Modelos nao-extensivos

Desvios da solucao ideal de Lewis-Randall costumam ser de-
scritos por modelos de composicao local, que admitem que
a composicao na vizinhanca de uma molecula difere da com-
posicdo global da mistura. As propriedades termodinami-
cas dependem de parametros binarios e usualmente tém a
forma Aij — bijGXp(—Cij(Adij/RT)), sendo Adl‘j = a;j — 4,
e a;; € um parametro caracteristico da interagao entre as
especies i e j, e b;; € um parametro que depende da ge-
ometria das moleculas i e j. Nesse trabalho, substitu-
Imos 0s pesos de Boltzmann pelos fatores nao extensivos,
e com isso obtemos versées generalizadas de trés dos prin-
cipais modelos para calculos de propriedades termodinami-
cas que utilizam a hipotese da composicao local: Wilson,
NRTL (de Non-Random Two Liquid) e UNIQUAC (de Univer-
sal Quasi-Chemical). Comparamos dados experimentais de
coeficientes de atividade a diluicao infinita com aqueles cal-
culados por um modelo generalizado. Misturas de etanol—
decano e etanol-tolueno sao melhor descritas com modelos
nao-extensivos.

1. Termodinamica de solucoes —

alguns conceitos basicos

Seja uma mistura de c diferentes espécies quiimicas, com
fracOes molares x;, M uma propriedade molar da mistura, e
M; uma propriedade molar do componente i puro. Define-se
propriedade de mistura por

AM EM—ZC:x,-M,-

Solucao (ou mistura) ideal € aquela em que as diferentes
especies quimicas tém mesmo volume, e as interacoes en-
tre as espécies sdo iguais. O volume v e a entalpia & de uma
mistura de ¢ componentes sao dados pelas médias das res-
pectivas propriedades dos componentes puros (na mesma
temperatura e pressao), ponderadas pelas fracoes molares,
e assim,

AV =0, AH"=0

Entretanto, a formagao de uma mistura se da com aumento
de entropia (teorema de Gibbs):

AS" = —R ix,- In.x;

A energia livre de Gibbs, AG = AH — T AS, para uma solucao
ideal fica AG* = RT Y¢ x;Inx;.
Solucoes reais sao aquelas em que os volumes das difer-
entes especies quimicas sao diferentes, e/ou as interacoes
entre as espécies diferem.
Propriedades em excesso sao definidas para medir desvios
do comportamento de solucao ideal:

ME:M—MSi, AME:AM_AMSZ'
sendo M uma propriedade da solucdo real, e M* a pro-
priedade que essa solucao teria se formasse uma mistura
ideal, na mesma temperatura e pressao.
Atividade é uma propriedade particularmente importante em

termodinamica quimica, e representa uma espéecie de “con-
centracao efetiva”, definida por

9
d; = exp (“’RT“ ) (1)

sendo u; 0 potencial quimico molar do componente i na mis-
tura, e ,u? 0 potencial quimico molar do componente i puro
(em um estado de referéncia).

Coeficiente de atividade: y; = a;/x;. Em uma solucéo ideal,
v; = 1,Vi. O coeficiende de atividade de um componente &
dado em funcao da energia livre de Gibbs:
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sendo N; o numero de moles de i na solugéo, e N =) ; N..

para misturas liquidas
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2. Composicao local

Diferencas em tamanhos moleculares e em interagcoes In-
termoleculares levam a inomogeneidades na solucao, e a
composi¢ao na vizinhanca de uma espécie quimica difere da
composicao global (bulk) da solucao. Sendo x; a fracao molar
global da espécie i, e x;; a fragdo molar local da espécie i na
vizinhanga de uma molécula da espécie j, e u;; uma medida
do potencial molar de interagao entre i1 e j,
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Os modelos extensivos, naturalmente, usam ¢g;; = 1. Assumi-
mos, por simplicidade, g ;; = g;;, € também para o parametro
empirico ¢;; = c¢j;.
Considerando x;; +x21 =1 e x;p+x0 = 1, € que a razao
entre duas g-exponenciais pode ser dada por
exp, X
exp,y

sendo x ©,y a g-diferenga entre x e y [3], as composicoes
locais, em uma mistura binaria, ficam dadas por

X2 Gqulz(—Clequzl/(RT))

= exp,(xSqY), (4)

T Xt xexp, (—cnAgu/(RT)) )
X1 6qu12(—612Aqu12/(RT))
Tt xiexp, (—enAgun/(RT))
com Ay — Ui — Ui (7)
T = (- g%

e c;ju;i/(RT) #1/(1—gq;j).
Esses parametros se rearrumam na forma

A Uji

onde b;; e c;; variam de acordo com o modelo.

E sabido que a Eq. (8), com ¢;; = 1 (os modelos ‘“tradi-
cionais”), nao representa adequadamente a dependéncia
com a temperatura, para algumas misturas, e foram pro-
postas, por diversos autores, modificacoes empirias para
melhorar a capacidade descritiva dos modelos, p. ex. [5, 2,
6, 4]

Au;; = Ay + Al (T — Tp), (9)
0 Auﬁj

1
Au,-j — AuiLl —|—Al/tij72(T — T()) —|—Al/lij’3 (TIDTO + 71 — T()) .
(11)

Todas as alternativas mantém a dependéncia exponencial
na Eq. (8), pois estao baseadas nos pesos de Boltzmann.
Nosso trabalho propoOe os fatores de Tsallis, em substituicao,
tendo, portanto, uma forma funcional bastante diferente.

3. Modelos nao-extensivos para G~

3.1 g-Wilson

A energia livre de Gibbs em excess, de acordo com o0 mo-
delo de Wilson [7], € uma modificacao empirica da equacao
de Flory-Huggins, para solucdes poliméricas atermicas, e re-

sulta em
— = — Xihl xqu,ij , (12)
RT 4 ].

com A, dado pela Eq. (8), e b;j =v;/v;, (c;j=c;;= 1 para o
modelo de Wilson).

3.2 g-NRTL

O modelo NRTL, de Non Random Two Liquid [5], conside-
ra que, em vez de uma mistura binaria de componentes 1 e
2 ser formada a partir dos liquidos puros 1 e 2, ela é for-
mada por dois liquidos hipotéticos, cada um deles sendo
uma mistura. Esses liquidos hipotéticos sao formados por
células, caracterizadas por uma molécula central, e sua vizi-
nhanca. Um dos liquidos hipotéticos contem apenas células
com moléculas centrais do tipo 1, e o outro, apenas ceélulas
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do tipo 2. O desenvolvimento do modelo, com a Eq. (3), re-
sulta para uma mistura multicomponente,

oF — Z x,-zj Aajidg,jix, (13)
ZkAq,kixk

l

b;; = 1 no modelo NRTL, e ¢;; € chamado o;;, um parametro
de nao aleatoriedade.

3.3 g-Uniquac

O modelo UNIQUAC, de Universal Quasi-Chemical Theory
[1], usa a teoria quase-quimica de Guggenheim, e também
a hipdétese da composicao local, Eq. (3), mas substituindo
a fracao molar pela fracao superficial. Um dos termos do
modelo independe das interacoes (chamado termo combi-
natorio), que é a propria expressao de Guggenheim para
solucoes atérmicas), e outro que depende das interacoes
(termo residual). Apenas este ultimo € afetado pela com-
posicao local, e consequentemente é modificado na presente
proposta. A expressao para a energia livre fica dada em ter-
mos de funcdes hipergeomeétricas, e, por razdes de espaco,
nao a reportamos aqui.

4. Comparacao com dados

experimentais

Escolhnemos o coeficiente de atividade a diluicao infinita,
(Eq. (2) com limx; — 0 e limx, — 1), por ser uma pro-
priedade que depende exclusivamente da temperatura, e
ilustramos com o modelo g-Wilson, que fica Iny;” = InA, 1 —
Agy21+ 1.. Usamos tambem a simplificagao A,u;; ~ Aju;;.
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