ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA - EEL/USP
TERMODINAMICA QUIMICA — PROF. ANTONIO CARLOS DA SIVA

EQUILIBRIO DE FASES EM SISTEMAS SIMPLES
A REGRA DAS FASES

1. CONDICAO DE EQUILIBRIO

“O potencial quimico de cada constituinte deve pgs® mesmo
valor em todos os pontos do sistema (para sistemaeguilibrio)”

Se uma substéncia estiver presente em vérias fsmegotencial quimico dever ter o mesmo
valor em todas as fases.

ExempIO: égua(g) = égua(l) (:uégua)v = (:uégua)l

Se o sistema for constituido por apenas um compengn= G/n . Dividindo a equacao
fundamentaldG = —SdT + VdP] por n:

dy = —SdT + VdP 1)
Onde:
Entropia molar: =S = (z—‘;) (2a)
p
Volume molar: V = (Z_Z) (2b)
T

As derivadas que aparecem nas equacoes (2a) dd@lms coeficientes angulares das curvas de
u em funcéo d& eu em funcéo de@, respectivamente.

2. ESTABILIDADE DAS FASES FORMADAS POR UMA SUBSTANCIA PURA -
INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Para as trés fases de uma substancia temos:

De acordo com o Terceiro Principio da Termodinamacantropia de uma substancia € sempre
positiva. Assim, na equacado (2&Ju/dT), € sempre negativa. O grafico gem funcéo dd, a
pressao constante, € uma curva de coeficienteamggativo.

OUsolido _ & Oliiquido _ & ugss\ &
( aT p__Ssc’)lido aT p__Sliquido aT p__Sgés (3)

ggés > gliquido > gsélido (4)

“A fase que apresenta o potencial quimico mais lmé&a
mais estavel”

Representando em um gréafico, mostrado a seguigetaa $ para o estado soélido apresenta
inclinacado ligeiramente negativa, a reta L paratado liquido possui coeficiente angular ligeirateen
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mais negativo e a curva G, para o estado gasosesespa coeficiente angular com grande valor
negativo.

u

Tf Teb T
Figura 1 -u em funcéo d& a presséo constante

Na Figura 1, na intersecao entre as curvas Sugskq, = Miiquiao © ha equilibrio entre as fases
sélido e liquido. A temperatura neste ponto € gpeatura de fuséo.

Da mesma forma, gas e liquido existem em equiliba® condi¢des indicadas pelo ponto de
intersecédo entre as curvas G e L, na temperatueueao.

Para temperaturas inferiore§@ a fase que apresenta menor valop dea fase solida, que € a
mais estavel. Entré e Tep a fase que apresenta menor potencial quimico & gumais estavel é a
fase liquida. Para temperaturas superiofks a fase gasosa € a mais estavel.
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Figura 2 -u em funcéo d& a presséo constante

Na Figura 2, se o liquido estivesse presente ensist®ema numa temperatura inferiofi;a, 0
potencial quimico do liquido teria valpg maior que o potencial quimico do séligdge o liquido se
congelaria espontaneamente a essa temperaturagmwercarretaria a diminuicdo da energia de Gibbs.
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3. VARIACAO DAS CURVAS u = f(T) COM A PRESSAO

Da Equacao (2b)} = (du/dp)r , que pode ser escrita condp = Vdp , se a pressao diminui,
dp € negativoy é positivo edu diminui. O potencial quimico decresce proporciommte ao volume

da fase.
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Figura 3 — Efeito da pressao nos pontos de fusfwulkgdo. As linhas continuas
correspondem a uma pressao alta e as linhas tlasggarrespondem a uma pressao baixa

Quando a presséao diminui o potencial quimico taméénmui:

v Sélidos e liquidos: pequena variacdo de volume

v' Gases: grande variacao de volume (logo, maior gaoidep)
Conclui-se que:

v' Quando varia a pressdo, alteram-se a temperat@rdsisdo e de ebulicdo de uma
substancia.

v' A temperatura de ebulicdo é muito maior que a teatpe de fusao.

v' Se a pressao for reduzida a um valor suficientegnieaixo de forma que a temperatura
de ebulicdo se torne menor que a temperatura d&o,fus liquido ndo possuird
estabilidade e ocorre a sublimacé&o do sdlido.
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Figura 4 -u em funcéo de T para uma substancia que sublima
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A presséao abaixo da qual ocorre sublimacao poddeterminada pela equacéo conhecida como
Regra de Trouton:

Inp = —10,8 (M) (5)
Ty

4. A EQUACAO DE CLAPEYRON

Para duas fasese  de uma substancia pura, a condi¢do de equilibrio é
te(T,p) = pp(T,p) (6)
Se a pressao variarp = p + dp, a temperatura de equilibrio muda= T + dT e cada
potencial quimico muday = y+du.
Entdo, no estadd + dT ep + dp, no equilibrio:
ta(T,p) + dug = ug(T,p) + dug (7)
ditg = diip (8)
Explicitando cada em termos ddp edT mediante a equacao fundamental:
ditg = =S,dT + V,dP e dug = —SgdT + VpdP
—S4dT + V,dP = —SpdT + VzdP 9)
Se a transformacao far— £ entao:
AS=Sg—-S, e AV=V-V,

dT AV 10
Equacéo de ap as M (10)
Clapeyron dp AS
= =— (11)
ar AV

A equacao de Clapeyron mostra a dependéncia datata@a de equilibrio com a pressao, pois
a posicdo do ponto de intersecdo das retas repatisas das duas fases depende da pressdo ou a
variacdo da temperatura de equilibrio com a tenwpera

Essa equacdo permite esquematizar o diagrama dmaprede equilibrio em funcdo da
temperatura para qualquer transformacao de fase.

5. EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Aplicando a equacéo de Clapeyron a transformadéose liquido, temos:

AS = Siiquido — Ssstiao = ASpus

AV = Visquigo — Vsstiao = AVus
Na temperatura de equilibrio, a transformacéo érsével AG = 0.
AssSim:ASgys = AHpys /T .

A transformacéo de solido para liquido envolve ef#wde calor, logdHy,; € sempre positivo,
entao:

[ ASf,s € positivo para todas as substé\nci}as
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A quantidadeAV,;, pode ser tanto positiva quando negativa, confardensidade do sdlido
seja maior ou menor que a do liquido:

AVp,s € positivo para a maioria das substancias
AV, € negativo para algumas substancias (exemgla) a

Ordinariamente, essas grandezas apresentam oastesgualores:
ASf,s = 8 a 25 J/(K.mol)
AV, = H1 a 10) criymol

Como exemplo, suponha qii&s, .z, = 16 J/(K.mol) eAVys5, = + 4 cn/mol. Teremos:
dp _ 16 J/(K.mol)
dT  +4(107¢) m3/mol

InversamentedT /dp = £0,02 K/atm. Este valor mostra que uma variacat dsn na pressao

causa uma alteracdo de alguns centésimos de Kmaiviponto de fusdo. O coeficiente angular é
elevado e a curva é quase vertical.dBgdT for positivo, a representacao gréafica € a seguinte

p

= +4(10°%)Pa/K = + 40 atm/K

sl

T
Figura 5 — Linha de equilibrio Sdlido-Liquido

6. EQUILIBRIO LIQUIDO-GAS

Aplicando a equacéo de Clapeyron a transformagaalb > gas, temos:

_ _ AHyap
AS = Sgés - Sliquido = ASvap i

AV = Vgés - Vliquido = AVvap

AS,., € positivo para todas as substangias
AV,q, € positivo para todas as substangias

dp/dT é positivo para todas as substangias

Ordinariamente, essas grandezas apresentam ostssgualores:
ASyap =~ 90 J/(K.mol)

AVjysao = +20.000 cniymol

dp _ 90]/(K.mol)
dT ~ 0,02 m3/mol

A linha representativa do equilibrio liquido-gasgua, sempre, um coeficiente angular positivo.
Entretanto AV depende fortemente daep, visto que o volume do gas dependd as. A inclinagédo
da curva liquido-gas é menor que a inclinacao deacsolido-liquido.

= 4000 Pa/K = 0,04 atm/K
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T
Figura 6 — Linhas de equilibrio Solido-Liquido ejlido-Géas

Na Figura 6, a linha |-g é o lugar geométrico dakres de pressdo e temperatura em que o
liquido e o0 gas coexistem em equilibrio. Os poimtediatamente a esquerda de |-g estdo abaixo do
ponto de ebulicdo e representam, assim, as cosdegfeque o liquido é estavel. Os pontos a direita
de I-g representam as condi¢des nas quais o gdawek

A intersecdo das curvas s-l e |-g correspondemmadeatura e pressdo em que o solido, liquido
e gas coexistem, todos, em equilibb@oponto triplo.

7. EQUILIBRIO SOLIDO-GAS
Aplicando a equacéo de Clapeyron a transformadéose gas, temos:

_ C C _ _ AHsub
AS = Sgés - Ssélido - ASsub -

AV = Vgés — Vsstiao = AVsup

AS,q, € positivo para todas as substangias

AV,q, € positivo para todas as substangias

dp/dT € positivo para todas as substangias

A inclinacdo da curva s-g € mais pronunciada nd@tiplo que a curva I-g. No ponto triplo,
AHSub = AHvap + AHf‘u.S
ComoAHj,;, € maior queAH,,,,,, a inclinacéo da curva s-g € mais pronunciadaaguelinagéo
da curva I-g.
TAV

ar TAV

(d_P) — AHvap e (d_p) — AHgyp
I-g ar/s—g

Sélido

Liquido

Gas

T Tew T

Figura 7 — Diagrama de fase para uma substancesm
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8. DIAGRAMA DE FASE
O Diagrama de Fase do CQ

p /atm
T3f--mmmmmm -

G

5,11f-------- .
1]

-78,2 -56,6 25 31,1
t/°C

Figura 8 — Diagrama de fase para 0,CO

A linha sélido-liquido inclina-se ligeiramente paalireita, pois/;, > Vs . Nota-se que CO
liquido ndo é estavel a pressoes inferiores a 5 &ar esta razdo, o “gelo seco” permanece seco sob
as pressdes atmosféricas ordinarias. Quando $maan dioxido de carbono sob pressdo em um
cilindro a 25°C, o diagrama mostra que, a 67 abnm#-se CQ@liquido. Os cilindros comerciais de
CO, contém comumente liquido e gas em equilibrio;esg#o no cilindro esta em torno de 67 atm a
25°C.

O Diagrama de Fase da Agua

p 10.000
220 atnt------4------------------- ;
E p / atm
latm-------4-------------- |
Lo 5.000
E i Liquido
611 F’a------"TI | i
00,0008 100 374 .50 0 50
t /oC t /°C
(a) (b)

Figura 9 — (a) Diagrama de fase da Agua; (b) Diagréde fase para a 4gua a pressdes altas

A Figura 9 (a) mostra o diagrama de fase da aguassdes moderadas. A linha solido-liquido
inclina-se, ligeiramente, & esquerda, visto Bye< Vs . O ponto triplo encontra-se a 0,01°C e 611
Pa. O ponto de congelamento normal da agua éZ¥000
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O Diagrama de Fase do Enxofre

151°C, p /atm
1288 atn

p /atm

R6mbico Liquido Rombico Liquido

Monoclinico

@) (b)

Figura 10 — Diagramas de fase para o enxofre

A Figura 10 mostra dois diagramas de fase paraxofen A forma estavel do enxofre em
temperaturas ordinarias e sob 1 atm de press@ngafre rombico que, quando aquecido lentamente,
se transforma em enxofre monoclinico sélido a @5,4°

Na Figura 10 (a) existem trés pontos triplos. ésdicbes de equilibrio sdo:
a95,4°C: lro = Umono = Hgas
all9C:  Umono = tiiq = Hgas
ald51°C: o = Umono = Mg

9. AINTEGRACAO DA EQUACAO DE CLAPEYRON
Equilibrio Sélido-Liquido
Nesse caso a equacéo de Clapeyron fica:

dp _ ASpys
dT — AVjys
Entao:

jpz ij AHpys dT

p el —

- 1y OVpus T

-

= Tfus p, F (12)

Ty
OndeT; € o ponto de fusé@o sob a prespace Ty € o ponto de fusdo sob a prespgoComo
T; — Ty € geralmente muito pequeno, o logaritmo pode sramlvido da seguinte forma:

T T+ T —T T:—T\ T:—T
Ty Ty Ty Ty

Torna-se:
= “rus 2T (13)
AV yus Tm

OndeAT é o aumento do ponto de fusdo correspondenteraerdo de pressép .
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Equilibrio entre a Fase Condensada e o0 Gas

Para o equilibrio entre uma fase condensada, salidi@uida, com o vapor, temos
dp _ A4S _ __AH
ar  av  T(Vg-7)
onde AH é o calor de vaporizacdo molar do liquido ou orcdé sublimacéo do sélidd/gé o volume
molar do sélido ou do liquido. Na maioria dos Gaﬁg)— V.~ I_(g e isto, admitindo-se que o gas seja
ideal, equivale &T/p Dessa forma, a equagéo fica:

dlnp _ AH
dT  RT?

qgue é conhecida como Equacgdo de Clausius-Clapesta equacao relaciona a pressédo de vapor do
liquido (ou sélido) com o calor de vaporizagéo gablimacéo) e a temperatura. Integrando entre dois
limites, admitindo quédH seja independente da temperatura, obtém-se que:

[P dinp = [, ==dT

(14)

To RT?
p_ _AH( 1\ _ _AH_ AH
1np_0 ~ R (T To) ~ RT + RT, (15)
ondep, é a pressao de vapofgep € a pressao de vapora
1y AH AH
P =T, T RT
AH AH
logiop = 2,303RT,  2,303RT (16)
3k 3
21 2
1 -
\ \ \ 0 ‘ ‘ ‘
02 3 4 5 5 6 7 8
(a) (b)
Figura 11 — (a)og,, p / mmHg contra 1/T para agua, (ljg,, p / mmHg contra 1/T para
CO; solido.
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