Mdédulo VII — Mistura de Gases ldeais. Relagcdes p-v-T. Entalpia, Energia

Interna, Entropia e Calores Especificos. Sistemas com Misturas.

Composicao de uma Mistura de Gases

A especificacdo do estado de uma mistura requer a composicao e 0s
valores de duas propriedades intensivas. Para um sistema fechado com uma
mistura gasosa de dois ou mais componentes é possivel descrever a
composi¢cdo da mistura fornecendo a massa, o numero de mols e a massa
molecular de um componente i por:
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onde m; € a massa, n; € o numero de mols e M; e a massa molecular,
respectivamente.

A massa total da mistura é a soma da massa de seus componentes:

A andlise gravimétrica e a determinacdo das quantidades relativas e é
dada pela fracdo, ou porcentagem, massica:

A soma de todas as fracdes massicas € igual a unidade ou 100%.

Assim como ocorre com a massa podemos ter a relagbes com o niumero
de mols dos componentes. O numero de mols total da mistura é a soma do
numero de mols de cada um de seus componentes:



A andlise molar, isto €, a determinacdo das quantidades relativas dos
componentes presentes na mistura pode ser descrito pela fracdo molar:

A massa molecular aparente, ou média, da mistura e a razdo da massa
total da mistura e o numero de mols da mistura:
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Relacdes p-9-T das Misturas de Gases

Um géas ideal é aquele em que as moléculas estdo suficientemente
espacadas para que o comportamento de uma molécula ndo seja influenciado
pela presenca de outra. Apesar de para O usO 0S gases terem um
comportamento real é possivel que se aproximem da idealidade quando estédo
a baixas pressfes ou altas temperaturas em relacdo ao seu ponto critico. A
relacdo p-9-T capaz de correlacionar os gases ideais € expressa pela equacdo
pd = mRT, enquanto que para a correlagdo com o comportamento real
devemos utilizar a equacédo p9 = mZRT, onde Z é o fator de compressibilidade.

Para misturas de gases podemos prever 0 mesmo comportamento, isto
€, gases ideais promovem misturas ideais e gases reais, misturas reais. O
comportamento dessas misturas é baseado em dois modelos.

Gases ldeais



Modelo de Dalton: supde que cada componente da mistura comporta-se
como um gas ideal como se estivesse sozinho a temperatura e no volume da
mistura. Com isso a pressao da mistura é igual a soma das pressdes que casa
gas exerceria se estivesse sozinho. A pressdo parcial pode ser estimada
através da equacao de estado de gas ideal:
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Modelo de Amagat: supde que cada componente da mistura comporta-
se como um gas ideal como se estivesse sozinho a temperatura e na pressao
da mistura. Com isso o volume da mistura é igual & soma dos volumes que
casa gas ocuparia se estivesse sozinho. Podemos estimar o volume parcial da
mesma maneira que fizemos para a pressao:
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Gases Reais

A Lei de Dalton das pressOes aditivas e a Lei de Amagat dos volume
aditivos também podem ser usadas para gases reais. Além da equacado de
estado com fator de compressibilidade é possivel se utilizar diversas equacdes
mais exatas, como de van der Waals, Beattie-Briggeman, etc, mas a
complexidade da resolugdo aumenta com a exatiddao do modelo empregado. O
fator de compressibilidade da mistura pode ser encontrado como:
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Propriedades de Mistura de Gases

Para aplicar o principio da conservacdo de energia a um sistema que
envolva uma mistura € necessaria a estimativa da energia interna, da entalpia
ou dos calores especificos da mistura em varios estados.

Estimativade U, He S

Para obtermos as propriedades extensivas de uma mistura basta somar
a contribuicdo de cada componente como ja foi feito para a massa.
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Para as propriedades intensivas de uma mistura devemos usar uma
média dividindo as equacdes pela massa ou pelo nimero de mols da mistura:
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Estimativa dos Calores Especificos

Da mesma forma podemos expressar os calores especificos:
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Analise de Sistemas com Misturas

Para um processo as variagcdes da propriedade para a mistura 0s
principios de conservacao da massa, de energia e a segunda lei sdo aplicaveis
nas expressbes ja apresentadas. O Unico aspecto novo € a estimativa
adequada dos dados de propriedades necessarias previamente.

Quando a composicdo permanece constante para gases ideais, 0
namero de mols para cada componente e da mistura permanece o mesmo
durante todo o processo.
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Para as expressfes em mol temos:
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As tabelas de gases ideais podem ser utilizadas para estimativa da
variagao da entropia.

AS; = 5;(Ty) = §(Ty) — Rin 22
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Como a razédo das pressdes parciais € dada por:
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Logo:

AS; = 5, (Ty) = 5, (T}) — Rln%
1

Assumindo que os calores especificos sdo constantes a variacdo da
energia interna, da entalpia e da entropia da mistura e dos seus componentes &
dada por:

Au=¢,(T, - Ty) e At; = ¢,(T, — T1)
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Exemplo

1) Considere uma mistura de gases com 3 kg de O, 5 kg de N, e 12 kg de
CH,. Determine:
a) a fracdo méssica de cada componente,
b) a fracdo molar de cada componente e
c) a massa molecular média e a constante de gas da mistura

Resolucéao:
a)
My = Mg, + My, + Mey, =3+5+ 12 =20kg
my 3
mfo, = mr: =5 = 0,15
my 5
mfy, = mr; =5 = 0,25
Mey 12
meH4_ = mm4 = % = 0,60
b)
~M0: _ 3 _ 094 kmol
Mor T, T3z e
my, 5
= = — = 1
Ny, My, 28 0,179 kmol

mCH4_ 12
=——=—=10,750 kmol
Ncy, MCH4 16 mo

N = Ng, + Ny, + ey, = 0,094 + 0,179 + 0,750 = 1,023 kmol



_ng, 0,094

Yo, =12 = Toa3 = 0092
Yn, = T:,Vn = (1):3—;: = 0,175
YcH, = nrf:;“ = (1):3% = 0,733
c)
M, = 7:—: = To33 = 196 ka/kmol
ou

j
M,, = zyiMi = Yo,Mo, + Yn,Mn, + Ycu,Mch,
i=1

M,, = (0,092)(32) + (0,175)(28) + (0,733)(16) = 19,6 kg/kmol

R 8314 kJ/kmolK
M,, 19,6 kg/kmol

R, = = 0,424 k] /kgK

2) Uma mistura de 0,3 Ibm de di6éxido de carbono e 0,2 Ibm de nitrogénio é
comprimida de p; = 1 atm, T; = 540°R para p, = 3 atm em um processo
politrépico no qual n = 1,25. Determine:

a) atemperatura final, em °R,

b) o trabalho, em Btu,

c) atransferéncia de calor, em Btu, e

d) avariacdo na entropia da mistura, em Btu/°R

Resolucao:
a)

o\ 302
T, =T, (—) = 540 (—) — 673°R
P1 1



b)

W = p292 — P11 _ m(R/M)(Tz -T)

1—-n 1—-n
03 02
Neotat = Nco, + My, = 57 + 52 = 0,0139 lbmol
M=o 2 3509
" Neorw 0,0139 T
1545
L0 (3557) (673 — 540) ’ 1B
N 1-1,25 778 feibfl 0o

Q = AU + W = ne, [tico, (T2) — Tico, (T1)] + n, [y, (T2) — G, (T)] + W
Das tabelas de propriedades de gases ideais, temos:

Q = (0,0068)(3954 — 2984) + (0,0071)(3340 — 2678) — 14,69 = —3,39 Btu

d)
AS = n¢p,AS¢o, + ny,ASy,
Das tabelas de propriedades de gases ideais, temos:
AS = 0,0068 (53,123 — 51,123 — 1,986 ln%) +0,0071 (47,313 — 45,781 — 1,986 ln%)

AS = —0,0056 Btu/°R



