CAPITULO 4 - SOLUCOES

I1 - MAIS DE UM COMPONENTE VOLATIL;
A SOLUCAO DILUIDA IDEAL

14.1 - CARACTERISTICAS GERAIS DA SOLUCAO IDEAL

Consideremos uma solugio:

e composta de varias substancias volateis,
- ¢ a solucdo e o vapor em equilibrio (T),
¢ a pressdo total no recipiente é:

P=pi+p2tpst+pst..+p

onde: Pi =X . p “Lei de Raoult”
X ... fracdo molar do componente i na fase liquida

p’i ... pressio de vapor do componente liquido puro i

14.2 - O POTENCIAL QUIMICO EM SOLUCOES IDEAIS
Hi = Wiap)
L ... potencial quimico do componente i na solucio
Kiwvap) --. Potencial quimico do componente i na fase vapor
Considerendo o vapor como gis ideal:
pi = p(T,P)+ RT In x;
e AGpis = nRT Y x;. Inx
ASmis =-n R Y x;. Inx;
Como vimos a solugdo ideal possui trés propriedades: AHp; =0

A\7mist = 0
Lei de Raoult



14.3 - SOLUCOES BINARIAS

P P
T = constante T = constante
Liquido P Py
p; / P}
Vapor
0 X 1 0 » 1
(a) (b)

Fig. 14.2 Pressdo de vapor como uma fungdo da composicio.

Temos: x; +x,=1,

Se os dois componentes sdo volateis L

p, = x,p3 = (1 — xy)p3
Sendo a Peotar =P

p=p;, +py=xp] + (1 = x)p3
p=p:+ @1~ p)xy, (1)

Para a fase vapor usaremos “y”para exprimir a fraciao molar do

componente 1 na fase vapor:

y, =2
YTop

introduzindo nesta igualdade os valores de p; e p obtemos:

= X7 It
'S 05 — POy (1)

Resolvendo para x;:
X, = Y1P3
Py + (P — POV (1)




Levando o valor de x; 2 equac¢io de p em fungiio de x; e rearrumando:

pip3
- P== =g (IV)
ou numa forma mais conveniente:
Ly LR (V)
p P P2

Liquido Liquido
Py

L+V

Vapor iz Yo

Vapor

0 X, 1 0 X, 1
(a) {b)

Fig. 14.3 Interpretagdo do diagrama p-X.
X; ... fracio molar da substincia 1 no sistema

X; ... fraciio molar da substincia 1 na fase liquida

y1 ... fragiio molar da substancia 1 na fase vapor

“Na regidio de duas fases ( L + V) traca-se uma linha horizontal no
ponto “a”e 1é-se a composi¢do do vapor na curva Vea composig¢io do
liquido na reta L”.



14.5- REGRA DA ALAVANCA

“Se o ponto de estado “a” estiver muito préximo da linha de liquido (L), o
sistema sera constituido por uma grande quantidade de liquido e pouco
vapor”.

Podemeos calcular as quantidades relativas de liquido e vapor pela
regra da alavanca:

Sejam ny i) e 71 (vap) 08 Nimeros de moles do componente 1 no 1iquido € no vapor

ny =n, 4,y + -
P eaia) T vap) =g ¥ gy
~; ny Migiq) n .
(aD = Xl - xl = - Niv ? (a_L‘) = }‘1 _— Xl =l *_l(vap) _— __l
liq. Nyap n

Multiplicando-se (al) por nyq € (av) por Myap. € subtraindo-se:

_— n
n, — av) = - (n.
hq.(a[) nvap(al“) - " (”hq,+ nvap) - (nl(h'q)+ nllvap)) =h —n = 0

Portanto,
nh’q(&—i) = nvap(ﬁ)
ou | Mg, _ (@) (V1)
nvap (al) ‘
Se:

(av) = n° pequeno => mjq << RDygp
(sistema consiste principalmente de vapor)

(al) = n° pequeno => nyq >> Ny
(sistema consiste principalmente de liquido)



14.6 - DIAGRAMAS TEMPERATURA x COMPOSICAO

P =cte

Liquido

0 X, 1 Fig. 14.5 Variagdo isobirica na temperatura.
T, ... solucio homogénea na fase liquida de composicio “a”
T ... surgem os primeiros tragos de vapor de composi¢io “y”

T, ... coexistem as duas fases em equilibrio: composicio destas é
dada eml’eV’

T; ... desaparece o ultimo traco de liquido de composi¢io Xx’’
T, ... solucio homogénea na fase vapor de composi¢io a” =a

‘OBS.:

Em T, (quando aparece o vapeor) o vapor é muito mais rico do que o
liquido no componente 1 ( mais volatil ).

Este fato é a base do fracionamento de misturas voldteis por DESTILACAO



14.7 DESTILACAO FRACIONADA

M Liquido D Liquido
0 X, 1 0 X, 1
() (b)

Fig. 14.6 Destilacdo.

Liquido

0 X 1
i

Fig. 14.8 Redistribuicdo de componentes entre o
liquido € o vapor numa coluna de fracionamento.

~ Fig. 14.7 Coluna de fracionamento com borbulhador.




Vapor

Liquido

14.8 AZEOTROPO

0

X

1

Fig. 14.9 Diagrama t-X com ponto de
ebulicdo maximo.

e

Vapor

ST -

1

F~ig. 14.10 Diagrama r-X com ponto de
ebulicdo minimo.
R Y

Tab. 14.1(a) Azebtropos de Ponto de Ebulicfo Minimo (1 atm)

Azebtropo
Componente d | t,,/°C Componente B | t,,/°C % Massa de A byl €
H,0 100 C,H,0H 78,3 4,0 78,174
H,0 100 CH,COC,H, | 79,6 11,3 73,41
cci, 76,75 | CH,OH 64,7 79,44 55,7
Cs, 46,25 CH,COCH, 56,15 67 39,25
CHCL, 61,2 CH,OH 64,7 87,4 $3,43

Tab. 14.1(b) Azedtropos de Ponto de Ebuli¢io Miximo (1 atm)

Azedtropo
Componente 4 | t,5/°C Componente B | t,,/°C %Massade A | 1,,/°C
H,0 100 HCl1 - 80 79,778 108,584
H,0 100 HNO, 86 32 120,5
CHCI, 61,2 | CH,COCH, 56,10 | 785 64,43
C,H,0H 182,2 | C,H,NH, 18435 | 42 186,2

Tab. 14.2 Varia¢fo da Temperatura e da Composicdo Azeotrépica com a Pressio

Pressdio/mmHg % Massa de HCI tapl”C
500 20,916 97,578
700 20,360 106,424
760 20,222 108,5¢4
800 20,155 110,007




14.9 A SOLUCAO DILUIDA IDEAL

1 Benzeno-Tolueno

94,7
3? p '—‘pb +p(
E
E
=
Py
29,1
P,
0 X 1 Fig. 14.11 PressGes de vaper no sistema
b
Tolueno Benzeno benzeno-tolueno.
2 Acetona-Dissulfeto de Carbono
600 LLdE i/ Lei de Henry
bc400 400
= )
g g
=) =
], 3
200 200
0 Xes, 1 0 Xcs, 1
Acetona Cs, Acetona - C52

(a) {b)

————

B Fig. 14.12 Pressdo de vapor no sistema acetona-dissulfeto de carbono (35,17°0). : S

Xcs, = 0, onde CS, € o soluto presente na baixa concentragdo, a curva da pressio
parcial € linear:

pCSz = KCSzXC82’

O soluto obedece a lei de Henry, ante da lei de _renry.

R — g




3 Acetona-Cloroférmio

300 N ONL ==
\\ ptotai P
\\
0 \ . 4
= N\ Lei de /
E 200 - \ Raoult‘ s
- | Pacetona\ *\ 7/ PcHciyg
N/ o]
s\\ V4 ‘,/‘
\\\\ // /\K,r
100 P N
7/ ,vx\\ \\
A2 S N\
//"/ > ,l \\\\ \\
pre Leide Henry ™ \
0 Xcuct, !
Acetona Cloroférmio

Fig. 14.13 Pressdo de vapor no siste-
~_ma acetona-cloroformio (35,17°C).

Algebricamente, podemos expressar as propriedades da solugdo diluida ideal através das
seguintes equagoes:

o e
Solvente (Lei de Raoult): p, = x,p;,

Solutos (Lei de Henry): p; = Kjx;, o




EXERCICIOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

1- Os dados da tabela referem-se as fragdes molares das fases liquida e vapor em equilibrio, a diversas

temperaturas, para solucdes A-B a 1 atm.

T(°C) 85 80 73,9 67,2 714 82,5 9,1 | 99
= 0 0042 | 0,132 | 0352 | 0,531 0,791 0,920 1.0
Vs 0 0,48 | 0,261 0352 | 0390 | 0564 | 0,712 1.0

a) Construir o diagrama T x Xz
b) Uma solugéo com 20% de A € fervida em um recipiente aberto até o ponto de ebuligio aumentar 5°C.
Determine a composicio da fase liquida quando a ebulico foi encerrada e o ponto de ebuligio final.

¢) Determine o numero de moles de liquido que restaram até o ponto de ebuli¢io final, assumindo que a

mistura inicial era de 100 moles.

d) Determine o numero de moles de A na fase vapor.

2- Um mol de uma solugfio de composicdo Xp ¢ introduzida em um recipiente de 10 litros, a 25°C.

Inicialmente o vaso € evacuado, e ao introduzir a solugdo ocorre uma evaporagio parcial, gerando uma

solugdo liquida residual de composigdo x’s € um vapor em equilibrio de composigfo yg (ainda a 25°C). O

vapor em equilibrio € retirado e condensado. O ponto de ebuli¢io normal deste condensado é 50°C. Por

meio dos graficos a seguir determine:

a) A composi¢do do condensado final;

b) A composicdo do residuo x’p ;

¢) A pressdo total de vapor desta soluco residual a 25°C;

d) O numero total de moles de vapor; e

e) O valor de Xp
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3- Um diagrama de fases entre a agua e o furfural revela uma mistura azeotrépica com 90,8% em moles
de agua a temperatura de 370,9K. Sabendo-se que o ponto de ebuligdo normal da 4gua ¢ 373K e o do
furfural € 435K, deseja-se saber:

a) Que substancia serd obtida como residuo e como destilado em uma destilagdo continua a partir de uma

mistura consistindo de 10% molar de agua?

b) Idem para uma mistura contendo 95% molar de agua.
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4 — O diagrama de ponto de ebuligio para dois liquidos misciveis A e B € representado na figura a seguir:
a) Ao ferver uma solugdo com 50% molar em um recipiente aberto, qual serd a composi¢do do
primeiro trago de vapor e da Gltima gota de liquido?

b) Se a solugdo € introduzida em um sistema fechado a 1 atm de pressdo constante, qual sera a

composi¢do do liquido quando metade da solugdo for evaporada? Qual serd esta temperatura?
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MAIS DE UM COMPONENTE VOLATIL / 339

' PROBLEMAS

F1e.1

& -

O benzeno e o tolueno formam solucSes bem proximas da idealidade. A 300 K, p:olueno = 32,06 mmHg
€ Phenzeno = 103,01 mmHg,

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

b) Quala composi¢do dos primeiros tragos do vapor formado?

¢) Se a presso for reduzida ainda mais, a que pressio desaparecera o ultimo traco de liquido?

d) Qual a composi¢do do tltimo trago de liquido?

) Qual sera a pressdo, a composi¢do do liquido e a composi¢do do vapor quando 1 mol da mistura for
vaporizado? (Sugestdo: Regra da alavanca.)

Dois liquidos 4 e B formam uma solucdo ideal. A uma determinada temperatura, a pressio de vapor de
A puro € 200 mmHg, enquanto que a de B puro ¢ de 75 mmHg. Se o vapor sobre a mistura consistir de
50 mol porcento de A; qual a porcentagem molar de 4 no liquido?

A — 31,2°C, temos os seguintes dados:

Composto | Propano n-buténo
Pressdo de vapor, p° /mmHg l 1200 200

a) Calcule a fragdo molar de propano na mistura liquida que entra em ebuligdo a — 31,2° C, sob uma
pressdo de 760 mmHg. N
b) Calcule a fragdo molar de propano no vapor em equilibrio com o liquido em (a).

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 é ideal. Se existir apenas um trago de liquido e se a fragdo molar do clo-
reto de etila no vapor for de 0,80,

a) qual sera a pressdo total e a fracdo molar do cloreto de etila no liquido?
b) Se existirem 5 mol de liquido ¢ 3 mol de vapor, presentes na mesma pressio em que (a), qual a
composicdo global do sistema? .

Uma mistura gasosa de duas substancias, sob uma pressdo total de 0,8 atm, estd em equilibrio com
uma solucdo ideal liquida. A fragdo molar da substincia A é 0,5 na fase vapor e 0,2 na fase liquida.
Quais sdo as pressdes de vapor dos dois liquidos puros?

A composi¢do do vapor em equilibrio com uma solucdo bindria ideal é determinada pela composicdo
do liquido. Se x, e Y, sdo as fragGes molares de 1 no liquido e no vapor, respectivamente, ache o valor
de x, para o qual y, — x, apresenta um maximo. Qual é a pressdo nesta composicdo?

Suponha que o vapor acima de uma solucdo ideal contenha n, mol de 1 e n, mol de 2 e ocupe o volu-
me V sob a pressdo p = p, + p,. Se definirmos 72 = RT/p; e V; = RT/p}, mostre que a lei de Raoult
implicaque V=n, 7° + n, V",

Mostre que, enquanto a pressdo de vapor numa solu¢do bindria ideal é uma fungdo linear da fra¢gdo mo-
lar de cada componente no liquido, a reciproca da pressdo é uma funcdo linear da fragdo molar de qual-
Quer um dos componentes no vapor.

Dadas as pressdes de vapor dos liquidos puros e a composi¢do global do sistema, quais os limites infe-
Tior e superior da pressdo na qual o liquido e o vapor coexistem em equilibrio?

2) Os pontos de ebulicdo do benzeno puro e do tolueno: puro sdo 80,1°C e 110,6°C, sob 1 atm. Ad-
mitindo que as entropias de vaporiza¢do nos pontos de ebulicio sio iguais a 90 J/K mol, e aplican-




RESPOSTAS DOS PROBLEMAS /517

Capitulo 13

13.1 (a) 60 g/mol (b) 333 g 13.2 428 ¢ 13.3 0,0099; 0,0050; 0,00010 134 (d) M
13.5 9,986 kPa 13.6 242 g/mol; cerca de duas vezes o valor esperado  13.7 3,577 K kg/mol
13.8 (x, T/K); (1,0; 273); (0,8; 252); (0,6; 229); (0,4, 203); (0,2; 170)
13.9 (vol %; T/K); (0; 273); (20; 265); (40; 254); (60; 238); (80; 208)
13.10 m > 0,59 mol/kg 13.11 a = Ky b= —%MK,[I + 2(K/MT,) — (AC,/R)(K ;/MT,)*}
13.12 3.8 K; 0,018; 470 kPa; 250 g/mol 13.13 K,/(K kg/mol); 1,730; 2.631; 3,77;0.188; 2,391
13.14 A1 atm faga Koty = K 33 Tepy = T ; Assim, Ky (p) = Kep/ll ~ (RT,/AHyap) Inp)? ;
| [p/mmHg;Keb/(K kg/mol]: (760; 0,5130); (750; 0,5120); (740; 0,5109)
13.15 (a) 0,250 (b) 0,534 13.16 (a) 0236 (b) 908 £1,/100 g hexano
13.17 19,1 kJ/mol; 80,0 °C 13.18 250 kPa 13.19 3,75 m; 36,7 kPa 13.20 62,0 kg/mol
1321 (@) x=(1 - v/ + éve — vs)

Capitulo 14

14.i (a) 60,44 mmHg (b) ¥y =0,6817 (c) 44,25 mmHg (d) x, =0,1718
(e) 56,42 mmHg; x, = 0,3433; y, = 0,6268
14.2 27,3 mol ¥ 14.3 (a) 0,560 (b) 0,884
14.4 (a) 25 mmHg; Xeicr = 0,50 (b) xpe = 0,61 14.5 pi = 2 atm; p§ = 0,5 atm
14.6 x, = [P — p31/@3 - p3); p = (3p3)172 :
14.9 Se X, § a fracdo molar global de , entfo Psuperior = X1p7 + (1 — X,)p2;
pinferior = (Xu/09) + (1 - X,)/p2.
14.10 b = benzeno; ¢ = tolueno;
(@) exp(—AS;,/R) = x, exp(—T,, ASGo/RT) + (1 — x,) exp(— T, AS3,,/RT)
(b) x, = 0401
1412 @) p= (1 - x,)p3 + K,x, (b) Ip = i/p?) + (1 - p))/K,
14.13 1,71 cm?; 17,1 cm3; N;/O, =202 1414 —139 kJ/mol  14.15 380 cm?
14.16 (a) m/(mol/kg): 0,0346; 0,0265  (b) 0,776;0,594
14.17 (gas; a); (He; 0,0097); (Ne; 0,0097); (Ar; 0,0313); (Kr; 0,0507); (Xe; 0,101)
14.18 (a) 0,036 (b) (1 atm; 0,0373); (4 atm; 0,0776) 14.19 0,33,
14.20 (@ 10,6 cm?® (®) 5,09 cm?® (¢) Comon — =, 2,71 cm? 14.21 - 608,44 kJ/mol
1422 —9,957 kJ/mol 1423 —17,124 kJ /mol

Capitulo 15

15.1 (a) 730 mmHg (b) ~92°C (c) 4,13 g;4,l4¢
15.2 (a) 129,7 g; 50,3 g (b) 3,99 mol; 2,41 mol 15.3 0,858; 249 °C
15.4 (b) [massa % Cu; t/°C (ideal)]; (0; 660); (20; 597); (40; 517); (60;474); (80; 696); (100; 1083)
155 ~ —13°C 15.6 15% 15.7 629 3
15.8 xy; = 0,90; x¢, = 0,079; xj; = 0,921 T= 1694 K
15.9 No liquido ou em « ou em 8:F=2.Em (Liq. + a) ou (Liq. + ) ou (@ + B): F= 1. Emabc: F =0,
15.10 Em aCBe: F = 2;em Aab ou bed ou Ade: F = l;em Abd: F = 0.
15.11 (a) K,CO,(s) + sol em de; entdo K,CO, (s) + sol. d + sol, b; entdo sol. be + sol. dc; entdo uma sol.
(b) K,CO,4(s) + sol. em ab; entdio K,CO,(s) + sol. b + sol, d; K,CO,(s) + sol. em de; uma sol. na re-
gido entre e e B,
15.12 (a) Em sol, F = 2; Em sol + Na,SO, ou sol. + hidrato ou Na,SO, + hidrato ou gelo + hidrato:
F= l;emeeaolongodebc,F= 0.
(b) A 25°C: o hidrato sélido precipita, quando a solugdo aparece, Na,SO, aparece, o hidrato lenta-
mente se decompde; finalmente ficamos apenas com Na,S0,. A 35°C: o sal anidro precipita; o
liquido evapora e finalmente temos apenas Na, SO, .
1513 Em b o Fe,Cl, + 12H,0 precipita; em ¢ o sistema aparece seco. Entre ¢ e d forma-se liquido em equi-
librio com Fe,Cl, - 12H,0; entre d ¢ e o sistema est4 inteiramente liquido. Em e o Fe,Cl, - 7TH,0
‘precipita; em f o sistema parece seco; aparece liquido entre feg; entre g eh o sistema esta inteiramente
liquido; em / o Fe,Cl, - SH,0 precipita; em i o sistema torna-se seco; Fe,Cl, + 5H,0 eFe,Cl, < 4H,0



