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CAPITULO 5: CALCULOS DE EQUILIBRIO DE FASES

O problema geral do equilibrio liquido-vapor & Critério de equilibrio

Capitulo 1

Capitulo 2

|, = f(T,P,n)
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P(a) & P(b) 1 p(a) = p(b)
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O problema geral do equilibrio |

Capitulo 3

f(T,P,n,)

g:




- N espécies quimicas e

Um sistema PVT com:
- t fases

O estado intensivo é caracterizado por:

= mmm)> 2 variaveis

(N-1) variaveis (fase 1)

X
&
5t

X3, [ (N-1) variaveis (fase 2)

N° de variaveis = 2 + (N-1)*=n



E o numero de equacdes???

As equacOes para o equilibrio de fases séo
dadas pela igualdade de potencial quimico:

Z2lase e fe 1 equacao x n° componentes

3 fase fla £ flb

2 equacao x n°® componentes
o B S
f1 B fl

N© equacoes = (n-1)*N



A diferenca entre o niumero de variaveis e o
namero de equacdes fornece o grau de
liberdade,

N© de variaveis = 2 + (N-1)*=n

N° equacoes = (n-1)*N

F =2+ (N-1)*n—[(n -1)*N]

F=2-n+N



ara um sistema com duas fases em equilibrio - ELV

=

O estado intensivo é caracterizado por:

2 variaveis

X3, ¢ (N-1) variaveis (fase 1)

X3, ( mmm)  (N-1) variaveis (fase 2)

N° de variaveis = 2 + (N-1)*2 = 2N



E o numero de equacdes???

As equacOes para o equilibrio de fases séo
dadas pela igualdade de potencial quimico:

Z2lase e fe 1 equacao x n° componentes

N© equacdes = (2-1)* N=N



A maior parte dos calculos de equilibrio liguido-vapor cai em uma das
seguintes categorias:

Conhecendo x,, T a calcula-se y,, P 2 Bolha P
Conhecendo x,, P & calcula-se y,, T 2 Bolha T
Conhecendo y,, T a calcula-se x,, P
Conhecendo y,, P & calcula-se x;, T

a Orvalho P
aOrvalho T

Embora os detalhes dos procedimentos de calculo sejam diferentes,
todos eles partem da mesma formulacdo matematica,



A abordagem "gamma-phi"

V R
=Y (equagéo de estado)

L (equacao para GF)

=g f°

Existem algumas simplificacoes:
Nno coeficiente de atividade

2 Os coeficientes de atividade sao independentes da pressao,

GE
AT F (X X000 Xi)
na fugacidade de referéncia
i : % : aeP VFOH
a fugacidade de referéncia f.o" = P = expb C‘)Ldp

pode Ser expressa comao. pst



A abordagem "gamma-phi"

o volume molar da fase liquida é independente da pressao e € igual ao
volume do liquido saturado Vst

év> u
POY =expa——(P- P )j
éRT G

L — ¢V

1 — N



nplo:

Questaol, Os dados ao lado correspondem ao
equilibrio liquido-vapor do sistema acetona
(1)/metanol (2) a 55°C (Freshwater e Pike, 1967),

a)Estime parametros para a equacao de
Margules de trés sufixos e compare o0s
resultados preditos com os experimentais,

b) Repita o procedimento para a equacao de
Van Laar,

c) Repita o procedimento para a equacao de
Wilson,

P, kPa X, Yi
68,728 0,0000 0,0000
72,278 0,0287 0,0647
75,279 0,0570 0,1295
77,624 0,0858 0,1848
78,951 0,1046 0,2190
82,528 0,1452 0,2694
86,762 0,2173 0,3633
90,088 0,2787 0,4184
93,206 0,3589 0,4779
95,017 0,4050 0,5135
96,365 0,4480 0,5512
97,646 0,5052 0,5844
98,462 0,5432 0,6174
99,811 0,6332 0,6772
99,950 0,6605 0,6926
100,278 0,6945 0,7124
100,467 0,7327 0,7383
100,999 0,7752 0,7729
101,059 0,7922 0,7876
99,877 0,9080 0,8959
99,799 0,9448 0,9336
96,885 1,0000 1,0000



yi i P=gxR™] FPOY,

aComo o sistema esta operando a baixas
pressdes (proximo a 1 bar), se pode considerar
que a fase vapor € ideal, assim como o coef. de
fugacidade da fase liguida na saturacao.

aA correcao de Poynting € pequena a baixas
pressoes

—_ t
y,P=gxR~
Qual os valores das pressoes de vapor?

aSao dados na tabela. S4o agueles valores para
0S quais 0s componentes estao puros, quer dizer,

P,sat = 06,885 kPa
P_sat = 68,728 kPa,

68,728

72,278
75,279
77,624
78,951
82,528
86,762
90,088
93,206
95,017
96,365
97,646
98,462
99,811
99,950
100,278
100,467
100,999
101,059
99,877
99,799
96,885

0,0287
0,0570
0,0858
0,1046
0,1452
0,2173
0,2787
0,3589
0,4050
0,4480
0,5052
0,5432
0,6332
0,6605
0,6945
0,7327
0,7752
0,7922
0,9080
0,9448
1,0000

0,0000
0,0647
0,1295
0,1848
0,2190
0,2694
0,3633
0,4184
0,4779
0,5135
0,5512
0,5844
0,6174
0,6772
0,6926
0,7124
0,7383
0,7729
0,7876
0,8959
0,9336
1,0000
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P, kPa
_ sat 68,728  0,0000  0,0000 -
yi P= gi XI R 72,278  0,0287  0,0647
75279  0,0570  0,1295

¥ : 77,624 0,0858 0,1848
Da equacao de equilibrio pode-se calcular 0S 78051 01046 02190

coeficientes de atividade experimentais, quer dizer, 82528 01452  0.2694

calculados a partir dos dados experimentais, 86,762 02173  0,3633
90,088 0,2787 0,4184

T B e yi P 93,206 0,3589 0,4779

9 = X Psat 95017 04050  0,5135

96,365 0,4480 0,5512

E mais conveniente calcular os logaritmos dos — 97646 05052 05844
coeficientes de atividade, ja que é esta quantidade ~ %462 05432 06174

que aparece nos modelos, Skl neaatls
99,950 0,6605 0,6926

exp _ y|P 100,278  0,6945 0,7124
Ing”® =In—=—

o 100467 07327  0,7383

X I:)LI 100,999  0,7752  0,7729

101,059 0,7922 0,7876
99,877 0,9080 0,8959
99,799 0,9448 0,9336
96,885 1,0000 1,0000 -



SO I U géo : |nglexp |ngzexp
0,520 0,013

Os resultados séao (excluindo os extremos, onde x1 =
yl :O = X2 = y2 = O): 0,544 0,006
Ingie’(p = |nyi—P 0534 0,002

X P,%t 0458 0,026

0,404 0,027

0,568 0,011

0,334 0,055

0.7- e g 0,250 0,098
- °© Ing 0218 0,123

0.6
0202 0,131
o oy o b,
. 0144 0,182

0.4 -
. 0097 0,245
= - 0079 0,275
_ 0,060 0,317
. 0,044 0,358
! 0039 0,395

0.1
! 0036 0,407
o . . . . 0017 0,497
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.018 0,558

X acetona



nplo:

Solucao:

Para es%imar os parametros de qualquer modelo de coeficiente de
atividade, deve-se:

e fazer uma regressdo de minimos quadrados com estes valores e a
expressao desejada ou

e escolher uma condicao limite onde possa ser montado um sistema de
equacoes a ser resolvido,

(

Se optamos pela segunda
alternativa, a condicao limite mais
adequada ¢é a diluicao infinita,
onde x1 =0 ou x2 = 0,

Ing

Entdo, fazendo um grafico dos
coeficientes de atividade com a
composicao e extrapolando ate a
diluicao infinita obtemos:

0.0 " . "

Ing,¥ = 0,621 e Ing,* = 0,619, - v S

X acetona



Solucao:
Ing,* = 0,621 e Ing,* = 0,619,

Com estes valores podemos entao estimar parametros para cada um
dos modelos pedidos,

a) Para a equacao de Margules de trés sufixos,

RTIng; = (A +3B)x3 - 4Bx3

RTIng, = (A - 3B)x? +4Bx3 :

a condicao de diluicao infinita se reduz a: os-

RTIngf =A-B  (x, =0, x,=1) Ing* = 0,62104-

c -

0) Ing2¥ = 0,619 °*-

RTIng} =A +B

(X1 =1, X,

0.2

R=8,31447 Pa m3 K1 mol-1 .
T=552C=328 . 15K S

0.0 " . " . " . " :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Resolvendo o sistema,encontramos:
A=1,691,60
B=-2,728

X acetona



Solucéo: MR D
0,585 0,0005 1
Com estes parametros A e B, %®' %%
aaand S 0,518 0,005
os coeficientes de atividade
~ 0,497 0,007
calculados dai equacao fe~ o nias
Margules de trés sufixos sao: e
0,323 0,048
0,256 0,079
0,220 0,102
Ingac = (A +3B)x3 - 4Bx3 0189 0,124 |
RT 0,152 0,158 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0,129 0,183 X acetona
cac _ (A - 3B)xf +4Bx]
Ings™" = = 0,083 0,249
0,071 0,271
0,058 0,299
0,044 0,333
0,031 0,373
0,027 0,389
0,005 0,511
0,002 0,554

a correspondéncia entre os valores calculados e experimentais € muito boa



Solucao:

Agora podemos determinar também uma pressdo calculada e uma
fracdo molar na fase vapor calculada (bolha P). Se escrevemos a
equacao de equilibrio para cada um dos componentes:

y1P=x;9,P*
y2P=x,9,P5
e somamos as duas equacoes, obtemos:

P=x10:P{ +x2g,P5%

PRt xlgf""' 5 com os coeficientes de atividade calculados:




Solucao:

Graficando as quantidades

experimentais e as
calculadas, podemos
estabelecer
comparacoes:

pcalc

71,781
74,527
77,077
78,620
81,654
86,176
89,304
92,557
94,145
95,399
96,811
97,598
99,012
99,317
99,614
99,833
99,924
99,913
98,978
98,309

Presséo, kPa
[ee]
o
1
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Solucao:

b) Para a equacao de Van Laatr,

2
0]

RTIng, =AS + 2 X12
BXZﬂ

B x,0 °

RTIng, =Bgl+—=22=
AXlﬂ

c) Para a equacao de Wilson,

7

L L
Ingy = - In(xq +L 19X7) + Xp g——15—- 4
&XptLoXo LogXp +Xo

e e s

Ingz =-In(Xz +L 21%1) - X1
e
X1 tLoxo  LogXg +Xo

o e e

O\
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Uma equacado de estado € usada para representar o comportamento e as nao
idealidades de ambas as fases em equilibrio, através dos respectivos coeficientes
de fugacidade.

Este método apresenta como vantagens:

UA representacao uniforme das propriedades termodinamicas da solucao,
sem usar estados hipotéticos de referéncia,

UA inclusdo de dependéncias com temperatura e pressao, e

UA possibilidade de calcular também propriedades calorimétricas e
volumetricas.

U0 metodo pode ser usado numa larga faixa de pressfes e temperaturas,
incluindo condicdes criticas e supercriticas.



FF ki
"

6rdagem "phi-phi:

Y

A aplicacao do meéetodo requer uma equacao de estado que possa
representar adequadamente as propriedades volumetricas de ambas
as fases, liquida e vapor, como funcdes da temperatura, pressao e
composicao.

As equacOes de estado cubicas sao particularmente interessantes pela
sua simplicidade, e porgue o0 numero das suas raizes é sempre
conhecido; além disso, as raizes tem solucdo analitica e &€ sempre
possivel atribuir a elas um significado fisico.
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O calculo dos coeficientes de fugacidade para ambas as fases usando
uma equacao de estado pode ser realizado usando T e Pou T e V como
variaveis independentes, através das equacoes

i n P& RT ¢
RTOj Inj i - éﬂ—n: - ?_dp
s 0g= 1 Y, %)
ji N ¥ S ~
RT osting | = i 8 RTudV RTInZ
1 \% r]i V.n U
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O sistema bindrio acetonitrila(1)/nitrometano(2) apresenta uma boa concordancia com a lei de Raoult.
As pressoes de vapor das especies puras sao fornecidas pelas seguintes equagoes de Antoine:

2.945,47
t/°C +224,00
2.972,64
t/°C + 209,00
(@) Prepare um grafico mostrando P vs. x, e P vs. y, para uma temperatura de 75°C.

In P /kPa = 14,2724 —

In P, /kPa = 14,2043 —

(b) Prepare um grafico mostrando t vs. x; e t vs. y, para uma pressao de 70 kPa.

Solucao:

a.l) bolha P
a.2) orvalho P
b.1) bolha T
b.2) orvalhno T



— pDsat sat
P=P7+\P™ - R

sat

T = 75°C & In P sat

T = 75°C & In P,sat

4,4213 & P, sat

3,7372 & Pt

=41,9827 +(83,2068- 41,9827

83,2068 kPa

41,9827 kPa

s Y
0 |41,9827 |0,0000 o] [3 tae .
0,2 |50,22752 |0,3313 -
0,4 |58,47234 05692 | ° .« _
0,6 |66,71716 |0,7483 . _'
0,8 |74,96198 |0,8880 - |
1,0 |83,2068 |1,0000 e

1,0

e

—
]
i
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!
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—
2
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Lkuda
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; Para ilustrar a natureza do comportamento
| - I de fases neste sistema bifasico, percorremos
- a trajetoria de um processo de expansao a T

- J/ 1| = cte no diagrama P-x;-y;.

L
wh-eEnace

 Eaf /;4/( - Uma mistura liquida sub-resfriada com 60%
| = [ molar de acetonitrila e 40% molar de

B e j nitrometano encontram-se no interior de um
‘ ‘ 'm, | dispositivo embolo-pistéo a 75°C

TupnramgLcaida i i ! _
I w Y S X L ! :L il
; a 0z nd 0.6 0nE 1 . __ﬁ’
| L w o

aSeu estado é representado pelo ponto a.

a Puxando para fora o embolo, devagar o suficiente , reduz-se a
pressao mantendo o sistema em equilibrio a 75°C.

a Como o sistema é fechado, a composicdao global permanece
constante ao longo do processo, e 0s estados do sistema como um
todo encontram-se sobre a linha vertical. Descendo a partir do ponto

pan |



ST NKNKNHNHN NKNKNHNHN NKNKNHNHN NKNKNHNHN NKNKNHNHN NKNHNHNHN NKNHNHNHN NKNHNHNHN NKNHNHNHN NKNHNHNHN NKNHNHNKJ’

wapar
TupnragLcada

w B

|
e
~ Pl oz
| | 1 J
a 0z o4 0.6 0, 1D
I

aQuando a pressao atinge o ponto b, o
sistema é um liquido saturado na eminéncia
de vaporizar.

aUma mindscula diminuicao de pressao

produz a primeira bolha de \vapor,
representada pelo ponto b’. (Bolha P).
a 0Os dois pontos b e b (x,=0,6; P

66,72kPa; y,=0,7482), juntos representam o
estado determinado pelos calculos
anteriores.

a0 ponto b € um _ponto de bolha e a linha P-

sils miedios et qiie xaeFH?ﬁé%? 88%51%0 BoSPonBTHY Hihad

quantidade de vapor aumenta e a de liquido diminui, com o estado
das duas fases seguindo as trajetorias b’c e bc’.

aA linha pontilhada de b para c representa os estados globais do do

sistema bifasico.



Fi ke

aFinalmente, com a aproximacao do ponto
c, a fase liquida, representada pelo ponto c’,
quase desapareceu, havendo a permanéncia
de somente gotas (orvalho). Logo, o ponto c
€ o0 ponto de orvalho e a linha p-yl é o lugar
geometrico dos pontos de orvalho.

aUma vez que o orvalho tenha se
evaporado, somente permanece no ponto c o
vapor saturado, e uma reducao adicional da
pressao leva ao vapor superaquecido no
ponto d.

aA composicao do vapor no ponto c €
y1=0,6, porém a composicao do liquido no
ponto ¢’ e a pressao devam ser lidas no
grafico ou calculadas. Este € o calculo do
Orvalho P.



T ="752C " a PlSat = 4,4213 a PlSat = 83,2068 kPa
T =75°C a ln stat =3 7372 a stat = 41,9827 kPa
b - = (=12 N) o
a. VB i
yi P 100- P O O AP LD 45 ] | e
0 41,9827 o [ A -
60+ // i
0,2 |50,22752 |0,1120 . |
04 |58,47234 |0,2517 e _
0,6 |66,71716 |0,4308 o |
0,8 |74,96198 |0,6687 oc;o - 1'0
1,0 |83,2068 e

Licw da
bl

= B
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Conhecendo x1, P & calcula-se
NI
a Quando a P =cte CPAFEENIAY Lo R LRIGHIa-se
a Para uma dada p?i—::'s'sgo a faixa de temperatura € limitada pelas

temperaturas de saturacao dos dois compostos, ou seja as
temperaturas nas quais as especies exercem pressoes ié;uais a P.
|

2.945,47 i
In P53 /kxPa = 14,2724 — : INP= = A - —
e/ t/°C +224,00 T2 +C
B
2.972,64 Y W v et oo
In P /kPa = 14,2043 — : | o .
2/ t/°C + 209,00 sy
Tisat — B| % Ci
A % In Rsat

a Para P = 70kPa

SR gABAY
' 14,2724- In70

a0 procedimento mais simples
- 224,00 = 69,8446 para preparar T-X,-y, € selecionar

valores de t entre T,5at e T,5at

. 29p6i

S - 209,00 = 89,5836
14,2043- In70




Conhecendo Xx;, P & calcula-se

Tsat

sat
Pl

sat
I:)2

Y1

89,58
3

70

86

Yi, T
P-xP® (-12 N
(i=12,..,N
é =1
=R +{1- )R A
— 2Sa'[ i Fisat 2 stat X]_
R
Xl_Plsat stat
_PI&at
y, =2

82

/8

69,84
4

70




Conhecendo x,, P a calcula-se

ey g

P - 0kPa |

Wemor
superagaecide

W1

Liquida "
sub-resiriada

S

g5 . 1 1

0.8 1.2

o
o
Pud
=
e
[-=]
=]

abDiagrama construido para
P=70kPa

aA curva t-yl representa vapor
saturado e acima desta, esta o
estado de vapor superaquecido.

aA curva t-yl representa liquido
saturado e abaixo desta, esta o
estado de liquido sub-resfriado.

a Considerando um processo de
aquecimento a P=cte, levando do
estado sub-resfriado (ponto a) até
vapor superaquecido (ponto d)

aComo resultado do aquecimento do ponto a até o ponto b, a primeira
bolha de vapor aparece. O ponto b é o ponto de bolha e a curva T-x1¢é o

lugar geomeétrico do ponto de bolha.



Conhecendo x,, P a calcula-se

aPara x1=0,6 e
determinado pelo procedimento de
calculo Bolha T, que ¢ iterativo

superagaecide

:é.xi =

[ )

Wi
=

x&F)Sat_+_)(2F%fat \

F)&ﬂ )Q_g__.4-)(

sat

sat
FE

sat 2

sat sat
)gﬁiF%E *-)QZFZ

e —— —— — — —affj

sat
)Qﬁi +-)§2 FE

ot _ P
xa + X

P=70kPa,




> P InP™
Conhecendo x,, P & calcula-se 5 =1 _ lna = — %

e 2 stat In stat
| - £ = T0xPa | R Bl
a0 5" - 258 J‘ In Pl 7 Al : W
' Vaper . 1
superaguacida | | In Psat i AZ B2 (B)
| 85 - =
| . T +C
ED :'- In Psat B B
g lna=—2_-=(A- A)- L E— z
= | In stat (Al AZ) Tsat +C1 Tsat +C2 (C)

1°) Adoto uma temperatura intermediaria
entrel:=st a2k

2°) Calculo a (equacao C)

3°) Com a calculo P, (equacao A)

Liguido »
gub-resfrindo
Jo

-

i : .1 4° Com P,%at calculo T#at (equacao B)
R W . I e R JI 5°) Coma a nova temp. T2t calculo @
il (equacao C)
Xi Psat 6°) continua até T°@ convergir para um valor
% |

7°) calcula Plsat com a temp. final e depois vy,

Y 5




Conhecendo y,, P a calcula-se
Ve R B

7\ y T

'P:Xi ) Sat (i :1, 2,...,N) y,=0,6 e P = 70kPa

o

TE




Conhecendo y,, P a calcula-se
x1, T

y,=0,6 e P = 70kPa

sat
R

1°) Adoto uma temperatura intermediaria

Ply,+Vy,’a) (A) entre T;5at e T4t

2°) Calculo a (equacao C)
InP™ 3°©) Com a calculo P;58t (equacéo A)
T Inp= 4°) Com P, calculo T5@t (equacéao B)

50) Coma a nova temp. Tt calculo a
(equacéao C)

T +c,| (B) 6°) continua até T2t convergir para um

valor
B : .
InP™ = ——= 7°) calcula P58 com a temp. final e depois
b X
Sl B, B, —d
In B = T2 Ca vl e (©) Psat
i




