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Neste trabalho estuda-se a aplicagac da  Teoria
da Afinidade Quimica de De Donder na anilise do comportamento

de mecanismos de reac¢des guimicas.

Para tal, desenvolvemdsum programa de computador
que permite determinar as relagOes de concentragac de interme
didrios ac longo da evolugdo de reagdes gquimicas  simulténeas

{sucessivas e/ou paralelas).

Cdleulos foram ryealizados para mecanismos simpli
ficados da combustado do carbono s0lide e do metano. Os resulta
doz da combustao do metano foranm comparados com dados experi

mentais chtidos da literatura.

A tltulo de ilustragaoc da aplicabilidade da metg
dolopgia proposta foram calculadas as evolucgbes da combustao do

metano para diversas condigOes de reagao.
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NOTACAD

afinidade quimica.

afinidade malor de um conjunto de reagoes.

fungdo auxiliar para o método de convergéncia eq(I1I1.4.12).
congtituinte

calor especifico a pressao constante.

operador de diferenciagdo de trocas elementares  através
da fronteira do sisgtema.

operador de diferenclagac dupla: 2lemento de volume &
transformagao elementar.

operador de diferenciagdo de trocas elementares entre ele
mentos de volumes,

aspontaneidade

ensygia interna livre

fungdo auxiliar para o método de convergéncia eq/ITI.4.14).
derivada da fumgéa fj e ordem ac grau de avemsso Ere e
entalpia livre

entalpla

derivada do grau de avango [ em ordem ac tempo.

constante de equilibric (composigoes)

constante de equilibrio {pressfes parciais).

coeficiente fenomenoldylico

massa ou numerce de constituintes no sistema

quantidade molar

Pressao

interagfo sob a forma de caloY

constante universal dos gases

calor de reagao

nimerc de reagbes de um mecanismo ou relagac molar inicial.
entropia

troca de entropia

produgac de entropia

produgho de entropia de interagoes internas.

producio de entropia intrinseca



5;9 produgio de entropia intrinseca quimiea.

ik remperatura termodinidmica

t tempo fisico

g enargia interna

v volume

W interacace sob a forma de trabalho.

4 e
wndtaegsy

condicoes iniciais
identifica o constituinte

sk.h identificam a reacao

propriedade propria

O

i

3

m propriedade de mistura
p

= condigao standard

+*

prooriedade eguivalentes

eq condicdo de equillbrio quimico

letras gregas:

5 fungéo auxiliar para o maétodo de convergencia eg{ill.4.5).
¥ potencial guimico molar

i potencial gquimico massivo

v coeficiente estequiomdtrico

£ grau de avango

I grupo de graus de avango

ags

ag®

be  interagac eletromagnética

ip propriedade dominante de uma transformagao




A humanidadehd milhares de ancs J& tem conheci
nento das reagdes guimicas, em particular das reagdes de oom
bustio, e as tem utilizado em seu propric beneficio. O estude
das r%ag%es quimicasf entyetanto, s& foi iniciado, com bases
cientificas, na segunda metade do século XVIIT com os traba
lhos do quimico Lavoisier (1743-1794) e pode ser dividido em

rres fases caracteristicas.

Numa primeira fase, considercu-ge gue as reagoes
guimicas se realizavam de uma forma completa de acordo com &
respectiva equagido guimica. FEsta fase, de estudos baseados em
andlises estequiométricas, estende-se até o final do século
passado., Ao término desse pericdo foram descobertas lels gua
iitativas importantes (por exemplo, as leis de Le Chatelier ,
de Guldberg-Waage ou Lei de acac das massas, de Vant'Hoff) que
lavantavam diividas sobre a validade da suposigac de reagdo com

pleta,

& segunda fase, gue vail do infclo do século até
cerca de 1930, caracteriza-se, por um lado, pela tentativa de
interpretacan energética das reagoes guimicas e pela consequen
te aplicacio da termodinmica a este dominic, guande o céle
bres trabalhos do termodindmico frances Berthelot (1827-1807)
conduziram & criagio da "Termoguimica®; este cilentista desen
volveu um dispositive experimental: a bomba calorimétrica, atra
ves da gqual determinoun um parametre de natureza experimental
ao gual denominou "calor d reagap”, este aspecto foi objeto
de intensa pesquisa, e a situagao atual desse desenvolvimento
5 descrita nas chras de Bischoviski {1}, Rossini e Skinner
{27, além de publicacgdes de organismos internacionais como &
“Union Internacionale de Chimie - Paris®, o "National Bureau
of Standarts®, o "American Petroleum Institute” e a TAwerican
Society for Testing Materials™. A interpretacac desses <cale
res de reagdo, entratanto, necesgita do pressuposto que as reg
ches guimicas sac completas, isto &, cue se realizam integral
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mente, O gue ravamente ooorye na natureza ou nasg instala@%es
industriais,.

Em 1905 o termodindmico Habexr, premic Nobel em
1818, publicou o célebre livro "A Termodinamica das reagdes ga
sosas técnicas™ (31 onde, fundamentado nos trabalhos tedricos
de Gibbs {*}, Massieu {5}, Poincare {s} e Planck {7}, introduz
ggquagdes termodindmicas que lhe permitiram demonstrar a viabi
lidade técnico-economica da sintese industrial da amonia, deg

de gue realizada & altas pressoes.

Seus trabalhos, apesar de contrariarem as idéias
da célebre Fscola de Liebieg, interesgaram a firma alemd BASF
(Badisch Anilin und Soda Fabrik}, a gqual, sobre a diregao  do
engenheiro Carl Bosch, conseguiu em 1213-14 instalar a primei

ra indistria de sintese de amdnia.

A extensdo dos trabalhos de Haber realizada por
diversos clientistas e tecnicos, vem estabelecer as bases do ra
mo da termodinamica gque completa a caracterizacao da saegunda
fase do estudo das reagdes guimicas: A teoria do Equilibrio
guinico que & descrita nos livros de Hougen {8}, Deénbigh {°} e
Lewis {1¢}, A guase totalidade dos livros, mesne de publica
cao recente, situa-se ainda nesta fase; a titulo de exemplo ci
tamos os trabalhos de Glasstone {11}, Sandler {12} e Castelan

{12},

A terceira fase iniciou-se com a introdugao da
Tenria Termodindmica de Afinidade pelo fisico belga De Donder
{14} e continuado por seus discipulos Van Ler Berger {15}, Van
Rysselberghe {15}, Defay {17} e Prigogine {12}, premioc " nobel
em 1677, em cujas as obras & apresentado o panorama cientifico

atnal da Teoria de Afinidade Quimica dessa Escola.

Prigogine, além de ter desenvolvido lwmportantes
generalizagbes no conceito da afinidade gquimica além do esstabe

lecido por De Donder, & o responsivel pelo enunciado moderno
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Ao sequndoe principio da Termodinimica em 1950, o gual, intro
duz uma grandeza associada & transformagac a gual denominou-se
produgac de entropia. Essa grandeza vem substituir e generali
zar o conceito de calor nao compensado de Clausius, Sequndo
esze enunciado, toda transformagaoc irreversivel &€ acompanhada

de uma producac de entropia de valor positivo.

Tanto o enunciado de Prigogine como a teoria da
afinidade guimica, permitird o nasciments do mais recente ramo
da termodindmica e muito mais geral gue a classica: A termodi
nAmica dos processocs irreversiveis desenvelvida principalmente
por De Groot {te} e Mazur {29}, Prigogine {21} e Denbigh {2z}
com estudos aplicados em geral na area de fendmenos de trang

portes de matéria, calor e corrente eletrica.

A termodinfmica dos processos irreversiveis estu
da os efeitos decorrentes de fendmenos sgimples (puros) ou sQ
brepostos (cruzados) intervenientes em transformagtes irrever
siveis, bassada em equagbes fenomenolOgicas. Essas equacoes
230 leis lineares, validas proximas ac egquilibrio, gue relacig
nam o Fluxo da propriedade considerada (matéria, carga elatri
ca, entropia, etc.) com a afinidade correspondente a essa pro
priedade. O estado atual da termodinamica dos processos irre
versiveis 5 apresentado nas Obras de Luikov {23}, Munster {zu!}

e Bales Luis {28},

A formulacdo de eguagdes fenomenoldgicas pode ser
aplicada tamb8m & reagoes quimicas, onde o fluxo & a velocida
de da reacdo; desse modo a velocidade & preporvcicnal a afinida
de quimica dessa reagdn. Para o caso de sistemas submetidos a
virias reagdes guimicas, simulta@neas e acopladas, a velocidade
de cada reagdo serd uma combinagac linear das afinidades quimi

cas das varias reagoes.

As equagces fencmenoclbgicas permitenm descrever &

o~ , - ) ..
evolucio de sistemas ao longo de transformagoes 1rreversivels.
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Atualmente, a termodindmica dos processos irreversiveils tem si
do aplicada a ramos especificos da ciéncia por varios cientis

tas, entre eles: Katchalski {2¢} e Prigogine {271},

Como as reactes guimicas sdo transformagoes niti
damente irreversiveis; o estudo de sua evolugac desde um esta
do inicial, com a presenga apenas dos reagentes até o estado
final f{eguilibric gquimico ou ndo) estd fora dos dominios da
Termodindmica Classica, que pode apenas determinar as condli
goes em gue esteia estabelecido o equilibric quimico, veja por

exemplo Zelenik {287},

A anilise da evolugdc de reagoes guimicas, no en
tanto, do ponto de vista pritico, tem sido feita, até o surgi
mento da Teoria da Afinidade Quimica, exclusivamente com base
na Teoria Cinética Quimica. Esta teoria nasceu com Arrhenius
ent 1889 e teve seus primeiros passos significativos em 1920 com
oz trabalhos de Polanyi {22}. Uma descrigac de seu estado atual
& apresentada na obra de Aris {®°}, Ela necessita sempre da
determinacho experimental de valores de velocidade de reagac.
Além disso, no caso do sistema reagente estar submetide & va
rias reagdes quimicas simultaneas, né a necessidade do estabe
lecimento de um mecanismo cinético para a posterior determing
cio dos pardmetros cindticos. Quando varios mecanismos saoc eg
tequiometricamente possiveis, varios grupos de par@metros ciné
ricos podem ser estabelecidos. Um exemplo significativo dessa
ambivaléncia & o caso da combustio do metanc em que varios me
canigmos foram propostos na literatura por diversos autores.
ma discussio a respeito dos resultados experimentais e teérg

cos obtidos por oitc desses autores é apresentada por Glson

{31},

Existem alguns elos estabelecidos pela termodina
mica cldssica e a teoria cinética quimica, em especial para ©
cileulo das variacoes da velocidade da reagac com a pressac e
temperatura, e no relacionamento entre as constantes de veloci

dade para reagbes revertiveis. Mas, até o presente, a termodi



namica pouco tem dito a respeite da definigao do real mecanis
me interveniente de reagoes simultaénsas, apenas a cinética-qui
mica, analisande os diversos mecanismos propostos, pode suge
rir um mais provavel a partir do melhor ajuste dos resultados

experimentais com as previsdes tedricas.

Um panorama da fronteira entre a cinética gquimi
ca e a termodinamica classica é apresentado em Hofman e colabo
radores {32,33,3%}) qgue desenvolveram equagoes para selecionar
componentes chaves e determinar o nimero minimo de  equagoes
guimicas necessarias para calcular a evolucdo de reagdes guimi
cas de estequiometria complexa. Além disso, estabeleceram me
todologias para definigdes de equilibrios quimicos simultaneos,

bem como para cinética de reagbes homogéneas.

A questao do meganismo real permanece, portanto,
sem resposta dentro da termodindmica cldssicay € apenas com a
teoria da afinidade guimica gue surge a possibilidade de, con
base em uma funcBo termodindmica (e nao em valores  experimen
+ais} tentar se analisar, teoricamente, a viabilidade dos di

versog mecanismos propostos para uma determinada reagao.

Salienta-se gque a teoria de afinidade de De Donder
niao contradiz a termodinimica clissica, a teoria do eguilibrio
guimice na verdade € um casc particular da teoria da afinidade

guimica.

De Donder caracterizou a evolugdo de uma reagao
quimica através de uma Unica variavel a gue denominou grau de
avango de uma reagao {representada pelo simbole £}. A taxa de
producao de entropia B4 em ordem de grau de avango, multiplica
da pela temperatura termodinfmica T; & uma fungdo termodindmi
ca a que De Donder deu o nome de afinidade quimica (simbolo A).

Essa definicao & expressa pela seguinte equagdo:

dg; = £ ag (1.1)
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O rermo AFINIDADE, ja& conhecido pela algquimia (do
latim "Affinitas”; simpatia) traduz o real significado fisico
dessa grandeza: a tendéncia egpontinea para substincias  dife
rentes reagirem entre si. Em outras palavras afinidade e )
forga motriz da reagao guimica. E sobre esse conceito que se
baseia a termodinimica dos processos irreversiveis para propor
uma equagac fenomenoldgica na gual a velocidade de reagac va
ria linearmente com afinidade quimica:

| Axg
JK == LK “r;* (1.2}

onde Jy & a velocidade de uma determinada reagao (k): Ap a afi
nidade quimica dessa reacgaoc; T a temperatura da termodinamica
e Lg o denominado coeficiente fenomenologico associado a rea
caoc K considerada. Para o caso do sistema estar submetido a r
reactes quimicas, simult@neas e acopladas, a velocidade da rea

cao K serd proporcional ao efeito sobreposto das afinidades de

todas ag r reagoes:

Ay

—— (L.3}
T

onde os Lyy sao os coeficientes fenomenoldgicos do mecanismo

acoplado.
Conhecidas as afinidades das r reagdes, o gue &
possivel obter-se por via puramente tedrica, a descricao da

evolugho da reagao quimica resume-se entdo na determinacao dos
valores dos coeficientes fenomenoldgicos. Para tal, axistemnm
algumas restricoes a gue esses coeficientes deven satisfazer;
entre eles o segundo principio, o principio Curie e as rela
gﬁes de reciprocidade de Onsager. Além de hipbOieses simplifi
cadoras, como veremos adiante. Definidos os coeficientes &
portanto, possivel calcular o caminho gue percorre o© sistema
durante o avango das reagoes quimicas por vias puramente bLarmo

dindmicas.

0 obietivo do presente trabalho & o de, estabele



cendo hipOteses simplificadoras e coerentes sobre os coeficien
tes fenomenoldyicos, desenvolver m&tod@logia:da caleulo dasg oom
posigoes dos compostos que participam de reacOes guimicas  de
estequiometria complexa importantes no campo das combustoss. A
metodologia considera um deteyminado mecanismo proposto &, com
hase na teoria da afinidade quimica e correspondentes equagdes
fenomenoldgicas preve o avanco da reagao. A comparagde dos re
sultados tedricos com os obtidos experimentalmente, permitird
ura avaliagao da viabilidade da termodinamica do mecanismo pro

nosta,

Esse trabalho vem em seguimentce aos trabalhos de
Bales Luis {38,37,28} responsavel por importantes generaliza
¢oes na teoria de De Donder bem como de desenvolvimento de me
todologias para calculos de afinidades de facil aplicagao a

reagdes industriails.
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T =~ 08 SISTEMAS E AS TRANSFORMACOES TERMODINAMICAS

Para o desenvoelvimento das metodologias pProposg
tag, alguns conceitos fundamentais devem ser bem esclarecidos
para a caracterizagac dos sistemas e transformagbes agui consi
deradas. Este capitulo se dedica & fundamentagao desses con
ceitos e ao estabelecimento das definic¢des, leis, e notagoes

agui wutilizadas.

TF e ea S Y Ty o
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IT.7 = 0 BEgquilibio (0

A TPermodindmica Classica (TC) aplica-se exclusi
vamente & sistemag gue estejam em estados de equilibrio. Quan
do um sistema svolui, segqundo unma transformagéa, nce entanto
ele pode aszumir estados que sac de equilibrio cu nao. Se es
ces estados intermediirios s3o de nao-equilibrio, a Termodind
mica Clissica & inaplicavel ao estudo dessa transformagao  se
gundo esse caminho real. No entanto, se a transformagao serea
liza antre dois estados {(inicial e final), ambos de equilibrig
pode~se langar mdo do recurso da andlise de uma transformagao
gquivalente, {entre esses dois estados) que se realiza segundo
um eaminho diferente do real, mas em si figicamente consisten
te, & no gqual, de uma forma raversivel, o sistema assume sempre
estados de eguilibrio., Scbre egsa nova transformacgda, concel
tual, a Termodinimica Classica pode entaoc ser aplicada e apre
gentar conclusces gue podem ser validas também para a transfor
macao real. Deste modo, diversas transformacdes que nac pas
sam por estados de equilibric podem ser também obijeto de estu
do da Termndinimica Clissica, Entre as transformagoes que, ape
gar de rigorosamnente escaparem aos dominios da Termodinamica
Clissica, mas ainda assim serem por ela estudadas, encontram-

se as reagoes quimicas.

As reacbes quimicas s3o transformagoes nas quais

ccorre a destruigio de algnmas moleculas e a conseguente cong
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trugac de ocubras moléculas. Para que um sistema, portanto, se
ija suceptivel de submeter-se a uma reagdo guimica, & necessi
rio gue seu estado termodindmico seja tal que exista uma ten
déncia natural para essa evolugdo. Essa tendéncia espontanea
(vontade de evoluir) & caracterizada por uma condigac interna
ac sistema gue traduz a existéncia de uma condigdo de nao equi
librio QUIMILCO.

Pzz-se necessario agui, distinguir-se dois tipos
de equilibrio, o fisico e o guimice. Quando um sistema  esta
em nio equilibrio fisico, as suas propriedades fisicas, por
exenplo: temperatura @ Pressac, 5a0 diferentes de elemento de
volume parva elemento de volume do sistema. Desse nodo podenocs
dizer que um sistema estd em egquilibrio fisico guando todas as
suag propriedades (fisicas; pressac, temperatura, stc.) sejam
uniformes e, perfeitamente definidas em todos vus elementos de

volume do sistema.

Um sistema, no entanto, pode estar num estado de
equilibric fisico e mesmo assinm ter tendencia de evolulr segun
do uma transformagao. O exemplo mals evidente e objeto de nosg
so estudo, & o caso das reagdes quimicas: Un sistema iscladeo
{+érmica, mecanica e eletricamente) pode rgagir guimicamente
ao longo de uma transformacao, sempre em estados de equilibrio
f{sico, como por exemplo, uma pega de ferro gue, exposta ao arx
de uma campanula gque a contém, vai lentamente se oxidar. Ape
sar do equilibrio fisico, had uma transformagao esponténea  de
carater nitidamente irreversivel, na gual o sistema assume eg

tados de ndo equilibrio guimico.

0 eguilibrio guimico & apenas atingido quando a
reagao guimica ndo tem mais tendéncia espontdnea de progredir.
Isto posto, guando dissermos gue um sistema se encontra em equl
1ibric estamos a considerar um eguilibric global no gual tanto
equilibrio figico quanto o quimico estejam estabelecidos. A0

dizermos que o sistema nido estd em equilibrio, pode ser tanto
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que o fisico nao esteja atingido, ou o quimico, ou ambos,

Desse modo, [ica evidente que as reagoes guimi
cas espontaneas, por nao serem transformagoes entre estados de
equilibrio global; ( o estado inicial sera sempre de ndc  egul
1ibrio quimico) nao podem ser convenientemente compreendidas
com base apenas na Termodinimica Cl3ssica. O prdprio recurso
da utilizacaoc de uma transformagdo reversivel equivalente com
posta apenas de estados de equilibrio global fica sgriamente
comprometido pois segundo Sales Luis, para a sua CONCepgac &
necessario lancar mao de um dispositivo termodinimico que pro
vaque o aparecimento de mais uma variavel [(em geral a cargs elé
trica) além daguelas que descreviam a reagdo na transformagao
real., Isso pode implicar em complicagoes do ponto de vista
tedrico, pois as equagSes devem entdo concluir essa nova varid
vel; {em geral apenas a Eletroguimica poderd entao analisar es

sas transformagoes equivalentes) .

No presente trabalho, estudaremos apenas trans
formagdes em que haja sempre homogeneidade de proprigdades no
sistema e que portanto, todos os estados intermedifrios sejanm
hem definidos, ou seja, de equilibrio fisico. Estaremos inte
ressados no estudc dos efeitos associados ao nGo equilibrio  qui

mico tA0 somente.

TT. 8 - Opous de Liberdaode de um Sistema e Fungoes Termodinamt

Um sistema & a porgdo do mundo fisico gue nos in
teressa considerar e schre a gqual fazemos recair nossa atengao
e estudo. O estado em gque um sistema se encontra pode ser de
terminado por um certo namero de propriedades desse sistema
chamadas de varifveis independentes, e gque devem ser convenien
remente escolhidas de modo a possibilitarem a completa especi
ficacdo de todas as outras propriedades desse sistema. O nime

ro minimo de variiveis independentes necessarias para a complg
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mero de Graus de Liberdade do Sistema e representa-se por no.
Na realidade ag n propriedades escolhidas, desde que sejam in
dependentes, podem ser gualisqguer; isto &, um sistema pode ser
representado por um conjunto de n propriedades pj,pos.-.Pp  ©OU
por n propriedades yi,ys,...,vn Ou por gualquer combinagho des
sas p ou y propriedades, desde gque formem um conjunto de pro

priedades independentes.

A termodinamica trata de sistemas e de suas inte
rag6es com o exterior, ha entac que se considerar dois tipos
de grandezas; as grandezas de interacgdoc entre O sistema e © ex
tericor e as grandezas gue ficam bem determinadas ao se conhe
cer o estado em gue o sistema se encontra (as fungobes de esta
dol .

As interagaes sac grandezas Jque, matematicamente
seus valores elementares postos em jogo em uma transformacgao
sap traduzidos por um pfaffiano; ou seja, o valor elementar de
uma grandeza de transformacdo T posto em jogo na transformagaoc
2 dade em termos de variacdes elementares das variaveis  inde

pendentes:
a7 = A}_de 4 j_\‘zdyz + .. + ﬁndyn {rr.z.1}

onde os y sao as propriedades escolhidas para a carvacterizagao

do sistema.

As funcoes de estado sao propriedades do sistema,
suas variacOes elementares em uma transformagdo podem  também
ser expressas em termos de variagoes elementares das varia
vels independentes; entretanto, os ceeficientes gue multipli
cam as variacgdes elementares das varidveis independentes sao
na verdade, derivadas parciais dessa fungao e, portanto, a va
riagio elementar dessa propriedade E traduz-se matematicamente

por uma diferencial exatas:



i 0 i f oo 4 { 5y }
ar = [E] gy o+ [2B] ap.e A
VY1) y Yajyi ajy 4
(11.2.2}
As interacoes entre O sistema & © exterior 830

em geral medidas por meio de grandezas que dimenszionalmente tem
unidades de energia; &€ o caso do trabalho W, do calor Q, ¢ da
interacio eletromagnética ¢e. Na termodindmica essas sao  as
grandezas de interacio de importdncia e gue estac presentes no
enunciade do primeiro principio da termodinanica, © gual diz
que a soma de todas as interagoes entre o gistema e o exterior

numa transformacdo & igual & variacao da sua energia interna .

Para uma transfarmagéo elementar, ¢ primgiro prin

cipio escreve-se COmo:
AU = W + Q0 + b (T1.2.3)

A energia interna & definida como sendo a soma
das energias potencial microscodpica, cindtica microscoplca ,
além de um termo de energia intrinseca. £, entdo, uma fungao
gque depende do estado do sistema sendo, portanto, uma fungao

de estado.

Outras energias peodem ser definidas para o sisteg
ma tais como a energia ligada de Papin (ou energia ligada pV) .,
que & o produto da pressac p (propriedade do sistema) peloc vo
tume V do sistema, ou a energia ligada TS gue & ¢ produto da
Temperatura Termodinimica T (propriedade do sistema) peila en
tropia 8 do sistema. Nota-se que, CORO esclarecido por Poinca
ré, para que possamos determinar as suas energias ligadas as
propriedades p e T do sistema, devem ser uniformes e bem defi
nidas, caso contrario, deveremos determinar a energia ligada
em cada elemento de wolume do sistema e som@-las para todo o©
cistema. Desse modo as energlas ligadas pV e TS serao as inte

grais estendidas a todo o sistema:



energia ligada de Papin =
(I1.2.4)

{
|

energia licada 98 = i a T8 (I1.2.5)
j

fgiantema

21ém das energias ligadas e interna saoc definidas combinagoes

entre elas tals como a entalpia Hr

H=10U + pV {I1.2.6)

¢ a energla (internal livre F e a entalpia livre G:

F=U0--78 {£1.2.7}

G = H - T8 {(11.2.8)

Desse modo, um estado de equilibrio de um siste
ma fica perfeitamente caracterizado se conhecermos n proprieda
des independentes do sistema; todas as suas energlas e outras

fungdes de estado podem entac ser determinadas.

No nosso trabalho estudaremos sistemas fechados
com dois graus de liberdade, ou seia, apenas duas proprisdades
serao necessarias para especificar os sistemas: U = U{T; 8} R
H o= H{P;T), ...

Cuando o sistema com dols graus de liberdade é
submetido a uma transformacac, a especificagdo das duas varia
veis para a sua definig¢ao implica na conveniéncia da escolha
de uma das fungdes termodindmicas acima definidas, para a me
1hor andlise da transformacgao. Com base nas correspondentes
variagées elementares vemos que se ag propriedades escolhidas
forem o volume e a temperatura, a melhor funcgao sera a energlia

livre, pols para uma transformacac elementars:
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dF = - pd¥V ~ § 4T (11.2.9)

analogamente para a escolha do volume e entropia, & snergia in
terna

d U= —-pdV + T35 (IXT.2.10)

para a entropla e presszao; a entalpia:
d H=Vdp +Td5 {(II.2.11)

No presente trabalho as varidveis escolhidas sg
rac a pressac e a temperatura. Desse modo, a entalpia livre &

a mals convenisnte:
d G =Vdp - 5347 {(Tx.2.12)

As equagbes (II1.2.9% e I1.2.12) sdo vilidas apenas para  trams
formagtes reversiveis e, obviamente, nao se aplicam a sistemas
em que ocorram reagtes guimicas. Tanto para as transformacoes
irreversiveis guanto para as reagbes quimicas, no entanto, DO
dem ser generalizadas as eguagtes para as variacoes elementa
res das fungoes de estado apenas com a incluside de um temo adi
rional. Essa parcela & decorrente dos estudos degenvolvidos
por De Donder e & relacionada com uma grandeza por ele dafini
da, denomiada grau de avango da transformagao. Do ponto de
vista matemitico a inclusio de mais uma variavel pode dar & im
pressac de que o sistema passz a possuir mais um grau de liber
dader do ponto de vista fisico no entanto, Sales Lnigs esclare
ceu gque essa varifivel nao & independente das outras, oumelhox,
gue as outras sao dependentes desta. Desse modo, com base no
formalismo de Lagrange e com 08 coneeltos de coordenada genera
lizada e de forga generalizada fica patente gue o fato de ocor
yer uma transformacio irreversivel ou uma reagao gquimica, naoc
altera o nimero de graus de liberdade do sistema. Na secgao a

segquir, estabeleceremos o conceitoe de grau de avango.



Ir. 3 - 0 Grau ds Avango de uma Transformacac

A varidvel grau de avango de uma transformagaoc
representada pela lekra grega £ , fol introduzida inicialmente
por De Donder com aplicagbes em reagdes gquimicas e, posterior
mente, ampliado seu concelito por Prigogine e Defay para trang
formacdes de “ordem e desordem” {arranjo cristalino de metais)
&, finalmente, generalizado por Sales Luls para gqualguer trang
formagio termodindmica. Assim, a definigao do grau de avango

1%

agui apresentada, & devida a Sales Luls, gue considera que "em
relacic a qualguer transformagdo a gue um sistema é submetido,
& possivel escolher uma propriedade do sistema como grandeza
dominante dessa transformagao... , no caso de um aquecimento,
a grandeza dominante & a temperatura; no caso de uma compres-
g3, a grandeza dominante & a pressao; no caso de uma reagac
guimica, a grandeza dominante € a "quantidade molar ni® de um
de seus constituintes... Representando, entao, pelo simbolo ¥
esga grandeza dominante nessa transformagdo a gque & submetido
o sigtema, o grau de avanco elementar da tyansformagaos, no  in

tervalo de tempo dt, & por definigac dado por:

& . ~ A S (11.3.1)

em que $f e o S80, respectivamente, 08 valores da grandera no
estado final e no inicial, de sequilibrio®, da transformacio e
d¢ & o valor expectdvel da variagao de ¢ nesse intervalo ele

mentar de tempo”.

Como para o estado inicial de uma transformagao,
as condicdes sfo normalmente conhecidas, e se os vincules gue
o exterior impos ao sistema, tais como troca térmica e intera

¢do sob a forma de trabalho, forem bem determinados (como & o

* De modo a ficar coerente com a nemenclatura aqui utilizada, entendemos
que esse equilibric a que o autor se refere, deva ser compreendide aguil
come equilibrio fisico.
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caso das transformacoes adiabidticas, isotérmicas, isometricas,
ete.) O caminhm@arc@rridm sera fnico e bem estabelecido. Nes
sas condicdes, se a evelugao da transformagac ccorrer de LA
forma homogénea, a cada instante o sistems assume um estado bem
definide. Todas as variaveis ficam portanto ben determinadas;
desse modo a escolha conveniente da variavel dominante e a sua
determinacic permite a definigdo de todas as outras. Assim, ©
acompanhamento da transformacac real (Gnica e bem estakelecidy
pode ser feito com base nessa variavel. A transformacgaoc passa
a ser portanto, funcdoc explicita dessa varidvel, benm como  to

das as fungoes de estado do sistena tambémn.

Um estado intermediario, passa dessa forma a ser
definido por um valor de grau de avango correspondente a um
instante de tempo; em outras palavras, a varihvel grau de avan
CO PASSEA 4 aBsumiy um caridter de tempo termodindmico. A  cads
valor do grau de avango corresponde um instante termedinamnico,
Agsim, o estudo termodinamico da transformagao passa a indepen
der explicitamonte do tempoe real, apenas as relagtes entre as
variiveis termodinamicas sdo estudadas nio importando a cinéti

ca com gue essas variagOes oTorrem.

A relacdo entre o grau de avango € o tempo £isi
co, e a consequente andlise cindtica da transformagic pode ser
sstabelecida numa segunda etapa, com base na velocidade da

trangformagac definida pox:

g o= 45 (t) (I1.3.2)

Salienta-se gue se uma transformagiao, do ponto de
vista termodindmico, tem sua evolugdoc bem determinada, a varia
cio de todas as propriedades & conhecida com o grau de avango.
Ne entanto, ela pode se realizar com cinéticas AdAiferentes, ou
seja, para uma mesma "transformagao termodinamica” podem  cor
responder varias transformagdes reals com velocidades de evolu

gaoc diferentes. Isto é o gus ocorre quando uma reagac gquimica
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¢ avelerada por um catalisador nao seletivo; a relacao entre
os constituintes evolul  sempre da mesma maneira masg com  cine

tivcas diferentes.

Na aplicagac do Fermalismo de Lagrange na Mecani
ca, considera-se um deslocamento virtual {(gue depende explici
tamente do tempo) mas gue nas egquacgoes formais surge como 1m
efeito associado & variagac das ligagoes holonomas dependentes
do tempo. Desse modo, se pode estudar os deslocamentos reals
come a combinagdo desse efeito com o decorrente davariacgaoe das
propriedades gue definem ¢ estado estidtico do sistema {graus
de liberdade) consideradas independentes da variagﬁa das iiga
g&es com ¢ tempo. Do mesmne modoe pode-se, na Termodinamica, es
tudar as transformagoes como a combinagao dos efeitos da varia
cao das propriedades que definem seu estado, com o efeito asso
clado com a variagéa do grau de avango com o tempo. Assim, &
variacgac elementar de uma fungao de estado gualquer E com dois

graus de liberdade yy e v € escrita como:

onde f{ ifi & uma fungao do grau de avango cuja in
a 143

E ]
|
'¥1.v)

terpretacac fisica serd@ melhor compreendida apds  estabelecer
mos © cpunciado do segundo principio da Termodindmica. € slogni
ficado dos coeficientes entre parénteses & da derivada parcial
da funcioc E e em ordem a uma das varidveis, mantida a outra
constante, e segundo uma transformagac especial na gual nao ha
influéneoia explicita devida ao graun de avango. Como salientou
Sales Luis, essa transformagdo especial & wea transformagao gue
se realiza de uma forma reversivel. Nao € como pode aparentar
wma transfcrmagéo gue mantenha §{ constante, O gque nag teria
significado, pois sendo as varifveis yy e y; fungdes  implici

tas de £, se este & constante dyy e dygz gao nulog.,
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Tal como o tempo fisico, o grau de avancgo pode
tomar gualguer valor positive, no entanto, & possivel e conve
piente normalizé&-lo para uma transformagaoc de modo a que para

as condigCes iniciais £, = 0 e para a transformagac completada

Efinar = L.

) - . . ¢ . - P -
I7.4 - ¢ Segundo Principio da FPermodinamica; A Produgao de En

tropia

As transformacgoes termodindmicas podem ser moti
vadas basicamente devido a dols tipos distintos e caracteristi
cos de razoes; de um lado em decorréncia de solicitacoes prove
nientes do exterior ac sistema gue sac provocadas por intera
coes: sob a forma de calor, trabalho, incidencia de ondas ele
tromagneticas, etc. De outro lado, em consegquéncia de condd
cdes internas ao sistema, reinantes j& no estado inicia da

transformacio; sdo portanto, evolugdes espontineas.

0 primeiro tipo de transformagao, decorrente de
interagbes com o exterior obriga o sistema a afastar-se {en
maior ou menor intensidade) das condicoes de equilibrio  fisi
co. Quando o sexterior atua, lnevitavelmente provoca heteroge
nidade de propriedades nas proximidades das fronteiras do sig
tema., Se o exterior atua termicamente {calor), havera hetero
genidade da temperatura no. interior do sistema:; se a interagao

for sob a ferma de trabalho, haverd heterogenidade da pressao.

Fagas heterogenidades de propriedades interiores
an sistema promoven fluxos energéticos espontineos gue, no glo
bal, provocam uma niAo conservacac no valor de sua entyxopia. A
esse valor de entropia, gque nac se consexva, demonstra-se ser
um valor sempre positiveo, seia a transformacao realizada TIUm
sentido, ou no inverso {(quando possivel}. Assim, se estiver
mos comprimindo un sistema gasoso de forma a provocar heteroge
nidades de pressdo em seu interior, existirde fluxos térmicos

interiores ao sistema que serac responsivels por uma produgao
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positiva de entropia. Se, por outrc lado, provocarmes em 5153
guida a sua expansdo, também de uma forma gue ocasione hetergo
genidades, da mesma forma haverd produgac de entropiapositiva,
Desse modo, fica caracterizado um sentido para a transformagao;
ela estd a ocorrer semprs no sentido em gue houver produgdo de

entropia positiva.

A esse tipo de transformagac, que ac evolulr oca
siona producas de entropila, di~se o nome de transformacao IRRE
vERSIVEL; {(a transformagdc pode ocorrer segundo um mesmo  cami
nho num sentido ou no oposto). Se a transformacido puder ocor
rer apenas num sentido, sla recebe o nome de irrevertivel, é

serd também, em consequéncia irreversivel.

Assim, se O exterior provocar uma transformagac
que faca o sistema passar por um estado de nacequilibrio £isi
co, isso serd uma condigao suficiente para gue haja produgio

de entropia e para gue a transformagao selja irreversivel.

0z efeitos de irreversibilidade numa transforma
cao provocada por interagoes com o exterior podem ser minimiza
dos se ela for realizada de modo a que as solicitagoes sajam
bagtante pe  uenas &, assim, occasionem pertubacoes muito peque
nas; bem como de modo suficientemente lento para gue o gigtema
tenha sempre condicoes de reestabelecer © equilibrio fisico. A
transformacac limite, conceitual, na gual © sistema nunca se
afasta de estados de eguilibrio fisico {e gue seja provocada -
apenas poy interagdes com © exterior) nao acarreta em produgac
de entropia e & denominada transformagao REVERSIVEL; essa trang
fermaqan & sempre ravertivel, ou seda, ela pode ocorrer também

no sentido oposto sem impedimentos de ocutra ordem.

0 segundo tipo de transformagfio, as espontaneas,
apenas ocorre quando a condigdo inicial no sistema & um estado
de nio equilibric; por exemplo, dois gases diferentes gepara

dos por uma parede gue & retirada. Nesses casos, ¢ sistemna ten



o 3}

de patural e espontaneamente a evoluir em busca do equilibrio
ao longo de uma transformagao irreversivel, havendo, consequen
temente, produgdc de entropia. E tamhem esse o caso das  rea

¢oes gulmicas.

Com base nesses conceitos, podemos estabelecer o
enunciado moderno do segundo principic da termodinamica; de
acordo com o formulado por Prigogine e aprimorado por Sales
Tuis: todo sistema possui uma propriedade ligada ac grau de ii
berdade de natureza térmica denominada entropia tal gue para
uma transformacio termodinimica qualguer a que o sistema & sub
metido, a variagac de sua entropia pode ser devido ds duas par

celas distintas: a troca de entropia e a producdo de entropia.

Tr.d.1 - A troca de entropia com o exterior an
gistema que representaremnos por Fe Sempre gque o sistema inte
rage termicamente com © exterior devido a diferencgas de tempe
ratura (interacdo sob a forma de calor) ha uma conseguente tro
ca da propriedade fundamental do sistema, a entropia. Em ou
tras palavras; a troca térmica 2 na verdade uma passagem de en
tropia pelas fronteiras do sistema (tal comoc nas interagoes
elétricas hi uma passagem de eldétrons pela fronteira: corrente

el8trica); eguivale a uma ocorrente entrépica.

Para uma transformagac elementar a interacao héx
mica entre o sistema e o exterior, comumente denominada de ca
lor O, estd relacionada com a troca de entropia pela equacac
(vAlida para transformagoes em gue < sistena evolul sempre en

equilibrio fisico):

40 =Tds, (11.4.1}

onde T & a temperatura do sistema durante a transformagac ele

mentar e 40 & a interacioc sob forma de calor nessa transforma

gao elementar.

A questdo da definigao exata do valor de ¥ &, no
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entanto, bastante delicada; sobre esse ponto, inclusive, exis
te uma discussac bastante interessante e ilustrativa na obra
aditada por Xrestin {%9%}: a temperatura T & bem definida para
sistemas gue estelem em equilibric fisico, no entanto, se O
sigtema estiver em nae eguilibrio (fisico) o valor da tempers
tura variarad de elemsnto de wolume para elements de volume do
sistema, O MesSMo OVOrre Com a pressao. Nesse caso nao hd como
se sstabelecer facilmente uma definigdo para a temperatura gue
possa se manter valida na equaghe (I1.4.1) para transformagoes
em que o sistema nao esteja em equilibrio £isico. A guestao po
de ser resclvida, tal como estabelecide por Sales Luis {35}
considerando~se apenas um elomento de volume. Desse modo, a
temperatura T & a temperatura do elemento de volume AV conside
radeo durante a transformagao elementar transcorrida no interva
lo de tempo dt. Assim, o elemento de volume dV deve ser safl
cientemente pequens para Jue se possa assumir gue a temperaty

ra {e pressao) &€ uniforme e bem definida no slemento.

A interacdo scb a forma de calor & ent3o dupla
mente elementar, para a explicitagao desse fato, Sales Luls su
gere a utilizagao do simbolo é {com dols tragos cortando © ope
rador d) para tornar evidente gue a transformagac & elementar

& & considerado apenas um elemento de volume.

A generalizacic da equagac (II.4.1) pode ser en
tAo feita para sistemas em ndo equilibric, escrevendo-a para

um elsmento de volume:

do=18 s, (11.4.2)

onde & Q0 é a interagao sob a forma de calor entre o elemento
de volume dV e o exterior a esse elemento de volume (e nao ao
sistema) numa transformagac elementar; ﬁge & a troca de entrg
pia entre ¢ elemento de volume & O seu exteriox {nc gual estao

incluldos outros elementos de volume do sistemal.

A troca de entropia entre o sistema e o exterior
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numa transformacan elementar & dada pela integral de superfi

cie de éese estendida a toda superficie do sistema:

d S = ApSe (II.4.3)

e i i,

'superficie do sistema

o -~ ,
onde 8o8. € troca de entropia entre um elemento de volume ad
jacente & fronteira 4o sistema e o exterior na transformagao

alamentar.

Para a transformagao global:

Se = dse = BB

|
|
J

Mo i e i ey

transf. transf.!superf.sist.

{TX.4.4)

A intevacdo sob a forma de calor na transforma

cio elementar &€ dada, por sua vez, pela integral de superficie:

dQ = i (I1.4.5)

]
|
{
}sup,sigt,

e para a transformacgico global:

.l

sup.sist.
(£1.4.6}

£

;
Qm% ﬁQx

Stranasf, jtransf.

LT E——

Desga maneira, T fica bhem definide como sendo a temperatura do

elemento de velume considerado {adjacente a fronteira).

Se a temperatura For constante dentro do sistema,
e independente do elsmento de volume, CONO & o vaso das trans

formagdes que ccorrem emequilibrio fisico, & mais particular
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mente o das transformacoes reversiveis, © seu valor  podera

abandonar a integral:

S—

de Se (I1.4.7}

‘superficie do sistena

d Q=7

Nota-se gque se a transformagac for realizada em
equilibrio fisico e a temperatura for uniforme no sistema, en
t3c nao existiric fluxos térmicos (ou entrdpicos) internos ao

sistema, ou seja:
ﬁise = {IT1.4.8)

onde ﬁise & a troca de entropia entre ¢ elemento de volume dV

e os outros elementos de volume do sistema natransformagio ele

mentar. Assim, a integral estendida a todo o sistema de ﬂ Se

considerando que

A5, = 8,80 + Au8e (11.4.9)
sera
{ ! {
! o i
| g Sp = ! ;8e + J deSe (IT.4.10}
Jgistema /sistema superf.sist.
ou
d S, = 4 S = | éase , Senpre gue
)gistema }superf.sist, ﬁise = {
{11.4.11)
A equacgac (II1.4.11) & valida portanto, nas trans
formagdes emequilibrio fisico, ou mais particularments, nas

transformagdes reversiveis. Desse modo, podemos perceber aequi
valéneia entre o enunciado moderno do 29 P.T., aqui descrito ,

com o cldssico: Para uma transformagdo reversivel:




P
a0 ="Td S (I1.4.12)

0 enunciade clissico prevé para o caso de trang
formagbes irreversiveis uma desigualdade. Essa parcela que al
tera o valor da variacac da entropia & a parcela de produgac
de entropia correspondente zo primeiro termo do segundo membro

da equag§0 (I1.4.10}, gue passamos agora a considerar.

IT. 4.8 - A produgac de entropia no intariov do
ststema gue representaremos por $;, estd sempre relacionada com
o afastamento das condigoes de equilibrio (tanto fisico quanto
guimico) a gque © sistema assume ac longo da transformagac. Co
mo sioc varios os tipos de nao equilibrio gque o sistema pode as
sumir, vamos analisar as conseguentes produgoes de entropia sg

paradamente:

a) Producac de entropia decorrente de interagoes
imternas, a qual denotaremos por S, sac causadas por trocas
térmicas entre 0s elementos de volume gue compoem o sistema em
estudo. As trocas térmicas sao na verdade fluxos de entropila
e peorrem sempre aespontaneamente na direcao do elemento de vo
lume de maior tempevatura para o de menor temperatura. Esse fa
to, como demonstrou Clausius, leva A maig caracteristica evidég

cia da possibilidade de produgac de entropia.

Como vimos a troca de entropia de um elemento de
volume com o seu exterior {inclusive os outros elementos de vo

lume do sistema) numa transformagio elementar & dada por:
é 853 = ﬁg& SB 4 aiSe {11,4.9}

e, portanto, as interagtes sob forma de calor saoc:

g, d o
18, =~ (11.4.13)
i T T

onde Qe & a interagdo do elemento de volume com O exterior a&o
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zistema, {(se o elemento de volume for adjiacente a fronteira) e
1 € a interagao entre o elements de volume e 08 outros elemen

tos de volume adijacentes a 5i.

A integral do primeiro termo do segundo menbro
estendida & fronteira do sistema, & como vimos, a interagao sch
a forma de calor entre o sistema e o exterior na transformagao
elementar. Essa integral pode ter gualquer valor {(positivo
negativo ou nulo), pois o exterior pode estar a uma temperaty
ra maicy ou menor gue © sistema podendo ceder ou receber entro
pia,

J3 a integral do segundo termo estendidp a todo
o sistema & wuma parcela positiva, como pode  ser demonstrado
considerando~se dois sistemas elementares (k) e (m) em intera
gio mitua. Sendo dQ% o calor entre o sistema k & (seu  exte

rior! o gsistema m temos:

m o anK
ﬁQi = aQi {1I7.4.14)
Supondo ng » 0, tem de ser Ty < Tp. Entao a contribuicac dos

i
elementos k & m para a integral vale:

k n i m
agy gy _ 99 4% ok T Tk
Ty T, Ty T i T
(11.4.15}

e, consequentements, a sua integral # intrinsecamente positiva,
a gual denominavemocs de producac de entropia de interagoes in

1
ternas; e representaremos por dS5;

A integral para a transformagao total das
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g: = [ as; = [
| |
i

anmennaaana N
all..
K
b

transf. ‘sist.

(11.4.17}

0 seu valor vai depender do nivel de heterogeni
dade de propriedades gqgue atinge ¢ sistema surante a transforma
cao. No caso limite da transformacac OCoOrrer sempre en equill
brio fisico, esse termo serd nulo, pois a temperatura sera a
mesma em todos os elementcos de volume e a interacgac térmica se
5 portanto nula. Em todas as transformagles em que 1ss0  nao
ncorra, a transformagio serd irreversivel e seu valor serd po
sitivo. FEgse termo corvesponde ac gue Clausius denominocu de

calor nao compensado.

Mesmo que o sistema evolua espontaneamente de uma
forma homogenea (T constante) pode ainda existir uma parcela

de produgao de entropia; tal como passamos a examinar.

b) A produgic de entrapia intrinssca, a gqual de
notaremos por_S; decorrente de um estado inicial do  sistenma
de néo equilibrio (tanto fisico guanto guimicol. Este termo ,
tal gual os anteriores by e Si, corresponde a trocas de entro
pia, mas naoc & um termo que possa sex proveocado ou minimizado,
Ele esti ligado & transformagdo na sua forma natural de  ocor
rer. Desse modo, o seu valor define a diregao e guantifica a
sxpontaneidade da transformacao: guanto maior for seu valor ,
maior sera a tendéncia da transformagao ocorrer espentaneamen

taﬂ

Tal como © heymo Si, a produgao de entropia  in
trinseca & sempre um valor nac negativo; este fato no entanto,
nio & passivel de demonstragdo pois & na realidade a peséncia
do segundo principio da termodinamica, que impde a  restrigao

para a producin de entropia intrinseca:

si = { asy = { ( g81 > 0

transk. jtramsf. Jaist, (17.4.18}
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onde ési e a produgac de entropia intrinseca numa transforma

a0 elementar em um elemento de volume do sistema.

Todo sistema em nao equilibric {(fisico e/ou qui
mico} tende 2 evoluir espontaneamente em direcgao ao equilibrio,
Uma interpretacac interessante a esse respeito & desenvolvida
por Ratchalsky {25} guando analisa exemplos de aumentos de en
tropia durante transformagdes adiabaticas e irreversiveis. Se
a transformacio & adiabatica ndo had troca de entropila com © ex
terior e, portanto, a parcela 5, & nula, toda variacac de en
tropia & devida portanto, exclusivamente 3 produgao. Ble con
sidera um sistema gasoso, isolado adiabaticamente e confinado
em paredes rigidas de modo a que nao possa ser realizado traba
iho externo. O sistema & dividido em dois compartimentos sepa
rados por uma parede elastica, diatérmica pela gual um dos

componentes & permeavel.

A variagio {ou produgao} de entropia serd a soma
das variagoes {ou pf@dugSeSE parcials devidas ao transporte de
energia, volume e matéria. Devido & diferengas de temperatura
ha um fluxo de entropia que, como vimes {(produgac de entropla
de interacgtes internas), & de valor sempre positivo. Devido a
diferengas de pressoes nos dois compartimentos hi uma expansaoc
do compartimento de maior pressao gue corresponde no balango
de entropia também a um aumento desta. Em consequéncia da  di
ferenga de concentragao do componente permedvel nos comparti
mentos haveri passagem deste gue carrega consigo entropia; da
mesma forma esse filuxo corresponde a um aumento do valor da ep

tropia total do sistema.

Todas as trés parcelas sao efeltos espontanecs
o exterior nio atua, a evolugdc ocorrve devido a condigles ine
rentes ac sistema. 2 transformagac inversa nio ccorre esponta
neamente, portantc, sao transformagdes a que denominamos de ir
reversiveis. Elas somente ocorrerao no sentido inverso se hou

var interferencia do exterior.
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0Os exemplos de transformagOes apresentados  porx
¥atchalsky sao decorrentes de condigoes de nac egquilibrio fisi
co, diferencas de pressao, temperatura, composigao. A produgac
de entropia &, portanto, decorrente de heterogenidades, nas
propriedades fisicas. Além dos efeitos decorrentes de hetero
genidades pode haver um efeito devido & possibilidade de compo
nentes do sistema transformarem~—se em outros componentes, U
seia, de haver reacbes quimicas. Elas podem ocorrer de uma
forma adiabitica e homogenea; tanto Sg quanto Si e S; devido a
heterogenidades, sac nulos, e asinda assim serem transformagoes
espontaneas, e, portanto, irreversiveis e devem ser também acom
panhadas de produgao de entropia. Para distinguirmes a parce
la correspondente as reacgoes quimicas {da de  hetercgenidades

SE} representaremo~la por S?,

Assim, S% & um valor sempre positivo sempre gque
houver uma reacao quimica; guanto maior for seu valor, maioy

seri a vontade termodindmica da reagao progredir,

A variacio da entropia total de um sistema sera
portante a soma das diversas contribuicoes; troca Se, produgao
devido a interagoes internas Si, produgao devido & heterogeni
dades intrinsecas B; e produgdo devido i reagbes quimicas S% ;

para uma transformagac elementar portanto:
. _ ¥ L q
48 = d8g + dSi + dSi + dSi (FX.4.19)

onde a troca dS, pode ser positiva, negativa ou nula e as pro

e ? L - - v s
dugoes dS;, dS; e db% aa0 sempre positivas ou nulas:

a8y = | (asy - asy - dsy) » 0
J

transf. ‘transt.

G4 =
{11.4.20)

Sempre que S; for nule a transformagdo € chamada de reversivel

e quando for positiva & chamada de irreversivel.
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No presente trabalho estaremos interessados nos
efeitos associados ewclusivamente com a produgac de entropia
devido 3 reagao guimica e para tal, consideraremos nas netodo
logias propostas que as parcelas S; 2 S; sejan nulas, para tal
& necessaric que se considere a hipbtese de gque os sistemas em
estudo esteijam a evoluir de uma forma homogénea (em equilibrio

figico), assim:
ag = dse - as?

Nos casos reais os outros termos de produgaso de
entropia também existem e podem ser relevantes, nc entanto ’
acreditamos que em relacgao aos casos experimentals gque nog ger
virio de base para comparagac de resultados, os efeitos de in
teragac interna e de heterogenidade fisica terac pequena in
flufncia, além de ndo influenciarem diretamente as eguagdes pro

postas.

TI.§ - O Gpau de Avango e as Fungoes Tervmodinamicas: A Afinida
de

Agui retomamos a anflise iniciada no item  II.2
scbhre o nimerc de graus de liberdade necessirios para a carag
terizagio das fungoes termodinamicas, apds o estabelecimento do

conceito de grau de avancgo e do enunciado do segundo principio.

Como vimos, ao analisarmos um sistema com - dois
graus de liberdade; a pressac e a temperatura, a fungao termo
dinamica mais conveniente @ a sua entalpia livre. Para um elg

mento de volume em uma transformagac elementar temos:

i

da amwTS§mém+pV~ﬁﬁﬁéU+épv-éTS

it

(I1.5.1)

01

Cadl-
G
H

éu+péV4433p—T§s-séT (IT.5.2)
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Por outyo lado, sabemos do primeiro principic da
reymodindmica que a variagao da energia interna dU de um siste
ma durante wna transformagao elementar gque ocorra em um  dispo
sitivo termodindmico fechado & igual a soma de todas as intera
ctes (calor, trabalho, interagdo eletromagnética, etc.) entre

o sligtema o O sxterior.

No casc em que, entre o sistema e 0 exterior, exis
tam apenas interagoes sob a forma de calor Q e de trabalho W ,

o primeiro principic escreve-se:
d = dg + 4aw (1r.5.2)
Se a transformacac for tal gue as forgas de pres
shn sejam normais e uniformes as fronteiras do sistema; ou seg
i3, Sempre que a PresSac pOsSsa Ser expressa por um escalar, ©
trabalho sera dado por:

AW = - p av (17.5.3)

Na eguagac {(1I1.5.2) teremos:

i

dc -G+ dwerpBaevid ~1d -5 3

{IT.5.4)
n3 __ _
dc-p-pdvepdvevip-Tds -sidr
{11.5.5)
a %
dc =g -7 de +vidp -5 dr (11.5.6)
mas do segundo principio:
qz = ése + 3sy (I1.5.7)
onde
éae = %g ou éQ = T ﬁse = T és - Tési

{Iz.5.8)
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entao
de =1 ds -mdsy ~7ds +vidp -5 dr
{(11.5.9)
ELS
dc=vdp-sdr-ridsy (I1.5.10)

A equagao {(I1.5.10) & valida para gualquer trang
formagdo, inclusive as irreversiveis. Se a transformagao for
reversivel, o terme de producdo de entropia & nulc e como o
sistema deve entio ser homogéneo, podemog estender a  equagac

para todo o sistema obtendo a equacgac j& analisada (IT.2.12}.

Analogamente podemos escrever a variagac elemen

tar das outras fungOes termodindmicas para uma  transformagao

irreversivel:
v = - p dv + 7 ds - T dsy (I1.5.11)
dw=vidr+ 7 ds -1 dsy (I1.5.12)
dFr = ~p v -~ s 3r ~ 7 384 (11.5.13)

A diferenga entre © grupo de eguagoes (II.2.9-12)
2 o de egquagoes (I1.5.10~13) & unicamente o termo corresponden

te & produgaoc de entropia.

Comoe vimos, o grau de avanco £ € uma variavel que
acompanha a evolucdo da transformagao, desse modo as proprieda
des que definem seu estado, (pressao e temperatura) sao fun
coes implicitas do grau de avango. No entanto, a produgac de
entropia é uma grandeza da transformagdo e ela deve dependaeyr
explicitanente dessa varifvel. Para tal, De Donder relacionou
a produgdo de entropia com O gray de avango através de uma gran
deza associada & transformacdo 3 qual denominou de  Afinidade

da Transformacio, e gue representaremos por A pela equacac:

., A o ' .
ds; = % (£I.5.14)
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como tante a producao de entropla quanito o grau de avéngw @ a
temperatura sao grandezas positivas, a afinidade também o sera.
Ela & uma grandeza gue como o proprio nome diz quantifica a
tendéncia gque o sistema tem de evoluilr segundo a transformagac
i qual se refere. Ji gue guanto maior for a produgac de entro
pia, (maior serad a irreversibilidade com gue a transformagac
se 43} maior serd a tenddncia que © sistema terd a responder a

essa producio e em conseguéncia evoluir.

Do ponto de vista pratico, acreditamos que essa
definicio nfo seja particularmente Gtil no caso das transforma
¢oes que ocorrem em consequéncia de interagescom o exterior ,
pois nesses casos se, por um lado a transformagao ocorrer  de
una forma reversivel,a afinidade deve ser nula, e s& por outro
lado ela ocorrer irrveversivelmente haverd forgosamente hetero
genidade (ndo equilibrio fisico; a Temperatura nao fica  bem
definida) que restrigem a validade da equagao apenas para 0

ziementa de volume,

Se, no entanto, a transformacao € irreversivel ,
mas ocorre de uma forma homogénea (hd egquilibrio fisico; ou a
Temperatura fica bem definida) o valor da afinidade pode ser
estabelecido, apds a integragac da equacgao {I1.5.14) para todo

o sistema por:

A=T o {11.5.15}
cu seia, pela taxa de produgac de entropia em ordem ac ygrau de
avango.

gubstituindo-se a parcela TdSi pelo corresponden

te AdL nas eguagbes {I1.5.10-13) teremos:

dc

v 3p -~ 5 31 - & 3 (IT7.5.16)

i

du

it

-pdEverds -8t (II1.5.17)
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du=-pdv+rds ~ade (I1.5.18)
dF = -pdv-sdr-ad (IT.5.19)

Ezszas aquag&es adquirem portanto, um carater ge
ral para as transformagdes irreversiveis; se a  transformagao
for reversivel, ela & realizada sempre em eguillbrio {(fisico e
gquimice) e a afinidade deve ser portanto nula (ndo ha  produ

cAc de entropia) recaindo nas equagoes (II.2.9-12}.

A grandeza afinidade dividida pela temnperatura
aparece com tanta frequéncia nos calculos termodindmicos — que
achamos conveniente estabelecermos um simbolo para representa-
ias e, ainda mais, cusamos batiza-la de um nome que acreditamos
tradugza muito de seu significado fisico; Espontaneidade datrang

formagac e, assim:

{X1.5.20)

o
i
P

Salienta~se gue se hé homogeneidade o termo de produgac devido

A interacgOes internas deve ser nulos

das{ = 0 (11.5.21)
e entao:
agy = 48y ~ 4s3? (1T.5.22)
Se essa transformacao for tal que nao OCOr T Aam
reagtes quimicas, entao:
ds; = dsj {1I.5.23}
e L1
e = 2= (IT.5.24)
T £

Mo item anterior apresentamos um exemplo de trang
formagio, devido 8 Katchalsky; no caso da transformacan ser a
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troca térmica entre dois subsistemas & temperaturas diferenteg

Ty e Tz com Ty > Py e escolhendo~ze como grandeza dominante a
energia interna do compartimento de maior temperatura para a
definicac de £ temos:

4t = duy (IT.5.25)

¢ entdao a produgdo de entropia serd:{como demonstra Katcha lsky)

u 1) { 3

dSi = { h_}_“_. - I dUl = Af 1' .E:_ - },,, ]

v T LT T2
(IX.5.26)

onde dU; € a variag8o de energia interna do compartimento com

temperatura maior; que obviamente & negativa., Desse modo:

3
S (IT.5.27)
Ty T2

e
prm T —,

a espontaneidade fica definida como propriedades do sistema .
Para a definigac da afinidade entretanto, torna-se ainda neces
s&rio estabelecer uma definigio conveniente para T; cOmo no re
farido texto o autor nao se preccupou com tal pormenor, prefe

rimos nac definir rigorcsamente a afinidade rara este sxemplo.
Assim também no caso da transformagiao ser a equl
paragas de pressbes entre dois subsistemas inicialmente 3 pres

s0€es pP) e po com pi > Py, a grandeza dominante serd o volume o
a correspondente espontaneidade seri:

e = 2. 2L P01 ML T2 (I1.5.28)
T : o

e se Ty = T» a afinidade serd apenas o gradiente de pressdes:

}1 E=] pl e pg {I}:ka-Zg}
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No caso da transformagac ser a troca de um - dos
componentas permeavel a membrana gue separa’os dois sub-siste

mas,a grandeza dominante sera a massa desse componente mi e a

espontaneidade:
G R
T £ dm g k Ty Ts
e e Ty = Ty = T:
A=Yy -~ Uy {II1.5.31)

onde ¥ & o potencial quimiﬁm do componente permeavel em cada

sub-gistema.

Egse exemnplo demonstra bem a utilidade de se de
finir a varidvel de avango; na realidade o sistema tem dois
graus de libexrdade (p e T} &, no entanto, a transformagac para
ser devidamente estudada ao longo da trajetdria que PEereorre
na transformacan real necessita do estabelecimento de mais uma
varifvel: a massa do componente permeavel em um dos comparti
mentos. No entanto, utilizando-se do conceito de grau de avan
vo e da afinidade, as equagdes para as variagoes elementares
das fungdes termodinamicas podem ser escritas na forma  geval
para transformagdes irreversiveis sem formalmente te¥ em  que
aumentar seu nimero de graus de liberdade, ou seja, para a en

talpia livre G:

4G = Vdp = 847 ~ (I} ~ Upidny = Vdp ~ SdT - AGE

{(IY.5,32}

No item II.3 haviamos dito que a variagac elemen
tar de uma fun§ﬁc de estado pode ser dada, no caso de uma
rransformagao irreversivel [estudaremos agui a entalpia livre

como exemplo) com dois graus de liberdade (p,T) por:



[ ac ) . e

d.c;-:t%(—"«; dp%—l(wq} ar + | 98] 4
B JT g L ar J ; i d&

rE_, P;i P,T

{I1.5.33}

A comparacac com a equagac (II.3.32}) evidéncia

quet

= -8 3 L.—.—_] o B e {{‘gwl-v.ﬁwg)
&
{(I1.5,34)

O significado fisico das duas primeiras  deriva
das fica agora bem compreendido; sao derivadas em ordem i uma
varidvel com a outra mantida constante, de forma que a  trang
formacio se realize reversivelmente. A dltima derivada & a va
riacdo elementar da grandeza considerada numa transformagao em
que as duas varidveis {(p,T) permanecem constantes e que se fa
¢a avancgar o grau de avango: & claro gue essa transformagac de
ve mer realizada em outro dispositivo e gue ainda assim dave
ceorrer de uma forma irreversivel. No caso, equivale a  reti
rar-ge uma amostra de um sub-sistema ¢ coloca~ia em um disposi
+ivo que mantenha a pressaoc e a temperatura constantes ¢ se fa
ca aumentar a massa desse componente i na amostra {4f = dmi) e
asgim medir-se a variacao da entalpia livre e determinar o va

lor dessa derivada parcial.

Até agui analiganos transformag%es homogeneas
{(pelo menos dentro de cada sub-sistema) tais que néo  houvesse
reacdes quimicas. O propdsito de nosso trabalho € no entanto,
o da anilise das reagles quimicas unicamente. Elas podem ser
analisadas como um desaparvecimento de alguns componentes do
sistema ¢ o aparecimento de ocutros; assim, a grandeza dominan
te para as reagdes quimicas deve ser também a massa de um dos
componentes (que reaja) e a afinidade da reacao deve portanto

estar relacionada com o potencial guimico.
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Vamos analisar na secgac seyuinte sistemas em
reagac guimica mas gue estejam em equilibric fisico, de sorte
gue sejam validas as relagdes:

§ L

L N A . — g
ds; = 0 ; dsy =0 ; ds; = ds?

(EI.5.35)

Assim, a afinidade agora passa a denominar-se Afi
nidade Quimica pois € devido excluglvamente aos efeitos de pro

ducao de entropia associados apenas a reacao guimica:

A .
2 8f = dS? (1X.5.36)
11,8 ~ Raeagdes fuimicas e Oraus de Liberdade
&

Um sistema composto por uma mistura de ¢gases em
condicdes que nado haja reagac guimica entre sens constituintes,
tem dois graus de liberdades e fica definido pelas variaveis
independentes (p,T): tanto a massa total, guanto a massa de ca

da constituinte permanece constante.

Alteradas ag condigdes de pressao e tempervatura,
cada constituinte cj do sistema pode entrar em reagdo guimica,
Fmbora a massa total, oupressa em gramas, permanega constante,
comega 2 haver variagao da massa mj de cada constituinte que

entre em reagao.

Sendo m o nimero de constituintes presentes no
sistema no momento em que comega a ocorrer a reacao guimica
ele, pode aparentar, passar a ter m+ 2 graus de liberdade (vi
de Callen(d0)). Desse modo, a entalpla livre passa a ser fun

cac da massa desses componentes:

G = G (peT,M M0 ,003 40 . M) (I1.6.1}
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Para uma variagao elementar a equagao fica:

dG = 96 &p+jK35T 4 96 dn1~b-dG dﬁz*'~+~+~§5~dnm
ap a1 gl’ll . an 5 Sy
(I1.6.2)

mas como se sabe a derivada parcial de G em fungdo de my & de

nominado potencial guimico yy, sntdo: levando em conta (11.6.2):

dG = Vdp - 8dT + 11y dmy + pp dmp + ...+ Upding

= Vdp - 84T + Mg

i

dm (11.6.3)}

ey 22

1

Como a massa dos componentes que desaparecenm  de
vem ser igual i dos que sao produzidos, mantida a relagao con
a massa molecular do constituinte, utilizaremos para as gquanti
dade molares n; do constituinte oy a unidade grama-mole {gmole).
Besim a eguagado (I1.6.3) fica

in

4G = vdp - 84T + ] 4 dng {(TT.6.4}
i=1

onde 1y & o potencial guimico molar.

Se o sistema estiver submetido & apenas uma rea

cic quimica gue representaremos através da eguagdo estequiomé

Lricas
Wiy fowsCa b WaCy tuuLth vy > 00 {(T1.6.4)
onde: Lo ovizy = 8 [171.6.5)
i=1

onde v; € odenominado coeficiente estequiométrico do componen
te ¢i. Adotaremos valores positivos para vy gquando ¢y for pro
duto da reagado considerada e valores negativos para o8 reagen

tes. OQuando o componente for independente da Yeagan, ComD por
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exemplo um inerte, o valor de seu coeficiente estequiémétricm

sera nulc vy = 0.

Adotaremos ainda para os valores devi apenasnime
roz inteirocs e primos entre si. Por exemplo, para a:reagan qul
mica de oxidagic do mondxido de carbono, usualmente escrita da

sequinte forma:

CO + 1/2 0y » COp (11.6.7)

SECYevVeramnos:

~3CO + 200, + 0y > O (11.6.8)

No entanto, se a guantidade molari i do constituinte cj presen
te no sistema puder variar apenas devido & progressac da  rea
clo gquimica as m varidveis, correspondentes a0s constituintes,
devido 3 equacio estequiométrica restringem-se de acordo com &

seguinte equagio de CONSETVACROS

ﬁ;ﬂ = 2t T L e {I1T.6.9}

a esse valor, em cada instante constante para 05 N COMDONEN
tes, De Donder deu o nome de graw de avango da reagde quimica

que & entao definide pox:

dny
AE = e {11.6.19)
Vg
1
para o exemplo acima:
gt = 98 co, = oo = 2o, (I1.6.11)
2 -2 ~-1

phserva~se Jue para a reagﬁo censiderada o valeor de df & sem

pre positivo sempre gue a reagao avanga.

Para o componente ci, a eguagao fica:
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que integradas entre o instante inicial da xeagéo (=0, & =0}
gquando a guantidade molar do componente era n{ até o grau de

avango L da

i

r‘;j._ - Il? e (Il,fﬁ.li‘ﬁj

Como vemos, a quantidade molar de cada componente podera HEY

axpressa em fungio da variavel:
g n? +:yiﬁ (II.6.14)

o valor de dn aplicado na equagao (II.6.4) resulta:
i

T
ac = vdp - SdT + iy vy di (11.6.15)
=1

coms vimos o valor do grau de avango da reagdo considerada &
constante para o sistema, de forma que pode ser colocado @it

evidencias

m
- . g v . " o . -
A = Vdap o~ 547 + {3 py vy )} df {II.6.16}
i=3
2 comparacio dessa equagac com a equacac {I7.5.16) integrada

para todo o sistema nds leve a conciusan de ques

oy

{11 .6.173

p
3
i
§

[
]
T
it

cu seia, dessa forma consegue-se ¢stabelacer uma BOUACHO  PALEA
v . - . PR o . B
s afinidade guimica com base nos valores do potencial guUILCO,

gquE pAra um gés perfeito & dado por:

wi o= pt Py 4+ RT In py (T1.6.18)

1. i Ei

onde P & & pressan parclal do conponente € no slstema; B a
i

comstante universal dog gases; e ﬁ? & a entalpla livie molar
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do componente ¢y a uma pressdo de referéncia de 1 atm, que &

funcéo da temperatura; entaoc:

n & m
Ao ) vy Wy o® om L vy g mRT ) Inpy
i-1 i=1 i=1

(11.6.19)}

-

mas como o pressio parcial & escrita em funcao da fracgao molar:

Dy = My P (TTI.6.20)
sntao:
0 m
A= o= vy yg - FTkE vy In %y p =
i=] =1
{11.6.21)
m o m m
< - 5 ;o ur ~RT - [ vy lnp-RT ) vylndg
i=1 i=1 =1
(11.6.22)
ns doils primeiros termos do segundo membro da QoUAacan acima

e
sho funcgdo apenas da temperatura e pressio, ilremos agrupd - los

e hamh-los de afinidade prOpria; representada pelo simbolo

;%g‘_) :

Ap = Ap (p,T) = — Vi (ﬁ?*-RT In pl

Yo

o

A espontansidade propria correspondente ficar

A,
ep = “ﬁ%i (11.6.24)

o Fermo restante serd chamado de afinidade de mistura; simbolo

Am:

n
By = ~RT } vy 1ln ¥y {17.6.25)

i=1
ohserva-se gue a espontaneidade de mistura & entao fungao da

fragho molar dos componentes:



e ) A -

A g
$m o i) =50 R E Vi 1n_x2 {II.ﬁ.zﬁ}
T i=1
mas sendo a fragao molar:
ni
My e [TX.6.27}
n
onde: .
1
n = ) nj (IT.6.28)
i=1
s Ccomo vimos:
n; = nS 4+ vy £ {11.6.29)
i i 1w A T
ent A0
m I o
PR e iy
n = ; Ty = i fni + \)i £
i=1 i=1
n o
= 7 nQ 4L ] vy (T1.6.20)
i=1 0t =1 7
pois £ & constante para todos OS cengstituintes, A massa inl
cial, no entanto €:
T
n® = ; n; (1T.6.31)
j=1

m
Wi l ﬁi {11,6.32>
i=1
ficas
n=n"+ v £ (11.6.33)
entio a espontaneldade de mistura serd apenas fungac do  grauw
de avango:
B m {ny + vy &)
o = o (£} m—s= =R} ug In | e
H i P i=1 i l no oy ﬁ 3

{I11.6.34)
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a divigio de funcio termodindmicas em parcelas propria e de
mistura, foi inicialmente desenvolvida por De Donder. Dessa

forma, a espontancidade pode ser escrita como:

e(p,T,8) = ep(p,T) + enll) = Z(p,T,5) =
A A
=R (p1y o+ -2 ) (IT.6.35)
m Uy

0 valor da espontaneidade pode ser numericamente
maicr, menor ou igual a zero. No entanto, fisicamente, Como
vimos, apenas tem gignificado valores naoc negativos; se a =3
pontancidade tiver valor negativo, nio significa que a reagio
estd caminhando para tras, ou seja, gque o grau de avango seja
negativo, mas sim gque a reagdo contrdria gue por sua vez, tem
um valor positivo e tem tendéncia 3 avancgar. Este aspecto DO
de ser melhor compreendidce apds analisarmos sistemas suscepti
veis de reagir segundo varias reagoes simultineas. No momento,
portanto, o valor da espontaneldade, e também o da afinidade,
podem apenas assumir valores positivos, e num Case particular
serem nulas. Quando a espontaneidade atinge © valor zero diz-
se gue 0 sistema atingiu O equilibrio. No caso da espontang®
dade guimica do sistema atingir o valor nulo, este atinge 0

.?\? - w . -
gquiiibrio guimico, A&SLM:

e = % = (0 + eqguilibric quimico {11.6.386}
e dessa forma:
A Ay
e (p,T) = —%3 = ~ep (§) = - o=
(I1.6.37)
o Mmooy
e. (p,T) =+ R 1In T x_ (11.6.38)
o j=1 oY

mas o segundo membro da equagacacima & o logaritmo da constan
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te de eguilibrio guando as fracoes molares sao as do equilibdo
UAME CO Xieq -

Asgim, a espontaneidade pripria esta diretamente

relacicnada com a constante de equilibric através da equagao:

913 - #_.Q = 4+ R 1In k‘)‘: (E:I-G.gg)

{II.6.40)

Essa relagac mostra que a Teoria de EBguilibrio
tuimico & um caso particular da Teoria da Afinidade Ouimicas

guando A= 0 portanto devem valer as relagoes cobtidas pela Teo

ria do Equilibrio Quinmico.

Fora do equillibrio guimico, no entanto a Teoria
do Equilibrioc Quimice nio se aplica; mas nessas condigOes a
tenddncia espontinea de uma reagdo quimica se realizar esta di
rotamente relacionada com a sua afinidade (ou espontaneidade }
quimica. Esse fato levou a termocdindmicos, ligados d Termodi

nimica dos Processos Irreversiveis, entre eles Munster {z»}, 3

propor wma sguagac para a velocidade de reagao J da seguintea

fFormas:

J =~ =L = =5Le {1{X.6.41)

onde L & um coeficiente de proporcionalidade, denominado coefi
cisnte fenomenoldgice, entre a derivada do graun de avange  em
ordem ao tempo e a afinidade quimica. Em outras palavras a ve

locidade de reacdo & proporcional a espontaneidade da reagio,

Salienta~se que esse resultado, como definido aké
aqui, deve valer apenas para casos sinples de reagoes naoc cata

1iticas pois sendo a afinidade quimica dada pela equagas  {IT.
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6.35) que & vAlida para sistemas com dois graus de  liberdade
ip, T}, no caso geral em gue possam OCOYYeY efeitos catalliticos
um terceiro graa de liberdade, provavelmente de natureza elé
trica devera estar gendo ativado, tornando a equagéo inaplica

vel.,

ne posse da equagho para a velocidade de reagao
podemos obter uma relacao para a taxa de produgdo de entropia
em ordem ao tempo, pela combinagio das egquagCes (IT1.6.41) 2
{11.5.35-36):

P

dsy = % Al = e L & dt = e? L dt = {% L dt
[ .
(IT.6.42)
2
ds g . A
=L e = L | JI, (11.6.43)
ot LT

05 coeficientes Fenomenoldgicos podem ser fungac, por sua  vez
de uma =érie de varifveis, inclusive do valor da espontaneida
de de outras reagdes guimicas a que o sistema possa gventual
ments estar submetido. Antes de se prossegulr na andlise dos
roeficientes fenomenoldgicos, vamos desenvolver o ggtudo de

sigstemas com reagoes guimicas simulténeas.

T7.7~ Reagdes Quimicas Simultaneas
Se um sistema e susceptlivel de reagir segundo
duas ou mails reagées quimicas simultanecamnente, a massa de 13m

de seus constituintes pode ser fungao do grau de avangoe de <3
da reacgdo. Por exemplo, se formos anallsar um sistema COmMpOS

to de carbono @ oxigénico, no qual possam ocorrer &8s seguintes
reagdes:

~2C = O 4+ 2C0 -+ O reacas 1 (X1.7.13}

~200 - On + 2C0 > 0 reagac 2 (IY.7.2}
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cada reacfo guimica pode agora ser definida por um grau de avan

f_;{'}:
dg, = ey v o= -2 (11.7.3)
-2
e
a5, = B co, ; Vo, = T1.7.4
Lo = 5 D3 Zm-z (TT.7.4;
a quantidade molar do monoxido de carbone & cancao dos dois graus

de avango definidos:

-

dnpg =+ 2 d £y - 24 &y (IT.7.5)

onde:
Ypp = +2  para a reagao 1

veg = -2 para a reagaoc 2

A definigio de § para uma determinada reagac de
ve escolhsr um constituinte que & raracteriza perfeitamente .

adotando-se um indice § para o8 valores do grauw de avango e
g2 cada constituln

dos coeficientes estequicngtrices, a massa >

te pode ser dadsa para uf conjunto de ¥ reagoes por:

r
ang = viq @ B3 (11.7.6)
j::l
suja integragac fornece:
CO - L ‘;; cs o T
nl = ni L \)lj k.,j {M.Iw?n?i
3=1
para cada reagdo deve haver uma velocidade de
reagao dada por:
{1. g.‘g
: D23 a i es :
Jj = - Ly el (I1.7.8}
gt
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Fase resultado & valido apenas para © Caso das v
reacbes serem nao acopladas, ou sedja, para O CAs0 em gue ¢ avan
g0 da regcao j seja proporcional apenas a sua espontaneidade .
No caso geral, em gue as reagtes sejan acopladas, O avango da
reacao 3 pode ser fungao das espontaneidades dag outras {r—-1)

reactes também. Esse ¢aso sera analisado no item V.

O tempo £{sico t, no entanto, independe da rea
gdo guimica considerada, ele pode entao ser escrito em fungao
dog graus de avango elementares de duas reagOes qualsguer j e
m:

i i
d ~.;3 ﬁ C-)m

= {11.7.9)
e L3 em Lan

dt =

come a temperatura & uniforme no sistema, a relagﬁm entre o5
graus de avango pode sex dada também pelas afinidades:

d &5 _ d &y

(11.7.10}

HA dessa forma uma constante para todos os graus
de avango gue nos permitem propor a definicao de um grau de
avango para o gsistema como um todo, ao qual denominaremoes grau
de avango equivalente e representaremos por E,t assim, como vi
mos a producic de entropia devido a uma reagio guimica é:

o

2
id gy = (aj])__ Ly at (II.7.11)

384 = =
+] T LT

»  producio de entropia para o sistema global de

ve ser a soma das producbes de entropia devido & cada  reagao

guimica:

&Si =

Ly dt {1¥.7.12)
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Por outro lado a produgac de entropia devide a0
conjunto de reagdes deve ser proporcional i afinidade  glohal

desse conjunto de reagbes Ag:

as 'A.m 1 £ I {A* T?;dt (I1.7.1%}
1G5, = % d £ 0= L4 P s 7k
i o * * Lo 4
aendo:
6, = L, % a (11.7.14)
)1!

da combinacdo das equagbes (I1.7.12-13] tiramos:

i
B, d £, = } Bydl; (IT.7.15)
Sl
ou £
a £, = (T1I.7.16)
P

Se a reagao gleobal puder ser gsarita como a sona

das r reactes guimicas, a afinidade global serd tambem a soma

dns afinidades quimicas individuais, entao:

ax, = =L — (11.7.17)

onde A, foi substituldo pox:

r

a, = ) Bj (11.7.38}

=1
2 resse casol

r
L (Bg3T Dy

L, = j=1 {(I1.7.1%}

) &j}?

assim, fica claro que a inica exigencia para a

completa definigao da evolucio do sistema segundc un conjunto
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de reactes guimicas ndo acoplado & o conhecimento dos coeficien

tes fenomenoldgicos:
L-‘.E\."IJE’LB*’LZI’ e ’LXT {15,?,20)

Algunmas hipbteses sempre podem ser feitas sobre
esses coeficientes. Uma discussic mais ampla serd desenvolvida
no item sobre reacdes acopladas. O objetivo de nosso trabalho
i o de se estabelecer metodologia de cilculo, com base na teo
ria apresentada da evolugao de sistemas. ABasim.co fato do coe
ficiente fenomenoldgico pode tomar a principio gqualquer valor
35 que até o momento ndc hd informagbes e estudos suficientes
para poder determina-lo, faremos a hipdtese de que eles sejanm
constantes e iguais & unidade: se no entanto, algum valoxr ou
funche diferente lhe quiser ser atribuide, nac invalidara o
trabalho proposto, serd apenas uma guestac de inclulv essa alte
ragdo na metodologia a sey apresentada. Dessa forma entaoc oS
sraus de avango de cada reagio gquimica devem wanter uma rela

hd a B x +
cido proporcional d sua afinidade:

4 £, act acz
4. mo 2k (TT.7.21)
a4 A A,

[ o ek (11.7.22)

Egsa equacao na verdade n3o serd de muito  inte
rEsse para a nossa petodologia que se propOe apenas a descrever
a evolugdo do sistema ac longo do ftempo termodinamico £ e naoc
a0 longo do tampo f{aico t. Em outras palavras, nao ashamos
interessados nos efeitos cinéticos da evolugao, apenas em  dg
terminar a relaciio de composig¢Bo que os vidrios  constituintes

assumenm ao ‘+ongo da transformaglo.
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Assim para a nossa metodologia interessari ape
nas a relagﬁm entre og graug de avango e as afinidades para as
virias reactes, eq. (II1.7.10); apenas & critério de acompanha
mento da transformagac global e tragados de diagramas utiliza

remos também a variavel grau de avango equivalente.

- - L = . - b = - el x .
77.8 - A Afinidade Quimica ; Fungdo das Variavets Independentes

Como vimos, a afinidade quimica pode ser expres
sa como a soma de dois termos, a afinidade prépria ¢ a de nmis

tura. A afinidade propria é apenas fungao da pressac e da tem

peratura e sua variagao com a temperatura pode ser eNpressa
por:
/T
A B3 . R
.o+ | Elgr (11.8.1)
T Ts [ T?
Ts

onde Rpp & o coeficiente térmico de irreversibilidade cuja va
riagdo com a temperatura por sua vez &:
}f'I’
- TS i " m
Rpp = Rpm + | E%"@% a7 {11.8.2)
)

T

5

onde t,; @ © calor especifico do constituinte 1 do sistenma.

Dessa forma, a afinidade prdpria tem uma  varia

can com a temperatura, em geral monotOnica. Para ilustrar tal

fato apresentamos na figura (1) a variagao da afinidade pré
pria com a temperatura da reagao de oxidacie do mondxido de
carbont, gue para a temperatura de Tg = 298 K vale Ag = 123,0
cal/K. ’

a variagdo da afinidade propria com a pressan

por sua vez, & dada por:

Pp = Ap, = VRT In £ (1T.8.3}
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No presente trabalho, ¢. casos estudados serasd
sempre A pressio constante de modo gue essa eguagao serd utili

zada apenas para correcio dos valores da afinidade propria.

A parcela correspondente & afinidade de mistura

& dada por:

m s s T .
o= ~RT In B ox V1= -RT T vy bn o~
T VY -
= i=1
{IL.8.4}
ou come funcio explicita deo grau de avango:
¥
b f n§ + vy & ]
By = -RT ;v In| - R {11.8.5)
im=l i ng +vio

Essa equagdo aplicada A oxidagao do mondxido de
carbono:

=2 CO =~ 04 + 2 CO, = i {XL.8.86]

e Gque Ve = <2 7 Yoy = <l o Vg, T 2 e com condigoes iniciais:

F

wa

g = 2 moles HOQE = 1 mole

{11.8.72
ngCGz = 3 mole @ n® = 3 moles

fornece uma condigio de & normalizado entre zero, para © esta
do inicial,e um, para o estado de conversao completa (na verda

de agse estade nunca & realmente atingidol.

Com essas condicdes inicials a afinidade para

) . §m0602§2n0
Am(ﬂ‘—io} = ~RT in oI IO+ w

(_’I’iocg} 2 figc32

{11.8.8}

o gue apaventa uma incongistencia; na realidade © que ooorYre &
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Pigura 1 - & variggéﬁ da afinidade propria com a bemperatura para
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Figura 2 ~ A variag@o da afinidade de mistura com o grau de
avango para a reagior g . g9 0+ 2 0,
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gque deve haver na condigac inicial, sempre uma guantidade de
produtos, por menor que seja, fazendo com gue o valor da afini
dade seia alto, porém finito. Da mesma forma, para um estado
¥inal de conversac completa a afinidade fica:

Am (f;:j_} = =R {'n {“*g{im} s = S (11'8‘9}

# afinidade de mistura & nula guando:

m . m f’n \_\j.
A =0 » T x o i= 1 R R}
j=1 O i=1 VD)
\ . . (ITT.8.10}
assim, considerando gue:t
R & . e B -
lﬂc@z I Cﬁz + ‘VC(}Z Eoe 00+ 2 f
npg = nqg *veo B2 020
np, = RUOZ + Yoy B 1 - 14
r = n@ o+ v § = 3 ~ 1 £ {TI.8.11)
ondes 0
vo= ) vy o= =1 (I1.8.12)
=l
temos s LI .
? mofng e G-p _ Ba-i)
- ~*“““l - -
i=1 | ) (2-28)%(1-8) (L~ &)°
' IT.8.13)

-

{
e o valor de £ para a afinidade de mistura nula Ay = 0 e

LYl

E2(3-8) oy = £= 2 (II1.8.14)

com essas condigoes de contorno estahbelecidas podemos tragar a
afinidade de misbura como funcao do grau de avango para a rea
¢ao considerada; sho apresentadas na figura {2} ecurvas para

temperatura de 300 ; 1500 e 3000 K.
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A variagdo da afinidade guimica com o grau de
avangoe terad vma forma semelhante & da afinidade de mistura,ape
nas deslocada verticalmente do valor correspondente & afinida
de propria. Assim, para uma transformacdo isotérmica a  afini
dade gquimica & dada em fungao do grau de avango como na figura
(33.

s reagdes nessas condigbes se rvealizam  apenas
enquanto a afinidade for positiva. Assim, a evolugdo isotérmi
ca & 200 K pode avangar apenas até um valor de grau de avango
de ¥ = 0,9999 , 8 1500K até um valor de £ = 0,9 e a 3000 X
até £ = 0,63.

Esses valores nada mais sdo do que as condigoes

de equilibrio guimico (A = 0), entdo:

A= Ayt Ay =0 (I1.8.15)

nd

21

W
Ay = =By = RT fn 1 Xigg (I1.8.16)
i=1
fiea clara entdo a relagdo entre a afinidade propria e a cong
tante de equilibrio guimice; Ky definida poxr:

i i

> — . AR -
g = 1 Pieg (11.8.17)
i=1
3t it N i Vi
Ky = Hieqg pUi=p T xyeq {r1.8.18}
B 1= i=1
entao:
e g Vi
2oz o
5 Tt fieg (I1.8.19}
n’ i=1
assim:
I T (in K, ~ v inp)
Ap = BT fn —% = R {In Xy JoAny
S
(T1.8.20}
m iy g o »
onde v = | v, @& a variagdo molar devida & reagao considerada,
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Observa-se gue para a comparacac de valores de
Ap € Ky o valor de vy na equacao {(I1.8.16) deve ser nulo ape

nag para constituintes na fase gasosa.

Como se vé na figura (3} a afinidade sempre cal
monotonicamnente, mas sao trés fases caracteristicas na evolu
can das reagoes gquimicas que podem ser caracterizadas como a

seguir:

a) fase inicial ~ nessa regiao onde 0 < £ < 0,1
aproximadanente a afinidade cal vertiginosamente com o grau de
avanco e lentamente esga gqueda val diminuindo O que evidencia

as seguintes condicdes matem@ticas:

(17.8.21)

=B
Ay
A
M
[
)
kS
o]

bh) fase intermediaria — em geral a mais longa:
6,1 < £ < 0,9 ; principalnente para temperaturas balxas, guando

asgume um comportamento gquase linear. Aguis

e L (T1.8.22)

=
T
=
o

salienta~se gue, apesar de haver um ponto de in
filexio nessa regifio,a primeira derivada nac e nunca nula; &

sempre negativa.,

) fase final — a gueda com o grau de avango vol

ta lentamente 3 aumantarx atd de novo se tornar vertlginosa:

A
Ay
#

& B
o]
et
S o
A
o

(IT.8.23)
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Figura 3 - A variacao da afinidade guimica em fungso do grau de
avango para varias temperaturas para a reagac:
o0+ 172 0, > CO,
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guando o equilibrio gquimico cai nessa regiao, sé
rias dificuldades de convergéncia computacional surgem; uma pe
gquena variacio no grau de avango da ordem de, por exemplo 107°)
pode acarretar em variagoes da afinidade da ordem de dezenas
de calorias.

A metodologia proposta no presente trabalho pre
tende calcular a evoluglo de sistemas »té estados finais de
equilibrio guimico. Para a evolugao total, o grau de avango
varia de quase uma unidade. A evolugao & calculada com  avan

' de forma que em torno de  10°

cos gradativos da oxdem de 107
interagdes a evolugao tenha se realizado totalmente. Ac se
aproximar do equilibrio, os avangos devem ser diminuidos para
gque nao acarretem numa mudanga de sinal no valor da afinidade.
Esse controle & na verdade muito complexo devide & grande in
clinacho da curva nessa regifio, especialmente guando sao consi

deradas varias reages avangando simultaneanmente.

Diante dissc, no presente trabalho, preferimos
Fazer um programa gue nao se preocupasse tantc com o ajuste
dos valores da Afinidade, mas antes com uma boa precisas com o
valor do grau de avango. Isto inmplica num sacrificio na exati
d3o dos valores de afinidade calculadas para os estados finais

gque sac na verdade apresentados apenas como egtimativa.

Em compensacao, calecula-se por outra via mais $o0
fisticada e exata, ¢ estado final de equilibrio quimico especi
ficamente. Engquanto o processo de avangos gradativos pode
apresentar erros no valor da afinidade para os estados finais
da oxrdem de dezenas de calorias, apesar de gue O errc no valor
do grau de avange e, consequentemente, no das composigoes cal
culadas ser menor gue 107, no processo de cdloula exato ao
equilibrio gquimico porx convergéncia segundo o método de Newton
~Raphson » © erro no valor da afinidade pode ser especiflicado
{no nosso caso da ordenm de 10=%y. 0Os dols resultados sdo en
t#o apresentados, & CONO pode se verificar (secgio IV.1, p.107)
as composigdes nao diferem gignificativamente guando calculadas

por uma via ou outra.
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TT.8 - A Afinidade Quimiea Fungao de varios Graus de Avango

Quando wn sistema & susceptivel de reagir segun
do um conjunto de n reagoes, simultaneamente, podem ser defing
das r variaveis de grau de avango e r afinidades quimicas. Pa
ra uma reacao § temos:

m

[
Ay = Apy - BT 2n 1 |
i=1 1

W\}ij
)i (II.9.1)

¥

onde vij € O coeficiente estequiométrico do constituinte i na
reagdc j. Da mesma forma, a variacaco da quantidade molar  do

componente i € dada por:

¥
dns; = ) vip d £ (11.9.2
i ih +h «9.2)
h=1
que integradas
a X
njg = ng + b} Vin &n (¥1.5.3)
n=1
by \bia
. 13
assim: - { n§ + E Vih th
Ag 7 R?j - RT &n ‘21 | -
Y in®+ ] vnokn
SR
(I1.9.4)
m o i
onde n® = ) n; e v = Vi
==} i=
{11.9.5)

& a variacao molar devido d reagao j (esse valor & congtante) .

BL

Como se vé, gquando uma reagan avanga, todas as
afinidades podem variar; vamos caleular a derivada da afinida
de de uma reacdo j em ordem ao grau de avango da reacac k, man
tidas a temperatura, a pressiao e os outros graus de avango oog

tantes, ou seja:
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¢

b d Ao E a3 AL

| | = (11.9.6)
v d Ek } I:"’rng_,h s h#k o &

a gue denominaremos de derivada parcial de Ay em relacas d .
Dessa forma:

(II.9.7)

mag como a afinidade prépria € fungac apenas da temperatura e

DYSSSAc:
an A -
Aps = Ap, (p,T) = 2P =0 (TT.9.8)
3 E 3 Lk
entao: »
. o . . m . r ir
UAQ - t‘}mn} - d i'..-.RT Z \)l ?ﬂj 1}}" } E
)y 3 £y 3% I i=1 J L
. .
{IX.9.9)
3 By T 3 (n
i RS S N PP N ) g (11.9.10)
B Ex Y Ln
’ i=1 "k

onde n; e n sdo fungoes de L portanto:

i . m . s
i,él = -~ RT 3" \}l:] {......_.. ][ ..._.E?._.... .]:3.,1.‘.}
3 Ly =1 b ag U D
{IT.9.11)
analisando a parcela a derivar separadamente temos:
+ » “i = 3
- a {EE..%’.% = _:11 3 nl’ nl e 1 =1
By {n) nob &y By
3 ny N
S S S . (11.9.12)

mas<
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= \: ny + }‘ ‘J'h fj)
N S T
&
Y T z VE
LA U VO (I1.9.13)
A o g
¢ Lk p=l
mass
. .
e S (11.9.14)
B ofg
2]
5z 0 p/h#k
il | [11.9.15)
3 £y i p/h=k
sy B0
entao, - v [ 0 p/t#k }
o £ :}“ W ‘! g’ =N
5 f SR o= ik
8 Ly h=1 .1 p/h=k |
(11.9.186)
analogamaente,
- r
3”1'1 = vy ® E Ji%‘i (I1.9.17})
by i=] :
assim,
" PR i Tiz
s {Di ¥ik T Vi (11.9.18)
8y LD n Z
£,
o A I?} [\,4 ' nl ]
& I A -
PRV NG Byl R
g4 R g i n J
{(I1.9.19}
ol !_ A mn i iy ]1
Eo3 Al ; Yik L
ek = - BT “lj! - ..“___1;
LY Rk i=1 (" " }L
il J

{11.9.20)}
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da mesma forma a derivada da espontaneidade &:
. { 1
3 B m P iy i
:mwl'r-R ; Vi ]Ml% W-Jil (¥1.9.21)
SN 1=1 LNy n .

no caso particular em que v = ) ou mals genericamente guando

n for constante

) B K“i} Wit i
d By i=1 ni

no caso da derivada da afinidade da reagao ] em ordem ao  seu

grau de avango temos:

EA A‘. H} 4 \\-,_,2 \).‘ v \‘}, ’)
id = - mT Y [ AT . 2R (11,9.23)
9 Ly =1y i no
se vy = 0 oun constante;
3 A Boyjy4e
i RS -& B S S (11.9.24)
@ by i=1 Pi
Com relagdo a segunda derivada:
m . I s iy )
i N B 5 v A { ik |k | =
- - [i 13 ar H
3 Lk i=1 aky | Dy no |
g 1 dng ™1 dp !
= WP }a. \}13 I\’jlk - SRUN ,::‘m} T =
i=1 | @bk VSR

m [y N 3
[l - ik k E
= =RT | Y44 5 — Vik T 7 Yk
i= : i) }
L
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(IT.9.25)

Uma generalizagao pode ser felta para a derivada

de ordem s

- R

Y m [A{Vlkws Lo 5

5 &S g1 ) L n [

K . it
(TT.9.286)

Para a segunda derivada da afinidade da reagao j

e ordem ao seu grau de avango Lemos:

2 ]
X A S . V07
iw.jij. = RT T}t} Voo % B..J;:i 1 — E _j;m } 1
, 1 ! :
3 ﬁg i=1 0 L\ mi Lo J

{11.9.27)
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JIT = METODOLOGIA DE CALCULO

TIT.1 ~ Imtroedugio: Limitagoes e Hipoteses Restritivas

Com base nos conceitos apresentados antericrmente
estamos em condicgoes de desenvolver uma metedologia para o cal
culo da evolucio de sistemas constituidos por compostos quimi
cos que sejam susceptiveis de reagir segundo uma ou mais reagoes
guimicas simulté@neas. O mecanismo de reagbes pode ser tanto con

seoutivo, quanto paralelo ou série-paralelo.

bara evitar-se complicagoes exageradas de ordem
computacional, a validade do proyrama de computador serd apenas
para sistemas compostos de constituintes gasosos, tanto reagen
tes quanto produtos, e inertes. Assumiremos também qgue B558S8
constituintes comportam-se como gases perfeitos na faixa de apli

cacio da metodologia.

Qutro ponto importante & a imposigac da metodelo
gia de homogeneidade de propriedades no sistema; em outras pala
vras assumiremos que 08 estados inicial, final e todos os oulros
pstados intermedidrios da transformagdo sejam de equilibric fI
sico. Assim as propriedades do sistema devem ser as nesmas  en
todos o elementos de velume do sistema e bem conhecidas. Qual
gquer sistema fisico real nic tem cbviamente essas condigoes &g
rabelecidas, no entanto se for possivel determina-se valores mé
dios dentro do sistema para essas propriedadesc ametodologia po
de sey aplicada para ¢ sistema Como um todo, incorrendo obvia

mente em um 2rro sistemdtico.
FIli. 8 - Eguagoes Fenomenoldgicas: 4 Fvolugao Por Pussos
Essas equagdes serac a base da metodologia; a pro

gressao de cada reagao j & definida pela varidvel correspordente

de grau de avango dij gque sao na sua forma mais geral proporcic
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nais as afinidades quimicas de todas as reagoes a gue o sistema
s submete:

R
it
I
ERY e e
bl
!
-

=1 3 (1TT.2.1)

No nosso caso analisaremos mecanismos de reagoes
guimlicas gue sejam degacopladas, dessa forma o avango Correspon
dente & jesima reacso € proporcional apenas & sua afinidade:

A

r = e ¢
g = Ly —g— at (TTT.2.2)

Come vimos, necessitamos definir os valores dos coe
ficientes fenomencldgicos, mas para a nossa metodologia adotare

mos para esses coeflcientes a relagao:

3 K (TT1.2.3)

Desta forma € estabelecida uma proporcionalidads

entre os varios graus de avango:

dg . af
3

K
Ay Ag (TI1.2.4)

que & a equacgac bisica para ¢ cidlceulo dos graus de avango.

A metodologia apds definido o sistema e o conjun
to de reacdes quimicas principia por estabelecer as condigoes
iniciais de massa, pressac e tempervatura. Conhecido o estado ind
cial & possivel calcular as afinidades das virias reagoes quimi

Cas.

Calculadas as afinidades das varias reaqdes proce
de-gze & determinacao daguela gue tiver o maior valor a gue deno
taremos por R, . Para essa reagac (0) o avango serad o maior dJde

todos, portanto lhe & impostn um valor limite pré determinado
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dgg ; N0 NOSSO Caso es5se valor situa-se em torno de:

s} £ £ ;
0001 < dg, < 0,01 (111.2.5)

Assim, definido o wvalor do maximo avanco, pode ~se
caleular o35 outros por:

.
df. = —— QL
3 Ay 70 (T11.2.6)

Determinades os avangos procede-~se a definigao de
um novo estado para o sistema alterando-se as composigoes de ca
da constituinte segunde a egquagao {(I1.9.2}.

1 Vig 955 (111.2.7)

Os avancgos efetuados podem acarretar em mudangas
de propriedades tals como pressac e temperatura para © nove esta

do definido, estas propriedades sao entao corrigidas.

Para o novo estado sao calculadas as novas afinida
des, determinada a reagao de major afinidade e efetuados  novos
avanges com base nessges noves valores. Assim prossegue o proces
50 sucessivo atd que os valores de afinidades de todas as reagoes
guimicas se tornem nulos,

A cada passc de cdlculo da evelugao & também caley
tado o valor do grau de avango equivalente dado pela equacac
( I1.2,6 3, ¢ armazenamento das informacdes de composigac, tempe
ratura, pressidc,ete, permite gue se criem tabelas dessas proprie
dades em funcido do grau de avango eguivalente ao final do proces

50

& metodologia, por nac estabelecer valores para os
coeficientes fenomenoldgicos, nao nos permite definir as composi

mes dos componentes am funcao do tempo fisicoe. Ne entanto uma
5 &) v
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informagao de muita importincia para o estudo das reagoes quimi
cas & obtida: as relagdes de composigdo entre os componentes do
sistema. Essa informagac tdo somente, permite avaliar a viabili
dade termodindmica de um mecanismo proposto, além de permitir ,

com base apenas em dados termodindmicos, calores especificos
entalpias e entalpias livres de formagao, prever os niveis de
concentragac que podem atingir os constituintes de um  sistema

de reagao.
FIELE = O Feograma de Computapac

Com o objestivo de wviabiligar o calcule da evolu
gao de sistemas de reacoes guimicas com base na metodologia ex
posta no item (I1I.2) foil desenvolvido um programa de computa

cao em linguagem PORTRAN,

O computador utilizado foi um BURRDUGHS B&900 do
Centro de Computagao Eletrdnica da Universidade de Sao Paulo
{(CCE; .

Nesse sistema de operagdo o programa em FORTRAN &
arguivado em disco sob uma rubrica tipo FONTE. Gutro arquivo
também em disco escrito em uma linguagem de trabalho denominada
Work Flow Language (WFL) € utilizado para inicializar o progra
ma Fonte e conectd-lo com outros argquivos de leitura de dados

necessdrios para seu processamento,

Uma cOpia do arquive do programa em Fortran & ane
xada no apéndice (A.I} scb o titulce de ANTUNHA/FONTE/AVANCO. Ho
apéndice (A.II) sac apresentadas cdplas dos arguivos em lingua
gem de operagac WFL denominados genericamente por ANTUNHA /JOB/
x/y onde x & um nome correspondente 3 reagao quimica glebal con
ziderada e v € um nimero correspondente ao mecanismo proposto
para esha reagas. Nesses arguives tipo JOB sao fornecidas infor
magoes especificas sobre o sistema e o conjunto de reagoes a ser

egstudado.
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As propriedades termodindmicas: calor especifico,
afinidade propria standard, coeficlente térmico de irreversibi
lidade {calor de reagao) e peso molecular sio fornecidas por ou
tro arguivo de tipo DATA apresentado no apéndice (A.III) sob o
titulo ANTUNHA/DATA/IANAF, onde contéw dados retirados de Janaf

Termochemical Tables {(41). Outro arguivoe tipo DATA & apresenta

do no apéndice (A.IV) onde estao relacionados os titulos dos gré
ficos utilizados para apresentagac de resultados.

Os arquivos tipo DATA e JOB sao de importancia pa
ra a metodologia proposta e sao relativamente auto explicativos,
Asgim passaremos agora a descricac do programa FONTE, Para tal
utilizaremos um diagrama de blocos simplificads apresentado na
figura (4). Ele & composto de 10 blocos gue serio analisados in

dividualmente,

Leitura do sistema, conjunto de
1) reagoes & propriedades

2} | Caleulos de propriedades termicas |
G 0,505

33 | Calculos das afinidades: A@ & a malor |

— ~ As N
43 Avanco das reagOes: df . = . 4&9

3 3{5
532 | Limltagao fisica dos avangos ]
5 s

|
&) ["Novas composicoes |
7% [ Correcac de propriedades térmicas !

A

‘_._,_..u—*“’,,a;& tlﬁ?m‘“‘“\a\‘_‘w
gyl . de P
e fimalizacan 7
e
Al @
Determinagan.do equilibrio gu{miﬁo PO

9} Cﬂﬂ\’grgenﬁi}.& para COmparacas
10y Apresentagac dos resultados |

Figura & -~ Diagrama de bliocops para o programa desenvolvido.
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i Leitura do sistema w do conjurnto de rea

Wy
Gy

e85,

Gao lidas no FILE 5, gue corresponde ao conjunto
DAETA do arquivo JOB inicializador preliminarmente as seguintes
varidveis:

TEMP: temperatura inicial do sistema (K}

PEF

£33

pressao inicial do sistema (atm}

NTR : nimerc total de reagoes guimicas a que o sis

tema € subnmetido

N nimere de constituintes do sistena

xa

TRx : um nome (ADIABATICA ou ISOTERMICAH) corres
nondente As duas possiveis formas de evoly

ao que o programa pode calcular

Além de outras varifveis de impressao de resulta

dos e controle de informacgoes definidas no anexo [A.III).

0 programa passa entao a ler a formula guimica dosg
constituintes (PILE 51, o estado X {gls, liguido, s6lide),a mag
sa inicial (moles) e os coeficientes estequiométricos das TR

reagoes,

Sempre que @ massa inicial de um constituinte for
nula € no entanto adotado wm valor formal, bem pegueno, para o
nosso caso & de 107°°, para gue se evitem dificuldades nos cal
culos posteriores de logaritimos das massas. Também devide a di
ficuldades de convergéncias {(seogdo I1.9) & adotada a dupla pre
cisan no programa para gque se possa calcoulal” massas de ordem de
grandeza menores gue 157°°. Esta imposicio & restrita apenas as
varifveis iniciadas com a letva @ através do comando IMPLICIT
SEAL%E (0}, removido esse comando, a imposicgdc desaparece (€ nz
cesafirio também alterar fungbes especificas para dupla precisao
come o DLOG).

Com a formula guimica do constituints o programa
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procura em oubtro arquive de dados (FILE 22) as corrsspondentes
propriedades termodindmicas onde 18 valores de espontaneidade
pripria standard APSG, entalpia RGE e calores especificos Cre

em funcao da temperatura.
2) Ciloule de propriedades térmicas.

Os calores de reacac sac calculados com base nos
valores de RGP e para cada reacgio & calculada a variagao deles

com a temperatura por integragac numérica da equagao:

}

‘-‘ -
/ vij cpy aT

= R +
|8 (rIr.3.1}

Bpmy pT

O valores para temperaturas de 300 até 000K de
100 em 100K s3o entdo armarenados em uma matriz RPT (x,y) x iden
tifica a reagdo gquimica & y a temperatura correspondente. O va
lor do valor de reacgao standard Rng (pressac de 1 atm ¢ tenps
ratura de 298K) & armazenado em RPT(x,1l}.

As espontaneidades proprias, fungoes de temperatn

ra, sap também armazenadas em uma matrie APST (s,v} € walculs

das por:
A Agg S 1 1
SR -5 NI -5 SN O SN YR S
p3 . 7 o Tg *
s :
T (T
l ) T
o b Vi R
. qu
+ el
o (111.3.2)
!‘II&';

Eases cdloulos foram preliminares ac avango da evo
lugan, & entao definido um avango elementar da ordem de 0,005
para gue se possa calcular as novas massas dog constituintes.Co
mo cada reacao deve avangar de valores diferentes, proporcionais
3g duas afinidades. Bsse valor serd entao ninimizado para cada

reagac.
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2} Caleulo das afinidades gquimicas.

Definidas a temperatura, a pressac do sistema cal
cula~se por interpolacido o valor da espontaneidade prdpria. De

finidas as composigtes calcula~se a espontaneidade de mistura

dada por:
1 n,
mi S - R L ovisdn
J {=y +J i (IT1.3.3)
As espontaneidades quimicas e, = e . + & . s30 ay
B mi Pl =

mazenadas no vetor AST e & determinada a reacgao cujo valor de
espontaneidade seja o maior Af, essa reagao € identificada por
NE .

4} U8 avangoe das reagces,

X reagdo NE & imposto o avango maximo df, = 0,005

is outras & imposto um valor proporcional § suas expontaneidades
. df -
" A g (¥1r.3.4)

) Limitagao fisiea dos avanges.

0Os avangos calculados sao discretos e referencig
dos a2 uma determinads estado,. A respeito do novo esgtado & ser
atingide ainda ndc hd informacgoes, como as propriedades mudam
durante esse avanco, por menor gue ele seja, ao final desse avan
co elementar ele pode se mostrar incompativel fisicamente: afi-
nidades negativas ou composigoes negativas podem ser atingidas.
Para gue isso ndo ocorra o8 avangos sac limitados com base na
minima guantidade de reagente existente no sistena para a rea

Ao considerada.

Se o sistema estiver proximo ao equilibrio gquimi

o

co, um valor do grau de avango multo peguenc {da crden <de 107
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pode alterar muito o valor da espontansidade (da ordem de

101“.}
podendo tornd-la bem negativa. Isto poderia aparentar uwm incon
sisténcia fisica, pois a reagac pode avangar apenas de um valor

df ' no gual a espontaneidade se anula, vide figura(s).

e,' P U o
3
e,
o
ar’
J— il st
E
£
ey 7 S,
dg
03
oy A3 marsirmsm m e
4t
e,
J-‘c—x
]
1
3
%
H

Figura 5 ~ A variagac da espontaneidade com o grau de avango
proxima ao equilibrio.
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Isto apenas ocorre na regiao em gque 4 € prdxime
dn eguilibrio, fase final {item I1.8c) guando a primeira deriva
da & multo negativa e a segunda € negativa mas quase nula. Nesg
sas condigbes a curva aproxima-se de uma reta cuja equagac pode
saer dada por:

e {I1X.3.5}

¢ avango necessdrio entdo para que a espontaneida
de cala de um valor @jg até zero d £7 calculado pela equacan
{111.3.3) & dado por:

i {I11.3.6)

Este fato nos levou a realizar uma limitagao no
valor do avango de cada reagac da seguinte maneira; se a segun
da derivada € negativa adota-se ¢ menor dos dois valores as
{calculado pela equagan II11.3.4) ou 4 g“ {calculado pela equa
cao III.3.6). As derivadas sao calculadas pelas eguagdes:

de Ty, SV
i = .m Tt i3 1y
9 e (1T1.3.7)

i

(I711.3.8)

Ressalve-se gue guando a curva nac tiver um compor
tamento linear e o avango df" entao for malor que df’  terzmos
ainda assim valores negativos para a afinidade. No entanto, ocon-
seguimos dessa forma diminuly significativamente essas discrepan

cias, de modo gue a afinidade nunca seja extremamente negativa,
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8) Novae composigoes,

Com 08 avangos estabelecidos calcula-se as novas

gquantidades molares com base na egquagao {(I1.9.2):

ni(ﬂmvo} = ni(antlgo} + dni z= ni{antlgo} +

p A3 (ITT.3.9)

gue B30 entac impressas e armazenadas para apresentacgaoc dos gra

ficos.
7} Uorregdo de propriedades térmieas.

Se¢ a transformagic & isotérmica as corregoes, ob-
viamente nado s5ao necessirias, se for adiabatica & caloulada a
variagao de entalpia devido ao avanco com base no calor de rea
cac e determinada a nova temperatura do sistema. Para um Caso
mais geral em gque haja troca térmica de modo gue a temperatura
varie & necessiria uma relacao dessa troca com © grau de avango
egquivalente, sendo possivel definiy essa relacao ou eguivalente
pode—~se alterar a equacgac de corrvegao de temperatura para esse

caso mals geral.

£ entdo determinado ¢ grau de avango gquivalente

do novo estado e armazenado para a apresentacac de vesultados.
8} Teates de finalisagav.

Se a maior afinidade for um valor positive, o sig
tema ainda n@o atingiu o eguillbrio e tem condigoes de avangar.
Uma nova interagao & entao realizada, o programa retorna  para
o item (3} £ assim sucessivanente até gue a malor afinidade se

ja nula,

E verificado també&m o niimerc de interagdes , se
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for maior do gue un valor pré-fixado {por exemplo 600) o progra
ma deve parar as interagdes.

Ocasiconalmente apds um grande nlmero de interacdes
¢ sistema pode ja ter atingido uma condigac de evolucio quase
completa, estar muite prdxime ao equilibrio, mas os avangos es
tdo sendo minimizados ficande cada vez menores. Assim muitas in
teragbes 530 realizadas sem gue se altere significativamente as
massas dog constituintes gue na verdade j3 sdo praticamente as
massas correspondentes ac equilibrio gquimico,

Essa dificuldade de contrcle de avangos na proxi
nidade do equilibrio se deve principalmente 3 forma da curva da
espontaneidade em fungas do grau de avango nessa regido, e & tio
mais grave guanto malor for o nlmero de reagoes quimicas envol
vidas,

Para contornar essa dificuldade escolhemos conve
nientemente uma das reagoes: a gue deve finalizar o mecanismo e
verificamos se O seu grau de avango estd proxime da evoluq&3cq@
pleta. Se estiver {(for por exemplo .99% no valor da evalug&ﬁcmg

pleta} as interagoes sac interrompidas.
9. Determinagao do eguilibric por convergéneia para comparacdo.

0 equilibrio guimico, como vimos pode ser calcula
do com base na Teoria da Afinidade Quimica, desenvolvenos para
tal uma subrotina gue, por outra via que nao a de avangos suces

sivos, determina essas condicdes.

Determinada a temperatura do estado final {item8)
essa subrotina, denominada EQUICO, apresentada no item I1T.4,
utiliza um métode de convergéncia de Newton-RaphsOn para o cal
culo do equilibrio. Ela define esse estado com base en aproxima
¢oes sucessivas e dessa forma consegue obter uma precisaoc exce

lente nos resultados.



Asszim, enguanto gue o estado calcouladoe por avan
cos sucessivos pode apresentar (na regide do equilibrio guimico)
erros significativos no valor da espontaneidade, o cilculo via

convergéncia pode fixar esse erro.

_ Cs dois resultados, calculados por avangos sSuces
sivos & por convergéncias, sao apresentados em forma de tabela
& pode-ge verificar que enguanto as espontancidades podem dife
rir da ordem de dezenas de calorias, as diferencas maximas nos

valores das composicOes molares sac menores que 00,0005,
10} Apresentapde de resultados.

Todas as varidveis importantes para a evolugao sao
entic apresentadas sob a forma grafica em fungdao do grau de avan
go equivalente:

. Temperatura X grau de avango equivalente

. Composicoes molares x grau de avange equi

valente

. Espontaneidade quimicas de cada reagio ¥ grau
de avango equivalents

. Grau de avanco de cada reagao guimica x grau

de avango eguivalente
Para tal & utilizada a subrotina PLOTAR,

Uma listagem completa dos resultados obtidos & a
sequir apresentada para o sistema de reagdes:

2 Cis) + Qz - 200

Z C0 + 0., -+ 2C0

2 2
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ild - 0 Caleuio de Egquilibric guimice Simultineo

A metodologia proposta de evolugao item (ITI.1) &
definido um estado, calcular a proporcionalidade entre s avan
¢os das varias reagoes quimicas e impondo uma avango maximo mul

to pegueno avangar as reagoes gquimicas uma de cada vez. A cada

avango particular o estado se altera e no final o novo estado

pode apresentar alteracoes sensiveils nos valores das afinidades.

Com ¢ objetivo de eliminar essas alteragﬁes,deseg
volvemos um método de evolugac tal gue, a cada grupe de avangos
determinados, antes de se modificar as massas e propriedades tér
micas, o novo estado seria caliculado provisoriamente, e entao
verificada a magnitude das alteracgoes nos valores das afinida
des. Sendo altos, os avangos seriam alterados, novamente verifi
cados e assim sucessivamente até gque as afinidades convergessem
para valores com alteragbes em relagao ao estado anterior despre

ziveis.

Desse modo, a convergéncia para cada passo da evo
lugdo estaria a calcular o avango das reagoes gquimicas simulta

neamente.,

Do ponto de vista da evolugac da transformagac
total no entanto, essa sofisticagdc ndo apresenta alteragdes per
ceptiveis na evolugao das massas dos constituintes. Teria ape

nas o mérito de tornar mais coerente a evolugao da afinidade nas

proximidades do egquilibrio.

Por outro lade,revelou-se de extrema complexidade

& de tao alto custo computacional que decidimos por nao aplicé-

la na presente metodologia, pols os resultados a ser analisados

nd&o necessitam de malor precisac.

% nivel de ilustracac no entanto achamos convenien

te aplici-la para a determinacgac do estado final da transforma

cao: o de equilibrio quimico gue &€ exatamente a condigao cnde a
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metodologia de avangos sucessivos tem malor imprecisao.

Como vimos a Teoria do EBguilibrio Quimico & um ca

50 particular da Teoria de Afinidade Quimica. Nesse estado, o

valor de todas as espontaneidades deve ser nulo {ej = 0} e assim
& possivel se calcular o estado com base nos valores das espon
taneidades. Para tal desenvolvemos uma subrotina gue determina

as massas das constitulntes para asse estado.

Um sistema submetido a um conijunto de  reagoes

guinmicas dado pors

onde Vig & o coeficiente estequiométrico do constituinte C; na
reacao j.

A massa € entdo:
vis By
o *dd (TTT.4.2)

Para o eguilibrio guimico os valores das esponta

neidades das reagoes , Gado por:
m ﬂie_
e, =e . +te . =e , -~ R ] v, fn [——i
J PJ w3 Pl i=1 4 m@q
{(I13.4.3}
devem ser nulos:
m nie
e, =0 ou e ., = - =R J v, S L
1 Pl my i=1 +3 -
=g
(T1I.4.4)

Ho entanto, para gualquer estado de nio equilibrio
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o valer da espontaneidade sera nao nulo (positivo}. Se sou

bermos os valores das espontaneidades para esse estado gj(jﬂ 1,
2,...r} a subrotina pode ser generalizada para esse calculo tam

Bdm.

Assinm se soubermos 08 valores das espontaneidades

de um estado

o, (§ = 1,2

3 S {111.4.5)

¢ gquisermos determinary as guantidades molares que nesse estado

fornecerao esses valores de espontaneidades.
e, = a, (3 =1,2,..,1) {111.4.6)
para o equilibrio em particular esses valores sdo conhecidos:
. =0 (3 =1,2,..,1) (I11.4.7)

No caso geral gueremos:

m n,
R, = @. = , + e = -~ R Vi £n
i T3 Tpd o Tmi Tpj iil 1] n
(3 = 1L,2,...,r) - (IT1.4.8)

como a espontaneidade prbpria nac depende das massas podemos pas

sd~la para o primeiro membro:

-0 m .
Pl 1= 3 v, 5 € =
R $=1 d n (ITIT.4.9)
levando em conta as equagbes (IIT.4.2);
- o W &
& .=y m . iR =
i3 E O e I
R iep  H1 bl ? v,y th
.+ iho
izl (nl pby “ih ]

{(111.4.10)
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gue & do ponto de vista matemdtico um sistema de equacdes  ndo
linear para as varidveis gj e pode ser resolvido pelo nétodo de

Newton-Raph son  Para tal vamos definir uma fungao £, dos v graus
3 :

de avango como:

m
(6, EareensE) =a, = L
fj(”l’ 521 ’ér) aj i=1 vij n ®y
(TT7.4.11)
(S
onde  a, % it
R (¥T1.4.12)
e xy =X, (L, bhq een, L) &2 composigao molar do constituin
te Ci'
Utilizaremos o simbolo g para representar:
£ 7 {Byvhy v reeifyd (T11.4.13)
entio:
— 1} -
£, £y =a, - } v,: In x, (£)
4 LT * (II1.4.14)

B um sistema de equacgoes que pretendemos conver

gey para a solucaoc:

O método de Newbon-Raphson utiliza a derivada de

fj em ordem 3 iK gque representaremos por ij:
= Y
: = 2 la - ? . in x (?‘E
}. wr L E - Z& L] » L) -ﬁ i
K3 ag, | 52y e

COMO. @ nao depende de £




e

3 &
=
¢ (TTT.4.17)
&
L3 b} Y W
¥ iK K
(- vig Xgh o= om povpg . n
5 ¢ p=1 ] 151 i '
K
{(IT1.4.18)
entao:
e .o ik VR
ki 7,1t Vi3, a (1T7.4.19)
Com estas relactes podemos a partir de uma estima
tiva inicial para o gfupcﬁga = {glo, gzo,gro } calcoular o vetor

f§ . & entdc calcular uma matriz fiK {fguadrada ¥ ¥ ¥ e no nos-

so casce sim&trical.

-

0O grupo de solugoes £ &€ interativamente melhorado
segundo a equagao de corregao:

— — = ~1
. novo . @ F .
3 %3 k&1 Farp - Ty {1¥1.4.20)
onde £..°Y & a matriz inversa de £, ..
JE K
guando todas as parcelas:
Eg‘navo _ gioi
S i (IIT.4.21)

forem menores gue um valor pré-fixado, 33 se obteve a solucao do
sistema, caso contrario procede~se a uma nova interagan de corre

Qac.

No nosso programa desenvolvemos uma subrotina de
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nome EQUICO que utiliza o método descrito para o cilculo de equi

1ibrio guimicos. Nesse caso ay = 0, mas se guisermos utilizd-1la

para calculos fora do eguilibric um vetor aj deve ser fornecido,
IIr. s - A4 Adaptacco para Valores de Fristrom

Com a finalidade de se comparar os valores calcu
lados com obtidos experimentalmente, procuramos na literatura
artigos que apresentassem resultados determinades de forma a gue

a metodologia fosse aplicivel,

Para a combustao do metano com oxigénio em exces

s0 nas condigoes experimentais descritas em:

Methane~-Oxygen Tlame Structure,
I. Characteristic Profiles in a Low-pressure, la

minar, lean, premixed methane-oxygen flame,

Fristrom,R.M., Grunfelder,C., & Favin,s.
J.Phys. Chem., 64, 1386(1960}).

sao apresentados resultados de perfis de composicao .olar dos
constituintes da combustao de uma chama plana em funcao da dis
rlncia da frente da chama. A maxima temperatura atingida € a
temperatura tedrica de chama de modo gue pudemos supor que a com

pustio se realiza de forma adiabatica,

Como a combustdc & pré-misturada e em regime pexr
manente, escoando combustivel gasoso com velocidades altas, pu
demos desprezar efeitos de difusao de constituintes pela chama
e supor gque um elemento de volume de fluido pré-misturado gque
passa pela chama se comporta como um sistema homogéneo que rea

ge ao longo do tempo de uma forma adiabatica.

Assim os dados apresentados devem ser coerentes
com o8 caloulados pela metodologia proposta noe presente traba

lho,
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A pressac em gque a experiéncia foi realizada 8
de 0,1 atm e o perfil de temperatura & apresentado como fungao
da distédncia. Nossos resultados, entretanto, s3o apresentados em
fungao do grau de avango equivalente. Como nic dispomos de uma
relagdo direta entre a disti3ncia da frente de chama que o ele
mento de volume se encontra e o grau de avango, mas para que pu
dessenos conmparar diretamente os resultados, desenvolvemos uma
subrotina que, com base nog valores de temperatura calculados e
co o8 fornecidos por Fristrom, relacionasse a distancia com o

grau de avango.

A essa subrotina denominamos FRISTR que apresenta
o8 resultados calculados de urr forma adaptada para composicao

molares em fungae da distdncia relacicnada pela temperatura.

Assim varios mecanismos podem ser propostos para
a combustac de metano e a comparacgao dos resultados calculados
com o8 valores determinados por Fristrom podem fornecer informa

¢oes sobre a validade termodindmica dos mecanismos,

5 variagao da temperatura com a distincia determi
rada por Fristrom e as composigoes meolares sao apresentadas nas

figuras {6 e 7} respectivamente.
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Tenperatura {K)

Chama metano-oxigenic laminar a 0,1 atmosfera de
pressao com temperatura inicial de 300K com com-
posigoes iniciais {% molar):

ci, 7,8
0, 91,5
N, 0,1 *
ar 0,3 *
€O, 6,2

*ohe: para a metodplogia do presente trabalho,
consideramos tanto o Ar guanto o N, camo
inertes reunidos em apenas um constituinte
(arbos axmaﬁé}

Figura 6 - O perfil de temperatura e as condigOes iniciais
de uma chama laminary apresentada por Fristrom,
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Pigura 7 - Os perfis de oomposigao em wma chara laminar metano-
~oxigenio a 0,1 atm de pressac obtidos experimental-
mente por Fristrom,
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IV = APRRSENTACAC DE RESULTADOS

Ma seccgao IIIL3{10) apresentamos uma listagem
corpleta dog resultados calculados para uma evolugdoc isotérmi
ca da combustdo do carbono s&6lido com ar 3 1300K e 1,0 atm se

gundo um mecanismo composto de duas reagoes guimicas.

A seguir apresentaremos resultados para outras
reagdes, mecanismos, condigoes iniciais e condigdes de  evolu
cdc (temperatura e pressaoc) com o objetivo de ilustrar a apli
cabilidade do programa desenvolvido e de determinar a validads
da metodologia proposta para essa varias condi¢oes estudadas.
Nio apresentaremos mals as listagens completas; apenas a pagi
na inicial gue define o sistema, as condi¢oes de evolugao, o
mecanismo de reagoes analisado e o grafico das composigoes dos
constituintes em fungao do grau de avango. Quando for interes

sante serdo apresentados outros graficos pertinentes.

Iniclialmente, © programa fol rodade com ¢ objetl
vo de determinar as diferencgas gue poderviam advir para uma mes

ma reagao global se fossem adotados mecanismos diversos,

Numa segunda etapa, para a combustao do metano ,
foram comparados os resultados calculados com experimentais apre

gentado na literatura.

Finalmente, ainda para a combustao do metano, va
riamos as condicdes de pressao, temperatura e composigao  ini
ciais com a finalidade de verificar a consisténcia da metodolo

gia segundo egsas alteragoes.

I¥.1 -~ 4 Egoolha de Mecanismos

A combustac do carviao solido pode ser interpreta

da segundo vArios mecanismos. O mals simples deles {analisado
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na seccac IT1.3-10) é:

2 C(5) + 0y » 2 CO
c (1)

2 CO0  + 0y, 2 COy

A t£itulo de ilustracac das varias possibilidades

de mecanismos analisamos também o mecanismo seguinte:

C(s) + 0y » CO + O

CO 4+ On = Q04 + O
(11} 2 2
C(g) + 0 = CO

COo + O = CGz

Na secgdo III.3~10 o mecanismo (I} foi calculado
3 temperatura de 1300 K. Na pagina 102 apresentamos os resul
tados do segundo mecanismo pAra as mesmas condigdes. O primel
ro mecanismo, como se pode verificar, revelou-se multo mais

coerente que © segundo.

O chloulo desenvolvido fol entac repetido para o
mecanismo (I} para ocutras temperaturas e & apresentado nas fi
gquras das paginas 101-6 ; na figura 8 estdo reunidas apenas
as curvas de produgdo do intermedidrio mondxido de carbono. Pa
ra essas temperaturas de 700; 1000; 1300; 1600 e 1900 K, em fun

¢io do consumo de oxigénio.

Come se ve, a medida que a tempsratura aumentea,

a producdo intermedifiria de mondxido de carbono aumenta.

As condigoes finais devem ser coerentes com ag
condicdes de equilibrio guimico. Na pagina 107 estao apresenta
das ambas as condicbes para as varias temperaturas. O erro ob
tido em nossos cAlculos entre essas duas condigoes fol sempre
menor gue 0,005 moles (para as condi¢oes molares iniclals apre

sentadas). Quando convertidos para composigﬁes molaras CREe
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erro diminui ainda mais,

Saliente-se que a condigao de aquilib}:io guimico inde—
perde do mecanismo proposto; este fato @ ilustrado na pagina 108,
orde og estados finals de equililbric para os dois mecanismos podem
ser Comparados,

guantidade molar de CO

1 a,5 D
guanticdade molar de O,

Figura 8 - A produgao do intermediario monoxido de carbono
para a oombustac do Cls) segundo o mecanismo C(I]
em funcho da temperatura de combustao isotermics.
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- Resultados de estado final e de equilibrio gquimico

combustac do carvaoc {(mecanismo I) para virlas temperaturas

Temperatura de 700K
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- Resultados

mecanismos

19 mecanisno

na

¥STs = 0.000

KS8TIs = {}.Xx%X

EQUILIBRIO
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de estado final e equilibrio guimico para os dois

de combustio do carbonoe com ay & 1300 K :

(2 reacces]:
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composigoes finals para o grau de avango

lente de 0,.xxx ded
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eguiva

composicoes de equilibrio gquimico calculadas pox

convergéncia simultdnea do mecanlisno.
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TY. 8 - A Cembustao do Metano

Para o metano também varios mecanismos podem ser
propostes. Na literatura encontramos mecanismos gue 5a0 COm
postos desde dez reagoes até centenas delas. Como o© obhjetivo
de nosso trabalho & mais de ilustragdo e de demonstragio da
viabilidade da metodologia de cadlculo de evelugoes com base na
Teoria da Afinidade Quimica, e nao do estudo de mecanismos pro
priamente ditog, achamos conveniente gimplifica~los ao mAximo
para evitar dificuldades computacionais e complicagoes decor

rentes do alto nimero de reagoes propostas.

Com base nos resultados de Fristrom apresentados
nas figuras (6 e 7} e tragados via computador nas figuras {9 e
10}, & claro que og componentes mals importantes para figura

rem nos mecanismos devenm gex:

oxigenio

&gua

metano

ditxido de carbono

mendxido de carbono
nitrogénio (argdnic): inertes
hidrogénio

formaldeido

Dessa forma, decidimos compor mecanismos simples
gue levassem, O tanto guanto ?ossivel, om conta a preseanga des
ses constituintes na oxdem apresentada que A a ordem de  compg

sicho méxima alcangadas durante a evolugao da reagao.

O primeiro mecanismo, compesto de duas reagoes &

cHy (1D _ CHy + Oy = CHy0 + HpO

CHp0 + Oy =+ COp  + HyO
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¢ nho leva em conta a presenca de mondxido de carbono, naoc po
dendo obviamente representar coerentemente a reagao estudada .

Ele & apresentado nas paginas 115-6,

Bste mecanismo no entanto & coerente quanto a pro

dugao de formaldeido alcangada CORO intermediario, gque €& bem

haixa.
0 sequndo mecanismo gue estudamos e:
CHy (L1} 2 CHy + 2 02 - 2(1H20 + 2 HEQ
2 ’:’31{20 + 02 - 2 0 + 2 HzO
2 O + 0y o+ 2 COy
fle & apresentadce nas paginas 117-9 e apresen
tou uma concordincia bastante satisfatdria com os dados de
Fristrom. Obzerva-se gue ele ndo leva em conta a presenga de

nidrogénioc, que na vealidade & bem peguena.

0 terceiro, guarto e guinto mecanismos concebl

dos, pretendem levar em conta O hidrogénios:

CHy (IIX) 2 CHy + 2 0y > 2CHZ0 + 2 Hp0
2 CH,0 > 2 €0+ 2 Hy
2CO0 + 0, 2 COp
2 Hy + Oy = 2 HyO

CHy (IV) 2 CHy + 05 > 2CH,0 + 2 Hy

O+ 0y = 2 CO,

o

2 Hs0



mo} 3] e

2 CH,O 52 CO 4 2 Hy
4 H2 + 2(}2 + 4 Hzo

2 CO + 0y » 2 COy

0Os resultados sio apresnetados nas paginas 120
125 o revelam que o mecanismo (ITI) prevé uma exagerada prody
¢cac tanto de formaldeido guanto de nidrogénio. O mecanismno
(IV) preve uma exagerada produgac de hidrogenio. O mecanismo

(v} ainda prevé uma produgao alta de hidrogenio.

Nessa forma, concluimos gue o mecanismo wals sim
ples para representar a combustio do metano & o segundo CHy

{11} composto dé trds reagdes.

para evidenciar a concordancia de resultados cal
sulados pelo programa e oS experimentals, tragamos as duas pro
ductes de mondxido de carbono contra a distancia na figura (11}

da phgina 1286

Nz dados apresentados por Fristrom apresent amumna
incongrusncia no gue concerne ao balanco de carbonosg presentes
em cada estado caracterizado pela distancia z. Apesar da guan
ridade molar total permanecel constante, O gque £ evidenciado
pela presenga de inertes {gque & uma reta horizontall, a SOMA
e constituintes que contém carbonos na figura (10) ndo & consg
tante., EBEquivale a um erro na composigao molar ate de 0,08. Is
o nos leva a impressaco de gue outros intermedidrios que COTL
+&m carvono devem estar sendo produzidos mas nao eshao sendo
detectados. Este fato acrescido a adaptacio dos valeores calcy
jados por meio da curva de temperatura, pode ser responsavel

por erros maioves do que as discrepincias entre os dois resul

rados da figura {11},

Assim, decidimos adotar O gegundo mecanismne como
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satisfatdrio parva a representacgio da combustac do metano, e s
bre sle realizar alteracoes de modo a verificar o comportamen
o da metodologia.

Apresentamos na tabela (I} 0% valores de composi
o inicial e final dos constitulntes experimentais e calcula
dos por Fristrom, bem como das temperaturas. L também bastan
te gatisfatdria a concordancia desses resultados com os previs

tos pela metodologia apresentados na pagina 118 .

TARELA I

Estados iniclais e finais da chama laminar metano-oxigenio utilizados por
Frigtram,

propriedade inicial final final
caloulado experimental

Temperatura (K) 350 2000 pneuan. probe
2015 + 20
particle track
1930 + 80
thermocouple
1992 + 10

Qs 0,9143 0,7498 0,7603

CH, 0,0785 0 v

Ar 0,0034 0,0034 0,0034

N, 40,0008 ¢,0008 0,0008

., 0,0022 35,0822 0,077¢9

Ho0 0, 0006 0,1569 0,1558

o0 0 G,0040 0.0U10

Hg 0 0,0002 03,0005

G 0 0,00201 corren

OH 0,00 ,00528 senous

H 8 0,60007 searee
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Figura 11 - Comparagao da compesigac molar do monowido de
carbono dos valores experimentails de Fristrom
com oz calculados com base na Teoria da Afini

dade Quimica.
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V.3 - 0 Comportamento para Aletragies de Condigdes
0 comportanento da metodologia 1& Lol verificado
para varias temperaturas diferentes; analisaremos agora, pri

meiramente o comportamento variando-se a Dressac.

Utilizaremos para tal o mecanismo de combustao
do metano composto de treés reagdes, bem como a adaptagao  para
valores Je disti3ncia da frente de chama. Assim, Teremos bhase
para pomparacac com 0§ valores da Fristrom. Ele chbteve resul
tados a pressao de 0,1 atm, como a variacdo de pressac nao  al
rerard significativamente o comportamento da temperatura, pode
remoz fazer a adaptag%o de wvalores com base no perfil de tempe

raturas.

Bealizamos calculos para as pressoes de 10atm e
0,0001 atm; os resultados sao apresentados nas paginas 129-33 .
Na figura (12) & apresentado um grafico da variagao da produ
cac de mondxido de carbono com a distincia da frente de chama

para as vArias pressdes.

A metodologia prevé gue guanto menor for a pres
530, malor Serd a produgac intermediaria do mondxido gue atin
gem 1 maximo em torno de uma distincia entre 0,25 e 0,30 cm ,
apOs esse mMaximo as Curvas tendem a se encontrar caminhando mul
to priximas rumo aoc egquilibrio gque para essa variagoes de pres
sio nho diferem muito:; as massas de mondxido no equilibrio gul

mico para as condigoes de pressio sdo todas proximas de zero.

O c&mpartamento da metodologia com respeito & re
lagho molar inicial dos constituintes taumbém pode ser analisa
do e alierarmos assas condigoes. Fristrom trabalhou com uma
mazsa de oxigénio com muito excesso: para cada mole de metans
ukilizou 11,647 moles de oxigénio. Desenvelvenos chloulos pa
ra relagbes de 11,647 moles de oxigénic por mole de metano =
para as relagdes de 7,0 e 2,0 que corresponde 3as condictas  es

tequiométricaa, Os resultados estao apresentados nas paginas
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134-8 e na Tigura (13) apresentamos 0s valores de producac
de mondxido em funcio da distdncia para as varias condigoes de

relacio molar comburente-compustivel iniciais.

Para pequenas disti3ncias, até 0,25 cm todas  as
profducoes caminham multo oriximag guando entao se separam, sen
do menor a producdo intermedidria de mondxido quanto maior for

a relacio comburente-combustivel.

0 comportamento da metodologia devido a varia
coes de temperatura para transformacdes isotérmicas, tanbén
foi analisade. Mantivemos as mesnas condicOes experimentals de
Fristrom, apenas forcamos a evolugao a se realizar isotermica
mente. Os resultados sao apresentados nas paginas 139-46
a na figura (14) & apresentado um grafico de produgao do inter
mediiric mondxido de carbono para varias temperaturas emw fun
gao do grau de avango agquivalente. Como a adaptagac de valo
res para distancia tem sido feito com iase na curva de tempera
tura, £ como a temperatura nessas tranﬁformagéas foi constants,

nio foi possivel fazer a adaptagao.

¢ comportanento 8 semelhante ao apresentado ¥
combustio do carbono; com o aumento de temperatura a produgdo

aumenta.
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Figura 12 - Produgas do intermediario monox ido
de carbono em fungao da distanecia
para varias pressoes.
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Figura 13 -

Produgae do intermedi Aris mondxido de
carbane na combustao do metano  para
vhriss relacopes molaves iniciais  com
hureate-combustivel. -
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moles de O produzidos

Figura 14 =produgio de intermediario mondxido de
carbono na combustao do metano em fun
cao do grau de avango equivalentz pa

ta varias tempersturas.
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¥, Consideragoes finais

V.l O acoplanento wo roagons yulalons

Antes de se estabelecer as conclusces do presente
trabalho achamos conveniente analisar o caso de reagCes acopla
das. Esse desenvolvimentso & apresentado por Munster.i”'le nada
mals € do gue uma generalizagao dos conceitos expostos na sec

cace (IX.7}.

Para iLlustrar o acoplamento de reagdes  quimicas

vamos considerar sistemas que reagem segundo um mecanismo su

pesto composto de duas reagoes guimicas tais gue a afinidade de
uma seda negativas Al<G g a outra seja positiva: Azbe. Para que
a evolugao s¢ realize tenos:

ﬁilb o (Al< 0}
dey> 0 (Ay> 0) (v.1)

a producao de entropia devide a cada reag@o serd:

)
4 8i, = —2 df,< O
i T =1
Ay
T (V.2)

mas o sistema total

4 851 =g 5i, + d 8i

1 » 0 {V.3}

’E
Dessa forma fica clare, devido ao segundo princi
pic gque a transformagao global € possivel, mas a primeira Yeagao

somente pode s=2 reallzar em condunto com a segunda. O avanco da

primeira reagao e conseguentemente o da reacao global, & depen
dente da parcela de produgao de entropia da segunda reacac. A es

se fendmeno & denominado acoplamento de reacdes guimicas.
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Ao se aplicarem as eguacoes fenomenoldgicas:

AL
ar. = L. m%l* at
I (V.4
temos:
B Ed
d §1; = Ly (—a-) dt< 0
‘ {(V.5)
A, 2
a 5‘212 = A.;Z {“—“",I“;“'") dt» 0 {V.é}
o gue implica gue, com dt & sempre positivo
Ll< 0 = L2> G (V.7

Desse modo  © grau de avango da primeira reacao de

veria ser inversamente proporcional & sua afinidade, ¢ gue & uma

incongruéncia.

Duas interpretagoes podem ser feitas para esclarve
cer essa incongruéneia, vide Munster {7°"}& gue a equagac fenome
noldgica nao € nessas condigoes, fungac apenas de suas afinidade

mas também de todas as afinidades das outras reacoes:

¥ :
A
= K
dr, = L., —m Gt
3 Kil 3BT (V.B}
desse modo
. e 2
s W JE S S+
a 8i, =~ oy 3K {(v.9)
e para produgas de entropia total
¥
§ A, ) Bg
d 8i = d__;_,,;l-m { 1:..,, w-w»——) A 0 {'if,l{)}
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d 81 = d 81, + d Si2 =

1
. Mfiw . Ay . B, . A, . A,
TR WMy T 12 7 S N (R
A A 2 A, A
2 . 1 12
Ly =~ = Lyy ) + Lyy T *
A, A Ao
TR i N L
: Pk “&  q (V.11)

Oz coeficientes fenomenoldgicos podem gensvicamen
te ser entao dispostos em uma matriz (rxr} onde todos os elemen

tos da diagonal principal siao positivos:

Lyy> O (3 = 1,...,1) (v.12)

o gue implica gue todos 8 graus de avanco sao diretamente RO
porcionais a@s suas afinidades. Sac taembém proporcionais As afini

dades das outras reagoes na razio dos coeficientes fenomencldgi

cos cruzados Lij {i=73}).

05 coeficientes cruzados devem satizsfazer As condi

goes de reciprocidades de Onsager.

L.. = L.
¥j b {(v.13}

bem como ao segunde principio, vide Munster.

L. + L,.}%« R

{IjK Kj} 4 L}j Bk (V.14}
O, Dom LKj = LjH

33 bgrx T gyt (V.15)

Ressalve-se que para o caso particular de reacgoes



nag acopladas, os coeficientes cruzados se anulam:
L., = @ (1 # X ) (V.16}

2 portanto existinde sempre valores positivos na diagonal, Esse
caso particular fol adotado no presente trabalho, alénm disso su

pusenos qur todos os elementos da diagonal principal sdo iguais:

ii  URK (V.17}

No entanto nada impede gue a presente metodologia
s2ja ganeralizada com base nos conceitos aqui expostos ,  desde

gue se conhegam esses coeficientes cruzados,

Por outro lado podemos explicar o acoplamento de
reagoes gquimicas da seguinte forma: se uma reacgio quimica  num

deterninade estado tem afinidade propria negativa, isto ndo im

plica gue ela nao tenha condicbes de progredir, mas que ela de

ve avangar de um grau de avango muito pegueno,

Por exemplo se a reagio:

(1)

A = B

a4 temperatura (T = 300K) e pressio (p = 1 atm) tem um valor de
espontaneidade propria de:

Ap 3

EPy T o = e 100 cal/ded %
' T (V.,18}

pode avangar até que e; se anule (equilibrio):

e, = @ + e = - RO
; mi 1
Qg 2g eq nh

= -~ 100 =0

(V. 156}

ou seda até um grau de avango de:
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e (V.20}
o que equivale a uma producio de B de:
- - E]
nk = 10 moles (v.21)
além da qual a reagao ndo se realiza.

Se a reagao (1) se realiza no entanto na presenca

de um comsgtituinte € gue reage com B da seguinte forma:

" {2) |
B+ ¢ el (v, 22}

onde a reagao {2) tem um valor de espontaneidade prdpria bastan

te positive; por exenplos

J2
2 3 ¢ he | o
2, = ¥ = 200 cal/ded K
n2
= T
- -3 ; ) - )
Lag logo fp = 14 moles tenham se formado eles terao condi

gies de ser consumidos pela segunda reazac. Assim permitindo gue

. -2 7 . , o
outros 10 moles de B possam reagly e dessa Fforma permitir o

progresso da reag%a global.

Dessa forma a restrigsoc ac avange de reacdes a0o

pladas nao seria termodindmico mas cinético: pols a sequnda res
- d

chao deveria avangar mesmo com concentracoes da ordem de 10
& essa segunda ~rma de interpretagao do avango de reactes  aco

pladas Wel ("~} denomina de interferéncia entre reagdes.

A presente meitodologia nac se adapta & essa SfeTaghing

da interpretacac pols 08 avangos sucessivos deveriam ser feitos

. e . . Loan
em passes da ordem de 10 obrigando o programa & yvealizar 190

interacbes o gue & praticamente tmpossivel,

Regtar-nos-ia a primeira alternstiva para o CRBO
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de acoplamentos, gue no entanto implicam na definicao dos rcoefi
cientes cruzados. Preferimos por esse motive desenvolver cdlcu
los apenasz para conjuntos de reagoes desacopladas.

W, 7o Conelusoses

O estudo termodindmico das reagoes guimicas (e de
todas as tranformagoes) atualmente & feito ou, classicaente com
hase na Tecria do Equilibric Quimico {& nas transformagoes re
varsiveis equivalentes) ou modernamente com base na Termodindmi

ca dos Frocessos Irrevergivels,

Segundo Denbigh @ 7%1"a aplicacao da Termodinimica
dos Processos Irreversiveis somente & Gtil nos guais k3 dois ou
mais processos entre o8 guals existe algum mecanismo de  acopla

mento®,

Nac foi esse o caso do nosso trabalho. Nio lsvamws
em consideragao os efeitos cruzadeos e seus coeficientes fenome
noldgices cruzadoes. Interessou~nos apenas a analise da Teoria
da Afinidade de De Donder e verificar até gue ponto ela wxxie for
necer informagoes além daguelas previsIvels pela Teoria do Egul

Librio ouinico.

Tendo em conta apenas o concello de gue O avango

e e e e B e PRI P - B

de cada reacaco quimica deve ser proporcional & sus afinidade pre

tendemos verificar a aplicabkilidade desse conceito no casmpo de
uma "Termedindmic. de Nao-Egquilibrio” sem no entanto entrar no
campo de uma “Ternmodinidmica dos Efeitos Cruzados™. Assim o avan
¢o de uma reagao quimica € para nds um ef«ito (pure) proporcioc

nal & a2 sua afinidade,
Ve &l =~ Pentativaes de Metodolegias

No decorrer dos Gltimos quatro anos, testavos tris

metodologias para o cldleulo sistemas, susceptiveis de reagir se



gundo um conjunto de veagoes quimicas, com base em seus valores
de afinidades, Cada um delas considerava unm diferente critéyrio

para a evolugao.

Cpitério A) apenas uma reagao deve avangar: a gue

tiver o malior vaior de afinidade.

Esse critéric devido & Sales Luis ("7 se Justifi
ca pela concepcao do sistema {(como um todol em equilibrio.Estan
do o sistema perfeltamente uniforme, ele deverd evoluir unifor
memente na mesma direcas, cu seja segunde uma mesma reacac quil

wioa.

A medida gue o sistema reage essa reagzo de malor
afinidade, ¢ valor desta diminul enqguansto as afinidades de oL
tras reagdes aumentam. Num determinado instante ento, outra rea
g¢ac passa a ter o maior valor da afinidade passando a se reall

HAar.

Esse critério apresentou sérias dificuldades para
& sua simulagac (por passos) em programagac digital. A precisado
dos resultados também ficava comprometida com o tamanhe minimo
dos passos utilizados.

Critério B) as reagoes gquimicas devem avancar de
forma a que todas reagoes tenham, enm cada instante, o mesmo  va

lor da afinidade gquimica.

Acreditamos ser um critério egquivalente ao primei
ro, do ponto de vista conceituval, pois naguele caso, tac logo a
evolugao se inicia as afinidades das reagoes tendem a =se igua

lay & permanecerem lguais.

Fsse critério sugere portants a idgia de que a8
afinidades nac seriam propriedades da reagao quimica, mas sim do

slstema; as reagodes para avangar (no sistema) deveriam acomodar



154~

o valor de suas afinidades ao valor da afinidade do sistema,

o ponto de vista matemdtico, a simulag&m da evn
lugao sequndo esse critério foi desenvolvida com base no métedo
de convergéncias de Newton-Raphison descrita na seccio (IXI.41,
No entanto, d medida que se aumentasse o niimero de reagoes  do
mecanismo, as dificuldades de convergéneia se agravam. Além dis
80, para o caso de evolugoes adiabaticas {ou nao isotBrmicas)

sao necessarias convergéncias também para a temperatura.

{ritério ¢} em cada instante o grau de avango de

cada reagac & proporcional ao valor de sua afinidade.

Esse critério & o apresentado no presente trabalho
e foi agul justificade com base em equagdes fenomenoldgicas {de

sacopladas).

Os trés critérios sao na verdade, como gue corold
rios de um mesmo concelto: a proporcionalidade entre ¢ avango e
a afinidade. No entanto, © que se revelou mais simples, do pon
to de vista de programagao digital, mais barato do ponto de visg
ta de custos computacionais, mais 1dgico do ponto de vista de
fundamentagao tebrica e mais coerente do ponto de vista de com

paragao de resultados calculados foi o Critédrio .

Essas vantagens sao na verdade restritas aos métg
dos computacionais utilizados bem como & bibliografia consulta
da. Nao nos sentimos seguros portanto para descartarmos a utili
dade ou coeréncia dos outros critérios perante ountros métodos
computacionais ou casos gue nao agqui estudados, entre eles in
clusive, os de acoplamento de reagoes.

V,2.2 = 4 Andlice de Mecanisnmos

Uma das importantes coustatagoes do presente tra

balho & a de gue & possivel calcular a evolugio de sistemas
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segundo varios mecanismos de reacao eventualmente propostos.

Como exemple disso, na secgao IV.2 apresentancs
cdloulos pava cinco mecanismos concebidos para a combustao Ao
metano, Em todos os casos o equilibrio guimico & praticamente
o mesmo. A evolugdo calculada no entanto & diferente.

A comparagac dos resultados calcoulados con experl
mentais permite a anflise da viasbilidade termodinidmica do mECE
nisme bem como pode fornecer informagdes para a concepcio de no
vis mecanismes mals detalhados e complexos {maicr nimers de rey
coest,

rd

V.2.3 = A& previsao de comportamento

Estabelecido um mecanismoe pode-~se simular a avely
cac dos sistemas para novas condicdes de reagio: temperatura

pressdo, composicdo.

Esse procedimento, apresentado na secgao IV.3 |, a
titulo de ilustracgdo nog pareceun bastante coerente do ponto de
viata gualitativo. No entanto, & demasiadamente ousado se confiar

em tais resultados sem malores verificagoes experimentais.
V.2.4 - Limitagoes da Natodelogia

guando encarada pela Termodinamica dos Processos
Irreversiveis, para a metodologia no gque diz respeito as equagdes
fenomenoldgicas, a hipltese de igualdade dos cozficientes fenome
noldgicos eguagan { v .13}, bem como o ndo acoplamento LAYeCen
ser bastante wvestritivos. Ainda mals considerando gue sssas equa

coes sac vAlidas apenas nas proximidades do eguilibrio.

Ho entanto, quando encarada pelos critérios(seccaoc
Vi.1} & mais aceitdvel supor que a metodologia possa abrancer uma

faixa tdc ampla de aplicagdoc fora 4o equilibrioc.



I entretanto ainda gque se consldorar o nlo reald

dade da condicio de homogeneidade, bem como a de ndo interferdn
cia de efeiteos catallticos,

V.2, 5 - dplicagdee

Apesar das hipbteses simplificadoras, das Jimita
coes impostas e da pouca clentificacgao gue ainda domina o reoen
te campo da Teoria da Afinidade Quimica, em especial, a CORPYess
zan dos critdrios apresentados, acreditamos que a presente meto
deiogia pode ser, no momento, instrumento Gtil na andlise e pes
guisa de mecanismos de reagoes guimicas simulténeas. Em particu
lar na definicac das reagdes chaves gue determinam o mecanisne,
Pode também ser Util no estabelecimento de linhas de pesquisa pa
ra a definigac dos limites de validade da Teoria da Afinidade

ouimica.
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Apendice AIIY

Arcquivo ANTUNHA/DATA/JANAFL

E composto de dados de calores especificos,
massas moleculares, calorss de reagao e afi-

dades proprias standards para 27 contituintes,

Sac 28 vetores intercalados por linhas em que
aparecemn : o nome do constituinte
¢ seun estado
sua massa molecular
calor de reagao

a afinidade propria standard

O primeiro vetor de 49 elementos representa as
temperaturas (¥) em gue serao fornecidos os va-
lores de calores especificos de cada constituin-
te nos  outros vetores.

Todos os dadog foram obtidos do Janaf
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