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Equilibrio termodinamico em
sistemas multifasicos

Marcelo Seckler

Texto de apoio: Seader&Henley Capitulo 2.

Sistemas multifasicos nas separagoes
homogéneas

> Na maior parte das separagdes, o ﬁ

~ ~ . Cl
coracio da operacdo consiste de oe
duas fases em contato

Clean water

o Transporte de componentes
ocorre

Fases em
contato

* entre fases

* no sentido do equilibrio i F incival
termodinamico (no equilibrio o S |:| ase principa

transporte cessa): Q Fase auxiliar

e Moléculas do
° componente |

o Termodinamica permite escolher
condic¢des que favorecem o
transporte preferencial de certos
componentes, promovendo a
separacao

° °, Moléculas do

® ~ componente Il
Dirty water

Dirty gas
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Definicao de fugacidade

o Definigdo: fugacidade parcial do
componente i numa mistura:

=V _ Hi
fi = Cexp(3r)

Notagdo

o Fugacidade é uma pseudo-pressdo

o Para expressar o afastamento da
idealidade, foram definidos os
coeficientes de fugacidade.
componente -V } Fase V

na mistura f f
i ]— Componente i ¢; = il

P

o Para sistemas ideais _
Pl
towP

Subst.
pura fi

SISTEMA | FLUIDO GAS LiQuipo
REAL IDEAL IDEAL
S
P P;

i T S
Mistura fl Vi P x; Pi

Como reconhecer o equilibrio em
sistemas multifasicos

* Para um sistema fechado
o com r fases (V/L...) e
° n componentes (i=1...n),

o com troca livre de energia e de massa entre as fases para os » componentes

* A condicdo de equilibrio estavel impoe:

TV=TL= =T TV=Tlt=.=TM
pV =pL = =pm N PZzPLL =...=P((n”))
wl = uk =...=,ul§”) i=l.n’ fi =fi ==
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Definicao de atividade

* Para liquidos, usa-se o
conceito de atividade a:

i
o f0 é a fugacidade no estado de
referéncia. Se escolhemos a

fugacidade do componente puro
na pressao e fase da mistura:

7,
fi

a; =

Notacao

a’l } Componente i

Componente na mistura.
(ndo se usa a barra)

* Atividade é uma pseudo-
fracdo molar

* Para expressar o afastamento
da idealidade, define-se o
coeficiente de atividade ¥

ai
‘y. —_— —
1A xi

Significado fisico do coeficiente de

atividade
* Para sistemas ideais:
o Liquido: aF =x; yE=1 Iny¥
° Vapor: al =y =1
y; e x;sdo fragbes molares
0 1

* Para solugdes reais, y representa

o desvio da idealidade

Lsq Desvio positivo
Yi Espécie i tende a escapar
da mistura
(pequena afinidade)
¥ lL <1 Desvio negativo

Espécie i sente-se
confortdvel na mistura
(grande afinidade)

\1.9
o-
lﬁ
2
Certas classes de compostos
em misturas apresentam
desvios tipicos (positivo ou

negativo). Veja tabelas 2.7 e
2.8, p.54 e 55 Seader & Henley
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1+v

IV+HI

Exemplos de coeficientes de atividade

80 T T T T
=
3]
2 4.0
é’ Formamide
o Acetone
g I+
£ 2.0 =
iz
<
j 0.0 L L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole fraction ethanol in liquid phase Mole fraction acetone in liquid phase
(a) {b)
10.0 T T T T
8.0

>~ >~

£ 6.0 o0

8 5 o9

£ 40| Methanol / | 208

s 5 0.7

8 3 06

> Chloroform > Chloroform III+IV

5 20 - 35 05

3 5

< < 0.4

1.0 1 0.3 1 | | 1
0 02 04 06 08 10 0 02 04 06 08 1.0
Mole fraction chloroform Mole fraction of acetone
in liquid phase in liquid phase

Fonte: Seader & Henley 2011, Fig 2.17

{c)

(d)

7
Fugacidade e atividade de
fluidos ideais
compon. REAL IDEAL composto i puro. E uma
5 propriedade fisica facilmente
1 fi P # disponivel, p.ex. correl. Antoine:
B
= S S = _—
f; s o A,B e C det. experimentalmente
1 ¢; = P 1 i para cada substancia pura.
P
"Em resumo
7 P L7
20U+ 5 =_Jt 1 g ° f; oua;~> 1 — equilibrio em
toowP p sistema multifasico.
2ou + a Vi X; o Sistemas ideais = propriedade de
substancia pura
2o0u+ Vi=ai/yi 1 1 o Sistemas reais 2 modelo
termodinamico
8
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Exercicio fugacidade e atividade

* Pede-se responder indicando 3. Seja uma mistura 20% molar

as hipdteses usadas: etanol em n-heptano. Como vocé
descreveria o desvio da idealidade

de cada componente? Qual a
atividade do etanol? E a do n-
2. quais as fugacidades do 1- heptano?
butanol e do 2-butanol numa
mistura 50% molara 20°Ce
pressdo atmosférica? E quais as

1. qual afugacidade do oxigénio
no ar atmosférico?

20 T T T

1,67 kPa.

N
=)
T
1

= -5
atividades? T i
£8.
* S30 dadas as pressées de vapor do 1 g 605 .
i 2 Ethanol

e 2 butanol, respectivamente, 0,8 e g a0 ) |
230 N-Heptane _

2

k3]

<

1 | 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole fraction ethanol in liquid phase

o =
©w o

9
~
Relacao entre ¢ e y
* Alguns modelos termodindmicos fornecem o coeficiente de
fugacidade ¢, outros o coeficiente de atividade y, logo desejamos
converter expressdes em ¢ para expressées em ¥
* Usando as definicbes de ¢ e y:
i _ aifi _ Yifi
L'P XL'P P
Componente Componente
na mistura puro
10
10

Page 5




Como determinar as composicoes de 2
fases em equilibrio

o Seja um sistema com fases Ve L
em equilibrio.

o Definimos Ki como “valor K” ou
coeficiente de distribuicdo

o As defini¢Ges de

coeficiente de Cor:s;seiggo y = Yi_ ﬂ
fugacidade sdo . ' Xi i
ase L,
Pi, = fiL/xiP COMpOosi¢ao X;
? _f— /y:P ¢ Modelos termodindmicos nos
v = Ji/Yi -
- Dividindo a 12 expressdo pela 22: fornecem os coeficientes de
) fugacidade = obtemos K
P _ }EL_LE ° Definimos a seletividade relativa o
Qv fwxiP K
> Mas no equilibrio as fugacidades RUES

sdo iguais, logo
Pu _ fuw yif
P fiv xiP

J

o para sistemas G-L, o é chamada
“volatilidade relativa”.

11

11

Formas ¢, ¥ e mista do coeficiente de
distribuicao K

* Forma de fugacidade:

—L
Ki E& =_—{'/

> Notar que y; (numerador) corresponde a V'
(denominador), e x; corresponde a L

* Forma mista:

_Yi_ViL¢iL
K =="="

* Forma de atividade para dois liquidos:

L2 L1

=XV

1= L1~ L2
X Vi

12
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Aproximagoes para o valor-K em
sistemas liquido-vapor

Vapor |Liquido Equagao
Real Real Expressoes rigorosas L Lol
baseadas em = ¢_1 _Vi éi
fuga'cidade, atividade  ° a:’ a:’
e mista
Ideal Ideal Lei de Raoult pfat
Ki =
P
Ideal Real Lei de Raoult Y PFo
modificada K; = 5
Ideal Real Lei de Henry
(gds supercritico) K; = H;/P

13

13

Exemplo de cdlculo de K

* Seja um sistema com as seguintes caracteristicas
o Liquido-vapor

o Dois componentes A e B, ambos com comportamento ideal em ambas as
fases

o Deseja-se saber as composicBes de A e B na fase vapor, sabendo-se a
composicdo na fase liquida.

14
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Exemplo de calculo de K

* Seja um sistema com as seguintes caracteristicas
o Liquido-vapor

o Dois componentes A e B, ambos com comportamento ideal em ambas as
fases

o Deseja-se saber as composi¢Ges de A e B na fase vapor, sabendo-se a
composicao na fase liquida.

R - _ue
Yn 45 =7 fi= V—.jﬁ

- l
, . WP
2% L G- ——

15

Exercicio K

1. Qual o coeficiente de distribuicdo para o oxigénio puro em
contato com agua a 25°C e 1 atm? E o coeficiente para a agua?

2. Qual a seletividade relativa « para o par O, — H,0? Lembrando
que

Cfl'j

i
&=

[,j tais que a;; > 1

3. Qual afragao molar de oxigénio
dissolvido na agua?

Descrever as hipoteses.

Sabe-se que:
A constante de Henry é 4.38x10% atm * mol/mol

A pressao de vapor da dgua a 25°C é 0,032 atm

16
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Exemplo volatilidade relativa

* Deseja-se separar isopentano
de n-pentano por flash ou
destilacdo.

o Calcule a volatilidade relativa
considerando L e V ideais, sendo
dada a pressao de vapor do
componente puro pela equagdo
de Antoine modificada, com T em
K e PSem kPa

* Um dos estagios esta a352 K e
contém 10 mol% de isopentano na
fase liquida. Qual a composicdo da
fase vapor?

* A separagdo calculada é maior ou
menor que no caso real mostrado
abaixo?

T o |

k
InPyg = ky + ﬁ 325 1.26
3 339 1.23
k, 13.6106 13.9778 366 1.18
k, -2345.09  -2554.60 380 1.16
k; -40.2128 -36.2529 394 114 17
17
Solugao
* Calculo da volatilidade relativa para * Pela correlagdo, a 352 K a=1,224
sistema ideal Yi
P . o= K; _Xi
t, i = =y
K; Sg ' Pgsat,i Y KJ y—]
aij = —_— = e = - Xj
’ K; satj  Pgqpj ) .
P ’ * Aplicando a eq. acima para x;=0.1:
* Como «>1,ié o componente com 3 3}—‘1 y; = 0.120
maior pressao de vapor, no caso o 122 = T—y)
isopentano. Usando as correlagdes 0.9
para pressdo de vapor dadas: * O vapor é ligeiramente mais rico em
© 1,3 | isopentano que o liquido. Por isso,
2 _ 125 (M usam-se muitos estagios (> 100 !)
53 ® 4 & w
E e 12 N ) .
o 2115 = B * Se considerarmos o valor
E g 11 experimental de 1.21 o  Yi = 0.119
= £ 1,05
% = * Logo o comportamento ideal é
> 320 340 360 380 400 préximo da realidade, mas é
T perigosamente distante para muitos 18
alpha Malphaexp .
estagios
18
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* van der Waals para
substancias misturas

RT a
Pme — ... A
V —b, V2

b= xp
)
; 1727?
a, = {Z X, (Cll-) :|
i=1

Onde m se refere a mistura e a,,
bi sdo os parametros da equagdo
para o componente i puro.

Modelos termodinamicos para
fugacidade: equagoes de estado

* Outros modelos de equagao
de estado
o Redlich Kwong
o Peng-Robinson,
° etc.
o Fator de compressibilidade
PV
RT =7

Ver Seader & Henley, Tabela 2.5,
p.55

19
Modelos termodinamicos para
fugacidade
* O coeficiente de fugacidade é  * Caso a equacdo de estado seja
obtido a partir de equacdes explicitaem P
de estado por R
RTIng =
P
RTln(z;[:J-(V,-—R—PT)dP __T (6_Pj RT |,
’ o aNi TVN,[i] Z -
% é obtido por uma equagdo de —RTInZ
! estado explicita em V
* Equacdo de estado do fator de
compressibilidade:
—v B;
¢ cexp[(Z - D5 —....]
20
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Modelos termodinamicos para
atividade - Wilson

In(y1)

Equacao de Wilson: Ayp Ayq
= - lrl(x1 + Alzxz) + X1 -
X1 + A12x2 X + A21x1
A, A =1(T
018 122 A= (T)
® agua Solubilidade do acido
0.6 1 | x etanol o :
: adipico em diversos
A isopropanol
01491 | @ acetona solventes
012 1 ® acetato de etila
N — ajustado
S 014
E
o
'S 0,08
0,06 - >
=
0,04 - B A
= = *
0,02 A M
0 ‘ e ‘ ‘ ‘ ‘
280 290 300 310 320 330 340 o
Temperatura (K) Fonte: Derenzo (2004)
21
Modelos termodinamicos para
Método UNIFAC
0,14 »14
W acetona
0,12 = etanol A
=
A isopropanol a
0,1 .
N * agua
o
g 0,08 ® acetato de etila
(]
l& R . 3
S o0s| Prevéasequénciade
solubilidades sem
0.04 1 experimentos
=
0,02 A
L,JES.:.::‘&/M/
*
0 : ‘ ; ;
250 270 2 370
Fonte: Derenzo (2004)
22
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Modelos termodinamicos para
atividade - Pitzer

280

276

~ 272

268

264

0.12 0.14 0.16

0.20 0.22 0.24

wy/gg?
Figure 4. Solubility lines of the system around the eutectic and

the peritectic points; the bold lines represent the solubility lines
of MeS04-TH-0(s) and MeS04-12H20(s) derived from the model

MgS04 + H20 System at Eutectic Conditions and Thermodynamic Solubility Products of MgS04412H20O(s) and MgSO4a7H20(s)
V Pillay, RS Gaertner, C Himawan, MM Seckler, AE Lewis and GJ Witkamp. J. Chem. Eng. Data 2005, 50, 551-555 23

23

Exemplo — uso de modelo termodinamico
para extrapolar dados experimentais

* Deseja-se determinar os
coeficientes de atividade em
misturas etanol/n-hexanoa 1
atm e 58°C em varias
composicoes.

* S3o conhecidas pressoes de
vapor dos compostos puros a
58°C Ps.=0.426, Ps,=0.700
atm

* Sabe-se ainda que esta
mistura forma um azedtropo a
1 atm e 58°C com composi¢cao

Xg=Y=0.332 (x,=y,,=0.668)

* Solucao

o Para saber se mistura liquida é
solugdo ideal, consultamos tabelas
2.7 e 2.8, p.54 e 55 Seader &
Henley:

* Etanol é classe Il

* n-hexano é classe V

* Il +V forma desvio positivo (y;>1)
- Liquido é real

o Gas éideal? P<5atm = sim

24
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* Logo, usamos expressao para
K com liquido real e gas ideal:

K = 1P

P
X _ve*P§  yp*0426
EToPp 1
X _yu*Pi _yy*0.700
S |

* No azedtropo Ky =1 Ky =1

logo
Ye = 1/0.426 = 2.35
Yu =1/0.7 = 1.43

Exemplo

* Substituimos os valores
conhecidos de y¢ e y, num
modelo termodinamico
adequado, p.ex. Wilson, que
tem 2 parametros:

Inyg = f(Aye, Aen, Xg) Xy)
Inyy = f(Aug, Agn, X5, XH)

* Os parametros do modelo

resultam:

A, =0041 A, =0281

25

25

* O modelo nos fornece os
coeficientes de atividade em
funcdo da composicao
o A Figura ao lado mostra que o

modelo de Wilson representa bem
os dados experimentais.

* Com o modelo, pode-se
calcular « para qualquer
composigao
o Tomemos por exemplo uma fase

liguida com 10% em etanol:

_ KE _ VE.PSE
Tk, T
H YHPsy

_ 680,426 _

a;i = =3.8
L} 1,1.0,700 2

0p | ]
1 atm
O A& Experimental data T
van Laar equation
=== Wilson Equation
4 \ -1
W Yethanol Ya-hexans
3} by —
Q
N
2 -
- l I 22
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tothanol

Figure 2.16 Liquid-phase activity coefficients for ethanol/ -
n-hexane system. .

26
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Resumo

* Processos de separacgdo envolvem o contato entre duas fases. Se
o tempo de contato for longo, o sistema bifasico encontra-se em
equilibrio, logo as composicdes das fases respeitam o coeficiente
de distribui¢do K; =y/x; , sendo

onde os coeficientes de fugacidade ¢, e de atividade y,sdo
obtidos de modelos termodindamicos e em cada fase

o Equagdes de estado fornecem coeficientes de fugacidade
o Modelos para coeficiente de atividade
* Para gds ideal e solucdo ideal, os modelos termodinamicos

dependem apenas de propriedades fisicas dos componentes
puros, que sdo em geral conhecidas.

27

27
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