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Gás	  perfeito	  ou	  ideal	  

Super*cie	  de	  	  
Estados	  Possíveis	  

T	  

p	  

V	  

-‐  Par6culas	  pontuais	  (sem	  
volume)	  

-‐  Sem	  forças	  intermoleculares	  
(atrac>vas	  ou	  repulsivas)	  



Fluidos	  reais	  
Forças	  intermoleculares:	  forças	  atrac>vas	  e	  repulsivas	  	  
	  

Energia	  potencial	  
intermolecular,	  Ep	  

Distancia	  intermolecular,	  r	  

domínio	  	  
de	  forças	  
repulsivas	  

domínio	  	  
de	  forças	  
atrac>vas	  
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Fluidos	  reais	  
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S	  



Fluidos	  reais:	  projeção	  pV	  e	  projeção	  pT	  
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Fluidos	  reais:	  CO2	  
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Fluidos	  reais:	  H2O	  
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Fluidos	  reais:	  H2O	  
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Fluidos	  reais:	  H2O	  
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Equação	  de	  van	  der	  Waals	  
	  

	  pVm=	  RT	  	  (ideal)	  
	  

(p	  +	  a/Vm
2)(Vm–	  b)	  =	  RT	  	  (van	  der	  Waals)	  	  

	  
	  

Termodinâmica	  Química	  
MEQ	  



Equação	  de	  van	  der	  Waals	  
	  

	  pVm=	  RT	  	  (ideal)	  
	  

(p	  +	  a/Vm
2)(Vm–	  b)	  =	  RT	  	  (van	  der	  Waals)	  	  
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forças	  
atrac>vas	  

forças	  
repulsivas	  

Equação	  de	  estado	  cúbica	  no	  volume	  



Equação	  de	  van	  der	  Waals	  
	  

(p	  +	  a/Vm
2)(Vm–	  b)	  =	  RT	  	  (van	  der	  Waals)	  

	  
	  

	  
Constantes	  a	  e	  b	  são	  caracteris>cas	  de	  cada	  substância.	  
	  
Podem	  determinar-‐se	  a	  par>r	  das	  coordenadas	  do	  ponto	  crí>co	  (ponto	  de	  inflexão).	  
	  
(∂p/∂V)T	  =	  0 	   	   	  a	  =	  27(RTc)2/64pc	  
	  
(∂2p/∂V2)T	  =	  0 	   	   	  b	  =	  RTc/8pc	  
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Fluido	  de	  van	  der	  Waals	  

T	   T	  

p	   p	  

V	   V	  

gás	  
ideal	  

gás	  

fluido	  
supercrí>co	  

líquido	  
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Fluido	  de	  van	  der	  Waals	  
comparação	  de	  isotérmicas	  ideais	  e	  de	  van	  der	  Waals	  
	  
	   p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  

520	  K	  

1040	  K	  
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Equação	  de	  van	  der	  Waals	  :	  Região	  Equilíbrio	  Líquido	  -‐	  Gás	  	  
	  
	  

p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  
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Equação	  de	  van	  der	  Waals	  :	  Região	  Equilíbrio	  Líquido	  -‐	  Gás	  	  
	  
	  
	  p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  
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Na	  região	  do	  equilíbrio	  líquido	  –	  vapor	  a	  equação	  de	  van	  der	  Waals	  apresenta	  
mínimos	  e	  máximos	  (loops	  de	  van	  der	  Waals)	  que	  não	  têm	  significado	  *sico.	  



Equação	  de	  van	  der	  Waals	  :	  Região	  Equilíbrio	  Líquido	  -‐	  Gás	  	  
	  
	  
	  p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  
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Equação	  de	  van	  der	  Waals	  :	  Região	  Equilíbrio	  Líquido	  -‐	  Gás	  	  
	  
	  
	  p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  
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Equação	  de	  van	  der	  Waals	  :	  Região	  Equilíbrio	  Líquido	  -‐	  Gás	  	  
	  
	  
	  p	  /	  bar	  

Vm	  /	  dm3.mol-‐1	  

isotérmica	  gás	  ideal	  
isotérmica	  CO2	  vdW	  

260	  K	  líquido	  

equilíbrio	  
	  gás-‐líquido	  

gás	  
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Volume	  molar	  
do	  líquido	  

Volume	  molar	  
do	  gás	  



Equação	  de	  van	  der	  Waals	  
	  

(p	  +	  a/Vm
2)(Vm–	  b)	  =	  RT	  	  (van	  der	  Waals)	  

	  

Definem-‐se	  variáveis	  reduzidas	  como	  Xr	  =	  X/Xc	  
	  
Se	  escrevermos	  a	  EoS	  com	  base	  nessas	  variáveis	  e	  subs>tuirmos	  a	  e	  b	  por	  

a	  =	  27(RTc)2/64pc 	  ; 	  b	  =	  RTc/8pc	  
	  
obtem-‐se	  

(pr	  +	  3/Vr
2)(3Vr-‐1)	  =	  8Tr	  	  

	  

A	  equação	  é	  universal	  dentro	  da	  aplicabilidade	  da	  EoS	  escolhida	  
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Outras	  equações	  de	  estado	  (cúbicas)	  
	  

	  pVm=	  RT	  	  (ideal)	  
	  

	  (p	  +	  a/Vm
2)	  (Vm–	  b)	  =	  RT 	   	   	   	   	  (van	  der	  Waals)	  	  

	  

 (p	  +	  a/(T1/2Vm(Vm+	  b)))	  (Vm–	  b)	  =	  RT 	   	  (Redlich-‐Kwong	  )	  
 

 (p	  +	  aα/(Vm
2	  +	  2bVm–	  b2))	  (Vm–	  b)	  =	  RT 	  (Peng-‐Robinson	  )	  

	  
	   	   	   	   	   	  a,	  b	  =	  f(Tc,	  pc);	  α	  =	  f(ω,	  T,	  Tc)	  
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Factor	  de	  compressibilidade	  e	  equação	  de	  virial	  
	  

factor	  de	  compressibilidade:	  	  Z	  =	  Vm	  /	  Vm
ideal	  =	  p	  Vm	  /	  RT 	   	  	  
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Factor	  de	  compressibilidade	  e	  equação	  de	  virial	  
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Factor	  de	  compressibilidade	  e	  equação	  de	  virial	  
	  

factor	  de	  compressibilidade:	  	  Z	  =	  Vm	  /	  Vm
ideal	  =	  p	  Vm	  /	  RT 	   	  	  

	  
	  

equações	  de	  virial:	  	   	   	  Z	  =	  1	  +	  B/Vm	  +	  C/Vm
2	  +	  D/Vm

3	  +	  …	  	  (Leiden)	  
	   	   	   	   	   	  	  

	   	   	   	   	   	  Z	  =	  1	  +	  B’p	  +	  C’p2	  +	  D’p3	  +	  … 	   	  (Berlim)	  

	  
	   	   	   	   	   	  B’	  =	  B	  /	  RT 	   	  C’	  =	  C	  –	  B	  /	  (RT)2	  
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Temperatura	  de	  
Boyle	  

2º	  coeficiente	  de	  virial	  –	  variação	  com	  a	  temperatura	  
	  
	  
	  



2º	  coeficiente	  de	  virial	  –	  variação	  com	  a	  temperatura	  
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Equação	  de	  virial	  e	  Princípio	  dos	  Estado	  Correspondentes	  (PEC)	  
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Factor	  acêntrico	  de	  Pitzer	  
	  
A	  maioria	  das	  moléculas	  não	  é	  esférica:	  nem	  a	  sua	  forma	  é	  esférica	  ou	  quasi-‐esférica,	  
nem	  o	  campo	  eléctrico	  que	  geram	  à	  sua	  volta	  é	  esférico.	  Por	  isso	  o	  seu	  
comportamento	  desvia-‐se	  do	  princípio	  dos	  estados	  correspondentes.	  
	  
O	  factor	  acêntrico	  de	  Pitzer	  (ω)	  é	  um	  parâmetro	  que	  tenta	  corrigir	  o	  desvio	  à	  
esfericidade	  das	  moléculas,	  de	  forma	  a	  que	  moléculas	  não	  esféricas	  obedeçam	  ao	  
princípio	  dos	  estados	  correspondentes.	  
Define-‐se	  como	  

ω=	  –log10(prsat)	  -‐	  1	  a	  Tr	  =	  0.7	  

para	  os	  gases	  monoatómicos	  prsat	  =	  0.1	  quando	  Tr	  =	  0.7	  pelo	  que	  ω	  =	  0.	  
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Factor	  acêntrico	  de	  Pitzer	  
	  
Define-‐se	  como	  

ω=	  –log10(prsat)	  -‐	  1	  a	  Tr	  =	  0.7	  

Para	  gases	  monoatómicos	  
	  

prsat	  =	  0.1	  a	  Tr	  =	  0.7	  
	  

logo	  ω	  =	  0.	  
	  
Para	  gases	  não	  esféricos	  
	  

Prsat	  <	  0.1	  a	  Tr	  =	  0.7	  

ω	  é	  uma	  medida	  desse	  desvio.	  
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Fugacidade	  

	  
	  
(unidades	  de	  p)	  
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