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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

O Critério de Equilibrio Primordial é expresso através de um dos
Enunciados da Segunda Lei da Termodinamica 22L.TD para
Sistemas Isolados :

“Em um Sistema Fechado (SF), mantido sob Restricoes de
Energia e Volume (i.e. Sistema € Isolado), o Estado de Equilibrio
atingido apos Evolucao partindo de Condicao Inicial que satisfaz
as Restricoes de Preparacdo, é aquele de Mdxima Entropia
relativamente a todas Configuracoes Possiveis (i.e. que cumprem
Restricoes de Preparacao, Energia, Volume e Fechamento)”
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

221 TD

“Em um Sistema Fechado (SF), mantido sob Restricoes de
Energia e Volume (i.e. Sistema € Isolado), o Estado de Equilibrio
atingido apos Evolucao partindo de Condicao Inicial que satisfaz
as Restricoes de Preparacdo, é aquele de Mdxima Entropia
relativamente a todas Configuracoes Possiveis (i.e. que cumprem
Restricoes de Preparacao, Energia, Volume e Fechamento)”

Obs (i) : O Sistema é Isolado pois:

3

Vcte=>W=0)4U =Q0-W

D= 0=0=
Ucte= AU =0| I°LTD
Sistema Fechado e Rigido (V cte )=

> = Sistema Isolado
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

221 TD

“Em um Sistema Fechado (SF), mantido sob Restricoes de
Energia e Volume (i.e. Sistema € Isolado), o Estado de Equilibrio
atingido apos Evolucao partindo de Condicao Inicial que satisfaz
as Restricoes de Preparacdo, é aquele de Mdxima Entropia
relativamente a todas Configuracoes Possiveis (i.e. que cumprem
Restricoes de Preparacao, Energia, Volume e Fechamento)”

Obs (ii) : O Enunciado da 22L.TD pode ser interpretado como:

“Dado um Sistema Isolado (SI = SF+(0=0)+(AU=0)), sua
Evolucao Espontanea ocorre no sentido de Aumentar sua
Entropia (S). A Evolucao cessa quando nao € possivel nenhum
crescimento adicional em S (i.e. seu valor é Mdximo)”
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

221 TD

“Em um Sistema Fechado (SF), mantido sob Restricoes de
Energia e Volume (i.e. Sistema € Isolado), o Estado de Equilibrio
atingido apos Evolucao partindo de Condicao Inicial que satisfaz
as Restricoes de Preparacdo, é aquele de Mdxima Entropia
relativamente a todas Configuracoes Possiveis (i.e. que cumprem
Restricoes de Preparacao, Energia, Volume e Fechamento)”

Obs (iii) : O Sistema tém as seguintes caracteristicas:

# Finitude : Massa, Volume, Energia etc, sao Finitos;

# Fronteiras apropriadas que definem as Trocas possiveis, por
exemplo, Paredes Diatérmicas permitem Trocas de Calor,
Paredes Adiabadticas nao permitem; Paredes Moveis permitem
trocas de Volume, Paredes Rigidas nao permitem, etc;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Definindo Reservatorios (comparar com o Sistema anterior) : |

# Sistemas Infinitos e Uniformizados, perfeitamente Equilibrados
Internamente, com Fronteiras apropriadas a certas Trocas;

# Sao Estoques Infinitos de uma ou mais Quantidades
Transferiveis (QT) sob acao de uma (ou mais) Diferenca de
Potencial associada a um (ou mais) Pardmetro Intensivo
Caracteristico (PIC) do Reservatorio;

# Quantidades Transferiveis (QT) : Mols de k, Calor,Volume, etc

# Parametros Intensivos Carcateristicos (PIC) : Potencial Quimico
k, Temperatura, Pressao, etc;

# A cada QT associa-se um PIC. Havendo uma Diferenca PIC
entre o Sistema e um Reservatorio, surgira, um Fluxo da OT do
Reservatorio em questao, direcionado pela Diferenca PIC;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Definindo Reservatorios (comparar com o Sistema anterior) :

# Quantidades Transferiveis (QT), Parametros Intensivos
Carcateristicos (PIC) & Fronteiras (Paredes) Necessarias

Tabela 8 : QTs, PICs e Fronteiras Necessarias

Quantidade Parametro Intensivo Fronteira Necessaria
Transferivel (QT) Caracteristico (PIC)

Volume (V) Pressdo (P) Parede Movel
Calor (Q) Temperatura (T) Parede Diatérmica

Volume (V) Pressdo (P) Parede Movel Parede
Calor (Q) Temperatura (T) Diatérmica

Mols k (N,) Potencial Quimico k (1) Parede Permedvel a k
Calor (Q) Temperatura (T) Parede Diatérmica
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

# Por serem infinitos, Reservatorios sao representados
como abaixo, com seus réotulos apropriados e PICs expostos :

é RE, - Reserv. Espécie k
— T4

<«— Parede Permeavel a k e Calor
Contorno Rigido
PICs : T, u,
Sobrescrito %

{C- Reserv. Calor
—
T

—>

Contorno Rigido,

Parede Permeavel a Calor

PIC:T
Sobrescrito

Figura 30
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

# Dada sua finitude, o Sistema ¢ representado como abaixo, com
as Propriedades de interesse devidamente expostas e com suas
propriedades de contorno devidamente representadas :

Por exemplo, Contorno Rigido
Por exemplo, Contorno Permeavel a Calor
Por exemplo, Parede Permeavel a Espécie k

Sistema

LPU,S, N, etc

Parede Permeavel a k

Figura 31
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

| Definindo Reservatorios :

# Reservatorios somente evoluem Quase-Estaticamente
(i.e. sobre TQESs), de modo que estao sempre em Equilibrio
Interno (EI) nao importando o Grau de Irreversibilidade que
caracterize a Transicao ocorrendo no Sistema;

#E importante notar que a evolucio no Sistema é Irreversivel,
mas nos Reservatorios ha Equilibrio Interno (EI)

# Variaveis do Sistema Nao terao Subscritos ou Sobrescritos;

# Variaveis Extensivas de Reservatorios terao Subscritos ou
Sobrescritos tipicos do Reservatorio em questao (e.g. r, ¢, v etc)

# Nos Contatos Reservatorios-Sistema, admitiremos que o PIC
do Reservatorio foi imposto ao Sistema, que o compartilha;

# Assim, PICs compartilhados Reservatoério-Sistema, NAO terio
analogamente Sobrescritos ou Subscritos.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Definindo Reservatorios :

# Reservatorios sao designados para Interagir apenas com o
Sistema; Nao ha sentido em interacoes
Reservatorio-Reservatorio;

# Por serem Estoques Infinitos de QTs, e por ser Finito o
Sistema, ao longo de interacoes Sistema-Reservatorios as
Trocas de QTs NAO produzem variacio sensivel nos PICs
caracteristicos dos Reservatorios (nocao Saco-Sem-Fundo);

# Alguns Reservatorios sao Sistemas Fechados (SF) executando
apenas trocas de Calor e/ou Volume;

# Alguns Reservatorios sao Sistemas Abertos (SA) executando
trocas de Calor e de Substancias Especificas;

# Alguns Reservatorios sao Sistemas Abertos (SA) executando
trocas de Volume e de Substancias Especificas;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Definindo Reservatorios :

# A partir das observacoes anteriores, e devido a Reservatorios
so0 seguirem TQEs, vale para os mesmos ao longo da transicao,
a Forma Fundamental da Energia para Sistemas Abertos (SA)

dU'" =TS —PaV'" + pdN' [1-207 |

# Note que os PICs NAO recebem roétulos do Reservatério
porque serao Compartilhados com o Sistema, e nao ha rotulo
nas coisas do Sistema;

# Eq. (I-207) foi posta na Forma mais geral; seu uso deve ser
particularizado as caracteristicas do Reservatorio (e.g. se
Reservatorio é SF, termos dN sao removidos, etc);
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Apresentando Reservatorios e suas Equacoes de Operacao :

# Alguns Reservatorios sao apresentados em termos das suas
Caracteristicas Internas, Rotulos, Paredes, OTs, PICs e
Equacoes de Operacao;

# Equacoes de Operacao resultam da Forma Fundamental
(I-207) particularizada ao Reservatorio em questao;

# Equacoes de Operacao dos Reservatorios irao compor
Restricoes aplicaveis a Transicao Experimentada pelo Sistema
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Reservatorio de Calor (RC) :

# Infinito, Volume Constante, Parede Diatérmica, SF, EI
# PIC : T, QT : Calor (Trocas de Calor a V cte)
# Variaveis : U, Ve §e) N(re) T

‘ Equacao de Operacao via (I-207) : ‘

[dv =0, dN{") =0 = dU" =TdS"" [1-208 |

e
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Reservatorio de Volume (RV) :

# Infinito, Parede Adiabatica, uma Parede Movel, demais rigidas
# SF, EI, Entropia Constante (TQE Adiabatica)

# PIC : P, QT : V (Trocas de Volume a S cte)

# Variaveis : U™, V() §mv) NOv) P

‘ Equacao de Operacao via (I-207) : ‘

1-209

ldS ™ =0, dN{"' =0 = dU"™ =—PdV'"|

I@el (Pistiio)
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Reservatorio de Volume e de Calor (RX) :

Parede Movel (Pistao) |

Parede Diatérmica
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Reservatorio de Volume e de Calor (RX) : ver Lista 4
Interacido com o Sistema : Parede Movel e Parede Diatérmica

Sistema
]; B ‘4 U) S) N, k
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Reservatorio de Espécie k (RE, ) :

# Variaveis : UM, Vo ST NOK T, 1,

# Infinito, Paredes Diatérmicas e Rigidas, Volume Constante

# Uma Parede Permeavel apenas a k e ao Calor (Energia)

# SA, EI, Volume e Moles de Espécies j #k Constantes

#PIC : T, 1, QT : Energia, N, (Trocas Energia+Mols k a V cte)

| Equacao de Operacao via (I-207) : |

1-210

Jj#*k

|dv™ =0, dN'7) =0= U™ =TdS"™ + u,dN|"™

=
— m

r;’ T, 1

Parede Permeavel a k e Calor
Contorno Rigido
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Observacoes 1 : Sistema e Interacoes Sistema-Reservatorio

# O Sistema NAO esta em Equilibrio Interno (EI), i.e. no seu
interior alguma Transformacao Irreversivel ocorre;

# Todavia, estando o Sistema em contato com Reservatorios,
o Sistema adquire Equilibrio Imediato com o(s) Reservatorio(s)
em questao com respeito ao(s) respectivo(s) PIC(s)

# e.g. havendo contato Sistema-RC, a Temperatura do
Sistema esta uniforme e igual a Temperatura do RC; mas
internamente o Sistema NAO estid em Equilibrio, razao pela
qual nao podemos aplicar-lhe a Forma Fundamental (I1-1);

# e.g. havendo contato Sistema-RYV, a Pressao do Sistema ¢
uniforme e igual a Pressao do RV; mas internamente o Sistema
NAO esta em Equilibrio, etc;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Observacoes 2 : Macro-Sistema e Enunciado Primordial 22L.TD

# Nosso Objetivo : Partindo do Enunciado Primordial da
Segunda Lei, queremos atingir outros Critérios de Equilibrio
gerados sob outros Quadros de Restricoes impostas ao Sistema
distintos das restricoes grosseiras do Enunciado Primordial
da Segunda Lei (i.e. Sistema Isolado, etc);

# O Enunciado Primordial 22L.TD refere-se a Sistema Isolado
(SI); em vista disto, e como o Sistema Nao esta em geral
Isolado, aplicamos o Enunciado ao Macro-Sistema composto
pelo Sistema + Reservatorios pertinentes. Este Macro-Sistema
esta Isolado pois nao existem processos deTroca de Energia em
seu Contorno; i.e. todas as Trocas do Sistema foram incluidas
no Interior do Macro-Sistema;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

Observacoes 3 : Tipos de Contato Sistema-Reservatorios

# Ao conectar o Sistema a Reservatorio, este Contato ocorre via
Fronteira ou Parede apropriada para a Troca. Tal Troca ou
Transferéncia tera Resisténcia Nula para ocorrer (i.e. usa
Diferenca de Potencial Infinitesimal) ja que Sistema e
Reservatorio estao Equilibrados com relacao ao PIC
responsavel pela Transferéncia;

# Eventualmente, o Contato Sistema-Reservatorio sera do tipo
Intermitente, i.e. Nao Ha Equilibrio Sistema-Reservatorio
acima, apenas visa-se produzir uma certa Troca de OT. Este
Contato Parcial busca Controlar uma Propriedade do Sistema
(e.g. Entropia) e sendo indicado por Flecha 1-Direcional

Tortuosa; ja o Contato Total (full) usa Flecha 2-Direcional Reta

Ny~ —
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

| Observacoes 4 : Do Enunciado Primordial 22LTD a Outros

# Objetivo: Partindo do Enunciado Primordial da 22L.TD, buscar
atingir outros Critérios de Equilibrio validos sob outros
Quadros de Restri¢coes impostas ao Sistema, distintos das
Restricoes Grosseiras do Enunciado Primordial 22L.TD
(i.e. Sistema Isolado, etc);

# Etapas: (i) Configurar o Macro-Sistema de modo que o
Sistema esteja sob as Restricoes que deseja investigar;

(ii) Escrever as Restricoes Impostas ao Sistema em funcao dos
Reservatorios e suas Formas de Contato;

(iif) Aplicar o Enunciado Primordial 2¢2L.TD ao Macro-Sistema;

(iv) Obter o Sentido de Variacao de certa Propriedade do
Sistema a medida que este busca o Equilibrio, i.e. tal
Propriedade Aumenta (maximiza) ou Diminui (minimiza).
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.1. Sistema Fechado com S, V Constantes

# Sistema : Fechado, Contorno Rigido, Permeavel ao Calor,
Contato com RC Frio, em modo Intermitente, para manter
Constante a Entropia do Sistema, ja que esta, pela
Irreversibilidade, tendera a crescer. A Funciao do Contato
Intermitente com RC é Controlar a Entropia do Sistema,
mantendo-a Constante no valor de inicio da Transicao.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.1. Sistema Fechado com S, V Constantes

SF, MS Fechado ‘1-211 ‘

U,.=U+U"" Const.
V.=V +V'" Const.

LEVUS, N, rc 0
€ V., V() S Const. ‘Z—LTD

Sistema

ds, >0

S, =S+8"'T
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.1. Sistema Fechado com S, V Constantes

Re stricoes na Busca do EI
(i)dU+dU" =0; (ii)dV =0,dS =0
MBI (iii ) dS+dS""’ 20; (iv)dU"" =T,ds"™’
TPV, U,S, N, (ii )+(iii )= dS""’ >20=(iv) = dU""™’ >0
AU >0 = (ii )= dU <0

‘Busca do EI

dU < 0|
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.1. Sistema Fechado com S, V Constantes

Re strigoes no EI
(i)dU+dU" =0; (ii)dV =0,dS =0
Sistema (iii ) dS+dS"’ =0  |S, Max. |

(iv)dU"" =T,dS"™’

];B‘{U’S)Nk

AU =0=(ii )= dU =0

‘no El

dU =0

(ii )+(iii )= dS""' =0=(iv) =dU"™’ =0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.1. Sistema Fechado com S, V Constantes

Na Evolucao de SF, a §, V cte, U
reduz-se (dU<(0) até atingir o valor

Sistema Minimo (dU=0) no Equilibrio
LEVU,S, N, ‘
Critério
SF | Equil.

Scte;y = U é Minimo

7 F % V cte |

1-212
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.2. Sistema Fechado com S, P Constantes

# Sistema : Fechado, Contorno com Parede Movel para Trocas
de Volume com RV, Contorno Permeavel ao Calor para
Contato com RC Frio, em modo Intermitente, para manter
Constante a Entropia do Sistema, ja que esta, pela
Irreversibilidade, tendera a crescer. A Funciao do Contato
Intermitente com RC é Controlar a Entropia do Sistema,
mantendo-a Constante no valor de inicio da Transicao. A
Funcao do Contato Total com RV ¢ manter a Pressao do
Sistema Constante no valor do PIC do RYV.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.2. Sistema Fechado com S, P Constantes

Sistema

];B‘{U)S)Nk
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5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

S.2. Sistema Fechado com S, P Constantes |

[1-213 |

Sistema

];B‘CU)S)Nk

SF, MS Fechado
U,.=U+U""+U" Const.
V.=V +V" v ™ Const.
RC
k T, yre) 8t S P Const.

= S, =S+S™+85T

ds, >0 2¢LTD
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

| S5.2. Sistema Fechado com S, P Constantes

[ =—=<T==

* * * (iii )+(vi)=dS"" >0=(iv)=dU""’ >0
\% fg (ii )= dV'") =—dV = (v)=dU""’ = PdV
Re stricoes na Busca do EI U >0

(i)dU +dU"™ +dU™ =0 dU'™) = PdV \ = dU + PdV <0

(ii)dV +dV'" =0 (i)

(iii )dS =0, dS'™) =0, dV'™) =0 ‘ Busca do EI
(iv)dU" =T,dS"’ d(U+ PV )<0< dH <0
(v)dUu'™ =—pav'"’

(vi)dS+dS" +dS'" >0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

| S5.2. Sistema Fechado com S, P Constantes

[ =—=<T==

* * * (iii )+(vi)=dS"" =0=(iv)=dU""’ =0
\% fg (ii )= dV'") =—dV = (v)=dU""’ = PdV
Re strigoes no EI AU =0

(i)dU +dU" +dU™ =0 dU™) = PdV \ = dU + PdV =0

(i )dV +dV'™ =0 (i)

(iii )dS =0, dS'™ =0,dV'") =0 ‘ no EL
(iv)dU" =T,ds""’ ld(U+PV )=0< dH =0
(v)dU'" =—-pPav'™’

(vi)dS+ds"'+ds™' =0 |[S, Max. |
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.2. Sistema Fechado com S, P Constantes

Sistema

];B‘CU)S)Nk

% % % Na Evolucao de SF, a S, P cte, H reduz-se

(dH<0) até atingir o valor Minimo
(dH=0) no Equilibrio

é | Critério ‘
CD F SF | Equil.

Scte;y = H ¢ Minimo
P cte

1-214
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.3. Sistema Fechado com 7, V Constantes

# Sistema : Fechado, Contorno Rigido (V cte), Contorno
Permeavel ao Calor para Contato Total com RC visando a
manter Constante a Temperatura do Sistema. O Contato Total

com RC mantém a Temperatura do Sistema Constante no valor
do PIC do RC.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.3. Sistema Fechado com 7, V Constantes

SF, MS Fechado ‘1-215 ‘

U,.=U+U" Const.
V.=V +V" Const.

V,V(rc) Const. YQLTD

ds, >0

S, =S+8"'T
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.3. Sistema Fechado com 7, V Constantes

Re strigoes na Busca do EI
(i)dU+dU"™ =0; (ii)dV =0,dV""’ =0
(iii ) dS+dS"" >0; (iv)dU" =TdS""™’

(i)+(iv)=dS""™ :—%dU:dS—%dU > ()

Sistema

dS—idU >20=>dU-TdS <0=d(U-TS5 )<0

T
‘Busca do EI

d(U—-TS )<0 = dA<0

T;P)V)U)S)Nk




J.L. de Medeiros 353

Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.3. Sistema Fechado com 7, V Constantes

Re strigoes no EI
(i)dU—l—dU(rc):O’. (ii)dVZO,dV””:O
ST Max. (iii)dS-FdS””:O; (iV)dU(”C):TdS(rc)

(i)+(iv)=dS"™ :—%dU: dS—%dU =0

Sistema ]

dS——dU =0=dU -TdS =0=d(U -TS )=0

T
‘no El

d(U-TS )=0&dA=0

T;P)V)U)S)Nk
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.3. Sistema Fechado com 7, V Constantes

Na Evolucao de SF, a T, V cte, A Energia Livre
de Helmholtz (A) reduz-se (dA <0) até atingir o
valor Minimo (dA=0) no Equilibrio.

¥

Critério |

N

SF | Equil.
T cte; = A é Minimo
|% cte|

I-216
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

# Sistema : Fechado com Contorno com Parede Movel para
Trocas de Volume com RV, Contorno Permeavel ao Calor para
Contato Total com RC. A Funcao do Contato Total com RC ¢
manter Constante a Temperatura do Sistema no valor do PIC
do RC. A Funcao do Contato Total com RV é manter Constante
a Pressao do Sistema no valor do PIC do RYV.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

Sistema

];B‘{U)S)Nk
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

Sistema

];B‘CU)S)Nk

SF, MS Fechado
U,.=U+U""+U""Const.
V.=V +V"+v ™ Const.

ZQLTD, V(e S Const. (1217

S, =85+8") 4857
ds. >0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

=

(ii )= dV'"™" =—dV = (v )= dU""’ = PdV
(i)+(iv)=dU+PdV +TdS"' =0

ds'™) =—(dU+PdV )/T

ds')

Re strigcoes na Busca do EI
(i)dU+dU"’ +dU™’ =0
(ii ) dV +dV'"™’ =0

(iii )dS'™’ =0,dvV'") =0
(iv)dU'"™ =TdS"™
(v)dUu™ =—pdv'™’
(vi)dS+dS"’ +dS'™ >0

(iii) p=>dS—(dU+PdV )/T20=d(U+PV-TS )<0

(vi)

Busca do EI L|d(U+PV—TS)s0<:>dGSO
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

Re stricoes no EI

ng: (i)dU +dU"™ +dU"™ =0

(ii ) dV +dV'" =0

(ii )= dV'"™" =—dV = (v )= dU""’ = PdV (iii )dS'™ =0, dvV") =0
(i)+(iv)=dU +PdV +TdS" =0 (iv)dU") =Tds™

dS'"") =~(dU +PdV )/T (v)dU'" =—pdv'"’
ds'’] [s, Max. ||(vi)dS+dS" +dS"™ =0
(iii ) >:>dS—(dU+PdV)/T:0:>d(£]+PV—TS)=0

(vi)

no El L|d(U+PV—TS)=0<:>dG:0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio

5.4. Sistema Fechado com 7, P Constantes

Sistema

];B‘CU)S)Nk

Critério I-218

SF | Equil.
,; T cte; = G é Minimo
P cte

*

Na Evolucao de SF, a T, P cte, A Energia Livre de Gibbs (G)
reduz-se (dG<0) até atingir o valor Minimo (dG=0) no Equilibrio.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio
5.5. Sumario de Critérios de Equilibrio para Sistema Fechado

N

SF | Equil. 221.TD

Ucte;, = S é Mdaximo

V cte
SF | Equil. [1212 ][ sF | Equit [1-214
Sctey = U é Minimo Sctey = H é Minimo
V cte P cte
SF | Equil. I-216 | | SF ) Equil. I-218
T cte; = A é Minimo T ctey = G é Minimo
V cte| P cte
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio
5.5. Sumario de Critérios de Equilibrio para Sistema Fechado

SF
U cte

’

|% cte |

| Equil.

= S ¢ Maximo

SF | Equil. SF | Equil.

Scte; = U é Minimo| |T cte; = A é Minimo
V cte| V cte|

SF | Equil. SF | Equil.

Scte;y = H é Minimo| |T cte'! = G é Minimo
P cte|

P cte|

# Deve-se ter claro que todos estes Critérios sao Equivalentes.
Em cada caso as Restricoes Externas impostas ao Sistema sao
de natureza diferente, acarretando que a Condicao de
Equilibrio do Sistema seja indicada pelo Extremo de Diferentes
Funcoes Termodinamicas;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio
5.5. Sumario de Critérios de Equilibrio para Sistema Fechado

SF
U cte

’

|% cte |

| Equil.

= S é Mdaximo

SF | Equil. SF | Equil.

Sctey = U é Minimo| |\T ctey = A é Minimo
V cte| V cte|

SF | Equil. SF | Equil.

Sctey = H é Minimo| |T ctey = G é Minimo
P cte|

P cte|

# Deve-se ter claro que todos estes Critérios sio Equivalentes.
Em cada caso as Restricoes Externas impostas ao Sistema sao
de natureza diferente, acarretando que a Condicao de
Equilibrio do Sistema seja indicada pelo Extremo de Diferentes
Funcoes Termodinamicas;

# Nas aplicacoes, o Critério (I-218) (Min G) é o mais utilizado
devido a direta identificacao fisica de variaveis como 7, P
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
5. A Segunda Lei da Termodinamica e Critérios de Equilibrio
5.5. Sumario de Critérios de Equilibrio para Sistema Fechado

—

F Proc.Espontdneo 0
ormd SF +U cte+ V cte P S>0 22LTD |
Classica —
Para Proc.Espontdneo 1-212b ‘
Critérios SF+Scte+ V cte N U <0
de
Proc.Espontdneo -
Equilibrio SF + Pcte+ S cte P AH <0 1-214b ‘
—
Proc.Espontaneo -
SF+V cte+ T cte P AA <0 ‘1216b ‘
—
Proc.Espontdneo
SF + Pcte+ T cte P G <0 |1-218Db
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases

Aplicaremos alguns dos Critérios de Equilibrio criados na Sec. 5
a0 Problema de Equilibrio Quimico e de Fases.

A abordagem sera classica e o objetivo € apenas escrever, e usar
brevemente em alguns exemplos, as Equacoes de Equilibrio
Quimico Multifasico. Em principio todas as fases propostas serao
aceitas como Estaveis e portanto validas na solucao encontrada.

Para dar partida no presente estudo, ¢ necessario abordar o
problema de escrever um Conjunto de Equacoes Quimicas
Independentes aplicaveis a um determinado sistema.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Formularemos o Problema de Equilibrio Quimico e de Fases no
contexto de um Sistema Fechado. Para isto servira o Critério de
Equilibrio (I-218) seguinte:

Na Evolucao de SF, a T, P cte, A Energia Livre de Gibbs (G)
reduz-se (dG<0) até atingir o valor Minimo (dG=0) no Equilibrio.

SF | Equil.
T cte; = G é Minimo ‘1-218 ‘
P cte
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Simbolos p/ Equilibrio Quimico e de Fases em SF sob T, P ctes :

i,k : Espécies do Sistema Quimico (i,k=1...nc)
j,m: Fases (j,l=1..nf)
[,n: Equacoes Quimicas Independentes (l,n=1...nr)
G : Energia Livrede Gibbs do SF

G, : Energia Livre de Gibbs da Fase j

U, : Potencial Quimico da Espécie k na Fasem
f., - Fugacidade da Espécie k na Fasem

N, : NumerodeMols da Espécie k na Fasem

N : Niimero de Mols de Pr eparacdo da Espécie k
N, : Numero de Mols Totais da Espécie k
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

‘ Simbolos p/ Equilibrio Quimico e de Fases em SF sob T, P ctes :

£ :Graude Avanco( Mols )da Equacdo Quimica n
v, : Coeficiente Estequiométrico da Espécie k na Equagdo Quimican

(v,,>0=k é produto, v, <0=k é reagente )

A : Multiplicador de Lagrange da Espéciei
A : Fungdo Lagrangeana do SF
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Restricoes : Balanco Material de Espéciek (k=1 ... nc)

\

1-228

nr
_A70
[=1

nf nr
0 _
m=1 =1

| Energia Livre de Gibbs do SF

G = Zf G, 1-229
m=1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Formulacao de Otimizacao : SF + T, P constantes

nf
Min G = Z G,
m=1

sob

nf nr
Y N, —N.=> v, =0 (k=1..nc)
m=1 [=1

[1-230 |
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Resolucao de Otimizacao : Funcao Lagrangeana &
Multiplicadores de Lagrange

ne nf nr [-231
A= G+Zﬂk£ZNkm A _zvk,g,j
k=1 m=1 =1
Ou ainda : ‘
nf ne nf
1-232 |

A=>G, +sz(ZNkm ~ N/ —ka,g,]
=1

m=1 k=1 m=1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

No Método dos Multiplicadores de Lagrange, a resolucao do
Problema de Equilibrio Quimico e de Fases, corresponde a
buscar o Ponto Estacionario da Funcao Lagrangeana (I-232) para
as Variaveis de Decisao N, , &, 4, :

nf nc nf nr
PE A%, +Zﬁk£ZNkm e —Zv,dglj =T
m=1 k=1 m=1 =1

{Nkm’gl’lk}
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

nf nc nf nr
P.E. A:ZGm_I_Z;Lk(ZNkm_NIg_kalgz] 1-233
m=1 k=1 \m=I =1
{Nkm’gl’ﬂk}
U U U
N _, _, A_,

P PRy
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

o _
oN,

oA
o€

n

oA
o

oG .
0 :>[ ’j +A =0
ON .
T,P,Ny; ki

J

—=0 = > Av, =0
k=1

nf nr
_ 2 : 0 2 : _

1-234
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

ll“lij + ﬂi — 0
Z;Livin =0
i=1

nf nr

0 _
ZNU — N, —Zvine‘n =0
j:] n=1

1-235
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

ll“lij + ﬂi — 0
Z;Livin =0
i=1

nf nr

0 _
DN, =N/=>v,e,=0
j:] n=1

=ty ==A (j=1.nf)

Equilibrio de Fases
nc.(nf-1) Equacoes

‘;ui] = Hiy = -

=M, (i=1..nc)

1-236
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

ll“lij +ﬂl :0

nc 'Lll] :_ﬂi nc

z/l_v_ -0 === Y Vi, =0 (n=1.nr)
i=1 i

nf nr

0 _
Z] N i N i Z] Vin€n = 0 Equilibrio Quimico
J= n=

nr Equacoes

v, =0  (n=1.nr) 1-237
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

ll“lij +ﬂl :0

nc 'Lll] :_ﬂi nc

z/l_v_ -0 === Y Vi, =0 (n=1.nr)
i=1 i

nf nr

0 _
Z] N i N i Z] Vin€n = 0 Equilibrio Quimico
Jj= n=

nr Equacoes

— — I-237
ZV’”’UU 0 (n=1.nr) Que Fase j usar ?
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

‘ Equacoes de Equilibrio Quimico e de Fases em SF (inclui BMC)

nc

>V, =0 (n=1.nr)  |I-238b
J ) = (i=1.nc) |1-238¢
2 N;=N/ =) v,e,=0

j=1 n=1

Equacoes de Equilibrio : nc.(nf-1) + nr Eqs.

Equacoes de Balanco de Massa : nc Eqs.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Escrevendo-se apenas as Equacoes de Equilibrio Quimico e de
Fases, tém-se :

"u” = Hiz == iy (i=1...nc) ‘1-2383
Zvimuij =( (n=1...nr) ‘1-238b

‘ Equacoes de Equilibrio ao todo : nc.(nf-1) + nr Eqgs.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Equacoes de Equilibrio de Fases sao re-escritas em termos da
Fugacidade da Espécie i em Fase j adaptando-se (I-64) abaixo:

d; =RTdIn f; (T cte (i=1.nc) I-64

Integracao a T constante de (I-64) ao longo de transformacao
partindo da condicao de Gas Ideal i Puro a 1 bar, 7, (Estado *)
até a Mistura correspondente a Fasejem P, T, leva a :

Fase j Fase j

J‘*dluij = jf?len]A”ij {T cte = /zlj—/zf(T):RTln]A‘ij

t, =4 (T)+RTn f,| [1:239 |




J.L. de Medeiros

382

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

‘ Com (I-239), as Equacoes de Equilibrio Quimico e de Fases sao :

A A

fo=1Fo=

_ 7 (i=1..nc)
inf

Z Vinﬂij — 0

(n=1..nr)

|1-240a

| 1-240p

‘ Equacoes de Equilibrio ao todo : nc.(nf-1) + nr Eqgs.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Equacoes de Equilibrio Quimico também sio re-escritas em
termos mais simples com Atividades e Fugacidades das Espécies i.
Considere novamente a Eq. (I-64) para Integracoes ao longo de
Transformacoes Isotérmicas entre:
(i) Estado de Padrao (EP) “0” de Substancia Pura a T, P, =1bar; e
(ii) Mistura nas condicoes da Fasej,a T, P

du, =RTdInf, (T cte (i=1I.nc)

Fase j

[du,= [RTdInf, (T cte = p;— (T )=RT In

EP o
Puro i
F,=1bar

Fase j

EP o
Puro i
F,=1bar

1-64

A

I

\

fA(T.B),

1-241
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Eq. (I-241), vem:

Com o Conceito de Atividade i para a Razao de Fugacidades na

A

) Ji

7 fAT,P)

U
;= (T )+RT Ina,

1-242

1-243

O Estado de Padrao (EP) “0” de Substancia Pura a T, P =1bar,
costuma ser escolhido dentre os seguintes, em ordem decrescente
de frequencia de utilizacao nas aplicacoes de Equilibrio Quimico:
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

O Estado de Padrao (EP) “o” de Substancia Pura a T, P =1bar,
costuma ser escolhido dentre os seguintes, em ordem decrescente
de frequencia de utilizacao nas aplicacoes de Equilibrio Quimico:

Tabela 9: Alguns Estados Padroes “o“ (T, P, =1bar) p/ Equilibrio
Quimico e Atividades respectivas (Espécie i, Fase j)

Estado Padrdo “o” p/ Espécie i J2(T) a;
Puro i como Gas Ideal, T, P, = 1bar 1 bar ]?
Puro i, Liquido Puro, T, P, =1bar fNTP,) 2 L
Ji/ 1 (T, F,)
Puro i, Sélido Puro, T, P, =1bar f3(TP,)

£/ f5(T,P,)
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Substituindo-se Eq. (I-243) nas Equacoes de Equilibrio Quimico
(I-240b), segue-se, independentemente do EP escolhido, que tais
equacoes adquirem o seguinte formato:

(n=1...nr) ‘1_244 ‘

nzcvimuiO(T )+ RT? V. In &ij = ()

A expressao a esquerda em (I-244) depende apenas dos Estados
Padroes (EP) escolhidos, sendo todos de Substancia Pura a 7,

P =I1bar, de modo que tal expressao resulta em algo dependente
apenas da Temperatura (7).

Em conexao com isto, define-se a Constante de Equilibrio Quimico
da Equacao Quimica n, como a seguir.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

simbolizada por K (7), definida em (I-245)

Constante de Equilibrio Quimico associada a Equacao Quimica n,

AG:(T) (n=1...nr) ‘1-245 ‘

K,(T)=exp| -

RT

Onde foi introduzido um novo termo, a saber, a Variacao de
Energia Livre de Gibbs Padrdo da Equacao Quimica n na
Temperatura 7 :

AGH(T )= v, 1l (T ) (n=1l.nr) (1-246 |
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Como a utilizacao da Constante de Equilibrio Quimico € geral e
bastante comum, a Equaciao de Equilibrio Quimico referente a
Equacao Quimica n, adquire as formas (I-247) ou (1-248)

(n=1..nr) ‘1_247 ‘

inK(T)=)v,lIna,

‘ Forma Logaritmica para Equilibrio Quimico na Eq. Quimica n ‘

K (T):H‘A‘“Vm (n=1.nr) [1-248 |

‘ Forma de Produto para Equilibrio Quimico na Eq. Quimica » ‘
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

‘ Forma Final para Equacoes de Equilibrio Quimico e de Fases :

fou=Fo == for (i=l.nc)  [1-249
InK (T )= ivm Ina, (n=1..nr) 1-250
‘ Ou ainda como abaixo:

fo=Fo == for (i=1.nc) [1-251
K,(T)=]]a, (n=l.nr) [1:252
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

‘ Sendo, nas Eqs. de Equilibrio Quimico,

AG;(T) (n=1..nr) ‘1-253 ‘
RT

mK (T )=—

AGH(T )= v, u'(T ) (n=lonr) 1254 ]
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1. Formulacao

Forma Final para Equacoes de Equilibrio Fases Sem Reacoes
Quimicas:

f,-l — ]?-2 =...= [ (i=1...nc) 1-251

Isto é, cada Componente tem suas Fugacidades Iguais em todas
as Fases do Sistema.
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.1 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

O ELV é um caso particular do EF quando nf = 2 devido a
presenca de apenas uma Fase Liquida e de uma Fase Vapor. As
Equacoes de ELYV, Sem Reacoes Quimicas, sao:

]’Eiv — ]?iL (i=1...nc) ‘1-252 ‘

Isto é, cada Componente tem as Fugacidades em Fase Vapor e
Liquida Iguais.
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6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases

Arvore de
Fugacidades

R

]CiO(T’P)Xij\/iL ‘BSAT(T)Xi‘

%HiS(T,P)Xi%LH Sol. 1d. HS(T P)X
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Onde foi usado que a Fugacidade de Liquido i Puro é dada por

f;-L(T,P):PiSAT(T).QSAT(T, BSAT ).ex

Vy(P=P(T))

RT

|

Pressao de Coeficiente de
Vapor de i Fugacidade de
Vapor Saturado i

|

Correcao de
Poynting de i
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Equacoes de ELV sao abertas via Arvore de Fugacidades ‘

[
(T,P)yr 0 oL
Yi:(fl( P)j, jxj VoKX - Ki:ﬁ(IT),;m

K. : Fatores de ELV de Componentes ‘
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Niveis de Rigor em K; Fatores de ELV de Componentes

Nivel 1 : K; Rigorosos ‘ Y.=K X, (i= ]...nc)‘

-

ERRLR o pr _ f,-L(T,P)f’l.RLR

0 ~L
(T,P)y,
Kl.:fl( ’AV)% =

P¢l B HiS(T,P)j‘/iLH

ER LH I 2V
P

K(T,P,X,Y )|
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Niveis de Rigor em K; Fatores de ELV de Componentes

Nivel 2 : Solucdo Ideal no Liq. e Vapor ‘ Y. =KX, (i=1..nc )‘

ERRIR o pr _ f,-L(T,P)
0 oL l P¢V(T)P)
AT .P)y l
Kl.:fl( ’AV)% ==
Po e H(T.P)
\ ER LH ! PQV(T,P)

K(T.P)




J.L. de Medeiros

398

Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Niveis de Rigor em K; Fatores de ELV de Componentes

K(T,P,X )|

Nivel 3 : Baixa Pressio (Gas Ideal) ‘ Y.=K X, (i=1..nc )‘
( ERRLR . pr _ P(T )P~
0 AL i P
(T,P)y,
K _Jil ,AV)% Ny
Pg, . _HXT,P)j"
ER LH > K = P
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.1.2 Abertura de Equacoes de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Niveis de Rigor em K; Fatores de ELV de Componentes

Nivel 4 : Baixa Pressao e Solucio Ideal ‘ Y. =KX, (i=1..nc )‘

-

Lei de
Raoult

ERRLR o :PiSAT(T)
0 oL i P
(T,P )y
Kl.:fl( ’AV)% =
Pg, o _HT.P)
ERLH ~ i~ P

K(T,P)

Original
Lei de
Henry
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

Em Configuracao de Equilibrio, envolvendo nc Componentes sob
Coexisténcia de nf Fases, e equilibrio de nr Equacoes Quimicas,
podemos investigar o Numero de Graus de Liberdade do Estado
Intensivo do Sistema, i.e. 0 Numero de Coordenadas de Estado
Independentes necessarias para definir completamente o
EstadoTermodinamico do Sistema em um Contexto Intensivo.

O Contexto Intensivo, difere do seu oposto Extensivo, no sentido
de que Variaveis Quantidade e Restricoes Balancos nao sao
pertinentes e, portanto, nao sao contabilizados para obter Graus
de Liberdade. O Niimero de Graus de Liberdade do Estado
Intensivo € determinado subtraindo-se do Niimero de Variaveis de
Estado o Numero de Restricoes de Estado existentes entre elas.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

‘ Variaveis pertinentes a um problema no Contexto Intensivo sao: ‘

T,P :Temperatura e Pressdo

Y :Vetor (ncx1)de Fracoes Molares de Espéciesna Fase j ( j=1..nf ")

I Total deVaridaveis =2 + nc * nf I ‘ I-255 ‘

‘ As Restricoes pertinentes ao Estado Intensivo sao: ‘

fﬂ = fiz =...= Al.nf (i=1..nc) ‘Equilibrio de Fases ‘

nK (T )= ZV né. (i=1..nr) ‘ Equilibrio Quimico ‘
| (j=1.nf) ‘Normalizagﬁo F.M. ‘

I'y, =1
I Total de Re stricoes =nc*(nf —1 )+ nr +nf I ‘1-256 ‘
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

Portanto, N, , 0o Numero de Graus de Liberdade no Contexto
Intensivo, é¢ dado por:

N, =2+nc*nf —nc*(nf —1)—nr—nf

N, =nc+2—nr—nf |1-257

Esta formula simples é conhecida como Regra das Fases de Gibbs
devendo ser aplicada para determinar a Dimensionalidade do
Lugar (Locus) de Solucoes de um dado Problema de Equilibrio
Quimico e de Fases.




J.L. de Medeiros

403

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

A Regra das Fases pode ser extendida aos casos em que outras
Restricoes, distintas de Equilibrio de Fases e Equilibrio Quimico,
estao presentes.

Sendo nx o Numero de tais restricoes eXtras, tem-se

N, =nc+2—nr—nf —nx ‘ | 1-258

Esta formula ¢ conhecida como Regra das Fases Generalizada.
Eis algumas Restricoes Extras que poderemos considerar:

# Fase Critica: 2 Restricoes por Fase Critica (as 2 eqs. criticas)
# Azeotropo: nc-1 Restricoes de Igualdade (X, =Y, , k=1...nc-1)
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

N, =nc+2—nr—nf —nx ‘ [1-258 |

Exemplo 1 : Determinar a Dimensionalidade do Lugar de Bolha
Nao Reativo de um Sistema Ternario de Hidrocarbonetos
Similares

Sem Re acoes Quimicas = nr =0

Sem Re strigoes Extras = nx =0

Similaridade Molecular = apenas I faseliquida

nc=3;nf =2(Lig+Vap )= N, =2+nc—nr—nf —nx=3

Lugar de Bolha Nao Re ativo é Tri dim ensional
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

N, =nc+2—nr—nf —nx ‘ [1-258 |

Exemplo 2 : Determinar a Dimensionalidade do Lugar de Bolha
Nao Reativo de um Sistema Ternario de Hidrocarbonetos
Similares com Composicao Fixa X, X,, X;

Sem Re acoes Quimicas = nr =0

Re strigoes Extras :nx=2 (i.e.apenas X , e X, especificam )
Similaridade Molecular = apenas 1 faseliquida

nc=3;nf =2 (Lig+Vap )= N, =2+nc—nr—nf —nx=1
Lugar de Bolha Ndo Re ativocom X, e X, dados é Uni dim ensional

Trata — se de uma Curva com coordenada P livre.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

N, =nc+2—nr—nf —nx ‘ [1-258 |

Exemplo 3 : Determinar a Dimensionalidade do Lugar de
Azeotropo Homogéneo Reativo, de um Sistema de Esterificacao
do Acido A com o Alcool B, dando o Ester E e W (Agua). A, B, E,
W Misciveis.

1 Re acdo Quimica de Equilibrio = nr =1

Re strigoes Extras : Azedtropo Homogéneo = nx =nc—1=3
Apenas 1 fase liquida ( Azedtropo Homogéneo )

nc=4;nf =2 (Lig+Vap )= N, =2+nc—nr—nf —nx=0
Azeotropo Homogéneo Re ativo é Zero — dim ensional

Locus é um Ponto(ou alg uns pontos )no Espaco de Coordenadas.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2. Regra das Fases

N, =nc+2—nr—nf —nx ‘ [1-258 |

Exemplo 4 : Determinar a Dimensionalidade do Lugar de
Azeétropo Homogéneo Nao Reativo, de um Sistema Quaternario.

Sem Re acdo Quimica de Equilibrio = nr =0

Re stricoes Extras : Azeotropo Homogéneo = nx=nc—1=3

Apenas 1 fase liquida ( Azeotropo Homogéneo )

nc=4; nf =2 (Lig+Vap )= N, =2+nc—nr—nf —nx=1

Azeotropo Homogéneo é um Lugar Uni dim ensional

Locus é uma Curva no Espago de Coordenadas(i.e. Locus Azeotropico ),

tendo P comovar iavel independente( acada P, umX ,, eumT,, )
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.1 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K,(7,P) Simplificados

. nr=nx=0,nf =2 .
N, =nc+2—nr—nf —nx >N, =nc

Variaveis: T, P, X, Y

Especificacoes : P, X (Total = 1 + (nc-1) = nc)
Equacoes : ELYV, SY (Total = I + (nc-1) = nc)

Y.=K X, (i=1..nc)

Y =1




J.L. de Medeiros

409

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.1 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K,(7,P) Simplificados

Estratégia : Eliminar Y, com ELV e Resolver @(T)=0

Y, =K/(T,P)X, (i=1..nc)

>¥ =1

J

= @,(T)=) KX,—1=0

Com K; de Convergéncia, Calcular Y; com ELV (Y,= K.X))

l

Resolver @g(T)=0 com Método Numérico tipo Secante
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.1 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K,(7,P) Simplificados

Entrar T'", T, P, X, Erro=1;n=1

K. =K(T"",P) = qu””:iKi X —1
Enguanto Erro > 1E—6 |

(Kl. =K(T'",P) = qu(”):fKi X, —1

@B(n)
¢B(n)_¢B
Erro = ‘T(””) —T"
\n=n+l
Y, =KX,

<T(n+]):T(n)—[ (nj)](T(n)_T(n“)
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.2 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7,P) Simplificados

. nr=nx=0,nf =2 .
N, =nc+2—nr—nf —nx >N, =nc

Variaveis: T, P, X, Y

Especificacoes : P, Y (Total = I + (nc-1) = nc)
Equacoes : ELV, SX (Total = I + (nc-1) = nc)

Y.=K X, (i=1..nc)

$x -1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.2 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7,P) Simplificados

Estratégia : Eliminar X; com ELV e Resolver &,(7T)=0

Y,=K/(T,P)X, (i=1..nc)

J

iX':] >:>¢0(T):iYi/Ki—]:0

Com K; de Convergencia, Calcular X; com ELV (Y;= K.X))

Resolver &,(T)=0 com Método Numérico tipo Secante
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.2 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7,P) Simplificados

Entrar T, T'", P, Y, Erro=1;n=1
K, =K(T",P) =&, =>Y, /K, ~1

Enquanto Erro > 1E -6

-

K, =K(T",P) =&, =) Y /K, -1

(n+l) (n) ¢0(n) (n) (n—1)
(T =T | ey (T =T
o  *o

Erro = ‘T(””) —T"
\n=n+]
X, =Y /K,
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.3 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K(T,PX) Nivel 3

. nr=nx=0,nf =2 .
N, =nc+2—nr—nf —nx >N, =nc

Variaveis: T, P, X, Y

Especificacoes : P, X (Total = 1 + (nc-1) = nc)
Equacoes : ELYV, SY (Total = I + (nc-1) = nc)

Y.=K X, (i=1..nc)

>¥ =1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.3 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K(T,PX) Nivel 3

Estratégia : Eliminar Y, com ELV e Resolver @(T)=0

Y, =K,(T,P,X)X. (i=1.nc)

J

$y = ®,(T)=S KX, ~1=0

Com K; de Convergéncia, Calcular Y; com ELV (Y,= K.X))

l

Resolver @g(T)=0 com Método Numérico tipo Secante
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.3 : Ponto de Bolha Nao Reativo, K(T,PX) Nivel 3

Entrar T'", T, P, X, Erro=1;n=1

K. =K(T",P,X) = ¢B(0)=§:K,- X —1
Enguanto Erro > 1E—6 |

(Kl. =K(T",P,X) = qu(”):fKi X, —1

@B(n)
¢B(n)_¢3
Erro = ‘T(””) —T"
| n=n+l
KX,

) T(n+1):T(n)_[ (nl)j(T(n)_T(nl))

<
Il
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6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.4 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7T,P,X) Nivel 3

. nr=nx=0,nf =2 .
N, =nc+2—nr—nf —nx >N, =nc

Variaveis: T, P, X, Y

Especificacoes : P, Y (Total = I + (nc-1) = nc)
Equacoes : ELV, SX (Total = I + (nc-1) = nc)

Y.=K X, (i=1..nc)

$x -1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.4 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7T,P,X) Nivel 3

Estratégia : Escrever X; com ELV e Resolver &,(T, X)=0

Y, =K,(T,P,X )X, (i=1..nc)

J

iXi:] >:>¢0(T,1)=iYi/Ki—]:0

Loop Interno para atualizar X; com ELV (Y;= K. X))

Resolver @,(T, X)=0 com Método Numérico tipo Secante
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.4 : Ponto de Orvalho Nao Reativo, K(7T,P,X) Nivel 3

EntrarT, T, P,Y, X"
Erro=1;n=1
[K,X(“,Q%O)]:Q(T(O),P,X(O),Z)
Enquanto Erro > I1E—6

[K, X" & =T, P,X"Y)
(n) ¢O(n)(T(n) _T(n—]) )

<T(n+1) _T ¢0(n)_¢0(n_])
Erro=T"") -1

n=n+l

X, =Y, /K,

[K.X,D,]=£T,P,X,Y)
Erro=1;K" =0
Enquanto Erro > 1E -5

(Calc. K. =K.(T,P,X )
Y,/ K,

ZY /K,

old

X_

/\

Erro = HK
K —K

\——

1

D, :iY./Ki -1
i=1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K(T,P.X)

Dados de Calibracao : Moléculas “1,°2”,°3”,°4”

1 350K X ,=0.72, P=1bar _
T=348K, Minima

360K X,=0.79, P=1bar

T=359K, Minima
370K X;=0.2, P=I1bar
T=381K, Mdxima
380K

Modelo de Pressio de Vapor :| B =A-B/T

Modelo de Solucao (Margules) : G /RT=XX,(A,X,+A,X,)




J.L. de Medeiros

421

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K,(7T,P.X)

‘ Calibracao de Pressao de Vapor : Moléculas 17,°2,°3”,°4”

B In2 A= B,

(1 S
TEB_TEB
il i2

—

InP*" =A -B, /T
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K,(7T,P.X)

‘ Calibracao Modelo de Solucao : Pares “1&2”, “2&3”, ’3&4”

|C—;E /RT =X, X,(A, X, +A,X, )l

‘ K _ })iSAT(T)j}iRLR

‘ Coef. de Atividade Margules (Nivel 3) : P

X, oX

nc ~E ~E
lnf/l.:(_}E/RT—ZXk(aG /RT) J{aG /RT]
k T.PX T.PX

s A i

In 7A/1 — Xzz(Azz +2X,(A,,—A,))
In 7/\/2 — XJZ(Azz +2X,(A;,—A,))
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K,(7T,P.X)

‘ Calibracao Modelo de Solucao : Pares “1&2”, “2&3”, ’3&4”

|C—;E /RT =X, X,(A, X, +A,X, )l

PSAT (T )7 ~ RLR
‘ Coef. de Atividade Margules (Nivel 3) ‘ Ki = P

. Limites de
In 771 :X22(A12 +2X,(A,,— A, ))> %%%0 >< 77;02
ln772:X12(A21+2X2(A12_A21 )), 77;]

Calibracao via
Dados de Diluicao Infinita
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K,(7T,P.X)

‘ Calibracao Modelo de Solucao : Pares “1&2”, “2&3”, ’3&4”

‘ Eqs ELYV para Nivel 3 de K* ‘

PSAT

Y] 7/] X
P
PSAT

y,="2 "2 x
P

N

;

J

Azeot,

{P =Py _ {ln J,=InP-in P

' P=P"7, Iny,=InP—InP"

Calibracao via Dados de Azeotropo “1&2”
Resolucao de Sistema de 2 Eqs.em A, eA,,;
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

‘ Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K,(7T,P.X)

‘ Calibracao Modelo de Solucao : Pares “1&2”, “2&3”, ’3&4”

Iny, =lnP—InP*
ny,=InP—-InpP"

Expressoes Coef. Atividade, P>A1(T) e

Coordenadas do Azeotropo 7,,, P,,, X,,

\ 4

(1-X,, ) (1-2X,,)A,+2(1-X,, )X ,A, =InP,, —A +

2X5 (1-X,, )A,+X.,(2X,,—1)A,, =InP,,—A,+

5,

TAZ
b 2

TAZ
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K(T,P.X)

Calibracao Modelo de Solucao : Pares “1&2”, “2&3”, ’3&4”

(1-X,, (1-2X,,)

2X: (1-X,,)

21-X,, X,

X:(2X,,-1)

.

InP,—A +——
TAZ
B

InP,,—A, +—=
TAZ _

Azeotropo 1-2 Azeotropo 2-3 Azeotropo 3-4

A,,=0.855

A,,=15315

A,,=1.4304

A34= '1.42
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

Ex. 1.6.5 : Diagrama TXY de Sistemas Azeotropicos K(T,P.X)

Algoritmo p/ Diagramas 7XY em P=I1bar p/ “1&2”,2&3”, ’3&4” ‘

Entrar P, Parametros A,,B,,A,,B,,A,,,A,,
N=21;X=[ |;)T=[] |,Y=[]
Paran=1:N

( X e =(n=1)/(N—-1)

< Resolver PtoBolha (Ex.3) P,X,,,.
X =[X X, iY=[Y Y, L T=[TT,,]
Plotar Locus de Bolha ( Bubble ) X vs T
Plotar Locus de Orvalho (Dew )Y vs T

Y

davez

=T

davez’

Usar
Algoritmo
do Exemplo 3
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

360

1-2, P(bar)=1[em P=Tbar, TAZ(K)=348, XAZ=0.72, A12=0.855 A21=1.5315]

358

356

r——
§ 354

352

350

348
a

s Bilhia

== (pyglhn
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

2-3, P{bar)=1fem P=1har, TAZ(K)=359, XAZ=0.79, A23=1.1, A32=1.4304]
372
I I I I I I I
: : : ; : : : Bolha
= (pyglhn

370

it

366

T(K)

J54

J82

380

- | | | | | | | | |
0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.2.1 Resolucao de Problemas na Regra das Fases

3-4, Pfbar)=1fem P=1bhar, TAZ(K)=381, XAZ=0.2, A34=-1.42 A43=-0.83687]
332
I I I I I I I I
: ; : ; ; : : : Bolha
== (pyglhn
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3. Teorema de Duhem

Em Configuracao de Equilibrio, envolvendo nc Componentes sob
Coexisténcia de nf Fases, e Equilibrio de nr Equacoes Quimicas,
podemos investigar o Numero de Graus de Liberdade do Estado
Intensivo e Extensivo do Sistema, i.e. o Numero de Coordenadas
Independentes necessarias para definir completamente o
EstadoTermodinamico Intensivo e Extensivo do Sistema .

O raciocinio é similar ao da Regra das Fases, exceto que agora ha
variaveis Quantidades (Vazoes, Numero de moles, Taxa de
Energia, etc). Quantidades e Restricoes de Balancos sao
contabilizados para obter os Graus de Liberdade: Obtém-se o
Numero de Graus de Liberdade (N,,;) subtraindo-se o Numero de
Restricoes Independentes do Niimero de Variaveis Independentes.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3. Teorema de Duhem

Vaso em Equilibrio Interno
e Regime Estacionario.

V.. Hy, Y|

V,,H, ,Y, Ambiente em Equilibrio de
n;Fases que deixam-no por
V., H, ,Y, saidas especificas. Indicadas
Temperatura e Pressao do
Vaso. O Numero de
Componentes é n. .

Indicadas a Carga Térmica

JanF, H, .Y nFl em vermelho e a Carga F
dada pela soma de todas as

Especificados : Carga F (Z, etc)

cargas existentes.
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3. Teorema de Duhem

Equacoes do Sistema \

Variaveis do Sistema

‘Total =NeNRp+ng+ 1

V,\VylV, Y, Y, Y, T, PO
Total =n .n,+n;p+3

FZ=)VY, { BMC : n_
k=1 F,H, Z
A A A =
L:L:...:LF {EF :n.(n.—1)
Lk o] >
FH,.+0=)VH {BE : 1
1'Y,=1,..1Y, =1 {SS:n,

NGL
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3. Teorema de Duhem

Em resumo: Em um Vaso em Equilibrio
Interno, Regime Estacionario, com n
Fases em Saidas Especificas e Numero
de Componentes n, , sendo especificada
a Carga Total F (Vazao, Composicao e
Entalpia) restarao apenas Dois Graus de
Liberdade a serem especificados para »
permitir a determinacao de todas as
demais variaveis do sistema.

T

’fw

Especificacoes Possiveis

(P,T),(P,Q) (P)V,), (P

V
(P, ), etc
) ( F)

=
|
=

I~

=]
|
<

2’Y2

=

|
5
[~
[9%)

-
I~
S

)

Ng =2
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

FLASH: O Flash ou Vaso ELV (n,=2) com Saidas ‘ Ny =2 ‘
de Liquido e Vapor com Carga F dada (Vazao,
Composicao e Entalpia) tem 2 Graus de Liberdade
a especificar para resolucao.

— Especificar
@ VA (P.T)
® (P.Q)
F,H, 7 jm— Especificada (P ,Y)
Carga F (Z, etc) O
. [ (P)_)
cHi F
v
L’—L’X (P)F), etc
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Processamento de Equacoes do Flash ‘ 1 v.H, .Y
FZ, =LX, +VY, { BMC :n_ @
Y, =K X, { ELV :n_ (F. H, , Z j—

Syv=1,3X,=1 (sX.57:2
k=1 k=1

FH,+Q=LH,+VH, {BE : 1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica

6. Equilibrio Quimico e de Fases

6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Y, =K. X,

FZ, =LX, +VY,

Sy 15X o
k=1 k=1

FH,+Q=LH, +VH,

Conjunto
Original

Divisao por
F com:

a=L/F
B=V/F

Q0=Q/F

FZ, =LX, +VY,
Y =K X,

YY-> X, =0
k=1 k=1

F=L+V

FH,.+Q=LH, +VH,

4

Soma de
BMC’s

+ SX,SY
Sai
SX,SY
Entra
BMG
SY-SX
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Z,=0X, +pY,
Y, =K. X,

dY-> X, =0
k=1 k=1

I=a+pf

Elimina

:(]_,B)Xk +:BYk

BMG e |[% =KX,
a com
a=1-B ZY ZX =0

H.+Q=0oH, +SH,

‘ =(1-B)H, +fH,

Resolve

BMC(C e
ELV p/
Xp Yy

Equacoes ||®
FLASH

k =

Z, y - KZ,
1-B+pK, " “ 1-B+pK,
Zi(K, 1) _
ZZ L+ PK,
=(1-f)H,+pH,—H,-0=0

4

I-261
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

€fC

(T.p=

y - % y —_ &2 [|Equacdes 1-261
“I-B+pBK, " 1-B+pK, ||FLASH
ZZ (K1) _
71—+ PK, Especificacoes Usuais
:(]_IB)HL+IBHV_ﬁF_Q:0 (P.T)
Varidveis : 2nc +4 (P, —%
(XY, 0, T,P,Q) 0
Equacoes : 2nc + 2 (P,Q _F)
Ng, =2 %
F
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.6 : Flash (BT) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Conhecidos:Z, , H ,
Variaveis : 2nc+4 , Equacoes:2nc+ 2
EspecificadosT, P; Calculados X .Y, B,0

@
Z, K,Z, @
Z [

X, = , Y, =
“CI-p+pBK, " 1-B+pBK, e

ZZ(Kk(TP) 1) _0 0
71— ;B'l'ﬂKk(TP) L.H, X]|

=(1-B)H, +pH, ~H,-Q=0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.6 : Flash (BT) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Estratégia : Como 7, P sao dados, K(T,P) sao fixos.
Resolve-se @, ()=0 para [ (via Newton-Raphson)

& Z(K(T,P)-1)
¢F(ﬂ)_;1—ﬂ+ﬂKk(T,P)_0

Com S de Convergéncia, Calcular X, e Y, com:

Zk Kka
X, = Y, =
-6+ pK, -6+ pK,

ComX,, Y,, T, P calcular Entalpias de Liquido e Vapor e tirar Q

&, =(1-B)H,+pH,-H,-Q0=0=Q=(1-B)H, +H, —H,
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.6 : Flash (BT) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

EntrarT,P,Z,H,;Erro=1;n=1; Calcular K, =K.(T,P)
Enquanto Erro > 1E—6

2
¢F(n) :Z Z(K,—1) , gbF(n) _ dP, :_sz K, -1
c 1- 5+ DK, dp P 1-f+ PK,

¢ (n)
ﬂ(n+1):ﬂ(n)_( ‘F(n)J
¢F

;n=n+1

/\

Calc. H,(T,P,X ), H/(T,P,Y )= Q=(1-f)H,+pH,-H,
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.7 : Flash (P, /) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Conhecidos:Z, , H ,
Variaveis : 2nc+4 , Equacoes:2nc+ 2
Especificados P, 3, Calculados X ., Y,,T,Q

@
Z, K,Z, @
Z [

X, = , Y, =
“CI-p+pBK, " 1-B+pBK, e

ZZ(K(TP) 1) _0 0
71— :B'l'ﬂKk(TP) L.H, X]|

=(1-B)H, +pH, ~H,-Q=0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.7 : Flash (P, /) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Estratégia : 5 P sao dados e K,(T,P) dependem apenas de 7.
Resolve-se &,(T)=0 para T (via Secante)

& Z(K(T,P)-1) _
¢F(T)_;1—ﬂ+ﬂKk(T,P)_O

Com K, de Convergéncia, Calcular X, e Y, com:

Zk Kka
X, = Y, =
-6+ pK, -6+ pK,

ComX,, Y,, T, P calcular Entalpias de Liquido e Vapor e tirar Q

&, =(1-B)H,+pH,-H,-Q0=0=Q=(1-B)H, +H, —H,




J.L. de Medeiros 445

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.7 : Flash (P, /) com K(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)
Entmrﬁ,P,Z,ﬁF;Erm =I;n= ],'EntrarT(O),T”)

(0) _
Cale. K" =K (T"",P)= &,'" = Z 2 (]0))
k ]_IB+IBKk
Enquanto Erro > 1E -6
) (n) _
CalC.K,in)ZKk(T(n),P)jgpF(n):ZZk(Kk (]n))
k ]_:B+18Kk
<T(n+1) :T(n) _(de(n)(T(") _T(n—l) ))
(n) (n—-1)
¢F _¢F
Erro :‘T("”)—T(") sn=n+l
y4 Y K,Z,

’ﬁL’ﬁva:(]_ﬁ)ﬁL_i_ﬁﬁV _ﬁF

— k —
“I-B+pBK, " 1-B+pK,
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.8 : Flash (BQ) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Conhecidos:Z, , H ,
Variaveis : 2nc+4 , Equacoes:2nc+ 2
Especificados P,Q; Calculados X .Y, ,T, 5

@
Z, K,Z, @
Z [

X, = , Y, =
“CI-p+pBK, " 1-B+pBK, e

ZZ(K(TP) 1) _0 0
71— :B'l'ﬂKk(TP) L.H, X]|

=(1-B)H, +pH, ~H,-Q=0
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

‘ Ex. 1.6.8 : Flash (BQ) com K,(T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Estratégia : O, P dados e K,(T,P). Variaveis chaves sao 7, 5.
Resolve-se @,(T, f=0 e D (T, /=0 para f T, sendo

D (T, =0 p/ ) com T™ fixa e D (T, =0 p/ T"+D e f*V fixo.

o, (1)=% 2 KT P)=1) _ o\ @, =(1-8)H, + fH, - H, -0 =0}

~|-B+BK(T,P)

Em cada etapa, com K, Calcular X, e Y, com:

Xk: Zk ’Yk: Kka
-+ PBK, -+ pBK,
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.8 : Flash (BQ) com K, (T,P) Simplificados (Niveis 2 ou 4)

Entrar Q,P,Z,H, ;Erro=1;n=1; EntrarT""
Enquanto Erro > 1E -6

Cale. K" =K,(T"™,P)

Z (K" -1
Re solver @, =) (K (nf
T i+ K]

Z, Y, = K,"Z,
]_ﬂ(ﬂ)_l_ﬂ(n)K]in) ]_ﬂ(n)_l_ﬂ(n)K]in)
Re solver &@,=0 p/ T'""
@, =(1-p"" )H (X" T)+p"""H,(Y"'T)-H,-Q=0

Erro = ‘T(””) -7

=0 para "’

Calc. X, =

N

;n=n+1
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.9 : Flash (BT) com K(T,P, X,Y) Rigorosos(Nivel 1)
Conhecidos : Z,,H .

Variaveis : 2nc+4 , Equacoes:2nc+ 2 ! Y
Especificados P,T; Calculados X ,,Y,,Q, 5 @\3
7 v - KZ T
ko » Lk
1-5+ 0K, 1-5+ 0K, - -
Z(K(T,P,X,Y)-1)
Z =0 |LH,, X
“]-B+BK,(T,P,X.,Y)
D =(1-f)H, +pH, —H Q=0 f(T,P)yf
K(T,P,X,Y )=+ P&V i
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Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.9 : Flash (BT) com K(T,P, X,Y) Rigorosos (Nivel 1)

Estratégia : T, P dados. Propriedades Termodinamicas dominam.
Variaveis chaves sao £, X, Y. Resolve-se &.(3)=0 no Loop Interno
X, Y sao atualizados no Loop Externo. Necessarias Estimativas
Iniciais 4%, X0, Y©),

— Zk(Kk(T’P’X’Z)_]) -0

P B A (TP XY

Em cada etapa, com K, Atualizar X, e Y, com:

Zk Kka
X, = Y, =
-6+ pK, 1-6+pK,




J.L. de Medeiros

451

Cap. I : Revisao de Termodinamica
6. Equilibrio Quimico e de Fases
6.3.1 Resolucao de Problemas no Teorema de Duhem

Ex. 1.6.9 : Flash (BT) com K(T,P, X,Y) Rigorosos(Nivel 1)

Erro =

Cale. 7" (T,P. X" )¢ (T.P.Y" )= K|" =
Re solver @,. = Z

Calc. X!"") =

EntrarT,P,Z, ﬁF ;Erro=1;n=0; Entrar ,B“”,g””,z“” ; Calc. ka(T,P)
Enqguanto Erro > 1E -6

£r,pP)pt
Pg"

Z(K!" 1)
Zk (n+l) — K]in)Zk
]—,B(n+l)+,3("+])l(]i”) » Tk ]_IB(n+])+ﬁ(n+I)K]in)

HX(HU —K(n) +Hz(n+1) —Z(n)

=0 para """

;n=n+1

Calc.H, (X', T,P),H (Y T,P)=>Q=(1-8" )H, +B"H,-H,




