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Pratica 6 — Pressdo de Vapor de Liquidos

Determinacédo da pressdo de vapor de liquidos em funcdo da temperatura utilizando um
isotencioscopio ou isoteniscopio. Verificar a influéncia da concentracdo na pressdo de vapor
de solucoes.

Obijetivos: Determinar a pressdao de vapor da agua e de etileno glicol (C,HgO,) em funcédo da
temperatura utilizando um isotencioscopio ou isoteniscopio. Verificar a influéncia da concentracdo na
pressdo de vapor de solu¢des de &gua com agucar utilizando esta técnica.

1) Introducao

As moléculas de um liquido escapam para a fase gasosa mesmo em temperatura inferiores ao
seu ponto de ebulicdo. Quando o liquido é colocado num recipiente fechado a uma determinada
temperatura, a pressdo exercida pelas moléculas na fase gasosa altera-se até que o equilibro entre a
evaporagao e a condensacgéo seja atingido. A pressdo de equilibrio é conhecida como pressdo de vapor
do liquido e independente das quantidades de vapor e liquido presentes e é uma caracteristica do
material. Ela aumenta com a temperatura até o ponto critico onde o sistema bifésico (liquido/gas) torna
homogéneo. A figura abaixo mostra a dependéncia da pressdo de vapor de diferentes liquidos em
funcdo da temperatura.
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Fig. a) Presséo de vapor de diversos liquidos em funcéo da temperatura (Mbeychok M., 2007
Wikipedia). b) Presséo de vapor da agua em funcgdo da temperatura (Fox J. N., 1993 Phys. Educ. 28 190)

Fis.-Qui. Exp. 1 — Prética 5: Tensdo Superficial de Liquidos 1



O segundo principio da Termodindmica garante que quando duas fases o e B de um sistema
fechado constituido de uma substancia pura encontram-se em equilibrio, a temperatura e pressao
constantes, o potencial quimico da substancia tem o mesmo valor em ambas as fases, ou seja:

(P T)=,(p,T) [1]

Se a temperatura (ou a pressdo) do sistema bifasico for modificada, para que as duas fases
continuem a coexistir em equilibrio € necessario que a pressdo (ou a temperatura) também varie. Neste
caso 0s potenciais quimicos se modificardo, mas os novos valores preservarao a igualdade estabelecida
na eq. [1]. O que significa que suas variacfes foram idénticas, isto &,

du, =du, 2]

No nosso caso, consideramos que a fase o é a fase liquida e B a fase gasosa (vapor).

Substituido du = - SAT +V dP na eq. [2] obtem-se a equacéo de Clayperon:

dp . AS—a—>,B . ASvaporiz
dT AV, AV, 3]

vaporiz

gue mostra que a inclinacdo da curva de equilibrio entre as duas fases (curva de pressdo em funcéo da
temperatura) depende das variacGes de entropia e volume molares da substancia na mudanca de fase
o — B (vaporizagdo) . Esta equacéo € exata e aplica-se a qualquer curva de equilibrio de duas fases de

uma substancia pura. Na equagéo acima temos que AV, =Vgas —Viig-

Uma vez que AS_Vap = Aqvaporiz IT  como Aﬁvaporizo calor de vaporizacdo molar do liquido,
na fronteira liquido/vapor a equacdo de Clyperor pode ser escrita como:

dp _1 _AH,
dT T A\7vaporiz [4]

Suponha que Vg >>V,, entdo Vs —Vy, #V ., e considerando que a fase vapor se comporta

idealmente (géas ideal) temos:

— RT
AVVaporiz Vgas - [5]

p

onde R = 8,31 J/mol.K é a constantes dos gases perfeitos.
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Substituindo este resultado na eg. [4] obtemos:

dIn P _ AIqvaporiz
dT  RT? e

cuja integracdo desde a temperatura T,, onde a pressdo de vapor € p, até a temperatura T, onde a
pressdo de vapor € p resulta em:

jdlnp j V“msz -

com a hipotese que AHvaporiz seja constante nesse intervalo de temperatura, resulta na equacao
aproximada conhecida como equacéo de Clausius-Clapeyron:

In P _AHvaporlz i_i
P, R T T,

[8]

gue mostra que In p decresce linearmente com 1/T e que o coeficiente angular da curva In p em funcéo

de 1/T é proporcional ao AHvaporiz . Quando p, = latm, T, é a temperatura normal de vaporizacdo do
liquido, neste caso:

Inp :M(i_ 1J AHvaloorlz _ AHvaporiz l

R (T T,) T,R R T 9]

Observe que num grafico In p versus 1/T a equacdo acima resulta numa reta com coeficientes

. AH . . . AH .
linear a:% e coeficiente angular ﬁ:—% . Dessa forma, conhecendo-se o valor de

0

determina-se AH,.;, e, a partir do valor de e AH,,,,;, encontra-se T,.
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2) Metodologia

Para construir a curva de pressdo de vapor de um liquido é preciso determinar a pressao de
vapor em diversas temperaturas. Entre 0s processos mais usados contam-se 0s dindmicos, o0 metodo de
saturacao e os estaticos. Nessa pratica utilizaremos um método estatico utilizando um aparato chamado
de isotencioscopio. Neste método o liquido € colocado num recipiente e aquecido até uma determinada
temperatura. Em seguida faz-se vacuo parcial no recipiente até se observar o equilibrio liquido/vapor
no tubo em U, enquanto a pressdo de vapor no equilibrio € medida num manémetro de mercario

acoplado ao sistema. Fotografias do aparato experimental e um diagrama esquematico do
isotencioscdpio sao exibidos abaixo.

valvula 1 valvula 2
T T
| i
manometro \ condensador
de termOmetro
mercurio

valvula 3

B
LT = S ]

bomba de
vacuo

Vélvula 1 - Isola 0 manémetro de mercurio do sistema que contém a amostra.
Vélvula 2 - Isola o sistema da bomba de vacuo

Vélvula 3 — Aumenta/diminui a forca de bombeio e quebra o vacuo do sistema.
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Para a colocacdo do liquido que sera investigado deve-se desconectar cuidadosamente o baldo
(A) do tubo em U (B) e do condensador (C). Em seguida, adicionar o liquido no baldo (A) e no tubo
(B). Importante que o liquido no tubo U cubra inteiramente o fundo do tubo ficando com um formato
de U conforme mostra a figura acima. A quantidade de liquido no baldo deve ser em cerca de 1/3 de
sua capacidade.

3) Procedimento experimental

EXPERIMENTO 1 - Levantamento da curva de pressao de vapor da agua e determinacédo do calor de

vaporizacdo AH, da agua.

vaporiz
A) Abrir a gua corrente do condensador do isotencioscopio. Aquecer até ferver o liquido dentro do
baldo sem que o sistema esteja em vacuo (valvulas 2 e 3 abertas).

B) Apos ferver desligar a fonte de aquecimento, fechar as valvulas 2 e 3 e ligar a bomba de véacuo para
evacuar o ar do compartimento da propria bomba.

o
Nessa altura o liquido no tubo U estara deslocado em direcdo ao condensador. Algumas
bolhas de vapor também irdo se deslocar nessa direcao.

|

Ap0s uns 2 minutos de vacuo no compartimento da bomba desligar a bomba de vacuo. ‘

C) A medida que a temperatura do banho desce as bolhas vao parar de fluir e liquido no
tubo U ira se equilibrar. Nesse momento anote a pressédo e a temperatura. Note que guan-
do os niveis do liquido nos dois ramos do tubo em U sdo iguais, a pressdo do gas no
interior do baldo é igual a presséo do gas dentro do condensador (e na tubulacdo acima
deste). Este valor difere da pressdo atmosférica exatamente pela diferenca de altura nos J

L
e
|

niveis de mercurio do manoémetro.

D) Importante. NAO deixe o liquido no tubo U ficar demasiadamente localizado na regi&o
préximo ao baldo pois bolhas de vapor seguirdo na direcdo ao baldo prejudicando a medida. Caso

iSso aconteca o procedimento inteiro devera ser reiniciado.

[N —

E) Para re-equilibrar o nivel do liquido no tubo U abra a valvula 2 (LENTAMENTE) para & ||]
diminuir a pressdo do sistema. Anote a temperatura e a pressao no mandémetro de mercurio (AH). 1 g
Repita os passos C, D e E e construua a tabela a seguir com o valor da pressdao em diferentes %——_;_
temperaturas. Cuidado para que o mercurio ndo chegue ao fim do tubo e entre no sistema. (o™
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Preencha a tabela abaixo com os dados obtidos no experimento

Medido Calculado

T(’C) |Ah (cm) T(K) UT(K) | Py(cm) | Py(atm) | In(Py(atm))

Obs. A pressdo de vapor é dada por: P = P, - Ah, onde Py, = 76cmHg = 1 atm

F) De acodo com a Eg. [9], construa um grafico mostrando In (P,) contra 1/T e determine o

coeficiente angular = -AH,,;, /R dareta (y= o + Bx) obtida. Para o ajuste linear utilize o método dos
minimos quadrados manualmente ou utilize um software de analise de dados (ex. Origin, Excel, etc.).

G) A partir do coeficiente angular obtido determine a entalpia ou calor de vaporizagdo do liquido
AH. considerando que R = 8,31 J/mol.K

vaporiz

H) A partir do coeficiente linear oo = AH, .., /( T, R) obtido no ajuste linear do item 3 obtenha o valor
da temperatura normal de vaporizacao do liquido, T, .

I) Buscar na literatura os valores da pressdo de vapor em funcéo da temperatura correspondente a esse
liquido e comparar com os dados obtidos.

L)Buscar na literatura o valor para o calor de vaporizacdo desse liquido AH
valor encontrado.

€ comparar com O

vaporiz
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EXPERIMENTO 2 - VIRTUAL

A) Realizar o procedimento para determinar a pressdo de vapor de liquidos toxios ou explosivos
virtualmente no site: http://web.mst.edu/~gbert/pvap/APvap.html

Vapor Pressure of Liguids
Isoteniscope Method

—

—
to wacuum

pressure Gary L. Bertrand

(torr) University of Missouri-Rolla
v
21.6 room temperature = 21.6 °C
temp *C

atm. pressure = 748 torr

N 1. Select a liquid from the menu.

i 2. Click on heater on/off.

3. Read the message that appears
and press the return/enter key.

W/

In Netscape/Windows yon may
need te click the mouse on the
bath to activate the kevboard methanol
operation. ethanol

n-propanol
iso-propanal
n-butanal

| e — iso-butanal
R L N R } sec-butanol
tert-butanaol
cyclohexane

B) Para este procedimento vocé pode escolher qualquer liquido da lista ao lado: n-hexane
2-methylpentane
3-methylpentane
2 2-dimethylbutane

C) Preencha a tabela abaixo com os dados obtidos no experimento VIRTUAL. n-heptane
2-methylhexane
. 2.2-dimethylpentane
Medido Calculado

J-ethylpentane

T(°C) | Pv (torr) T(K) UT(K) | Py(atm) | In(Py(atm))

Obs.1 atm = 760 torr
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D) De acodo com a Eg. [9], construa um grafico mostrando In (P,) contra 1/T e determine o

coeficiente angular = -AH,,;, /R da reta (y= o + px) obtida. Para o ajuste linear utilize 0 método dos

minimos quadrados manualmente ou utilize um software de analise de dados (ex. Origin, Excel, etc.).

E) A partir do coeficiente angular obtido determine a entalpia ou calor de vaporizacdo do liquido
AH, considerando que R = 8,31 J/mol.K

vaporiz

F) A partir do coeficiente linear oo = AH,.., /( T, R) obtido no ajuste linear do item 3 obtenha o valor
da temperatura normal de vaporizacao do liquido, T, .

G) Buscar na literatura os valores da pressédo de vapor em funcéo da temperatura correspondente a esse
liquido e comparar com os dados obtidos.

H)Buscar na literatura o valor para o calor de vaporizagédo desse liquido AH
valor encontrado.

€ comparar com O

vaporiz

I) Faca um grafico mostrado simultaneamente a curva obtida no EXPERIMENTO 3 e a do
EXPERIMENTO 1. Compare e discuta os resultados obtidos.

J) Comparar o calor de vaporizagao desse liquido AH
no EXPERIMENTO 1.

com o calor de vaporizacdo da dgua obtido

vaporiz

0] 107 [0

EXPERIMENTO 3 - Levantamento da curva de pressdo da agua numa num uma solucéo de acgucar e

determinagéo do calor de vaporizagéo AH,,,;, da &gua nesse caso.

A) Faga cerca de 100 ml de uma solucdo de agucar com uma concentracdo comum de 50g/L e repita o
procedimento descrito no EXPERIMENTO 1.

Medido Calculado

T(CC) | Ah (cm) T(K) I'T(K) | Py(cm) | Py(atm) | In(Py(atm))

Obs. A pressdo de vapor € dada por: P = Py, - Ah, onde Py, = 76cmHg =1 atm
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B) Faca um grafico mostrado a curva obtida no EXPERIMENTO 3 e a do EXPERIMENTO 1
simultaneamente. Compare e discuta os resultados obtidos.

EXPERIMENTO 4 - Levantamento da curva de pressdo de vapor da etileno glicol e determinagao do

calor de vaporizacédo AH, de etileno glicol.

vaporiz

A) Repita o procedimento descrito no EXPERIMENTO 1 utilizando agora etileno glicol como liquido
dentro do bal&o e tubo em U.

Medido Calculado

T(CC) | Ah (cm) T(K) I'T(K) | Py(cm) | Py (atm) | In(Py(atm))

Obs. A pressio de vapor € dada por: P = P, - Ah, onde Py, = 76cmHg =1 atm

B) Construa um grafico de In (P,) contra 1/T e determine o coeficiente angular § = -AH,, /R da reta (y=
o + Bx) obtida. Para o ajuste linear utilize o0 método dos minimos quadrados manualmente ou com
ajuda de um programa de computador (ex. Excel, Origin, etc.)

C) A partir do coeficiente angular obtido determine a entalpia ou calor de vaporizacdo do liquido AH,
considerando que R = 8,31 J/mol.K

D) A partir do coeficiente linear o = AH,, /( T, R) obtido no ajuste linear do item 3 obtenha o valor da
temperatura normal de vaporizacgdo do liquido, T, .

E) Faca um grafico mostrando a curva obtida no EXPERIMENTO 2 e a do EXPERIMENTO 1
simultaneamente. Compare e discuta os resultados obtidos.
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Comparacao com outras unidades de pressao

1 bar 100 000 Pa
1 barye 0,1Pa
1 milibar 100 Pa
1 atmosfera 101 325 Pa

e

mmHg (ou Tarr)| 133,322 Pa

1 inHg 3386,833 Pa
1 cmH,0 08,0538 Pa
Tm.ca. 10 000 Pa

Unidades de pressiio e fatores de conversio

Pa bar at atm Torr psi
1Pa =1 Nime =107% par ~10210%at  |=98710 % atm |~ 7.5107° Torr =~ 145107° psi
1 bar =100000 Pa = 1DE dynicm?® =102 at =[] 987 atm =740 Torr =~ 14,504 psi
1at =98066,5Pa =0950665 bar | = 1 kgfiome ~ 0,968 atm ~736 Torr |~ 14,223 psi
1atm = 101325Pa |= 101325 bar |~ 1,033 at = 101 325 Pa =760 Tarr |~ 14,696 psi

1Torr =~ 133,322 Pa |~ 1,33310 2 bar ~1,360-10 % at |=1,316:107° atm |= 1 mmHg ~19,337-107° psi
1 psi |~ 6894,757 Pa ~ 68,948 107° bar = 70,307-1072 at|~ 68,046 1072 atm |~ 51,7149 Torr = 1 Ibffin?

6) Bibliografia e referéncias adicionais

=

Ball D.W., 2005, Fisico-Quimica, 1% ed., Vol. 1 e 2, Thomson Learning.

Atkins P. W., 1999, Fisico-Quimica, Vol. 3, 62 ed, Livros Técnicos e Cientificos S/A

3. Smith J.M., Van Ness H.C., Abbot M.M., 2000, Introducéo a termodindmica da Engenharia
Quimica, 5% ed, LTC editora, Rio de Janeiro, RJ

4. PillaL., 1980, Fisico-Quimica, Vol. 2, Livros Técnicos e Cientificos S/A

N

Fis.-Qui. Exp. 1 — Prética 5: Tensdo Superficial de Liquidos 10



