6. Equilibrio liquido-vapor (ELV) e a “lei” de Raoult

Em sistemas em baixas pressdes duas simplificacdes sdo bastante comuns:

A fase vapor pode ser considerada ideal. Excetuando-se alguns poucos
componentes que se associam fortemente em fase vapor (como o &cido acético e o
acido fluoridrico), em geral pode-se considerar que a fase vapor é uma mistura de
gases ideais para pressdes da ordem da pressdo atmosférica ou superiores.

As propriedades da fase liquida dependem muito pouco da pressdo. Também
nessa situacao pode-se considerar que a fase liquida é praticamente independente
da pressdo. Uma dependéncia consideravel ocorre somente em sistemas a altas
pressoes ou proximos de condigdes criticas.

Esses dois fatos permitem que se estabelecam algumas relagcdes uteis,
validas para misturas ideais em fase liquida. Por exemplo, sabe-se que em uma
mistura ideal, valera para a fase liquida:

Ar[T, P, x] = pf [T, P] + RTIn(x;) (6-1)
e para a fase vapor:
af[T,P,y] = u/ [T, P] + RTIn(y,) (6-2)

No equilibrio, os dois valores de potencial quimico serao iguais:

A [T, P,x] = 4 [T, P, y] (6-3)

A questdo é: como relacionar as propriedades dos compostos puros? Se
soubermos fazer isso, o calculo sera possivel!

Como ponto de partida, vamos considerar a condi¢cdo de saturacdo entre
liquido e vapor puros. Nessa condigdo:
ui [T, PP [T]] = ﬂ}/[T: PF(T]] (6-4)

Vamos analisar primeiro a fase liquida. Sabemos que as propriedades da

fase liquida variam muito pouco com a pressao. Desse modo, podemos escrever:

wi [T, PP [T]] = pi [T, Pl (6-5)
e, portanto:
A [T, P, x] = pi [T, PP*[T]] + RTIn(x;) (6-6)

JaA para a fase vapor, o potencial quimico depende da pressao. Essa

dependéncia é dada pela equagdo da energia de Gibbs:



que, para um gas ideal, torna-se:

(ag) _RT 6.8
oP); P (6-8)
Portanto:
‘ dpP
wr Pl = e rr [ (69)
PFe(T]

ou, simplesmente:

P
i [T,P] = u [T, PF*[T]] + RTIn <T> (6-10)
P[T]
Substituindo a equacao (6-10) na equacao (6-2):
AV 1% sat yiP
f; [T, P,y] = pi [T, PP [T]] + RTIn PSarT] (6-11)
l

Igualando a equacgdo (6-6) para o potencial quimico na fase liquida, e (6-11)
para o potencial quimico na fase vapor, e considerando a equacdo (6-4) para os

potenciais quimicos dos compostos puros na condicdo de saturagao:

UET, PEUT]] + RTIn(x) = w! [T, PSY[T]] + RTIn ( P,i%) (6-12)

da qual resulta, simplesmente:
yiP = x;P{[T] (6-13)
Essa é a chamada lei de Raoult. Deve-se notar que ela ndo é uma lei, como as
leis da Termodinamica: ela é uma simplificacdao valida em alguns poucos casos
especiais, baixas pressoes e fase liquida ideal. Apesar de todas as consideracdes
feitas, ela é muito util no estudo do equilibrio liquido-vapor de sistemas formados
por compostos semelhantes. Como em outros casos da Engenharia, ela foi
observada antes de ser deduzida.
Como exemplo, considere a Figura seguinte, para o sistema acetona (1) e

acetonitrila (2):
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Figura 6-1. Diagrama de fases do sistema acetona (1) e acetonitrila (2) em
temperatura constante de 323,15 K. Dados experimentais (Elsi, Patel, Abbott & van
Ness, J. Chem. Eng. Data 23, 242-245, 1978; van Ness & Kochar, J. Chem. Eng. Data,
12, 38-39, 1967) e modelagem usando a lei de Raoult.

Embora a lei de Raoult seja usada principalmente para sistemas de
compostos pouco polares, como misturas de hidrocarbonentos, ela fornece bons
resultados até mesmo para misturas de compostos auto-associativos (capazes de
formar pontes de hidrogénio), desde que esses compostos sejam semelhantes

entre si e as pressdes sejam baixas, como se pode ver na Figura seguinte.
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Figura 6-2. Diagrama de fases do sistema metanol (1) e etanol (2) em pressao
constante de 1,013 bar. Dados experimentais (Amer et al,, Ind. Eng. Chem., 48, 142-
146, 1956) e modelagem usando a lei de Raoult.
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