OPERAGOES UNITARIA 3 — UFU - CLAUDIO

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 — Bi — G /
: Ai —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 :
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 saturacao dos componentes * 1 “ : " = 6984
puros. :
a78 °C, P =91.76 kPa, P;*' = 46.84 kPa, y 65 . | : .
0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
70 — 46.84
x| = — = (0.5156
91.76 — 46.84
X1 yl I/CC X1 _))1 I/OC
at 0.0000 0.0000 89.58(r5) || 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 (3

Figure 12.12: Txy diagram for
acetonitrile(1)/mitromethane
(2) at 70 kPa.
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A NATUREZA DO EQUILIBRIO:

O sistema binario acetonitrila(1)/nitrometano(2
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O sistema binario acetonitrila(1)/nitrometano(2
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Lei de Raoult modificada

Para pressoes baixas e moderadas, uma equacgdo para o ELV mais realista ¢ obtida quando a segunda maior
hipdtese da lei de Raoult ¢ deixada de lado, e levam-se em conta os desvios da idealidade de solugdes na fase
liquida. A lei de Raoult modificada ¢ obtida quando y,um coeficiente de atividade, ¢ inserido na lei de Raoult:

yiP =xjy P i=12,...,N)

Calculos de pontos de bolha e de pontos de orvalho efetuados com essa equagao sao somente um pouco mais
complexos do que os mesmos calculos feitos com a le1 de Raoult. Coeficientes de atividade sdo fungdes da
temperatura ¢ da composi¢ao da fase liquida; e, no fundo, sdo baseados em experimentos. Nesse/ponto, com
0s objetivos presentes, os valores necessarios sao considerados conhecidos.

1
J— N . Sat EXEMPLO: Metanol (1) E ACETATO DE METILO (2)
P = E x;yi P, P
i

Z , [, D Sat Iy, — Ax2 Iny, = Ax>  donde  A=2.771-0.00523 T
. .}? ny Pil " - & !
I
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Lei de Raoult modificada

Considere o diagrama de equilibrio liquido-vapor T-x-y da mistura etanol;agua a 101 kPa. Uma mistura
liquida com 40 % base molar de etanol inicialmente a 60°C ¢ aquecida a pressdo constante de 101 kPa.
Calcule:

a) A temperatura a que esta mistura comecga a entrar em ebuli¢ao;

b) A temperatura a qual a a mistura deixa de estar em ebuli¢do e a composi¢do da ultima gota de liquido;
c) A fragdo da mistura que € liquida a 82°C;

d) A temperatura e as composi¢oes das fases em equilibrio quando 80% da mistura se tiver evaporado;
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Lei de Raoult modificada

Considere o diagrama de equilibrio liquido-vapor T-x-y da mistura etanol;agua a 101 kPa. Uma mistura
liquida com 40 % base molar de etanol inicialmente a 60°C ¢ aquecida a pressdao constante de 101 kPa.
Calcule:

a) A temperatura a que esta mistura comega a entrar em ebuli¢ao;
b) A temperatura a qual a a mistura deixa de estar em ebuli¢do € a composi¢ao da ultima gota de liquido;

Vapor-Liquid Equilibrium
Mixture of Ethanol and Water
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Lei de Raoult modificada

Considere o diagrama de equilibrio liquido-vapor T-x-y da mistura etanol;agua a 101 kPa. Uma mistura
liquida com 40 % base molar de etanol inicialmente a 60°C ¢ aquecida a pressdo constante de 101 kPa.

Calcule:
c)A fragdo da mistura que ¢ liquida

374
3724

04t
KLLE NS

366

364
= 362
(-

3601

398 1

a 82°C;

Vapor-Liquid Equilibrium
Mixture of Ethanol and Water

. P=101.325 kPa
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Aplicando a regra da alavanca obtemos:

%Liquido =

(0,58-0,40)

(0,58-0,30)

=0,64 — 64%
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Lei de Raoult modificada

Considere o diagrama de equilibrio liquido-vapor T-x-y da mistura etanol;agua a 101 kPa. Uma mistura
liquida com 40 % base molar de etanol inicialmente a 60°C ¢ aquecida a pressdo constante de 101 kPa.
Calcule:

d) A temperatura e as composicoes das fases em equilibrio quando 80% da mistura se tiver evaporado.

Vapor-Liquid Equilibrium
Mixture of Ethanol and Water
374 5

’ : : : : : : F‘=1:ﬂ1 '325 kPa
2N . I FTr i i i e e .

04t
KLLE NS
366 -
J64

= 362

Aplicando a regra da alavanca obtemos:
(0,40-0,135)

=0,80 - 80%
(0,465-0,135)

%vapor =

360 4

358 |

T=355,15K=82°C |
354
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350

| D LA B AL LR T L B L B o T
0 0.1 I 0.2 0.3 0.4 0.5 0.5 0.7 0.3 0.5 1
Pure Mole Fraction of Ethanol [mol/imol]




