Capitulo 6 — TERMODINAMICA DE SOLUCOES
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== Definicoes

|

[ Mistura homogénea de espécies quimicas. (1 fase) J

* Podem ser sdlidas, liquidas ou gasosas.

* Com relacao ao numero de componentes sédo denominadas
binarias, ternarias, quartenarias, etc.
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* Exemplos de solugoes:

Gasosas ] —>

| Liquidas | —

Slidas |

mistura de gases, vapores, ar atmosferico.

S, L ou G dissolvidos em L.
L + S = solugdo de NaCl, suco (homogéneo).
L + L = alcool comercial hidratado
L + G = refrigerante

S, L ou G dissolvidos em S.
S + S = ligas metalicas, latdo (Cu + Zn = 5-

45%)
S + L= Hg em Au forma uma liga chamada
amalgama

S+G=H,emPd, N,emTi
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= 9S0lvente X Soluto

* Solvente: constituinte presente em maior quantidade (o que
dissolve);
* Soluto: Constituinte presente em menor quantidade (o que é

dissolvido)
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== el [imite

 Lei dos Gases ldeais: exemplo de uma lei limite.

Gas ideal é aquele que se comporta
> idealmente a qualquer pressao!

Profa. Dra. Marivone Nunho Sousa



== Definicao de solucao ideal

» Considere uma solu¢cao composta por um solvente volatil e
um soluto n&o volatil:

Adicao de soluto ndo

Sistema evacuado, T volatil

constante

l Pouap |
P

C Apos o equilibrio P, -
liquido puro = P° :
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 Soluto € nao volatil, logo o vapor € composto pelo solvente
puro;
« Adotaremos o0 subindice 2 para soluto e nenhum para

Pvap VEersus X,

Tangente a * Quando o valor de x, = 0, a curva
P curva ideal experimental (real) aproxima da
: ideal.
poL. dea
“ideal  Toda solucao diluida tende a
" comportar-se idealmente!
Hreal
0 1 (100% solido)
X

—> Fracéo molar do soluto
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* Equacao da curva ideal:

1° grau (reta) y=ax+b P=P0:}>x2=0
Y P

al+b=0..a+b=0..a=-b

P’=a0+b..P'=b.a=-P"

P=-P’x,+P’ .. P=P°(1-x,)

Como x + x, = 1, logo: sz.PO

P ap dO solvente puro;

fracdo molar do solvente;
P\ap da solugao
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== Lei de Raoult

* Exemplo de uma lei limite!
* As solugdes reais seguem mais de perto a Lei de Raoult, a
medida que estao mais diluidas.
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* Observacao:

== Um liquido entra em ebuli¢do quando sua P.ap € igual &
pressao existente sobre a superficie do liquido.

Ex. Ao nivel do mar a agua ferve a 100°C, acima do nivel do
mar a agua ferve a uma temperatura inferior.
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= Umidade Relativa

«E a razdo entre a pressdo parcial do vapor de agua na
mistura gasosa e a pressao de vapor da agua pura na mesma
temperatura.

P
UR=— U.R(%)z%xloo

Unidades de P:

1 atm = 101325 Pa
=1,01325 bar
= 760 mmHg
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* Exemplo: Analogamente aos banhos de gelo, existem banhos
de vapor que sao mantidos a temperatura constante pelo
equilibrio entre as fases liquida e gasosa. Uma solucédo de
hexano/heptano € wusada para manter uma temperatura
constante de 65°C, em um sistema fechado, com uma pressao
de 500 mmHg. A 65°C, as pressdes de vapor do hexano e
heptano sdo 674,9 e 253,5 mmHg, respectivamente. Qual é a
composigao da solugao?
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R: 58,5% de hexano e 41,5% de heptano.
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Capitulo 7 - EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

=) Solugoes com mais de um
componente volatil

« Para mais de uma substancia volatili a pressao total do
sistema serd dada pela soma das pressfes parciais dos
diversos componentes na solugéo

P=P+P+P+..
* A Lei de Raoult estabelece que:
_ 0
P=xP
P vapor do liquido “I” puro

Fracdo molar de “i” na mistura liquida

P parcial de “i” na fase vapor
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=) Propriedades importantes da
solucao ideal

* O calor do processo de mistura dos componentes puros para
formar a solucao € zero;
* Avariagao de volume no processo de mistura também é zero;

* Lei de Raoult.
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| Solugdes Ideais e Nao Ideais — Definigdes e Equacionamento

Solucdo Ideal: Uma solucdo de dois componentes A e B é ideal sob o ponto
de vista termodindmico se a Entalpia de mistura é nula e a Entropia de
mistura é funcao exclusiva da fracdo molar de cada componente: Assim:

Q- = AH,..=0 AS,.. = —R(x,lnx, + xzlnx;)

mis

Decorréncia: A mistura de dois gases ideais forma uma solucao gasosa ideal

8] O

® ...... I. I.I.I..
o0 ] o0 o0 @ @0

-'-'o"-i. ' o'-'-'-i.

...- o0 .... 0 g
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Solucao Ideal em fase condensada (solucao liquida)
Seja o solvente o componente (1) com fragdo molar x, e o soluto o
componente (2) com fragao molar x,.

Uma solucao é definida como ideal no regime de baixa concentracao de soluto
(isto é a fragdo molar x, - 0 ) na qual o solvente segue a lei de Raoult e sua
pressao de vapor € proporcional a fragdo molar x, .

f
J HENRY'S LAW

/

NONIDEAL SOLUTION

RAQULT'S LAW

Pure component
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SOLUCAO IDEAL DE DOIS LIQUIDOS VOLATEIS

Benzeno + Tolueno
® ® e o ©
® o ®

® o
& ®
® ® o ®o00
FY @
® o0 o

Vapour pressure =—>

X, =1 Mole fraction x; =0
x2= xz é x2 = l
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=) Solucoes binarias de componentes
volateis (T constante)

» Fracdes na fase liquida:

x +x,=1

P=PFP+P,
P=xP"+x,P =xP’ +(1-x)P
P=xP"+P —xP
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P=P +(B’ -P))x,

liquido

Liquido +
vapor

0 .
P Considerando o
componente 1
mais volatil
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* FracOes na fase vapor:
Yty =1
*LeideDalton: A =yP e P =yP

_h xlplo
P P'+x(P' -P)

M

 Fracdo molar do componente 1 na fase vapor:

xlplo
on +x1(P10 - on)

V=
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* Substituindo o valor de x, : X, =

ylpzU

em,P=P’ +(P’-P))x, tem-se:

P=P +

ylpzo

_P_{O TV (50 - P;U)_

P;O +y1(P20 _Plo)

(p*- )
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P: })ZGBO
P+ (P’ -P’)

Liquido +
vapor

Vapor

Y1
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« Somando os dois graficos tem-se:

P

Curva do liquido

&
// Curva do vapor
L+V
\:’/

Composicéo da

fase vapor
0 /@ X, o )1

Composicédo da
fase liquida

Fracdo molar do componente 1 no sistema
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=) A Regra da Alavanca

P

L+V
\_/

Sendo:
n, ;o = N° mol componente 1 na fase
liquida;

Ny e = N° Mol componente 1 na fase
vapor;

N, = N° mol total na fase liquida;
N ., = N° Mol total na fase vapor;

Y1

n, =n° mol total do componente 1;
N =n° mol total.
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al=X,—x, =——
N ny,
| v
LV T nlva n
_ p 1
X, y av=y —X = _F
! - Y1 nvap
0 X, 1

Multiplicando “al” por ny, € "av” por n,,, tem-se:

al.n,, =av.n

vap

Profa. Dra. Marivone Nunho Sousa

26



=) Mudanca de estado quando se reduz
P isotermicamente

Ponto A: somente fase L presente;

Ponto B: aparece os primeiros
tracos de V;

Ponto C: 2 fases presentes (L + V);
Composicdo: L=aeV=">0
Quantidade das fases = regra da
alavanca: L = cv/ab e V = ac/ab

Ponto D: somente V presente, cuja
composigao € a mesma do L inicial.
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=) Mudanca de estado com o aumento
daT

T Ponto P: aparecem os primeiros

tracos de V, cuja composicao ey,
V

T2 V é muito mais rico do que L em

componente 1, que é o
L+V componente mais volatil.
T1
L o A
y
0 X, 1
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=) Formulario resumo:

P=P+x (R - P

xIPIO POPO
= P= 2]
- Rex(R - R+ (B =P
X, = WP

B -y (P -P)
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A natureza em equilibrio

Equilibrio mecanico: Psistema = Pvizinhancas
Equilibrio térmico: Tsistema = Tvizinhangas
Equilibrio quimico: xi,i = xvi = G =constante

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

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

Regra das Fases
F=C-P+2

= F=variancia
= C- componentes
= P — No. 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.
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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).

Pressure, p

Temperature, T

Figura 1. As caracteristicas tipicas de um 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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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 representacdo 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

T Pacte

Ts

T, e T, : temperaturas de vaporizagdo das substandias puras 1 e 2 a pressdo P
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mistura permanecera no
estado liquido até

| atingir o ponto L

b / Aparece

Primeira bolha de vapor
Ponto de bolha

T
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A linha L-V : pontos que correspondem as fases em equilibrio.

nesta temperatura

Profa. Dra. Marivone Nunho Sousa

fase gasosa V: mais

rica no componente

mais volatil do que a
fase liquida L.
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Aumentando atemperatura
ainda mais

Atinge o ponto V”

T P=tte

Ts Desaparecera a

Ultima gota de liquido
Ponto de Orvalho

composi¢cdo da fase liquida:
pontoL”’

T

=} % Y > 1
LR %. Y 0
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PRINCIPIO DA DESTILACAO

fase gasosa V': mais rica

i no componente mais
p‘:alll:;o volatil do que a fase
€9 liquida L.
T P=tte

possivel separar os

componentes
mais volateis
para a
temperatura de fase vapor
saturagao Ty,

menos volateis
ficam,
preferencialmente
na fase liquida
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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 préoximos.

Separacao de uma mistura mediante a vaporizacdo 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 estdo em equilibrio
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Destilacao Fracionada

Profa. Dra. Marivone Nunho Sousa
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Lista 2 — Exercicios ELV — Cap. 14 — Fund. FQ — Castellan
PROBLEMAS

14.1

14.2

14.3

O benzeno ¢ o tolueno formam solugBes bem proximas da idealidade. A 300 K, pio1ueno = 32,06 mmbig
€ 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 pressfio se formard o primeiro vapor?

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

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

d) Qual a composigo do Gltimo trago de liquido?

¢) Qual serd a pressio, a composigio do liquido ¢ a composiglio do vapor quando 1 mol da mistura for
vaporizado? (Sugestdo. Regra da alavanca.)

Dois liquidos A enfmmmdoﬂuLAmdﬂthuanuMamdodcmdc
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 l 1200 200

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