Diagrama de Fases de Misturas Binarias
Equilibrio Liquido-Vapor

Vamos estudar o caso de uma solucédo ideal formada pela mistura de dois liquidos volateis, A e B.
Mantendo-se a temperatura do sistema constante, parte da mistura liquida vai evaporar, até que o
estado de equilibrio seja alcancado. Como a mistura € ideal, ambos 0s componentes seguem a Lei
de Raoult, em qualquer composicdo, e as pressdes parciais (P;) de A e B podem ser calculadas a
partir da composic¢do da fase liquida (fracbes molares, x;) e das pressfes de vapor dos componentes
puros (Pi*):

Pa = XaPa* Pg = XgPp* Xa+Xxg=1

Assim, a pressao total (P) é dada por:

P = Pa + Pg = XaPa™ + XgPg* = XaPa™ + (1-Xa) Pg* = XaPa* + Pg* - XaPg*
P = Pg* + (Pa*-Pg*)Xa

Ou seja, a presséo total, a temperatura constante, varia linearmente com a composicdo. Fazendo o
grafico da pressdo total em funcdo da composicdo da fase liquida, expressa como fracdo molar de
A, temos uma reta, de coeficiente angular Pa*-Pg* e coeficiente linear Pg*, como mostrado na
Figura 1 (em azul).

As composicdes do liquido e do vapor em equilibrio ndo coincidem. O vapor é sempre mais rico no
componente mais volatil, enquanto que a fase liquida é mais rica no componente menos volatil. No
exemplo mostrado na Figura 1, podemos observar que o componente mais volatil é o A, pois este
tem pressao de vapor (Pa*, pressdo correspondente a X4 = 1, ou seja, A puro) mais elevada que a de
B (Pg™*, pressdo correspondente a xa = 0, ou seja, B puro). Vamos entéo calcular a composi¢éo da
fase vapor, expressa em termos das fracbes molares (y;).

Observacdo: embora ndo seja uma norma oficial, € muito comum, em textos de Fisico-Quimica
sobre equilibrio de fases, o0 uso da letra x para designar a fracdo molar na fase liquida e da letra y
para a fragdo molar na fase gasosa.

Podemos expressar as fragdes molares na fase gasosa (yi) como:

YA = PA/P e VB = PB/P

Sabemos que: Pa = XaPa*
P =Pg* + (Pa*-Pg*)Xa

Substituindo, na expressdo de ya, 0 valor de Po dado pela Lei de Raoult e a equacdo deduzida
anteriormente para a pressao total P, temos:



_ X Py
Py + (Bf — P)xa

Ya e yp=1-y,
A pressao total se relaciona com a composi¢édo da fase vapor conforme a seguinte equacéo, obtida a

partir das equacdes apresentadas anteriormente (a deducéo ndo esta sendo apresentada no momento,
apenas o resultado final):
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A curva correspondente a esta equacdo esta representada (em verde) na Figura 1, em conjunto com
a reta que representa a variacao da pressao com a composicdo da fase liquida (em azul). Este é o
diagrama de fases de uma mistura binaria ideal, que representa, de forma gréfica, as propriedades
das fases que estdo em equilibrio.

Figura 1 — Diagrama de fases de Presséo x Composicéo, a temperatura constante, para uma mistura
binaria ideal
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Vamos resumir a interpretacdo do diagrama de fases do equilibrio liquido-vapor de uma mistura
binéria, quando temos a pressao total em fungdo da composicao, a temperatura constante.

Para saber quantas fases estdo presentes quando o sistema estiver em equilibrio, é preciso tracar
duas linhas: a isopleta e a linha de amarracéo.

A isopleta € uma linha vertical tragada na posi¢do que corresponde & composicao global do sistema.

O que entendemos por composicdo global? Em termos de fragdo molar, é a razdo entre 0 nimero
total de moles de um componente no sistema (somando o que ha dele nas fases liquida e vapor) e 0
numero total de moles de todos os componentes (somando tudo o que ha de cada componente, em
ambas as fases). Usando a letra z para designar a fracdo molar global:

7, = N total _ nA,ll’quido + nA,vapor
4 =

Ntotal nA,liquido + nA,vapor + nB,ll’quido + nB,vapor



A linha de amarracéo € uma reta horizontal, correspondente a presséo total do sistema.

O tracado destas linhas estd exemplificado na Figura2. Para uma dada composicdo global,
dependendo da pressao total do sistema, temos trés possibilidades:

Se 0 ponto correspondente a composicdo global do sistema e uma determinada pressdo, ou seja, a
intersecdo entre a isopleta e a linha de amarracéo, estiver localizado na regido acima das duas
curvas de equilibrio (ponto 1, na Figura 2), temos uma unica fase presente, a liquida.

Se este ponto estiver na regido abaixo das duas curvas (ponto 3), teremos também uma Unica fase,
sO que de vapor.

Figura 2 — Interpretacdo de um diagrama de fases de Pressdo x Composi¢do, a temperatura
constante, para uma mistura binaria
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Se 0 ponto cair na regido entre as duas curvas (ponto 2), havera duas fases em equilibrio, uma de
liquido e outra de vapor, cada uma com uma composic¢ado diferente.

Podemos determinar, através do diagrama de fases, a composi¢do de cada uma destas fases em
equilibrio. A intersecdo da linha de amarracdo com a curva de equilibrio superior (ponto a, na
Figura 2) vai fornecer a composicéo da fase liquida (xa), enquanto que a intersecdo da linha de
amarragdo com a curva de equilibrio inferior (ponto b) da a composigéo da fase vapor (ya).

Podemos constatar que, como esperado, a fase vapor é mais rica em A, componente mais volatil,
que a fase liquida em equilibrio (ya > Xa), ou que a mistura original (ya > za). Este efeito € a base
da separacao dos componentes de uma mistura de substancias volateis por destilagéo.

Diagrama de fases Temperatura x Composi¢ao

Outra maneira muito usual de representar o equilibrio de fases de misturas binarias é fazer o grafico
da temperatura em funcdo da composicdo, a uma dada pressdo constante (Figura3). A



interpretacdo do gréfico é muito parecida com o que foi descrito anteriormente.

Observando a Figura 3, podemos constatar que o componente A é o mais volétil, pois seu ponto de
ebulicdo (temperatura correspondente a xa =1, ou seja, A puro) é inferior ao de B (temperatura
correspondente a X = 0, ou seja, B puro).

Para determinar quantas fases estdo presentes, comecamos da mesma maneira, localizando a
intersecdo entre a isopleta, tracada a partir da composicdo global do sistema (za), e a linha de
amarracdo, tracada na temperatura do sistema. Contudo, neste diagrama, a regido acima das duas
curvas de equilibrio também corresponde a presenca de uma Unica fase, s6 que de vapor (ponto 1,
na Figura 3), enquanto que a regido abaixo de ambas as curvas corresponde a uma Unica fase,
liquida (ponto 3).

Figura 3 — Interpretacdo de um diagrama de fases de Temperatura x Composi¢cdo, a pressdo
constante, para uma mistura binaria
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A regido entre as curvas também representa a situacdo em que temos duas fases, liquida e vapor, em
equilibrio (ponto 2). De maneira semelhante, podemos determinar a composicdo de cada uma
destas fases. A intersecdo da linha de amarracdo com a curva de equilibrio inferior (ponto a)
fornece a composicgéo da fase liquida (xa), enquanto que a intersecdo da linha de amarragdo com a
curva de equilibrio superior (ponto b) da a composicéao da fase vapor (ya).

Regra da alavanca

Outra informacdo importante que pode ser obtida a partir do diagrama de fases da mistura binéria é
a razdo entre o numero de moles total em cada uma das fases, liquida (n.) e vapor (ny). A
expressdo que correlaciona estas grandezas é conhecida como regra da alavanca, devido a
semelhanga com a regra da mecanica que descreve o equilibrio de uma alavanca com pesos em suas



extremidades e um ponto de apoio intermediario. A alavanca estard equilibrada quando, de cada
lado do ponto de apoio, 0 produto massa na extremidade x comprimento do brago for o mesmo.

No diagrama de fases, o “ponto de apoio” ¢ a intersecdo entre a isopleta e a linha de amarragao e os
“comprimentos dos bragos” sdo as diferencas entre a composi¢do global e as composi¢des das fases
liquida e vapor em equilibrio, como indicado na Figura4. Os “pesos nas extremidades” sdo os
numeros de moles em cada uma das fases, n_e ny.

Usando como exemplo um diagrama de fases de Temperatura x Composicéo, a pressao constante:

Figura 4 — llustracdo de aplicagdo da regra da alavanca
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A expressao da regra da alavanca é:

) n,  (Ya—za)
n(za — xa) =1y (Ya — 24) x o —(ZA X))
4

Analisando a equacdo, observamos que a fase que tem o menor “brago” (diferenca entre sua
composicdo e a composicdo global do sistema) tera o maior nimero de moles e vice-versa (maior
“brago” significa menor numero de moles).

A partir desta expressdo, também podemos, por exemplo, calcular qual foi a fragdo de uma mistura
liquida que evaporou (ny / Nyay) para que o sistema pudesse alcancar o equilibrio:

ny ny /oy 1 1

= X = =
Neotar My +n, 1/ny 145 14 (Va — 2a)
Ny (24 — x4)




