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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

Equilibrio ¢ uma condigdo estatica na qual ndo ocorrem variagdes das propriedades macroscopicas de um sistema
com o tempo. Portanto, um dado sistema esta num estado de equilibrio se as grandezas termodinamicas (pressao,
temperatura € composicdo quimica, isto ¢, numero de mols de cada substancia constituinte) que o caracterizam
nao variam com o passar do tempo. Sendo assim o equilibrio ¢ atingido quando se atinge os equilibrios:
mecanico (sua pressao € constante), térmico (sua temperatura € constante) € quimico (sua composicdo quimica €
constante).

Um sistema isolado, constituido de fases liquida e vapor em contato direto, apds um certo tempo atinge um
estado final no qual ndo ha tendéncia para ocorrerem mudancas em seu interior. A temperatura, a pressao € a
composicao das fases atingem valores finais que a partir dai permanecem fixos. Na pratica s6 faz sentido falar
em temperatura do sistema, pressao do sistema e composi¢cdo do sistema se esses nao variam com a posicao € o
tempo.

No entanto, no nivel microscopico, as condi¢des ndo sao estaticas. As moléculas que constituem uma fase em um
dado instante nao sao as mesmas que mais tarde ocupardo essa mesma fase. Moléculas com velocidades
suficientemente altas posicionadas na proximidade da interface superam as forgas superficiais e passam para a
outra fase. Contudo, a taxa média de passagem das moléculas ¢ a mesma nas duas dire¢des, ndo havendo entdo
transferéncia liquida de matéria entre as fases.
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EQUILIBRIO:

Mudangas de composi¢cdo sao o resultado esperado, ndo somente de reacdes quimicas, mas de um numero de
operagdes industriais de transferéncia de massa. Assim, a composicdo se torna uma varidvel importante no
dimensionamento e projeto de equipamentos. Processos como destilagdo, absor¢do e extracdo colocam fases com
diferentes composi¢coes em contato, €, quando as fases nao estio em equilibrio, transferéncia de massa entre
fases altera as suas composicoes. Tanto a extensido da mudanca como a taxa de transferéncia dependem do
afastamento do sistema do equilibrio. Dessa forma, para o tratamento quantitativo da transferéncia de massa, T, P
e composigoes das fases no equilibrio t€ém que ser conhecidas.

Na pratica industrial, as fases coexistentes mais comuns sdo o liquido e o vapor, embora sistemas liquido/liquido,

vapor/sélido e liquido/solido também sejam encontrados e alguns desses serdo objetos de estudo em nosso curso de
OP3.
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

Pressdo de vapoé mistura

yiP = x; P}

Ver video do experimento
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

ISOMEROS — POSSUEM O MESMO NUMERO DE
ATOMOS, MAS O ETANOL POSSUI LIGACAO DE
HIDROGENIO  QUE E UMA  FORCA
INTERMOLECULAR FORTE, O QUE GARANTE AO
ETANOL UMA PRESSAO DE VAPOR MENOR
SENDO ESSE MENOS VOLATIL.

r > P

eter etilico etanol

Forte interacao intermolecular
l

Baixa Pressao de Vapor
l

Elevada Entalpia de Vaporizacao

Pressao de vapor

Substancia (Torr), 25°C
Benzeno 94,6
Etanol 58,9
Mercurio 0,0017
Agua 23,8




OPERAGOES UNITARIA 3 - UFU - CLAUDIO

A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

As duas principais hipdteses para a reducao dos célculos do ELV para a lei de Raoult sdo:

* A fase liquida ¢ uma solucdo ideal.

A primeira hipdtese significa que a lei de Raoult pode ser usada somente em presses baixas a moderadas. A scgunda implica que
ela pode ter validade aproximada somente quando as espécies que compdem o sistema sao quimicamente similares. Assim como
o gas ideal serve como padrdo em relacdo ao qual o comportamento de gas real pode ser comparado, a solugdo liquida ideal
representa um padrao em relacdo ao qual o comportamento de solugdes reais pode ser comparado. O comportamento de solugao
ideal ¢ frequentemente aproximado por fases liquidas nas quais as espécies moleculares nao sao tao diferentes em tamanho e sao
de mesma natureza quimica. Assim, uma mistura de isdmeros, como orfo-, meta- € para-xileno, apresenta um comportamento
bem proximo ao de uma solucao ideal. Isso também ocorre com misturas de membros adjacentes de séries homoélogas, como, por
exemplo, n-hexano/n-heptano, etanol/propano e benzeno/tolueno. Outros exemplos sdo acetona/acetonitrila e
acetonitrila/nitrometano.

yiP = x;P}* i=1,2,...,N)
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

y; P =x; PP i=1,2,...,N)

Lo p {y‘}f"-_'_': E . SUA APLICACAO EXIGE O CONHECIMENTO
N SR DA PRESSAO DE VAPOR DAS ESPECIES.

BOL P. Calculode {y;} e P,dados {x;} e T
ORV P: Cailculode {x;} e P,dados {y,} e T
BOLT: Ciélculode {y;}eT,dados {x;} e P
ORVT. Calculode {x;} e T, dados {y,} e P
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:
y;iP = x; P i=1,2,....N)

\ Essa equacdo ¢ utilizada nos calculos de
— _ sat . _
Z I y I — I—V P — in P i pontos de bolha, nos quais a composi¢ao
[

da fase vapor ¢ desconhecida.

BOL P. Calculode {y;} e P,dados {x;} e T

Para um sistema binario
Xy = I —x 1
P = Pgat + (Pls’&lt — Psat)xl
.'X'IPi;'at
V1= P
Isole x; na Equacao e obtenha

B 1
E .Vf/Pgsat

P
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A NATUREZA DO EQU||_|'BR|O; BOL P: Cilculo de {y;} e P, dados {x;} e T

Exemplo de aplicacao: O sistema binario acetonitrila(1l)/nitrometano(2) apresenta
uma boa concordancia com a lei de Raoult. A aplicacdo das equacbes do slide

anterior nos permitira obter o grafico abaixo, com a mistura a 75°C.

Primeiro passo é determinar as pressdes para

a substancia pura, o que pode ser feito wrwrn-1-rorr

aplicando a Equacao de Antoine.

2 945.47
t/°C + 224.00

In P /kPa = 14.2724 — => P =83.21

297264  _, pst— 4198 kPa
t/°C +209.00

In P /kPa = 14.2043 —

Para um sistema binario

x2=1—x1

P = P3* + (P} — P5*)x, x =0.6

P =41.98 4+ (83.21 — 41.98)(0.6) = 66.72 kP

Pst (0.6)(83.21
T 0O@32D ey

V1
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Subcooled
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Superheated

vapor

0.2

P 66.72

Figure 12.11: Pxy
diagram for acetonitrile (1)/
nitromethane (2) at 75°C.
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

BOL P: Cailculo de {y;} e P,dados {x;} e T

Exemplo de aplicacao: O sistema binario acetonitrila(1l)/nitrometano(2) apresenta
uma boa concordancia com a lei de Raoult. A aplicacdo das equacbes do slide

anterior nos permitira obter o grafico abaixo, com a mistura a 75°C.

Aplicando o mesmo procedimento para vdrias

concentragées x, obtemos:

X1 Vi P/kPa X1 Vi P/kPa
0.0 0.0000 41.98 6 0.7483 66.72
0.2 03313 50.23 || 0.8 0.8880 74.96
0.4 05692 58.47 1.0 1.0000 &3.21

Esses resultados significam que a 75°C, uma mistura liquida 60% molar em
acetonitrila e 40% molar em nitrometano estd em equilibrio com um vapor
contendo 74,83% molar de acetonitrila a uma pressao de 66,72 kPa.
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Figure 12.11: Pxy
diagram for acetonitrile (1)/
nitromethane (2) at 75°C.
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO: ORVP: Cilculo de (x} e P, dados {3} e T

Exemplo de aplicacao: O sistema binario acetonitrila(1l)/nitrometano(2) apresenta
uma boa concordancia com a lei de Raoult. A aplicacdo das equacbes do slide
anterior nos permitira obter o grafico abaixo, com a mistura a 75°C.

100 _ T= ?5"(:

Determinandoce ¢’

1 80 -
Lei de Raoult ==p y; P = xiPI-Sat_> P = Y yi/ P
Yi/ &

1
P = _
1 /Plsat + -vz‘/stat

Subcooled
liquid

Para y1 =06y t=75 °C,
1

P = = 59.74 kPa a0
0.6/83.21 4 0.4/41.98

P3™ = 4198

Superheated
vapor

n P 0.6)(59.74
nP  (0.6)( ) — 0.4308 . |

e — 1
Plsat 83.21 0 02 0.4 0.6 08 10

Ll d

X1

Figure 12.11: Pxy
diagram for acetonitrile (1)/
nitromethane (2) at 75°C.
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

Exemplo de aplicacao: O sistema binario acetonitrila(1l)/nitrometano(2) apresenta
uma boa concordancia com a lei de Raoult. A aplicacdo das equacbes do slide
anterior nos permitira obter o grafico abaixo, com a mistura a 70kPa.

Quando a pressaio P ¢ fixada, a

temperatura varia juntamente com x; € y;.

Para uma dada pressdo, a faixa de 90

temperaturas ¢ limitada pelas \ psat — B —C; /
: A; —InP

temperaturas de saturacdo de cada

substincia, as temperaturas nas quais as / / &

P =T70kPa

Superheated
vapar

especles puras - CXCICEM  para P= 70 kPa, £ = 69.84 °C y £ = 89.58 °C.
pressdes de vapor iguais a P Para o . |
sistema em analise, essas temperaturas 2
sao calculadas pelas equagdes de —
Antoine. 75 E
P P sat Supcopled
Calcula-se, portanto, a pressdo de satura¢do para os ' X = R L }
componentes 1 e 2 para varias temperaturas variando 1 P sat __ P_)SET 0 i
entre as temperaturas de saturagdo dos componentes * 1 < ! " = 6984
puros. :
a78 °C, P =91.76 kPa, P;*' = 46.84 kPa, y 65 . | : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
70 — 46.84
x = —— = 0.5156
91.76 — 46.84
X1 yl I/CC X1 _))1 I/OC
ot 0.0000 0.0000 89.58(5) | 0.5156 0.6759 78
= b7 051560176 o o 0.1424 02401 86 0.7378 0.8484 74
P 70 ' 03184 04742 82 1.0000  1.0000 69.84 (%)

Figure 12.12: Txy diagram for
acetonitrile(1)/mitromethane
(2) at 70 kPa.
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A REGRA DAS FASES (1875 —j. Willard Gibbs)

F=2-7+N

F= GRAU DE LIBERDADE DO SISTEMA; m = NUMERO DE FASES; N = NUMERO DE ESPECIES

Vale destacar que o F se refere ao numero de varidveis intensivas independentes que devem ser especificadas arbitrariamente
para estabelecer o seu estado intensivo.

O estado intensivo de um sistema em equilibrio é estabelecido quando sua temperatura, sua pressao e a composicao de todas
as suas fases sao especificadas.

Ponto chave=» varias fases podem coexistir, mas elas devem necessariamente estar em equilibrio para se aplicar a regra das
fases.



OPERAGOES UNITARIA 3 - UFU - CLAUDIO

A NATUREZA DO EQUILIBRIO:
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

LEI DE RAOULT
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Azeotrope
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X1 V1 X1 V1

(a)
Pxy diagrams at constant T:

(b)

(a) tetrahydrofuran(1)/carbon tetrachloride(2) at 30°C;

(b) chloroform(1)/tetrahydrofuran(2) at 30°C;
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

Azeotrope

T/°C
Ti°c

65 I 60 |

0 05 1.0 0 05
XL, N XN

(a) (b)
Txy diagrams at constant P:
(a) tetrahydrofuran(1)/carbon tetrachloride(2) at 101,3kPa;
(b) chloroform(1)/tetrahydrofuran(2) at 101,3kPa;

1.0
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

Azeotrope

100 -

P(kPa)
P(kPa)

0 0.5 1.0
X1, V1

() (d)

(c) furan(1)/carbon tetrachloride(2) at 30°C;
(d) ethanol(1)/toluene(2) at 65°C. Dashed lines: Px relation for Raoult’s law
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(c) furan(1)/carbon tetrachloride(2) at 101,3kPa;
(d) ethanol(1)/toluene(2) at 101,3kPa C.

(d)

1.0
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:
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