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Leia atentamente todas as questões. Faça acompanhar a resolução dos problemas com os 
comentários e justificações que se lhe afigurem pertinentes. Deixe bem expressas as unidades que 
usar. 
 
1ª QUESTÃO (2+1+5 val.)   
 
Sabe-se que à temperatura de 343 K o sistema benzeno(1)+acetonitrilo(2) exibe um azeótropo de 
pressão máxima. A função de Gibbs de excesso molar, GE, das misturas líquidas de 
benzeno(1)+acetonitrilo(2) a 343 K ºC pode ser descrita pela equação 
 
     GE/RT = 0.940 x1 x2 . 
 
A fase gasosa não é uma mistura gasosa perfeita. 

a) Estabeleçer as equações do coeficiente de actividade dos dois componentes nas misturas 
líquidas em função das fracções molares x1 e x2; 

b) Determinar os coeficientes de fugacidade do benzeno e do acetonitrilo como líquidos puros 
saturados (ϕ1

* e ϕ2
*) à temperatura de equilíbrio e da respectiva pressão de vapor; 

c) Determinar a pressão e a composição do ponto azeótropico a 343 K. Compare com os valores 
experimentais : P= 686 mmHg e x1 =0.540. 

 
DADOS: a 343 K:    
      Para o benzeno:      Pσ= 548 mmHg,   B11 = − 1047 cm3 mol-1  
      Para o acetonitrilo: Pσ= 524 mmHg,   B22 = − 2944 cm3 mol-1  
 
 
2ª QUESTÃO (6 val.)   
 
À temperatura de 50 ºC as misturas líquidas constituídas por água (1) + acetato de n-butilo(2) +1-
propanol(3) exibem equilíbrio líquido-líquido. Àquela temperatura a água e o acetato de n-butilo  
formam misturas praticamente imiscíveis enquanto que as misturas (água + álcool) e (ester + 1-
propanol) são miscíveis em todas as proporções. Considerar um processo de separação onde são 
misturadas isotermicamente 82 moles de água com 6 moles de acetato e 12 moles de álcool. Do 
processo resultam duas fases líquidas, uma aquosa e outra orgânica, tal como se refere na tabela dada 
abaixo. Determinar a composição e a fracção das fases líquidas em equilíbrio que se formam após o 
processo de mistura anteriormente referido. 
Dados: para o equilíbrio líquido-líquido do sistema água (1) + acetato n-butilo(2) + 1-propanol(3) 
 

Coeficiente de actividade , γi  
componente Fase aquosa (α) Fase orgânica (β) 

 água 1.03 2.10 
Acetato de n-butilo 239.1 1.88 
1-propanol 4.5 0.81 

 
 
     
 
 
 



3ª QUESTÃO (2 + 2 + 2 val.)   
 
As misturas líquidas dos isómeros o-cloronitrobenzeno (o-CNB)(1) + p-cloronitrobenzeno               
(p-CNB)(2) à pressão atmosférica exibem equilíbrio sólido/líquido sendo as fases sólidas imiscíveis. 
Considere o arrefecimento de 100 g de uma mistura líquida de composição (molar) x1=0.78 desde     
50 ºC até 10 ºC. Determinar: 

a) A temperatura a que se observa o aparecimento dos primeiros cristais no processo de 
arrefecimento?  

b) A composição das fases  formadas a 10 ºC; 
c) A quantidade mínima de p-CNB benzeno que é necessário adicionar a 10ºC para que se 

verifique o desaparecimento da fase sólida. 

Dados:  M =157.55  ,  Tm,1* = 305.3 K ,  Tm,2* = 356.7 K  ,  1m,
L
SH∆ =  21.76 kJ.mol-1 , m,2

L
SH∆ = 

20.77 kJ.mol-1 R= 8.31451 J.mol-1.K-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



RESOLUÇÃO 
 
 

 
 
 
 
 



 
 
 
 



 
 
 
 



 
 
 
 



 

 
 
 



 

 
 
 



 
 
 
 



 
 
 
 



 
 
 
 



 

 


