Gabarito da atividade 5
QFL1241 - Fisico-Quimicall

a) Um dos conceitos basicos envolvidos no estudo de diagramas de fase binarios em sistemas
liquido-vapor é a Lei de Raoult. Explique o que € tal lei e em quais situagdes é aplicavel.
R.: A Lei de Raoult descreve o comportamento da pressdo de vapor de um solugdo ideal, cuja pressdo
é dada por:
Pi = PiX;

em que p; ¢ a pressdo parcial da substdncia i, p; a pressao parcial da substdncia i pura e x; € a
fragcdo molar de tal substincia.

A lei de Raoult foi formulada com base no conceito de misturas ideais, ou seja, numa solugdo
formada pelas substancias A e B, as interagdes entre as moléculas de A e as interagoes entre as
moléculas de B sdo da mesma magnitude do que as interagoes A-A e B-B.

b) Misturas reais sofrem desvios em relacdo a Lei de Raoult. Explique quais os tipos de desvios
encontrados em misturas reais e o porqué da ocorréncia de tais desvios.

R.: As condi¢ées estabelecidas para as misturas ideais raramente sdo alcancadas em misturas reais
por causa das diferengas de atragdo entre as moléculas das substincias e as moléculas das duas
substancias.

Em misturas reais, dois tipos de desvios a Lei de Raoult sdo observados. o desvio positivo e o
desvio negativo. No desvio positivo ha o aumento da pressdo de vapor do sistema por causa baixa
atragdo entre as moléculas das duas substincias formadoras da mistura. Um exemplo de desvio
positivo ¢ a mistura etanol-cloroférmio, cuja pressdao de vapor do azedtropo da mistura é maior do
que a pressdo de vapor do cloroformio e do etanol puros.

Ja um desvio negativo indica que a pressdo de vapor da mistura é menor do que a das
substancias puras porque sdo formadas fortes interagoes entre as moléculas das duas substancias.
Um exemplo de desvio negativo da Lei de Raoult é a mistura dgua-dcido nitrico, cujo azeotropo
possui pressdo de vapor mais baixa do que a das substancias puras devido as ligagées de hidrogénio
formadas entre as moléculas de agua e dcido nitrico.

¢) A destilacdo é um dos processos de separacio de misturas mais utilizados. Explique como ¢ o
funcionamento geral do processo de destilacdo. O que sdo pratos tedricos e qual sua influéncia
na pureza da substincia destilada?

R.: Se considerada uma mistura ideal formada por duas substincias, sendo A e B seus constituintes,
em que A possui ponto de ebuli¢do mais baixo do que o de B, a destilacdo procede com sucessivas
etapas de aquecimento-resfriamento da mistura, em que a cada etapa, a substancia A é retirada da
mistura e purificada.

Na Figura 1 é apresentado um diagrama de fases de uma mistura ideal binaria em que a
mistura de composi¢do a, é aquecida até o ponto a,. Nesta temperatura a mistura comega a evaporar
ha equilibrio entre as fases liquidas e de vapor. Quando a mistura chega a composicdo assinalada
como a,’, o vapor formado é condensado e coletado, formando o liquido de composicdo a, O
processo entdo repete-se até que a substancia A seja separada de B.
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Figura 1. Diagrama de fases de uma mistura ideal binaria de temperatura em fragdo da fragdo molar
da substancia A. Adaptado de Peter Atkins e Julio de Paula, Physical Chemistry - 8th edition.

Numa transicdo de fase de primeira-ordem, todo calor que entra no sistema ¢é utilizado para
que aumentar os graus de liberdade da substancia e, desta forma, a temperatura mantém-se constante
até que toda a substancia mude de fase. Deste modo, analisando-se o digrama de fases da Figura 1, as
temperaturas em que ocorrem as passagens da mistura da fase liquida para vapor como em a,-a,” sdo
os chamados pratos teodricos, ou seja, as temperaturas em que ha a separagao das substancias. Deste
modo, quanto maior o nimero de pratos tedricos, maior serd a separagdo entre as substancias ¢ assim
contribuindo para aumentar a pureza das substancias.

d) Grande parte das misturas binarias formam azedtropos. A mistura etanol-agua, por exemplo,
forma um azedtropo quando a mistura é 95,629 % em massa de etanol. Defina o que sio
azedtropos, explicando o que sdo azeétropos de temperatura de ebulicio minima e maxima.
Dado que a densidade do azebtropo formado pela mistura etanol-dgua é de 0,8009 g cm™ a 20
°C e que a tal valor ndo muda significativamente no intervalo de 20 a 100 °C e que sua ocorréncia se
da a 78,2 °C, esquematize o diagrama de temperatura em funcao da fragdo molar de etanol. Apresente
os calculos envolvidos.
R.: Azeotropos sdo misturas cuja pressdo parcial das fases liquida e de vapor em equilibrio sdo
iguais. A formagdo de azeotropos estd relacionada com misturas que fogem da idealidade dada como
condi¢do na Lei de Raoult. Por exemplo, quando uma mistura tem desvio positivo, a interag¢do entre
as moléculas é desfavorecida numa dada composi¢do, de modo que a pressdo parcial da mistura é
mais alta do que a pressdo parcial das substdncias puras e o ponto de ebuli¢do é mais baixo do que o
das substancias puras. Neste caso, é formado um azedtropo de temperatura minima. Ja no caso em
que a intera¢do das substdancias na mistura é favoravel, ha um desvio negativo em rela¢do a Lei de
Raoult, e numa dada composi¢do a pressdao de vapor da mistura é menor do que o das substancias
puras e a temperatura de ebulicdo mais alta, sendo formado um azedtropo de temperatura de
ebulicdo maxima.

= densidade x volume :
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MAsSA,, g = MASSA,,,, tMASSAy,,, € MASSA,,,,, = MASSA,, 0, 0,95629
= massa,,,, = 800,9 gx0,95629 =765,9 g
= massa,,,, = (800,9 - 765,9) g = 35,01 g

Dado que n = m/M em que n é o numero de mols da substincia, m sua massa e M sua massa
molar. Deste modo:

=1765,9 g/46,07 g mol" = 16,62 mols
=35,01 g/ 18,02 g mol" = 1,942 mols
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A fragdo parcial de uma substancia, x, é definida como x,=n/n, em que n é a soma do
numero de mols de todas as substdancias constituintes da mistura. Sendo assim, a fracdo molar de
etanol na mistura é:

Xyumor = 16,62 mols / (16,62 + 1,942) mols = 0,8953

Na figura abaixo é representado o esquema do diagrama de fases obtido com os dados

fornecidos. Em preto, azul e cinza sdo dadas as temperaturas de ebulicdo da agua, etanol e do

azeotropo, respectivamente.
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Esquema do diagrama de fases da mistura etanol-agua.

e) A cachaca é um destilado tipicamente nacional, tendo como base a mistura etanol-agua. No
seu processo de fabricacio, o vinho produzido através da fermentacio do liquido extraido da
cana-de-acucar ¢é destilado, sendo obtida a cacha¢a que, dependendo das condicdes empregadas
na destilacio, tera teor alcodlico variando de 38 a 48% v/v. Embora a cachaca tenha como base
a mistura etanol-agua, outras substincias estao presentes que conferem sabor e aroma a bebida.



Tomando como base o processo de destilacdo, explique porque substincias como o acetaldeido
sao removidas da mistura enquanto outras substincias continuam presentes na cachaca mesmo
apos a destilacao.

R.: Se tomarmos como base a destilagdo feita em alambique, como explicado nos artigos, a primeira
fragdo retirada da destilagdo é chamada de “cabegca”, em que compostos mais volateis que o etanol
sdo removidos por terem menor ponto de ebuli¢cdo, como é o caso do acetaldeido que possui ponto de
ebuligdo de 20,2 °C. As substdncias que evaporam na chamada fragdo “coragdo” da destilagdo o
fazem por terem ponto de ebuli¢do semelhante ao do etanol. Sendo assim, nas temperaturas em que
ha a separagdo do etanol da mistura também hd a separagdo das substdncias que ddo aroma e sabor
a cachaga.

f) O carbamato de etila ¢ um composto com possivel potencial carcinogénico e, deste modo,
deve-se procurar ao maximo remové-lo nos processos de destilacio. Dentre os sistemas de
destilacdo apresentados para a producido de cachaca, qual teoricamente teria a melhor
separacdo do carbamato de etila da cachaca e qual foi o resultado encontrado nas amostras
analisadas? Qual a raziao para o resultado observado?

R.: Teoricamente, na destilagcdo da cachaga feita em coluna de destila¢do de ago inox haveria melhor
remogdo do carbamato de etila devido ao gradiente de temperaturas formado na coluna, o que
garante um maior numero de pratos teoricos ao sistema se comparado com o sistema de destilacdo de
alambique de cobre. Entretanto, o alambique de cobre obteve melhores resultados na separa¢do do
carbamato de etila devido ao procedimento de remogdo de fragoes do destilado que teriam maior
concentragdo de componentes mais voldteis, no caso, a remog¢do da fracdo chamada “cabeca” que
continha o carbamato de etila.

g) Atualmente, devido aos cuidados necessarios ao combate do Covid-19, ha uma grande
demanda de etanol 70% m/m para fabricacio de alcool em gel. Como visto na questiao (d), tal
mistura pode ser obtida, porém nao é possivel obter etanol puro a partir de uma destilacao
simples devido a formacio do azedtropo. Por que nio é possivel desfazer o azeotropo e obter
etanol no processo de destilacao?

R.: As moléculas de etanol e dgua, devido sua composi¢do molecular, podem formar ligacoes de
hidrogénio, o que confere interagoes que estabilizam as moléculas. Na composi¢do em que forma-se o
azeotropo, as moléculas de agua desestabilizam as interagées entre as moléculas de etanol, o que
causa a formagdo de um azedtropo de minima temperatura de ebulicdo, porém uma quantidade de
dgua ainda mantém-se na mistura devido as ligagoes de hidrogénio, de modo que no processo de
destilacdo ndo é possivel que haja a separagado de tais moléculas.

h) Embora seja termodinamicamente favoravel a formacio de azeétropos, poderia ser interesse
econdmico a total separacao dos constituintes de uma mistura. Sendo assim, como poderia ser
feita a “quebra” do azedtropo?

R.: De modo geral, para ser feito a quebra do azedtropo, deve-se inserir na mistura uma substancia
que tenha forte intera¢do como um dos constituintes da mistura. Por exemplo, a adi¢do de agentes
secantes como o Oxido de calcio poderia ser empregado para quebrar o azedtropo da mistura
etanol-agua, dada a reagdo que ocorre entre a agua e o oxido de cdlcio.



