS UNIQUAC (Modificada) : |

- X X, p , X .
D, = ncr’ ~— ( Fr. Segmento ), O = ncq’ — (Fr.Area) , O, =ncq’—’ ( Fr.Area?2)

erXj Z%‘Xj Zq;Xj
J J

RT ) s A=l 8,-8:78;78 1-189

g, — &;; ¢ Parametro Binario Assimétrico 4,; Ajustavel. Ao todo,
sao nc(nc-1) Parametros Binarios Assimétricos A justaveis.
Constantes r,, ¢, , q’, Sa0 nc parametros individuais moleculares,
nao-ajustaveis, tabelados em “Molecular Thermodynamics of

Fluid Phase Equilibria” de Prausnitz-Lichtenthaler-Azevedo
(1986) para varias substancias.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS UNIQUAC (Modificada) :

Com o Operador PPM em G,*/RT, tem-se para o MS UNIQUAC ‘

i i

— Qi, ln[i @;Ajij — q:i nc@j/lij + q;
J / .

R D. 7z 6. D E
Iny. =Ilnl — |+| — |g. In| — |+ 1] —— X I
" "(Xj B "[@J Tx e

17 =(§j(”,-—61,-)—(7’,-—1)

1-190 |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.15 Modelos de Solucao de Composicao Local (MSCL)

MS UNIQUAC utiliza ERs do tipo RLR, verificados com

limIny, =In(1)+ hd g In(1)+ 1T, —IT. — ¢’ In( ..)—q.'ﬁ+q.'=0:>lim GL/RT =0 (i=1..nc)
i 2 i i i i i l/l,-- i N

X, =1 ‘ X, =1

MS UNIQUAC vem formatado em Normalizacdo Simétrica.

Tem nc(nc-1) parametros de ajuste, correlacionados ou nao com
Temperatura.

MS UNIQUAC recomendado para Fases Liquidas Polares ou
Apolares, Estaveis ou Instaveis, em ELV ou ELLV, como Solucoes
Aquosas ou nao-Aquosas de Hidrocarbonetos, Oxigenados,
Halogenados e Nitrogenados Organicos Leves ou Médios.
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

As Eqs. Gibbs-Duhem p/ M = G* /RT podem ser usadas para
verificar a Consisténcia Termodinamica de Dados de Equilibrio
de Fases (ELV, ELL) e a correcao de Matrizes Jacobianas:

;’ITEZ dT—Z—;dP+$deln 9, =0 I-161a
U=N

Hy dT—V—NEdP+iX dinf, =0 1-161b
RT’ RT — ¢

U T, P const.

ngdlnf/k =0 ‘1-161C ‘
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 1 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

ELV em Baixa P, Tabelado com X=X, Y=Y,, I-X =X,, I-Y =Y,

Tabela 3 : Dados ELV Isotérmicos

Coeficientes de Atividade
RLR, via Eqs de ELV em
Baixa P :

X P Y
0 P, = P,SAI(T) 0
1 P, = PSA(T) 1
A PY
PY =P"(T)p,X = ooy
1
P(1-Y)

P(1-Y)=P*"(T)j(1-X) = 7, =

PZSAT(]_X)

I-191
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 1 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

Tabela 4 Completada com Eqs. (I-191): ¥, %, Alny/AX, Alny/AX

X P Y % % Alny,/AX Aln p/AX
0 P2=P2SAT(T) 0 : 1
1 P]:PJSAT(T) 1 1 : -
. PY Alny " I g — I g
Vi = P]SATX = AX o X(n+1)_X(n)
. P(I-Y) Aln " I —in
2 pSAT = - (n+1) (n)
P*(1-X) AX ) G '¢

I-191
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 1 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

Hy dT—V—NEdP+§X diny, =0 1-161b
RT’ RT —

Ur const., nc =2, V]f = ()
Xdiny, +X,dIny,=0

‘ Com X=X,, I-X =X, e com divisao por dX :

diny, dlnf/zj (dln%) __( X j(dln%j
X +(1-X =0 =
( dx JT ( )( ax ) fCax )T U=x U ax ),

[1-192
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 1 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=():

Consisténcia Termodinamica dos Dados Testada com (I-193). As
diferenciais substituidas pelas aproximacoes numéricas da Tab. 4

X(dln}/]j +(]—X)(dln72j _0
X ), dX ),

1-193 |

Limitacoes : Critério Diferencial, Erros Numéricos Grandes, que
nao Cancelam
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 2 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

Hy dT—V—NEdP+kadm7k:0 1-161b

RT* RT -

Ur const., nc =2, V]f = ()

Xdiny, +X,dIny,=0

‘ComXEXl,1-XEX2ec0madiVisﬁop0rdX: ‘

X(dmn} +(1—X)(dl"7/2j PN (dlnf/zj :_( X j(dlnf/]j
X Jr X Jr ax ). \i-x )\ ax ),

1191 |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 2 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

E
ﬁ:xmzﬂz—){)m% 1-194

RT
U Diferenciando a T cte, com Ve /RT =0

(dGﬁ/RTj :ln(&]JrX(dzny]j +(]_X)[dzn%j
ax ) 7, dX ). X ).

‘ Com (I-191) no lado direito acima:

[dGﬁ/RT) :ln(ﬁj ‘1_195
dX . 7,
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.16 Consistencia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 2 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar

Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:
E E 1 E

G| _Gv| j[dGN/ RT} iX I1-196

RT o RT v 0 dX .

‘ Com Normalizacao Simétrica em (I-196) — ERs RLR — e (I-195):

E E
Gy —0 , Gl o o _[ln dX =0 1-197
RT _ RT Ym0
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 2 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a T const., P =0, VE=(:

Consisténcia Termodinamica dos Dados Testada com (I-198),
feita numericamente (e.g. Simpson) com dados %, 7 da Tabela 5.

Tabela 5 : Teste da Integral com In(¥/%)

1 A
[ m(é}dx -0 X
7,

P Y Y% % In(y%/y)
0 0 |P,=PS*(T)| 0 : 1 :
U ; ; ; :
1 |P,=PSY(T)| 1 1
1 A
[ m(é}dx <107
0\ 7 1-198
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 3 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a P =0 const. ou VE=(:

ELV em Baixa P, Tabelado com X=X, Y=Y,, I-X =X,, I-Y =Y,

Tabela 6 : Dados ELV Nao Isotérmicos, P const. e/ou VE =(

Necessarios dados H,£/RT?
Coeficientes de Atividade
RLR, via Eqs de ELV em
Baixa P :

X T Y H,\F/RT?
0 T, = T,*T(P) 0
1 T, = TSAT(P) 1
PY
PY =P"(T )}, X =
P]SATX
P(1-Y)

P(1-Y)=P*"(T)j(1-X) = 7, =

I-191

PZSAT(]_X)
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 3 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a P =0 const. ou VE=(:

Hy dT—V—NEdP+kadln7k =0 I-161b
RT* RT p

Up const., ou VA',E /RT =0, nc=2

H; . )

o7 dlr+ X diny,+X,dIny,=0

‘ Com X=X,, I-X =X, e com a divisao por dX :

Hy (dT dlnf/]j (dlnf/zj
+ X +(1—-X =0 -
RTz(de ( dX ( ‘ dX 1-199
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 3 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a P =0 const. ou VE=(:

Gy

—=XIny,+(1-X )Iny,

RT

U Diferenciando a P cte ou com Ve /RT =0

dG, / RT .
dX

|Com (1-199) : |

Y,

A

7

Hy
RT*

)+

ar
dX

diny,

dX

diny,

j+(]—X )(
ju{%ﬁjm_x )(

diny,

dG,/RT _
dX

m[

A

7i

Hy

dT

|

 RT?

|

dX

J

-0

1-194

1200 |
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 3 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a P =0 const. ou VE=(:

Gy| _Gu

1 E

RT|  RT dX

X =0 0

‘ Com Normalizacao Simétrica em (I-196) — ERs RLR — e (1-200):

_ _ 1 2 T, E
o o jm(é}zx: B gr| 1201 |
Iz 7 RT




J.L. de Medeiros

313

Cap. I : Revisao de Termodinamica
4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 3 : Com (I-161b), em Sistema Binario “1”’°+”2”, p/ checar
Consisténcia de Dados de ELV Binario a P =0 const. ou VE=(:

Consisténcia Termodinamica dos Dados Testada com (I-201),

feita numericamente (e.g. Simpson) com dados %, 7 da Tabela 7.

Tabela 7 : Teste da Integral Nao Isotérmico com In( /%)

X T Y % % In(y%/) H,\F/RT?
0 |TL,=157P)| 0 : 1 :
1 | T,=T57P)| 1 1

jm( ]dX jRTNZ dT|< 107 0

0
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Logs de Coeficientes de Atividade

Opcao 4 : Com (I-161c¢), Verificacao de Matrizes Jacobianas de

H; vy
dT — 2 dP + X, din¥ 0:>:>:>:>:> X
RT? RT Z Y = Zk:

x| 217 =0
| ox, -
T,P,X,,;

1#]

diny,

I',P,X,, jcte
[ax.

+ dX,

J T,P,X..,.

i#j

|1-203

‘ Coluna j da Matriz Jacobiana de Logs de Coefs de Atividade ‘
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas

4.16 Consistencia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 4 : Com (I-161c¢), Verificacao de Matrizes Jacobianas de

Logs de Coeficientes de Atividade

iyz(yxln_f; { ncx nc

x|

I~
|l

Sl G B
aXJ T.P.X .\ aXZ T.P.X i, ach T.P.X

Jj#nc

dln
M] =0= |X'J =0 1-204a
OX | =

T,P,X

2K

J'X=0 1-204b
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 5 : Com (I-88h), Verificacao de Matrizes Jacobianas de
Logs de Coeficientes de Fugacidade

- v I,P,Y, cte 57 ¢
N a7 —| 2P+ Y. dIng, =0 === Yy | Ttk =0
[Rsz (RT] Z 0 = Z ( Y, )
= dY. ey,

J

dln ¢

T P — —_—

¥ [ay, ) =0 1-205 |
T,P)Y,

iz j

‘ Colunaj da Matriz Jacobiana de Logs de Coefs de Fugacidade
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4. Sistemas Abertos, Monofasicos, Sem Reacoes Quimicas
4.16 Consisténcia Termodinamica & Coeficientes de Atividade

Opcao 5 : Com (I-88h), Verificacao de Matrizes Jacobianas de
Logs de Coeficientes de Fugacidade

r
V,ing

|~
|l

|~
I

dln ¢?
Y, Y
T.PY,, T.PY,, LPY e |
Y'J =0 1-206a
J Y=0 1-206b




