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Tabels 1
Relaghes Termadindmicas. Importantes para um Sistema
Homogéneo Fechado

Definighes deH, A= G

H=T+FV
A=T-T3
G=U+PV-Ti=H-T5=4+FV

Equaghes Fundamentais

dlJ = Tds-PdV diy =-54T —P4V
dH =T45 +VaF A5 =-54T +VdP
Fungies de Fotencial
du,, £0 i, 50
dH, 0 45, , £0
Relaches de Maxwell

aTy __[eF &y _(ep

ara. Lasd, a7 s \aTs,

&y _fav aTy _[av

gt LET/, artl L83t

|d=ntidades
WY %) p (H) _y_o®
a7l \aTs, E aT/,
&/, B4, LaP L aF )
AN __p_[BhY) (k) _ g_f80
i a7/ LaT/, aT/,
Capscidades calorficas e cosficizntes

aTs, T aTt, T VAT,
ay . (Y G o, 1w
aTs, aT), T AT

X 0
& g, ST,

A(nx) 9
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SISTEMAS HOMOGENEOS

Abertos

Fechados
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EHy=

H=H(S,P)

AT, V,n,n,,...,n.)

A=

A(T,V)

A:

SR S )

G=

G=G(T,P)



Tabels 1

S

as homogéneos abertos

Relagbes Termodindmicas Importantes para um Sistema

Homogéneo Fechado

Definiches deH, Ae G
H—T.T+1:"i.F
4=1T-T
G= T.T+1:“.F Tei=H-T:E=44+PV

Equagies Fundamsantais

dll =T33 -PavV d4 =—54T - P4V
df = Tds +VaF Az =—5d4T +VdF

Fungdes de Potancial

dir, , =0 dh,
dH, . =0

Relagies de Mawwell
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Sistemas homogéneos abertos

dU =TdS- PdV +3Q

dH =TdS+VdP+ 3]

- AT +VdP+3Q

dG =




dU =TdS- PdV +g mdn

dH =TdS+VdP +Q mdn

A=AT\V,n,n,,...,n

m

dA=- ST - PdV +3 man

G=G(T,P,n,n,,...,Nn

m

dG = - AT +VdP + 3 mdn

nTemos entao quatro expressoes para ui, cada uma sendo a derivada de uma
propriedade extensiva em relacdo a quantidade do componente em questéo, e
cada uma envolvendo um grupo fundamental de variaveis

alla HHO A HGO

= 8ﬂni BS’V’“J' = 8ﬂ—niBSP, = (é‘ﬂ—niBT,v,nj E 81T—ni_éT,P,
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> : Prop. parciais molares
1Tr]l ’P,n.

ui é a energia de Gibbs parcial molar, mas ndo e a energia interna,
entalpia ou energia livre de Helmholtz parcial molar, ja que as
variaveis T e P, escolhidas arbitrariamente na definicdo das
quantidades parciais molares, sao as variaveis fundamentais para a

energia livre de Gibbs.
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Sugere que 1 mol de um componente i, numa
| pela propriedade (H, S, V,...) da solug

determinada temperatura e pressao, tem um conjunto
de propriedades (Hi.S.Vi..) que sao parcialmente
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Precisa-se preparar num laboratério, 21. de uma solucéo de

metanol (1) em agua (2) a 30% molar. Quantos litros de
metanol puro e quantos de agua, a 25°C, devem ser
misturados para formar a solucao a 25°C? Os volumes
parciais molares do metanol e da agua, numa solucao a
0% molar em metanol, a 5°C, sédo 38,632cm3/mol e
17,765cm3/mol , respectivamente :

Os volumes molares dos componentes puros sao:
V, = 40,727 cm3/mol
V, = 18,068 cm3/mol
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heterog

Um sistema heterogéneo fechado é composto .

de duas ou mais fases.

Consideremos as condi¢cdes nas quais
tipo estara em
trés

um sistema deste
equilibrio  em
Processos:

relacao

eneos fecha

aos

=S

o< eoedquilibrio

P

4

Critério de Equilibrio

dUg, £0

dHg, £0

dA., £0

dG, . £0

(Propriedades extensivas)

(Gibbs, 1875)

 Transferéncia de calor,
Deslocamento da fronteira e
e Transferéncia de massa.

g BRSO
PO=p@=_ . . =P
G YA b SR
==
@ _ (2 _ o (p)
QR =y

Propriedades intensivas)



de Gibbs-Duhem e a regra das fases

equacao

0 Podemos caracterizar completamente o estado intensivo de cada fase de um

7
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B =T®

terno com m+2 vari
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sistema em estado de equilibr
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independentes
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A regra de fases de Gibbs nos diz quantas vari
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F=N-p+2
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Consideremos uma fase qualquer dentro do sistema heterogéneo fechado como se
fosse um sistema homogéneo

(@}

7

0)

dU =TdS- PdV + 3 mdn

Podemos integrar esta equacao de um estado de massa zero (U=S=V=nl=....=n=0)
att um estado de massa finita (U,SV,nl...n,) a temperatura, pressao e
composicao constante

U S \% n;

AdU = TdS- PedV +@ m odn,

0 0 0 [ 0
U=TS- PV+ann

Se adicionamos uma pequena quantidade de fase com a mesma temperatura,
pressao e composicao, obtemos um aumento finito da fase.

>dU =TdS+SdT - PdV - VdP+ g m.dn +3 ndn,

TdS- PdV +§ mdn =TdS+SdT - PdV - VdP+Q mdn +§ ndm

SAT- VdP+3 ndm =0




Com a introducéo do potencial quimico por Gibbs, o problema do equilibrio de
fases foi completamente solucionado, numa base tedrica.

O

B B -
PO = p® = = p®
s )
=i ==
O - @ - asi(p)
v =N e o

Nosso objetivo deve ser relacionar o potencial quimico com quantidades
fisicamente mensuraveis, tais como temperatura, pressao e Composicao

APLICAR a Giggs-Duhem para cada componente i puro (n; =nei =1)

SAT - VAP +§ ndm =0

dm =-SdT +V.dP
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Gibbs-Duhem para cada componente i puro
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dm =-S.dT +V.dP

Gibbs-Duhem para cada componente i puro
(n;=nei=l)

nGeneralizacdo & Lewis definiu fugacidade

Para um processo isotéermico de qualquer componente em qualquer sistema, solido,

liquido ou gasoso,
guimico é

m- m® =RTIn ffio

P/ Gés Ideal & a fugacidade € igual a pressao f =P

P/ e para um componente i numa mistura de gases -
ideais & a fugacidade é igual a presséo parcial

, iIdeal ou nao ideal, a variagao do potencial

fugacidade & é uma pressao corrigida
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IMICO NO Criterio

v é

~Aplicar a equac¢ao de Potencial qu

de equilibrio
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v é

~Aplicar a equac¢ao de Potencial qu
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v é

~Aplicar a equac¢ao de Potencial qu

de equilibrio
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n22 possibilidades & o estado de referencia tem T = constante mas pressao e
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~Aplicar a equac¢ao de Potencial qu
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E agora?

relacionar

Nosso problema passa a ser

fugacidade com T, P e x.



