CAPITULO 2 - EQUILIBRIO DE FASES EM SISTEMAS
SIMPLES - A REGRA DAS FASES

1- CONDICAO DE EQUILIBRIO

“0 potencial quimico de cada constituinte deve possuir 0 mesmo valor
em todos os pontos do sistema”

ex..  agua(g) = dgua(l) (Maguah = (Magua)v
Se o sistema é constituido por um s6 componente, u = G/n
du= -SdT + VdP (1)

Relembrando

cu é =
(- o @hr o (2ew

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

Para as trés fases de uma substancia temos

CHsslido s Cuiiq & Cllgs N

OHsdlido) _ _ 5, CHliq) _ &, CHgas\ _ _ ¢ | 3
( T ), S'sélido T |, Siiq. T |, Sgas ( )

S@s > Sﬁq_ > S ko

“A fase que apresenta o potencial quimico mais baixo é a
mais estavel”
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Fig. 1 pcontra T, 4 pressdo constante. Fig. 2 p contra 7, a press3o constante.
3 - INFLUENCIA DA PRESSAO
duy = VdP ( 4)

é;f U elO ov e Méfu ‘,_'/(EJC P NAUL = o {‘éc'nmx"nuuc
“O potencial quimico decresce proporcionalmente ao volume
da fase”

T
(a)

Fig,3 Efeito da pressio nos pontos de fusio e ebulicdo. As linhas continuas cor-
respondem a uma pressdo alta e as tracejadas a uma pressao baixa.

Quando a pressdo diminui o potencial quimico também
diminui:

e solidos e liquidos: pequena variacdo de volume
e gases: grande variacido de volume (logo, > variacio do
)



CONCLUSOES:
1- A AP altera a Teusso € @ Tepuiicso de uma substéincia

2- A ATepuiicao € muito maior que a ATruao

3- Se a pressio for reduzida a um valor suficientemente baixo
(Teputicso < Trusso) 0 liquido ndo possuira estabilidade em T
nenhuma e entio verifica-se a SUBLIMACAO do sélido.

4- A P(atm) abaixo da qual se observa a SUBLIMACAO
pode ser avaliada:

mP = -108 (Tiz;ff-] REGRA DE TROUTON
5 g

/

Evidentemente existe uma pressdo na qual as trés curvas se interceptam a uma mesma

temperatura. Esta pressdo e temperatura definem o ponro triplo; todas as trés fases coexistem
em equilibrio no ponto triplo.

SN mos

Fig. 12.4 4 contra 7 para uma substincia
T que sublima.
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4- A EQUACAO DE CLAPEYRON

Para duas fases a e [ de uma substincia pura, a
condic¢do de equilibrio é:

UAT, p) = #p(T, D) ( 5)

sea P variar: P=> P + dP
e a T de equilibrio: T => T +dT

ua(T’ P) + dlua = #B(T’ p) e d//ﬂ ( 6)
dp, = dug. (7

Explicitando cada du em termos de dp e dT mediante a equagdo fundamental

dp, = —S,dT + V,dp  duy = —5,dT + Vs dp.

—S8.dT + V, dp = —~8,dT + Vy dp. ( 8)

Se a transformagdo for @ - §, entdo AS = §, _ S eav=p i
. P & 87 Va
torma

| dT AV d
Y . N p_ AS
EQ. o€ %~ dp  AS Y T &y

\ e &
\

(9 ( 10)
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5- EQUILiBRIQ SOLIDO-LIQUIDO

AS = Siiq— Setac™

solida—

ASt’us

AV = .Vh’q.— r;élidoz AVt’us

Na fusdo temos um equilibrio entre duas fases:

portanto AG =0, assim ASg, = AHg, /T

como AH; >0 (necessita de calor) => AS; > 0

AV; > 0 para a maioria das substincias
mas para algumas como a dgua AV; < 0 ( Vi > Viig)

Da equacio de Clapeyron:

Estas grandezas ordinariamente apresentam os seguintes valores

AS;,, =8 a 25J/(Kmol) AV, = +(I a 10) cm?/mol.

E <emplificando, admitamos que ASg = 16 J/(K mol)e AVy =14 cm’/mol; a linha de equi-
Iibrio s6lido-liquido terd, dessa forma,

dp 16 J/K mol)
dT ~ +4(10" %) m?/mol

= +4(10°) Pa/K = +40 atm/K.

Inversamente, dT/dp = + 0,02 K/atm.
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Fig.5 Linhas de equilibrio. (a) Sélido-liquido. (#) Liquido-vapor.




6 - EQUILIBRIO ENTRE FASES CONDENSADAS E
GAS

- a - LIQUIDO-GAS J— (}\;
A aplicagdo da equagdo de Clapeyron 2 transformagfo liquido — gds nos fornece

AH,,,

= é + (todas as substancias),

AS = Sgés— gh'q.'_'

AV =V, — Vi €+ (todas as substancias),

e, consequentemente,

e 8 & (todas as substancias)

A linha representativa do equilibrio liquido-gés possui, sempre, um coeficiente angular positi-
vo. A T e p ordindrias

AS ~ +90 J/K mol AV ~ +20,000cm?® = 0,02 m*.

Entretanto, AV depende fortemente de T e p, visto que Vg, depende fortemente de Tep. A
inclinagdo da curva liquido-gds é pequena comparada & inclinagdo da curva s6lido-liquido:

dp 90 J/K mol
iT). X 002 mimol ~ 1000 Pa/K =0 K.
(dr)h’q_, gas 002 m?/mol a/K = 0,04 aim/K



b- SOLIDO-GAS £ —s =
Para a transformagdo sélido — gds, temos
s o AHg, .
AS = Sg45 — Seéliac™ —-Ti—'3 € 4 (todas as substancias),

AV = Voss — Viglido € + (todas as substancias),

e a equagdo de Clapeyron fica

iig = ) é + (todas as substancias).
aT),, AV

A inclinagdo da curva s—g é mais pronunciada no ponto triplo do que a da curva 1—g. No ponto
triplo, AH = AHg, o + AH, Entéo,

vap.-
EP_ — AHvap e dp _ A115\.1!:‘
dT),, TAV dT)., TAV’
: l
Sélido
Liquido

SR SR [ S — —— e ——

Gas
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Fig. 6 Diagrama de fase para uma
substancia simples.
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7 - DIAGRAMA DE FASE

O Diagrama de Fase do CO,

O diagrama para o diéxido de carbono aparece esquematizado na Fig. 7. A linha séli-
do-lfquido inclina-se ligeiramente para a direita, pois Vh’q. > V4, - Notemos que o CO, liquido
nio é estivel a pressdes inferiores a S atm. Por esta razdo, o “gelo seco” permanece seco sob as
pressdes atmosféricas ordindrias. Quando se confina o didxido de carbono sob pressio em um
cilindro a 25°C, o diagrama mostra que, a 67 atm, forma-se CO, liquido. Os cilindros comer-
ciais de CO, contém comumente liquido e gis em equilibrio; a press3o no cilindro estd em tor-
no de 67 atm z 25°C.

73
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p/atm

5,11

[ U T R S
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—782 —-56,6 25
t7°C
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Fig. 7 Diagrama de fase para o CO,.

O Diagrama de Fases da Agua

A Fig. 8 é o diagrama de fase da dgua sob pressdes moderadas. A linha sohdo-hqmdo
inclina-se, ligeiramente, 3 esquerda, visto que th < P, - O ponto triplo encontra-se a 0,01 °C
e 611 Pa. O ponto de congelagiio normal da dgua é 0,0002°C.

274° 9.
p 374°. 220 atm 10.000

1 atm §
T 5000+
[~N
Liquido
611 Pa
}
00,0098 100 -50 0 50
teC t°C

. oz Fig. 9 Dia a de fase para a daguaa
Big. B Disgsamn defaserpania 3pa. p:ssées aitas.gz;r;%ado na fntemational
Critical Tables of Numerical Date, com
permissic da National Academy of
Sciences.)



O Diagrama de Fase do Enxofre

A Fig. 10 mostra dois diagramas de fase para o enxofre. A forma estdvel do enxofre
em temperaturas ordindrias e sob 1 atm de pressfo € o enxofre rombico que, quando aquecido
lentamente, se transforma em enxofre monoclinico sdlido a 95,4°C

Na Fig.  10(a) existem trés pontos triplos. As condigdes de equilibrio sfo
2954 °C; Hro = Hmono = Hgis»
all9°C: Umpone = #h’q'z #gév
2 151 °C: Ko = Hmono = Hlig.
151°, 1288 atm
Rombico Liquido
.\E . Monoclinico £
s =
S

Vapor
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Fig.

10 Diagrama de fase para o enxofre,

Vapor

t°C
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A INTEGRACAO DA EQUACAO DE CLAPEYRON

1 Equilfbrio Sélido-Liquido
Neste caso a equagdo de Clapeyron fica

_‘!B_ — ASfus
dT ~ AV,

Entdo

[Fan= [ 4 tT
o Py v'Tf Al;’us T ‘

Se AHg o € AV forem aproximadamente independentes de T e p, a integracdo levari a

AHfusl T'f
AVie | Tf' ( 11)

onde T € o ponto de fusdo sob a pressio p, ¢ Ty € o ponto de fusdo sob a pressio p, . Como
Tf — T ¢ geralmente muito pequeno, o logaritmo pode ser desenvolvido da seguinte forma:

- T /_T, ’_T '—T
In<2)=ln<f+? f):ln(l-{»Tf f)sz f;

P — P =

torna-se
AH,,, AT
R o= us & ° )
P~ M T ( 12)

m

onde AT € o aumento do ponto de fusdo correspondente ao aumento de pressdo Ap.




2 Equilibrio entre a Fase Condensada e o G4s

Para o equilibrio entre uma fase condensada, sélida ou liquida, com o vapor, temos

dp AS AH
dT ~— AV~ T(V, - V)

onde Aff € o calor de vaporizagdo molar do liquido ou o calor de sublimagdo do sélido e V, ¢
o volume molar do sélido ou do liquido. Na maioria dos casos, Ve-V,~ Ve € isto, admitin-
do-se que o gds seja ideal, equivale a RT/p. Dessa forma, a equagio fica

dinp AH ' ( 13)
dT ~ RT?

que € conhecida por equagdo de Clausius-Clapeyron. Esta relaciona a pressdo de vapor do liqui-
do (ou sélido) com o calor de vaporizagdo (ou sublimagdo) e a temperatura. Integrando entre
dois limites, admitindo que AH seja independente da temperatura, obtém-se que

p T AH

dinp= | ——dT,

Po np TORTZ

wP_ _AH( 1) AH AH ( 14)
g R\T T,/ RT RT,

onde p, é a pressdo de vapor a T, e p € a pressio de vapora T,

AH AH AH_ A (15)
hp===———. log,op= = :
Rl, RT 2303RT, 2303RT
3k 3+
oL
= bt
E 2 £ 2f
s £
* <
g 1 = gk
0 L 1 J
2 3 1 5 03 5 T :
1000 K/T . 1000 K/T
Fig. 12.11 log,, p/(mmHg) contra Fig. 12.12 log,, p/(mmHg) contra

1/T para a agua. 1/T para o COQ, sélido.




i EUNDAMENTOS DE FISICO-QUIMICA

2.1

12.2

12.3

124

12.5

| 12.6

125

12.8

[ gelo seco tem uma pressdo de vapor de 1 atm a — 72,2°C e 2 atm a — 69,1°C. Calcule o AH de su-
blimacao para o gelo seco.

A pressdo de vapor do bromo liquido, a 9,3°C, é 100 torr. Se o calor de vaporizagdo é 30.910 J/mol,
calcule o ponto de ebulicdo do bromo.

A pressdo de vapor do éter dietilico é 100 torr a — 11,5°C e 400 torr a 17,9°C. Calcule

a) o calor de vaporizacio;

b) o ponto de ebulicdo normal e o ponto de ebuli¢do numa cidade onde a pressio barométrica seja de
620 torr; E

¢) aentropia de vaporizacdo no ponto de ebuli¢do;

d) o AG°® de vaporizagdo a 25°C.

O calor de vaporiza¢io da agua é 40.670 J/mol no seu ponto de ebulicdo normal, 100° C. Numa cidade
onde a pressdo barométrica é de 620 torr,

a) qual o ponto de ebuli¢do da dgua?
b) Qual é o ponto de ebuli¢do sob uma pressdo de 3 atm?

ATDSEES AGOf (H,0, g) = — 228,589 kJ/mol e AG} (H,0, D) = — 237,178 kJ/mol. Qual a pressdo de
vapor da agua a 298,15 K?

As pressGes de vapor do sédio liquido sdo

pffor | 1 | 10 | 100
tre | 439 | sa9 | 701

A partir destes dados determine, graficamente, o ponto de ebuli¢cdo, o calor de vaporizacdo € a entro-
pia de vaporizagdo no ponto de ebuli¢do para o sodio liquido.

O naftaleno, C,, H,, funde a 80,0°C. Se a pressio de vapor do liquido é 10 torr a 85,8°C e 40 torr a
119,3°C e a do sdlido é 1 torr a 52,6°C, calcule

a) AHvap. do liquido, o ponto de ebuligdo e ASvap. emT,p,

b) apressdo de vapor no ponto de fusgo.

¢) Admitindo que as temperaturas do ponto de fusdo e do ponto triplo sejam as mesmas, calcule
AH gy do sélido e AHg, s

d) Qual deve ser a temperatura para que a pressdo de vapor do solido seja inferior a 1075 torr?

O iodo ferve a 183,0°C e a sua pressdo de vapor, a 116,5°C, ¢é de 100 torr. Se AH%;, = 15,65 kJ/mol
e a pressdo de vapor do sdlido é 1 torr a 38,7°C, calcule

a) atemperatura e a pressio no ponto triplo;
b)VAHL e ASSi e
c) AG°f .»8) a298,15 K.

Para 0 amoniaco nds temos

tEC 4,7 255 50,1 789
p/atm 5 10 20 40

‘aca um grafico ou um ajuste por minimos quadrados dos dados de In p contra 1/T a fim de obter
_€ o ponto de ebulicdo normal.




EQUILIBRIO DE FASES EM SISTEMAS SIMPLES / 295

12.10 a) Pela combinac¢do da distribuicdo barométrica com a equacdo de Clausius-Clapeyron, deduza uma
equagao relacionando o ponte de ebulicdo de um liquido com a temperatura da atmosfera, T,eca
altitude, 4. Em (b) e (c) assuma t, = 20°C.

b) Para a dgua, f,;, = 100°C alatme AHvap. = 40,670 kJ/mol. Qual é o ponto de ebulicdo no topo
do Monte Evans, onde & = 4.346 m?

c) Para o éter dietilico, tep, = 34,6°Cal atme AHvap. = 29,86 kJ/mol. Qual o seu ponto de ebuli-
¢d0 no topo do Monte Evans?

12.11 a) A partir do ponto de ebuli¢io 7, de um liquido, admitindo que o liquido obedeca a regra de
Trouton, calcule a pressdo de vapor em qualquer temperatura 7.
b) O ponto de ebulicdo do'éter dietilico é 34,6° C. Calcule a pressdo de vapor a 25°C.

12.12 Para o enxofre, ASS,, = 14,6 J/K por mol de S e, para o fésforo, AS:/ap. = 22,5 J/K por mol de P. As
formulas moleculares destas substincias sdo S; e P,. Mostre que com o uso das férmulas moleculares
corretas, as entropias de vaporizacdo teriam valores mais normais.

12.13 Deduza a Eq. (12.4).

12.14 Se o vapor for considerado um gés ideal, existird uma relagdo simples entre a pressdo de vapor p € a
concentracdo ¢ (moles/m®) no vapor. Considere um liquido em equilibrio com o seu vapor. Deduza
uma expressao que relacione ¢ com a temperatura neste sistema.

12.15 Admitindo que o vapor é ideal e que AHvap, ¢ independente da temperatura, calcule

a) a concentragdo molar do vapor no ponto de ebulicdo T, do liquido.

b) Recorrendo aos resultados do Probl. 12.14, ache a expressdo de TH em termos de AH,, e Top- A
temperatura de Hildebrand, T, ¢ a temperatura em que a concentra¢do do vapor € 1/22,414 mol/l.

¢) A entropia de Hildebrand, ASy = AHvap. Ty, ¢ razoavelmente constante para muitos liquidos nor-
mais. Se AS o= 92,5 J/K mol mediante o resultado do item (b), calcule os valores de T,p, para va-
rios valores de Tyy. Construa o grafico de Ty em funcdo de 7'y, (Escolha os valores Ty = 50, 100,
200, 300, 400 K para o calculo de T,p.)

d) Para os liquidos abaixo calcule ASyy e a entropia de Trouton, ASy = AHvap./Teb~ Note que ASH é
mais constante do que AST (Regra de Hildebrand).

Liguido AHvap./(kJ/mol) T.p IK
Argonio 6,519 87,29
Criptonio 9,029 119,93
Xenonio 12,640 165,1

Oxigénio 6,820 90,19
Metano : 8,180 111,67
Dissulfeto de carbono 26,78 319,41

12.16 A densidade do diamante € 3,52 g/cm?® e a da grafita é 2,25 g/cm?®. A 25°C a energia de Gibbs de for-
macdo do diamante, a partir da grafita, € 2,900 kJ/mol. A 25°C, qual a pressdo que deve ser aplicada
para estabelecer o equilibrio entre o diamante e a grafita?

12.17 A 1 atm de pressdo o gelo funde a 273,15 K. AHg o = 6,009 kJ/mol, densidade do gelo = 0,92 g/cm?,
c densidade do liquido = 1,00 g/cm?.

a) Qual é o ponto de fusdo do gelo a 50 atm de pressio?

b) A lamina de um patim (de gelo) termina em forma de faca em cada lado do patim. Se a largura da
borda das facas é 0,025 mm e o comprimento do patim em contato com o gelo é de 75 mm, calcule
aspressdo exercida sobre o gelo por um homem que pese 65 kg.

¢) Qual é o ponto de fusdo do gelo sob esta pressdo?



