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Equilibrios em Sistemas com Multiplos Componentes
Liquido/Liquido



F “freedom”= grau de liberdade

Regra das fases de Gibbs F=c—P+2 ¢ = nlimero de componentes

P = é o nUmero de fases

F = ndmero de variaveis independentes que devem ser especificadas para se conhecer a condicao de
um sistema isolado, no estado de equilibrio

Componente: substancia quimica unica, com propriedades definidas

Fase: porcdo da matéria que tem um estado fisico uniforme e esta separada de outras fases de maneira
distinta

Para um sé componente: F=3-P > Variaveis:pe T

Para multiplos componentes - Variaveis: p, T e concentracdes molares de cada componente




Exemplo 7.1 Considere uma bebida que contenha etanol, agua e cubos de gelo. Quantos graus de
liberdade s&o necessarios para definir o sistema? Quais seriam eles?

F=c—P+2
c= 2 (etanol e agua)
F=2-2+42 P=2 (s6lido e liquido)
F=2
Importante:

> Agua e etanol sdo misciveis por isso formam uma Unica fase liquida.

Se ao invés de etanol, fosse um 0Oleo mineral, nds teriamos duas fases liquidas porque agua e 6leo séo

Imisciveis.

» H,0 liguida e sdlida estdo em equilibrio, portanto, a partir do diagrama de fases e da temperatura,
podemos calcular a pressao

As variaveis poderiam ser
(i) a quantidade de um dos componentes (sabendo de um, determinamos a do outro)

(i) temperatura



Exemplo 7.2 Considere a decomposic¢ao do sulfato ferrico, Fe,(SO,); em oxido de ferro (lll) e trioxido de
enxofre (SO;). Quantos graus de liberdade tem este equilibrio?

Fe,(SO,); () Fe,O; (s) + 3 SO; (9)

Ha 3 fases distintas neste equilibrio: duas fases sélidas distintas e uma fase gasosa, P = 3

Ha 2 componentes independentes neste equilibrio, a quantidade do 3° componente, ¢c = 2

F=c—P+2
F=2—-3+42
F=1

Concluséo: se conhecermos a quantidade de um dos trés componentes, determinamos as quantidades dos outros 2.




Dois Componentes: Sistemas Liquido/Liquido

Situacéo 1: 2 liquidos que néo interagem
entre si e eles ocupam todo o volume

F=c—P+?2
F=2—-1+2
F=3

c=2
P=1 (liquido)

pressao, temperatura, fracao molar(x;)
n; n;

xi j— pr—
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Dois Componentes: Sistemas Liquido/Liquido

Situacéo 2: 2 liquidos que néo interagem entre si e ndo ocupam todo o volume ap 1+vap

Os liguidos sempre estdo em equilibrio com os seus vapores

ui(l) = Mi(.g) parai=1, 2

f f=ni
[ ui (1) = p; (1) + RTnaq; J [“i(g) =i (g) + RTlnp—O Se o vapor tiver

comportamento
de gas ideal

p

[,u{’ (D) + RTlna% {u{’ (g) + RTIn p—(l}




[,u? (D) + RTlnai} {uf (g) + RTIn P

i
p°

Se o sistema fosse de s6 1 componente, a; =1eln1=0 — u? () = ui(g) + RTIn

Substituindo w?(D) = u?(g) + RTln% + RTlna; = u?(g) + RTln

|

*

J

/V,O/g/)+RTan—iO+RTlnai=/pﬂ@{+RTln

f

u? ()

*

RTlnp—f) + RTlna; = RTIn
p

Pi
p°

p°

Pi
p°

Pi
p°

p; = pressdo de
vapor do
componente
liquido puro no
equilibrio



RTlnp—g + RTlna; = RTlnp—(i)

p p

l
Divide tudo por RT e rearranja, p° se cancela — ln—* — lnai

Pi

pi
p;

Tomando o inverso dos logaritmos dos 2 lados — = q parai=1,2

p; = pressao de vapor no equilibrio
p; = pressdo de vapor do liquido puro, no equilibrio



u (D) + RTIng; = p2(g) + RTIn 2t

v ’ p°
ui (1)

1,2

Lei de Raoult: em solucdes ideias nao ha interacoes preferenciais entre 0s
componentes e a pressao de vapor de cada componente sera

Pi
— — X i=1,2

u; () =ui(g) +RTIn XPi — w (D) =p(g)+ RTln + RTInx;
p°




Lel de Raoult

u, (D) =ui(g) + RTan—g + RTInx;

f

Constante paraumadada T

$
ui(g)

u; (D = u;(g) + RTInx;

Ptot = P1 +DP2 — [Ptot = xX1p1 t X2P3 ]




L ei de Raoult Diot = XaPp + XpPg

Fase vapor Dy =
Pp =

Fase liquido

*k
XaPa
k
XBDB

i Le; e Da/l‘on.
-2 *p,
P’ i
3 &N L
L ¥
Xp =1 Xp =0

Composicao da fase liquida

x, = xg= fracdes molares de cada componente na fase liquida



Exemplo 7.3. Qual a presséo de vapor do equilibrio de uma solucéo de hexano e
heptano 50:50 molar, em um sistema fechado, a 25 °C, se as press0es de vapor sao
151,4 mmHg e 45,70 mm Hg, respectivamente?

pl — lef phexano — (0150)151)4 mmHg — 75,70 mmHg

Pz = 2P Pheptano = (050)45,70 mmHg = 22,85 mmlHg

Lei de Dalton: Ptotal = Phexano T Pheptano = 98,55 mmHg



Quais séo as fracoes molares de cada
componente na fase vapor (y;)?

« .« '« " || Fasevapor Pa = XaP2x
° — *
Pe = XBDB

Fase liquido

x, = xg= fracdes molares de cada componente na fase liquida




Lei de Dalton: Ptot = P1 T P2

P1 P1 X1D1

Fracdo do componente 1 na fase vapor (y;) ) Vi = = = ” ”
Ptotal P17t P2 X1P1 T X2D;

x *
Podemos reescrever para relacionar y; com x, w1, — - 1P1 -
x1p1 + (1 —x1)p;
- X1P1
— V1= . "
P2 + (p1 — P2)x1
© X2D2
_—) ), =

p1 + (p2 — P1)x32



Exemplo 7.5. Em uma determinada temperatura, a pressao de vapor do benzeno
puro € 0,256 bar, e a pressao de vapor do tolueno € 0,0925 bar. Se a fracdo molar
do tolueno (x;,4en0) Na fase liguida for 0,600, qual sera a pressao total do vapor em
equilibrio com o liquido, e qual sera a composicao do vapor em termos da fracao

molar?
Pvenzeno = 0,400 X 0,256 bar = 0,102 bar
Ptotueno = 0,600 X 0,0925 bar = 0,0555 bar

Lei de Raoult:

Lei de Dalton: Pior = 0,102 + 0,0555 = 0,158 bar

- 0,102 bar
Y1 = ’ |:> Ybenzeno — 0158 bar = 0,646 A soma deveria ser 1,0, mas ndo é
total ’ por causa dos arredondamentos
0.0555 bar dos célculos
= — = 0,351
Ytolueno 0,158 bar |




Diagramas de fase pressao-composicao

T = constante

liquido

Pressao parcial

vapor

|7 Piotal VS X1 = linha do ponto de borbulhamento

*

P1

\‘ptota| vS y, = linha do ponto de orvalho

0,0

X1,Y1

1,0



Diagramas de fase pressao-composicao F=c—-P+2

T = constante

liquido

2

Pressao parcial

vapor

0,0 V1

Fracao molar do
componente 1
na fase vapor

x; 1,0

Fracao molar do
componente 1
na fase liquida

F=2-2+2=2

_~ Linha de ligagdo ou de amarragdo—> T e p sao constantes

Na linha de amarracao F = 0 e as composi¢coes sao fixas



Diagramas de fase pressao-composicao F=c—-P+2

T = constante

liquido

2

Pressao parcial

vapor

0,0 V1

Fracao molar do
componente 1
na fase vapor

x; 1,0

Fracao molar do
componente 1
na fase liquida

F=2-2+2=2

_~ Linha de ligagdo ou de amarragdo—> T e p sao constantes

Na linha de amarracao F = 0 e as composi¢coes sao fixas



Livro “Fundamentos de Fisico-Quimica”, Netz & Gonzéalez Ortega, editora Artmed




Regra da alavanca: a proporcao de liquido para vapor corresponde a proporcao
dos bracos da alavanca. E valida pra qualquer equilibrio de fases (S-L, S-S, etc).

nB(X; —x1) =n" (y; — X;)

X= fra¢do molar global do componente 1

Livro “Fundamentos de Fisico-Quimica”, Netz & Gonzéalez Ortega, editora Artmed



Misturas comuns nao tém ponto de ebulicao constante, mas sim uma faixa de
temperaturas na qual ocorre a mudanca de fase.

Diagramas de temperatura-composicao



Diagramas de temperatura-composicao — ponto de ebulicdo (PE) do liquido versus
composicao. Nao ha linhas retas, so ha curvas

vapor
PE(B) linha do ponto de
orvalho

b~
[0}
§ T2 ...........
o
()
Q.
5
'_ ’

7':3 ................................ -

- linha do ponto de
T a,® borbulhamento
Y LG e e L L R
liquido a,
0 1

Mole fraction of A, z,

PE(A) < PE(B) — A mais volatil que B

a, = mistura liquida contendo A e B foi aquecido a T,
a, = tem composicao de vapor enriquecida de A a,,’
a, foi resfriado a T4, gerando um liquido a,
Composi¢ao de a, = a; — mais rica em A do que era
a composicao de inicio (a,)

a; = tem composicao de vapor a;’

ag foi resfriado a T,, gerando um liquido a,

a, = quase liquido A puro

PE(A)



Destilacao fracionada para separar misturas de 2 ou mais liquidos com diferentes
volatilidades (bebidas alcoodlicas, petroleo)

Termdmetro

Saida de agua
guente
Entrada de dgua
fria ¢

)\

Mistura homogénea
liquida
Béquer




Torre de destilagSo a pressio atmosférica Torre de destllagdo a vacuo

=» Gasolina leve
Oleo lubrificante
Querosene médio
—s Oleo lubrificante
L. pesado
Fornalha S Oleos loves
. ARosiduo (asfalto)
i |+ Oleos
combustiveis
> .
Petréleo cru Residuos pesados Aguecimento



Butane
& Propane

Petrol

Kerosene

https://www.youtube.com/watch?v=PYMWUz7TC3A

Crude Ol Digsed

Fuel Qi

Lubricating o,
Parrahn Wax,
Asphalt



Lei de Raoult: em solucdes ideias AmiseU = 0
nao interacoes preferenciais entre i A H=0
0S componentes e a pressao de mist
vapor de cada componente sera AtV =0
AmistG = RT 2 xilnx; Sempre sera <0, porque x; é6<1
i

AmistS = —R Z xilnx; Sempre sera > 0, porque x; €< 1
[



Desvios da Lei de Raoult: ha interacdes repulsivas ou atrativas entre os componentes

ApmistV #0

Livro “Fundamentos de Fisico-Quimica”, Netz & Gonzéalez Ortega, editora Artmed






Azedtropo € uma mistura de duas ou mais substancias que, a uma certa
composicao, possui um ponto de ebulicao constante e fixo, como se fosse uma

substancia pura, nao podendo, por ISSO, Seus componentes serem separados
por processo de destilacao simples

boiling point boiling point
100°C
Substancia PE (°C) vapour composition
Agua pura 100
Etanol 78,4 liquid camposition
Etanol (96%) / 4gua (4%) 78,2 nRxrc
782°C
0% Ci Co 100%
e%aggl % by mass nganol
water a

water

05 6%
ethanol

Azeotropo



Sistemas liquido/géas e a lei de Henry: qual é a fracdo molar de gas em equilibrio
com a mistura de liquidos em uma dada composicao?

Gases podem se dissolver em liquidos—> desvios na lei de Raoult

Lei de Raoult e lei de Henry

Semelhancas:

Ambas se aplicam a p,,,,, de componentes volateis de uma
solucéao

Ambas consideram que p,,,,, de um dado componente €
proporcional a sua fragdo molar na mistura

Diferencas:

Lei de Raoult Lei de Henry

D = X;p; p; = X;K;

|

Constante determinada experimentalmente




