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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUC@ES COM MAIS DE UM COMPONENTE VOLATIL

« Para mais de uma substancia volatili a pressao total do
sistema sera dada pela soma das pressGes parciais dos
diversos componentes na solugao

P = }31 —|—P2 + P3 dh P1,P2,P3,... Pressdes parciais

* A Lei de Raoult estabelece que:

0
F=xF
T P vapor do liquido “i” puro

- Fracao molar de “i" na mistura liquida

- P parcial de “i" na fase vapor



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
PROPRIEDADES IMPORTANTES DA SOLUCKO IDEAL

» O calor do processo de mistura dos componentes puros para
formar a solucéao é zero;
* Avariagao de volume no processo de mistura também ¢ zero;

* Lei de Raoult.



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCOES IDEAIS E NAO IDEAIS — DEFINICOES E EQUACIONAMENTO

Solucao ldeal: Uma solugao de dois componentes A e B é ideal sob o ponto
de vista termodinamico se a Entalpia de mistura e nula e a Entropia de
mistura é funcao exclusiva da fracdo molar de cada componente: Assim:

| mis

Q= AH, .. =0 AS, .. = —R(x,lnx, + xglnxy)

Decorréncia: A mistura de dois gases ideais forma uma solu¢do gasosa ideal
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LEI DE HENRY

Em solugoes diluidas reais a pressao de vapor também é
proporcional a fracao molar do componente, entretanto
a constante de proporcionalidade nao é a pressao de
vapor da substancia pura e sim uma constante empirica.
Essa relacao é conhecida como Lei de Henry e estabelece
que:

Pa = Xa-Kp



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO IDEAL EM FASE CONDENSADA (SOLUCAO LIQUIDA)

Seja o solvente o componente (1) com fragao molar x, e o soluto o
componente (2) com fragdo molar x,.

Uma solucao é definida como ideal no regime de baixa concentracao
de soluto (fragdo molar x, = 0) na qual o solvente segue a Lei de
Raoult e sua pressao de vapor € proporcional a fracao molar x;.

f
j HENRY'S LAW

!

NONIDEAL SOLUTION

B
Py = x,P;

B
|

(1 —x;)Py

RAQULT'S LAW

* Pure component



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO IDEAL DE DOIS LIQUIDOS VOLATEIS
Exemplo Benzeno e Tolueno

D,

1 Mole fraction x, =0
v X, —> ¥ =1



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO IDEAL DE DOIS LIQUIDOS VOLATEIS
Exemplo Benzeno e Tolueno

Diagrama das temperaturas de ebuli¢do
Benzeno-Tolueno - 760 mmHg
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
(T constante)

» Fracdes na fase liquida:
x+x,=1
P=R+F
P=xB’+x,P) =x,P’ +(1-x,)

P= le{U + on "'lezO

=
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
(T constante)

- P=%0+(RO_})20)XI

0 .
liquido I Considerando o
componente 1
mais volatil

Liquido + Mais volatil tem

vapor maior pressao de

vapor numa data
temperatura
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
(T constante)

* Fragbes na fase vapor:
Nty =1
*LeideDalton: B =yP e P =yP

_ B XI})ID
5 Pza'i'xl(Plo_PzO)

Vi

* Fracdo molar do componente 1 na fase vapor:
xlplo
0 0 0
BB B ’

V1=



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS

(T constante) -

ylpz

* Substituindo o valor de X, : X, = — 0 _ po
B +y(h -F)

em,P=P+(P'-P)x, tem-se:

0 J’P0 0 0
P=Pz+[P0 1;0 I }(Pl _PZ)
Lt —FRY)

C [relm|



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
(T constante)

- P= PQOBO
P +y (P’ -PR’)

Liquido +
vapor

Vapor

Y4



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCAO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
(T constante)
-« Somando os dois graficos tem-se:

P

- Curva do liquido

4/ g il Curva do vapor
it

Composigéo da

fase vapor
1

Composigéo da ‘
fase liquida

- Fragé@o molar do componente 1 no sistema 14



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOLUCEO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS
A REGRA DA ALAVANCA

Y1

Sendo:
N, i = N° mol componente 1 na fase
liquida;

Ny p = N° Mol componente 1 na fase

vapor;
n;, = N° mol total na fase liquida;
n,., =N° mol total na fase vapor,;
n, =n° mol total do componente 1,
N =n° mol total.
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
SOI.UCEO BINARIAS DE COMPONENTES VOLATEIS

A REGRA DA ALAVANCA
S n n ;
al=X —x =" "
N nh’q
o nlvap n]
av=y —X, = N
nvap

Multiplicando “al” por ny, € "av’ por n,,, tem-se:

al.n, =avn

vap
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
MUDANCA DE ESTADO QUANDO SE REDUZ P ISOTERMICAMENTE

Ponto A: somente fase L presente;

Ponto B: aparece os primeiros
tracos de V;

Ponto C: 2 fases presentes (L + V);
Composigdo: L=aeV=>0
Quantidade das fases = regra da
alavanca: L = cv/ab e V = ac/ab

Ponto D: restam apenas tragos de L ;

Ponto D: somente V presente, cuja
composicdo € a mesma do L inicial.
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
MUDANCA DE ESTADO COM O AUMENTODET

T Ponto P: aparecem os primeiros

tracos de V, cuja composicao € y;
\

T2 V é muito mais rico do que L em

componente 1, que é o
L+V componente mais volatil.
L
il 2 A
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RESUMO

P=P’+x(R" - F)

xIPIO POPO
Y, = - P: 2 71
- Rx(R-R) R+ (P -P)
X, = Wh
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A NATUREZA EM EQUILIBRIO

Equilibrio mecanico: Psistema = Pvizinhancas
Equilibrio térmico: Tsistema = Tvizinhancas

Equilibrio quimico: x,i = xvi = G =constante

Equilibrio de Fases: S <=> L,
L<=>V

Ocorre numa determinada T e P constantes
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REGRA DAS FASES
TEOREMA DE DUHEM

F=C-P+2

F ... VARIANCIA
C... COMPONENTES
P ... N2 DE FASES
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VARIANCIA - F

— E o ntimero de variaveis intensivas que podem ser
independentemente alteradas sem perturbar o
numero de fases em equilibrio.

— Sistema monoféasico (C=1, P=1)
* Pressdo e temperatura podem ser alteradas
independentemente uma da outra, sem que modifique o
namero de fases. F=2

« F=2 bivariante ou 2 graus de liberdade
— Duas fases em equilibrio (lig-vap) F=1
s« =1
o P
« A temperatura ou a pressio pode ser alterada
arbitrariamente, mas esta alteracao é acompanhada por

uma modificacao definida da pressao (ou da T) para que

as duas fases continuem em eq. A variancia cal para 1. )



TEOREMA DE DUHEM

Para um sistema com um componente, como a
agua pura, fixa-se C = 1 e a regra das fases se
reduz a F = 3 — P. Quando s6 uma fase esta
presente, F = 2, o que implica que p e T podem
variar independentemente.

Em outras palavras, um sistema com uma uUnica
fase é representado por uma regiao em um
diagrama de fase.

Quando duas fases estao em equilibrio, F = 1,
indicando que a pressao nao pode variar
livremente se for fixada a temperatura. Isso
quer dizer que o equilibrio de duas fases é
representado por uma curva num diagrama de
fase: uma curva num grafico mostra como o
valor de uma variavel muda quando o valor da
outra variavel é alterado.

“
|

Pressure, p

Temperature, 7

Figura — As caracteristicas tipicas
de um diagrama de fase
apresentam graus de liberdade
diferentes.
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TEOREMA DE DUHEM

Em vez da temperatura, pode-se fixar a pressao,
mas, tendo feito isso, duas fases entram em
equilibrio numa unica temperatura definida.
Portanto, o congelamento (ou qualguer outra
transicao de fase) ocorre em uma temperatura
definida a uma determinada pressao.

Quando trés fases estao em equilibrio, F = 0.
Essa “condicao invariante” especial pode ser
estabelecida somente numa temperatura e
pressao definidas.

O equilibrio das trés fases é representado entao
por um ponto, o ponto triplo no diagrama de
fase.

Pressure, p

Temperature, 7

Figura — As caracteristicas tipicas
de um diagrama de fase
apresentam graus de liberdade
diferentes.
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PONTOS DE BOLHA E ORVALHO

Termos utilizados:

Ponto de bolha: liquido estd na iminéncia de se vaporizar
(Ultima gota de liquido ou PRIMEIRA BOLHA DE VAPOR)

Ponto de orvalho: gas esta na iminéncia de condensar
(PRIMEIRA GOTA DE LIQUIDO)

Mistura liquida: equilibrio liquido-vapor desconhecido

Importante levantamento do diagrama

Para conhecer as composicoes de cada composto
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DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO+VAPOR

» A representacdo geométrica: 2 tipos de diagramas
* Pressao-composicao (P, x, y) e temperatura-compaosicao (T, %, ¥)

» ¥ ey fragbes molares das fases liquida e gasosa em equilibrio, respectivamente

Exemplo de diagrama (T, %, y) esquematico de uma mistura binaria

i e,
L "a_
"' Bvg ™
VS
= A »T,
£
a- (e R
- 5 0

T, e T, : temperaturas de vaporizacio das substancias puras 1 e 2 a pressdo P



DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO+VAPOR

mistura permanecera no
estado liquido até

. —— Jll atingir o ponto L
g
T, s
x" .IﬂLp-HFECE
Qt‘:\ , /_/ Primeira bolha de vapor
.L\-\ = A ) Ponto de bolha
- v
L il _‘H}E‘v
: SN
ek . B
e LA
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DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO+VAPOR

A linha L-V : pontos que correspondem as fases em equilibrio.

nesta temperatura

fase gasosa V: mais

rica no componente

mais volatil do que a
fase liquida L.
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DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO+VAPOR

Aumentando a temperatura
ainda mais

Atinge o ponto V"

T P=tte

Te Desaparecera a

Ultima gota de liquido
a Ponto de Orvalho

composicdo da fase liquida:

ponto L™ > . ;
L ‘_‘M‘a, | \v
Tt
i« : e -
By, . |
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PRINCIPIO DA DESTILACAO

fase pasosa V': mals rica
no componente mais

ntoa”
P:III'I:rIn volatil do que a fase
" liquida L.
T Pzin
possivel separar os
T o componentes
‘u,‘_\\ | mais volateis
e = v : para a
temperatura de S s fase vapor
saturacao Ty, N i
hr“-:: _EE'* menos volateis
| S '
& — _} : ficam,
] ' preferencialmente
na fase liguida
o & 1




DESTILACAO COM RETIFICACAO

Topo da coluna:

« condensador que condensa o vapor proveniente da coluna

« parte do condensado: Refluxo = reenviado para o prato superior
« Deixa a coluna = Destilado (rica no mais volatil)

Base da coluna (Fundo)

« Revaporizador: vaporiza parte da corrente de liquido para o prato inferior
« Entra sob a forma de vapor

« Corrente retirada na base da coluna = Residuo (pobre no mais volatil)
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DESTILACAO COM RETIFICACAO

Mistura com pontos de ebulicdo préximos.

Separacdo de uma mistura mediante a vaporizacdo e

condensacao sucessivas.
Interior da coluna de destilacao fracionada

Série de pratos perfurados
Circulam o liquido e o vapor em contracorrente

Correntes de liquido e vapor que deixam o prato no interior da
torre de destilacdo estdo em equilibrio
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DESTILACAO COM RETIFICACAO
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