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Roteiro da Aula:

v Conceitos basicos;
v' Mudancas de fases em misturas;

v Equilibrio de fases em misturas;

v Diagrama de fases de misturas.



Conceltos basicos




Conceitos

basicos

Pressao de vapor ou Pressao de saturacao

Temperatura constante




Lel de Dalton

Valida para gases ideals — Baixas Pressoes

Lei de Dalton: A pressao parcial referente
ao componente i € igual a fracdo molar de
| multiplicada pela pressao total do

sistema.

y, = fracdo do componente | no vapor
P = pressao total do sistema
P, = pressao parcial (correspondente ao componente i)
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Lel de Raoult
Componentes com mesma

Valida para solucdes ideals — natureza quimica e mesmo
tamanho

Lei de Raoult: A pressao parcial referente
ao componente i € igual a fracdo molar de
| na solucao multiplicado pela presséao de
saturacao do componente i puro.

X; = fracdo do componente i no liquido
P.;sa = pressao de saturagao do componente i puro
P, = pressao parcial (correspondente ao componente i)
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Mudancas de fases
Misturas




Mudanca de fases
Componente puro

T (°C) |

P =100 kPa

Equilibrio de
fases
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Mudanca de fases
Mudancas de fases de misturas Misturas
T(C) |
P =100 kPa
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Fornecendo calor



Mudanca de fases
Mudancas de fases de misturas Misturas

T(°C) |
P =100 kPa

Ponto de bolha

L+ G

Liquido
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Fornecendo calor



Mudanca de fases

Mudancas de fases de misturas Misturas
T(C) |
P =100 kPa
Ponto de bolha G Vapor

superaguecido
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Fornecendo calor



Mudanca de fases
Mudancas de fases de misturas Misturas

A

T(°C) P = 100 kPa
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Retirando calor




Mudanca de fases
Mudancas de fases de misturas Misturas

A

T(°C) P = 100 kPa

G

Ponto de orvalho

Liquido
subresfriado
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Retirando calor




Equilibrio de fases
Mudancas de fases de misturas Misturas

Ponto de bolha — Temperatura em que se inicia a ebulicao da
mistura
Mistura em Ponto de bolha — Liquido saturado

Ponto de orvalho — Temperatura em que se inicia a condensacao
da mistura
Mistura em Ponto de orvalho — Vapor saturado
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Mudancas de fases
Misturas - excecoes




Mudanca de fases
Misturas eutéticas Misturas

T (°C) |

P =100 kPa
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Mudanca de fases
Misturas azeotropicas Misturas

T(°C) |
P =100 kPa
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Curvade
‘Bubble Point’

Temperatura

. ———————

Liquido subarrefecido
X a b

Fraccdomolarde A (x, ou v,) g

Diagrama de fases
Misturas



Equilibrio de fases
Misturas
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Consideracoes:

« Vapor é um gas ideal;
« Liquido é uma solucao ideal

TP
Vv
Y1 Yo
X1, Xy .

Equilibrio:
pV = pL
TV =TL
uyY = gt
Y = ok

Equilibrio de fases
Misturas



Equilibrio de fases

Misturas
Usando: Lel de Dalton e Lel de Raoult
FASE VAPOR ~ GAS IDEAL FASE LIQUIDA ~ SOLUCAO IDEAL
P.=y..P (@ P.=x . P (9

Igualando as Equacébes 1 e 2:

WP =t PG

y; = fracdo do componente i no vapor

X, = fragdo do componente i no liquido

P = pressao total do sistema

P.;sat = pressao de saturagao do componente i
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Equilibrio de fases
Misturas

yiP = x; i PR
V1P = x, PP V
yoP = x,P3% Y1 Ys

X1 X5

P —_ xlplsat -+ (1 -t xl)stat
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Equilibrio de fases
Exemplo: Misturas
Dados: ; ;
- s sa sa
Sistema a 25°C. P=xP{™ +(1—x)P;

X, = 0,5 (benzeno)

P, = 12,63 KPa -
P 1 Y, P = x,P;

p,sat = 3,78 KPa

Psat

y2P = x,P;

X1 — benzeno
X, — tolueno
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Exemplo:

Dados:
Sistema a 25°C.

X, = 0,5 (benzeno
P& =12,63 KPa

p,sat = 3,78 KPa

sat sat
P& > P,

1 é mais volatil 2

Equilibrio de
fases

Equilibrio de fases
Misturas

P — xlpigat -+ (1 =t xl)Pégat

B -

Psat

y2P = x,P;

X1 — benzeno
X, — tolueno



Equilibrio de fases
Exemplo: Misturas

RESPOSTAS:

Dados:

Sistema a 25°C. P =821 KPa

y,=0,77

y, = 0,23

X, = 0,5 (benzeno)
P& =12,63 KPa
P, sat = 3,78 KPa

\/
Ja sabiamos que a quantidade do componente
x; — benzeno 1 na mistura seria maior que o componente 2,
pois 1 é mais volatil que 2, ou seja, vai para a
fase vapor mais facilmente.

X, — tolueno
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Curvas de ELV
Equilibrio Liquido-Vapor

Diagrama x -y

_ |maior volatiligade
<N

X = ,

4 Acido caprico C10:0 (1) / acido
0:0/C12:0-100mmHg — — — UNIFAC Ia’urlco Clz:o (2)
P fixa em 100 mmHg

0,4 0,6 0,8 1

X1
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Curva de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de misturas binarias, a uma pressao fixa —
Sistema com baixo desvio da idealidade
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Equilibrio Liquido-Vapor

Curvas de ELV

Acido caprico C10:0 (1) / &cido laurico C12:0 (2)
P fixa em 100 mmHg

Diagramax -y

0 [ I I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

T(K)
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DiagramaT-x-y
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X1, Y1

Curva de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de misturas binarias, a uma pressao fixa —
Sistema com baixo desvio da idealidade
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Equilibrio Liquido-Vapor
Acido caprico C10:0 (1) / &cido laurico C12:0 (2)

Y1

1,0

0,8 -

0,6 -

0,4 1

0,2 1

0,0

T fixa em 200 °C

Diagrama x -y

/

/ Isotérmico
/ T=200°C

/écido caprico (1) - &cido laurico (2)
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Curvas de ELV

DiagramaP-x-y

vp
P ac. céaprico

L

ponto de bolha

N\
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ponto de orvalho
PV ac. laurico
Isotérmico
T=200°C
acido caprico (1) - acido laurico (2)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X1, Y1

Curva de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de misturas binarias, a uma temperatura
fixa — Sistema com baixo desvio da idealidade



Volatilidade

Volatilidade relativa relativa
yl P = Xl . Plsat y2 P= X2 i stat
(1 = yl ). P - (1 = Xl)' stat a — Plsat/ stat

Y1 = (X 0) /{1 + X%, . (0 -1)]

Quanto > a, maior a facilidade de separacdo da mistura
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Calculo das fracoes - ELV
SISTEMAS IDEAIS:

a = Constante

Q= Plsat/ stat

=<
-
X

<

N
~~
X

N

y; = (X ) /[1+ X . (a-1)]

Curvas de ELV

X1 | X2=1-X4 Y1 Y2
0,0 1,0 0,0 | 1,0
0,1 0,9
0,3 0,7
0,5 0,5
0,7 0,3
0,9 0,1
1,0 0,0 1,0 | 0,0
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Calculo das fracoes - ELV
SISTEMAS IDEAIS:

a = Constante =5

a= plsat / pzsat

=
~~
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<<

N
~~
X

N

y; = (X a) /[1+ X, . (a-1)]

Curvas de ELV

X1 | X2=1-X; Y1 Y2
0,0 1,0 0,0 1,0
0,1 0,9 0,36 | 0,64
0,3 0,7 0,68 0,32
0,5 0,5 0,83 0,17
0,7 0,3 0,92 0,08
0,9 0,1 0,98 0,02
1,0 0,0 1,0 0,0




Curvas de ELV
Calculo das fracoes - ELV

SISTEMAS IDEAIS:

1.0 X1 | X2=1-X; Y1 Y2
)
S o8 0,0 1,0 0,0 1,0
>
o 0,1 0,9 0,36 | 0,64
L 06
g 0,3 0,7 068 | 0,32
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o 0,5 0,5 0,83 | 0,17
- O]
S 2 02 0,7 0,3 0,92 | 0,08
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X, Fracao molar no liquido
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