Capitulo 2 — EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

2.1- A natureza em equilibrio
2.2- A regra das fases. Teorema de Duhem
2.3- Calculo dos pontos de orvalho e de bolha

2.4- Calculo de Flash
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2.1 — A natureza em equilibrio

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

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

Equilibrio de Fases: S <=>1,
L<=>V

Ocorre numa determinada T e P constantes
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2.2- A regra das fases. Teorema de Duhem

F=C-P+2

F = variancia
C = numero de componentes
P = numero de fases
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* Variancia, F
— E o niimero 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
numero de fases. F=2

» F=2 bivariante ou 2 graus de liberdade
— Duas fases em equilibrio (lig-vap) F=1
* C=1
« P=2
A temperatura ou a pressao pode ser alterada
arbitrariamente, mas esta alteracdo ¢ acompanhada por

uma modificacao definida da pressao (ou da T) para que
as duas fases continuem em eq. A variancia cai para 1.

Profa. Dra. Marivone Nunho Sousa



TEOREMA DE DUHEM

Para um sistema com um componente, como a agua pura, fixamos C =[ea
regra das fases se reduz a F = 3 - P. Quando so uma fase esta presente, F = 2, 0 que
implica que p e T podem variar independentemente. Em outras palavras, um sistema
com uma unica fase € representado por uma regido, num diagrama de fase. Quando
duas fases estdo em equilibrio F = [, indicando que a pressio ndo pode variar
livremente se nos fixamos 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 € alterado (Fig. 1).

F = 1 (ELV, ESL, ESV
ELV = Equilibrio Liquido-Vapor \ . ( . i )
\ ] significa que eu sé preciso
o \ Fﬂ/conhecer a PouaTpara
g‘ S \ - encontrar o Estado

2 o termodinamico

- Vv
P1 F=2 (P1,T1)

TBmpllaratu e, T

Figura 1. As caracteristicas tipicas de E:rln diagrama de fase apresentam graus de

liberdade diferentes.
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Em vez da temperatura podemos fixar a pressio, mas, tendo feito 1550, as duas

fases entram em equilibrio numa Gnica temperatura defimda. Portanto, o congelamento

(ou qualquer outra transicio de fase) ocorre numa temperatura defimida a uma

determinada

invariante"

defimidas. O

pressdo. |Quandﬂ trés fases estio em equlibrio F = ﬂ Essa "condicdo

especial pode ser estabelecida somente numa temperatura e pressdo

equilibrio das trés fases € representado entdo por um ponto, 0 ponto triplo,

no diagrama de fase.
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2.3- Calculo dos pontos de orvalho e de bolha

Equilibrio liquido-vapor

Termos utilizados:
Ponto de bolha: liquido esta na iminéncia de se wvaporizar
(dltima gota de liquido ou PRIMEIRA BOLHA DE VAPOR)
Ponto de orvalho: gas estd na iminéncia de condensar
(PRIMEIRA GOTA DE LIQUIDO)
Mistura liquida: equilibrio liquido-vapor desconhecido

« Importante levantamento do diagrama
Para conhecer as composicdes de cada composto
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DIAGRAMAS EQUILIBRIO

LIQUIDO+VAPOR

» A representacao geométrica: 2 tipos de diagramas

» Pressao-composicao (P, x, y) e temperatura-composicao (T, x, y)
+ x ey fragbes molares das fases liquida e gasosa em equilibrio, respectivamente

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

“A ultima gota de
liquido é mais rica
no componente
menos volatil”=L"
(Numa torre de
destilacao seria o
RESIDUO =
BORRA)

T Pacte

Ts

VAPOR
7
-0,7=0,3

FASE LIQUIDA RS
X1=0,2 L o~y \_
X2=1-0,2=0,8 %a e\
£
0 X Wy » 1
1 @ L /)

T, e T, : temperaturas de vaporizagdo das substandias puras 1 e 2 a pressdo P
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“O primeiro trago de
vapor (PTV) é mais rico
no componente mais
volatil” -> Vv

Componente mais volatil?
E aquele que possui a
menor T de ebuligao:
Componente 1:

T: Pvapor, > Pvapor,



mistura permanecera no
estado liquido até

P=cte

0 Xee Y
1 @ X34 ¥3

Curva de liquido: L: x,= 0,5 x,=0,5

l':x’;=0,3 ex’,=1-0,3=0,7

| atingir o ponto L

Aparece
Primeira bolha de vapor
Ponto de bolha

Ponto de bolha é quando se inicia a
vaporizacdo. E o PTV (primeiro traco
de vapor)

Fase liguida = x
Fase vapor =y
X e y sao valores de fragdao molar

l”: x”,=0,2 e x”, =1-0,2 = 0,8 (todos sao de fase liquida)

Curva de vapor: V:y,=0,8

V':y',=0,6 ey’,=1-0,6=0,4

V"ZV"1= y”2 - 0’5

“Num sistema fechado, ao ser aguecido, todo liquido se transforma em vapor”
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A linha L-V : pontos que correspondem as fases em equilibrio.

fase gasosa V: mais

rica no componente

mais volatil do que a
fase liquida L.

nesta temperatura
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composicdo da fase liquida:

ponto L™’

T

Ts

Aumentando atemperatura
ainda mais

T
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Atinge o ponto V”

Desaparecera a
Ultima gota de liquido
Ponto de Orvalho

Pensar o que acontece na
condensacao do vapor!
V->L
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PRINCIPIO DA DESTILACAO

fase gasosa V': mais rica
no componente mais
volatil do que a fase
liquida L.

pontoa’
equilibrio

possivel separar os
componentes
mais volateis
para a
temperatura de fase vapor
saturacao T,
menos volateis
ficam,
preferencialmente

na fase liquida

"] X >
1 @ LIRS B
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Destilacao Flash

Operacao em um Unico estagio

vaporizacao de uma fracao definida de liquido

vapor que se forma esta em equilibrio com o liquido residual
empregada para misturas que possuam temperaturas de
ebulicao muito diferentes.

nao é utilizada para mistura com pontos de ebulicdo préximos.

=

=
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Destilacao Fracionada

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 Fracionada

Mistura com pontos de ebulicdo proximos.

Separacao de uma mistura mediante a wvaporizacdo e

condensacao sucessivas.

Interior da coluna de destilacdo 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 estao em equilibrio
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Destilacao Fracionada




DIAGRAMA DE FASES — SISTEMA BINARIO

» Diagramas de Pressao-Composicao:

— Para uma solucdo binaria ideal:

Xo+ Xg =1 pa=pa-Xa

P=Pa + PB

Ps = Pg Xg « Lei de Raoult

P*,>p*; Aé ocomponente mais volatil
P*, ... Pvdo liquido A puro

Experimentos de Raoult foi observado com
a adicao de um soluto nao volatil que a
pressao de vapor é proporcional a fragao
molar do liquido volatil na mistura

Pi=P*: X,

200 mmHg p

£:1000mmHg

O

Muole fraction of A, x,

— k k —
P=p™sXy+ P*p-Xg Xg=1-X,

P=p¥5 + (p™2 —P%5) Xy
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— Ha casos em que existe igual interesse na composicdo das
fases liquida e gasosa.
» Ex.: Destilacao.

— Nestes casos, combinam-se
os dois diagramas em um:

Pressure, p

0 Xy Va 1
Mole fraction of A, z,
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(livro de Fisico-Quimica do Castellan)

14.3 SOLUCOES BINARIAS

Examinaremos agora as conseqiiéncias da lei de Raoult para as solugOes bindrias em que
ambos os componentes sd0 voldteis. Em uma solugfo bindria x; +x, = 1,

g e xlpcl,o x (147)
P2 = X203 = (1 = x;)p3. (14.8)
Se a pressfo total sobre a solugio for p, teremos que

P=p1+pa=xp7 + (1 = x,)p3
p=p;+ (p§ — p2)x,, (14.9)

expressdo essa que relaciona a pressdo total sobre a mistura com a fragdo molar do componente
I no liquido e que mostra p como uma fungdo linear de x, (Fig. 14.2(¢)). A Fig. 14.2(a) mos-
tra claramente que a adi¢cfo de um soluto pode elevar ou abaixar a presso de vapor do solvente,
dependendo de qual seja o mais voldtil.

A pressio total pode também ser expressa em fungfo de y, , a fragfo molar do componen-
te 1 na fase vapor. Da defini¢fo de press3o parcial,

P
Yy =—. (14.10)
¥ e



Introduzindo nessa igualdade os valores de p, ¢ p dados pelas Eqgs. (14.7) ¢ (14.9), obtemos

o xypi
p: + (p; — p3)x,

N

P P
T = constante T = constante
Liquido ” P
p; P2
Vapor
(a) (b)

Fig. 14.2 Pressio de vapor como uma fungio da composigio.
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Resolvendo-a para x, , temos

VP32
Py + (P — P

Levando o valor de x, dado pela Eq. (14.11)2 Eq. (14.9), obtemos, apés recompormos os ter-
mos,

Xy = (14.11)

Equacdo da curva de vapor p = Pip3

R+ (- Ll

A Eq. (14.12) exprime p em fungfo de y,, a fraggio molar do componente 1 no vapor. Esta fun-

¢d0 estd representada na Fig. 14.2(b). A relagio na Eq. (14.12) pode ser escrita numa forma
mais conveniente

po e Tt (14.12a)
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INTERPRETACAO DO DIAGRAMA PRESSAO X COMPOSICAO

Liqusdo Liqudo

LeV
5
Vapex
0 X, i 0 X, i
1al ()

Fg 143 Interpeetagio doduguma p X
X; ... fracio molar da substincia | no sistema
X1 .. fracio molar da substincia | na fase liquida

¥y « fragho molar da substincia | na fase vapor

“Na regido de duas fases ( L + V) traca-se uma linha horizontal no
ponto “a"e l&-se a composigio do vapor na curva V ¢ a composicio do
liquido na reta L.

1HIVIU. IU. IVIUTIVUIIC INUTTTIV JUJuoU

Notagao de Pvapor
liquidos puros: p*, ou p°,

Exercicio 14.1

Vv
| a R
- —o
benzeno Xy .1,eno=0,4 Ybenzeno

Regra da Alavanca

nl. al = nv.av

4(0,4 — xb) = 1(yb-0,4)
Subst. yb pela eq (x,y)
Calcular x” e x” (raiz que
interessa O<x<1)

x1
X2

Fase liquida

X1 e X2 (Composicao no
sistema fechado - ndao

varia) -



Lista 3 - Exercicios ELV (entregar até o dia 29 de abril as 23h59)

141

14.2

14.3

O benzeno e o tolueno formam solugBes bem proximas da idealidade. A 300 K, p3s1uenc = 32,06 mmHg
€ Phenzenc = 103,01 mmHg.

a) Uma mistura liquida é composta de 3 mol de tolucno ¢ 2 mol de benzeno. Se a pressio sobre a mis-
tura a 300 K for reduzida, a que pressio se formard o primeiro vapor?

b) Qual a composicdio dos primeiros tragos do vapor formado?

€) Se a pressdo for reduzida ainda mais, a que pressio desapareceri o Gltimo trago de liquido?

d) Qual a composiciio do Gltimo trago de liquido?

¢) Qual serd a pressio, a composicio do liquido e a composigiio do vapor quando 1 mol da mistura for
vaporizado? (Sugestdo: Regra da alavanca.)

Dois liquidos A e B formam uma solugio ideal. A uma determinada temperatura, a pressio de vapor de
A puro & 200 mmHg, enquanto que a de B puro é de 75 mmHg Se o vapor sobre a mistura consistir de
50 mol porcento de A, qual a porcentagem molar de A no liquido?

A - 31,2°C, temos os seguintes dados:

Composto | Propano n-butano
Pressio de vapor, p° /mmHg | 1200 200

a) Calcule a fragdo molur de propano na mistura liquida que entra em ebuli¢io a — 31,2°C, sob uma
pressio de 760 mmHy.

b) Calcule a fragio molar de propano no vapor em equilibrio com o liquido em (a).
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144

14.5

14.6

A — 47°C a pressio de vapor do brometo de etila é 10 mmHg, enquanto que a do cloreto de etila é 40
mmHg. Assuma que a mistura & ideal. Se existir apenas um trago de liquido e se a fragio molar do clo-
reto de etila no vapor for de 0,80,

2) qual serd a pressio total e a fragio molar do cloreto de etila no l{quido?
b) Se existirem 5 mol de liquido ¢ 3 mol de vapor, presentes na mesma pressio em que (a), qual a
composi¢io global do sistema?

Uma mistura gasosa de duas substincias, sob uma preseio total de 0,8 atm, estd em equilibrio com
uma solugio ideal liquida. A fragSo molar da substincia A € 0,5 na fase vapor ¢ 0,2 na fase liquida.
Quais siio as pressdes de vapor dos dois liquidos puros?

A composicio do vapor em equilibrio com uma solugfo bindria ideal é determinada pela composi¢io
do liquido. Se x, ¢y, so as fragdes molares de 1 no liquido e no vapor, respectivamente, ache o valor

de x, para o qual y, — x, apresenta um miximo. Qual ¢ a pressfo nesta composigiio?
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