ta. Estes calculos incluem os efeitos de hibridizagdo.
Desta forma, concluiu-se que sem considerar-se os efei-
tos de hibridizagdo ndo é possivel obter-se a geometria
molecular correta.
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RESUMO

Um procedimento alternativo para o ensino do equili-
brio entre misturas liquidas binarias ideais e seus vapo-
res, a uma dada temperatura, € apresentado. Este proce-
dimento leva a uma equagdo alternativa, cuja existén-
cia, em geral, € ignorada nos livros textos. Tal equagido
permite que se visualize facilmente o papel desempenha-
do pela composi¢ido da fase liquida e pelas volatilidades
dos dois liquidos na determina¢io da composi¢do da fa-
se vapor. O uso de uma aproximag¢io qualitativa, antes
da quantitativa, é fortemente advogado.

* Preliminarmente apresentado na 9! Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica (Curitiba-PR, 1986), durante o 3° Encontro
Nacional de Ensino de Quimica.
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ABSTRACT

An alternative approach for the teaching of the equili-
brium between ideal binary liquid mixtures and their va-
pors, at a certain temperature, is presented. This proce-
dure leads to an alternative equation whose existence, in
general, is ignored in textbooks. Such equation permits
the student to readily see which role the liquid-phase
compositioon and the volatilities of the two liquids play
in determining the composition of the vapor phase. The
use of a qualitative approach, prior to the quantitative
one, is strongly advocated.

INTRODUCAO

O estabelecimento de uma relagdo entre a composi¢do



da fase vapor e a composi¢do da fase liquida, para o
equilibrio entre uma mistura liquida binaria ideal de
componentes volateis e seus vapores, ¢ fundamental pa-
ra o entendimento do que ocorre nos sucessivos equili-
brios presentes numa coluna de destilagdo fracionada e,
portanto, para o entendimento do prdprio processo de
destilacdo fracionada. Nos livros de Fisico-Quimica'”’,
esta relagdo é geralmente apresentada na seguinte
forma*, de acordo com o simbolismo recomendado pela
IUPAC®:

_ Py _ XpPR XpPR
yp =——=

P xgpgtxepe  pe+Wp—pAXy

1)

onde yg ¢ a fracdo em mol da substincia B na fase va-
por, py a pressdo parcial de equilibrio da substincia B
sobre a mistura liquida binaria, p a correspondente
pressdo total (p = pg+pc), Xg € X 580 as fracdes em
mol das substincias B e C na mistura liquida binaria, e
Py, € p as pressdes de vapor de equilibrio das substén-
cias B e C puras. A expressdo para y, a fragdo em mol
da substdncia C na fase vapor (yo = 1 — yp), € analoga
aquela para B.

A equac¢do 1 ndo é uma relagio simples (proporciona-
lidade — direta ou inversa) entre grandezas e, assim,
ndo permite que o aluno estabelega claramente que rela-
¢do existe entre a composicdo da fase vapor e a compo-
sicdo da fase liquida, bem como entre essa e a volatilida-
de relativa (pg/p2) das substdncias da mistura. Alem
disso, usualmente, os livros textos de Fisico-Quimica
(vide, por exemplo, as refs. 1 e 3) nio abordam este
equilibrio, e os fatores nele envolvidos, do ponto de vis-
ta qualitativo, ndo permitindo, assim, que o aluno esta-
beleca um modelo qualitativo do processo subjacente.

Provavelmente devido a estas deficiéncias, misturas
liquidas binarias ideais muito raramente sdo tratadas
quantitativamente, nos livros textos de Quimica Ge-
ral'°-2°, até se chegar a uma relagdo como a eq. 1 ou ou-
tra alternativa. Alguns destes livros'"''®72° nem mesmo
discutem misturas ideais; apesar disso dois deles'®:?°
apresentam a técnica de destila¢do fracionada para a se-
para¢do de liquidos volateis. Cabe destacar que, dos
textos de Quimica Geral, somente Russel's apresenta
uma equagio, alternativa a equacgdo 1, como sera discu-
tido. Por outro lado, trés destes textos'®!'*'4 apesar de
tratarem de misturas ideais, em nenhum momento men-
cionam a destilacdo fracionada como técnica para
separa-las.

Considerando que seria desejavel que os alunos, mes-
mo a nivel de Quimica Geral, pudessem efetivamente
entender o processo de destilagdo fracionada, faz-se ne-
cessario que a este seja dado um tratamento quantitati-

* Note-se que, estritamente, nenhum desses livros textos'™ utiliza de
modo coerente, conforme recomendado pela IUPACS, a expresséo
‘mistura liquida ideal’ em vez de ‘solugdo ideal’. Uma discussdo so-
bre os termos ‘‘mistura’’ e ‘‘solug@o’’ é encontrada em recente tra-
balho de Silva.et al°.

vo apropriado, isto €, que se estabeleca uma equagio
que permita o calculo da composicao das sucessivas fra-
¢Oes na coluna, mas que ndo tenha as deficiéncias da
equagao 1 (apontadas acima). Por outro lado, conforme
advogado anteriormente por Hartwig e Folgueras-
Dominguez?*, faz-se necessario introduzir aspectos qua-
litativos, que permitam que o aluno possa visualizar co-
mo as diferentes grandezas envolvidas influem no pro-
cesso e possa, inclusive, fazer previsdes para diferentes
situacOes. Neste trabalho, considerando o exposto,
relata-se uma proposta de como abordar qualitativa e
quantitativamente processos de equilibrio entre mistu-
ras liquidas binarias ideais e seus vapores.

UMA APROXIMACAO ALTERNATIVA

Visualiza-se uma mistura liquida binaria ideal como
aquela na qual todas as forgas intermoleculares sdo
iguais (ndo ha interacdes preferenciais) e as moléculas
das duas substincias tém volumes aproximadamente
iguais e estdo aleatoriamente misturadas*. Conseqiien-
temente, a composi¢do da fase vapor pode ser visualiza-
da como dependente de somente dois fatores: a volatili-
dade de cada substincia (dada pela pressdo de vapor de
cada substancia liquida pura, numa dada temperatura) e
a fracdo da area superficial, da mistura liquida, ocupa-
da por moléculas de cada substiancia (dada pela fragédo
em mol de cada substdncia, na mistura liquida, visto
que ambos volumes moleculares sdo aproximadamente
0s mesmos).

Como ja comentado, a dependéncia da composi¢do
da fase vapor com estes dois fatores nao € explicitada,
de modo claro e inequivoco, pela equacio 1.

Aproximaciao Qualitativa Inicial

Atendendo ao recomendado por Hartwig e Folgueras-
Dominguez?®' ¢ interessante que, antes da apresentagao de
qualquer equa¢do, os alunos tornem-se aptos a prever
qualitativamente qual seria a composic¢do relativa da fase
vapor para diferentes combina¢des dos dois fato-
res dos quais ela depende. Esta aptiddo pode ser desen-
volvida discutindo-se, para uma dada temperatura, qual
¢ a relagdo entre as por¢des de B e C na fase vapor em
casos como, por exemplo: a)pg = pg e xg>Xx; b) pp>pe
€ Xg = Xc; €) PpoPE € Xp>X(; €lc.

Seja, por exemplo, o caso b, quando pg>pl e xp =
Xc. Primeiro, a fragdo da area superficial ocupada por
moléculas de cada uma das duas substincias é a mesma
(pois, x; = x), implicando que, deste ponto de vista, a
tendéncia a evaporar € a mesma para ambas as substan-

* A inexisténcia de interagdes preferenciais corresponde a suposi¢do
de que A, = 0; mistura aleatéria e tamanhos comparaveis cor-
respondem & suposido de que A, S é dado pelo seu valor ideal.
Para uma andlise sobre desvios da idealidade devidos a A ,;, H#0,
vide a referéncia 22. Os desvios devidos as diferengas de tamanho
molecular foram analisados, recentemente, por Kovac?.
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cias. Mas, visto que a volatilidade da substdncia B é
maior que a da C (pois, p3>pQ), pode-se prever que a
porgdo de B na fase vapor sera maior que aquela de C
Op>yo)-

Este tipo de analise deve ser feito para mais um ou
dois casos analogos. Tdo logo os alunos estejam aptos a
analisar qualitativamente casos como aqueles apresenta-
dos, torna-se necessario conscientiza-los de que, embora
eles tenham aptiddo para analisar algumas misturas li-
quidas binarias ideais especificas e prever qualitativa-
mente a relacdo entre as por¢des na fase vapor, em al-
guns casos tal previsdo é impossivel de ser feita. Isto
acontece, por exemplo, para misturas nas quais pg>p e
xg<xc, € vice-versa. Neste caso, a tendéncia de B a eva-
porar é maior que aquela de C, do ponto de vista de vo-
latilidade; mas, a0 mesmo tempo, do ponto de vista da
area superficial ocupada, a tendéncia de B a evaporar é
menor que a de C. Conseqlientemente, é impossivel pre-
ver qual tera a maior fragdo em mol na fase vapor,
fazendo-se - necessario dispor de uma aproximagio
quantitativa. Entretanto, de qualquer modo, o aluno
pode prever que, em relagdo a fase liquida, nesse caso a
fase vapor sera mals rica em B (a substdncia mais
voldtil).

Aproxima¢ao Quantitativa

Uma relagdo quantitativa entre os varios fatores ana-
lisados pode 'ser obtida diretamente, por exemplo,
usando-se a lei de Raoult e a lei dos gases ideais, como
mostrado a seguir (entende-se que, previamente, a lei de
Raoult tenha sido discutida com os alunos).

A pressdo de vapor das substidncias B e C sobre uma
mistura liquida binaria ideal é dada pela lei de Raoult
como: ’
Py = xpy @ epc = xpe )

Mas, considerando-se B e C na fase vapor como ga-
ses ideais, tem-se:

.

RT @ L RT ()
€ =n
\% Pe Cv

— v
Pg = Ny

onde ny, e n¢. sdo as quantidades de substancia* de Be C
na fase vapor, R € a constante dos gases, 7 a temperatu-
ra termodindmica e ¥ o volume ocupado pela fase va-
por.

A partir destas expressdes pode-se entdo, obter a se-
guinte relacdo:

ny Xg Dh
~1= | 5 6)
ne Xc bc

* O nome oficial desta grandeza no Brasil é quantidade de matéria**.
A editoria de Quimica Nova prefere que se use a expressao quanti-
dade de substancia®.
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a qual, se multiplicada e dividida pela quantidade de
substéncia total na fase vapor, pode ser escrita na forma:

fai ]

Xc

PR
P

¥\
Je

Q)

Esta ultima relagdo mostra que, para uma mistura li-
quida binaria ideal, a composi¢do relativa da fase vapor
em equilibrio com a fase liquida (yg/y) depende direta-
mente da composicdo relativa da fase liquida (xg/x) €
da volatilidade relativa (pg/pg), numa dada temperatu-
ra. Na aproximac¢do qualitativa a composigdo relativa
seria visualizada como sendo a area superficial relativa
ocupada por moléculas de dada substancia. Agora, com-
posi¢do e volatilidade relativas maiores que um impli-
cam numa maior tendéncia a evaporar (e vice-versa) dos
pontos de vista da composi¢do (fracdo da area superfi-
cial ocupada) e da volatilidade, respectivamente.

A equagdo 7, precedida de uma aproximagéo qualita-
tiva, claramente permite que os alunos visualizem como
os diferentes fatores determinam a composicdo relativa
da fase vapor, o que ndo ocorre com a equag@o mais co-
mumente usada (eq. 1). Por outro lado, a equagdo 7 for-
nece a razdo entre yp € y., enquanto que a equagéo 1
fornece yy diretamente; entretanto, se os valores de yy €
Yc sd0 necessarios, eles podem ser facilmente obtidos,
visto que yp + ¥y = L.

Conforme ja comentado, a maioria dos livros textos
de Fisico-Quimica contém a equagdo 1. Cabe ressaltar,
entretanto, que o livro de Macedo® contém tanto a equa- -
¢do 1 como a equagdo 7, sendo que esta ultima é obtida
a partir da primeira e é usada para mostrar que o vapor
é sempre mais rico na substancia mais volatil (vide abai-
x0). Por outro lado, o livro de Russel?® é o tnico entre os
livros textos de Quimica Geral consultados'®™*° que con-
tém uma expressao quantitativa para a composi¢do rela-
tiva da fase vapor, sendo esta a expressdo alternativa
(equagdo 7) aqui recomendada. Ademais, Russel?® deduz
esta equagdo alternativa de modo diferente daquele aqui
relatado, a partir da lei de Raoult ¢ da lei de Dalton das
pressoes parciais.

CONSIDERACOES FINAIS

A aproximacdo as composi¢bes da fase vapor sobre
misturas liquidas binarias ideais aqui descrita, embora
algo simplificada, € muito mais efetiva do que aquela
classicamente usada. Esta tem a vantagem de apresentar
relagBes diretas entre a composi¢do relativa da fase li-
quida — area superficial relativa (xg/xc), a volatilidade
relativa das substdncias (p%/p?) e a composicédo relativa
da fase vapor (yg/yc). Além disso, a equagdo 7 ¢, do
ponto de vista mnemd&nico, muito melhor que a equagéo
1, ja que todas as grandezas no numerador e todas aque-

" las no denominador referem-se a somente uma das subs-

tancias, B e C, respectivamente.

Cabe, ainda, destacar que a aproximag¢do aqui apre-
sentada pode ser bastante 0til na promogéo do entendi-
mento do processo de destilagdo fracionada de uma mis-



tura liquida binaria de componentes volateis. A equagéo
7 pode ser utilizada para calcular diretamente as compo-
si¢des relativas ao longo dos sucessivos pratos da coluna
de destilagdo (ndo se esquecendo que py/p? pode variar,
pois T varia). Além disso, a aproximagdo qualitativa
aqui descrita permite que se preveja aproximadamente
como a composi¢do da fase vapor irA mudando com a
composicdo da fase liquida para os sucessivos equili-
brios liquido/vapor ao longo da coluna.

A equagdo 7 pode ser rearranjada de modo a permitir
expressar quantitativamente a regra comum: ‘‘a fase va-
por de uma mistura liquida binaria ideal, a uma dada
temperatura, é sempre relativamente mais rica no com-
ponente mais volatil do que a fase liquida’’, isto é:

'(_(@/yc)) 3 ®

(xy/x¢) pe

Ressalte-se, finalmente, que em pesquisa recentemen-
te concluida por um dos autores deste "trabalho
(D.R.H.) constatou-se que alunos do 3° ano do 2°
Grau, ao tomarem contato simultaneamente com as
equacgles 1 e 7 (através de um texto sobre misturas liqui-
das binarias ideais), demonstraram uma preferéncia sig-
nificativa pelo uso da equagdo 7. Constatou-se, tam-
bém, que esta propicia com muito maior intensidade a
correta resolugdo de problemas (tanto numéricos como
conceituais/qualitativos) na auséncia da foérmula ex-
pressa matematicamente; em outras palavras,
constatou-se que a equagdo 7 causa menor dependéncia
no seu uso do que a equagio 1. Oportunamente, tais re-
sultados deverao ser relatados de modo detalhado.
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