EQUILIBRIO ENTRE FASES CONDENSADAS

(Capitulo 15 - Fisico-Quimica - G. Castellan)

1. Equilibrio entre Fases Liquidas

Numa solucdo ideal: pa - #a = RT.Inx,

“Isto implica que sempre podemos adicionar A na solucgdo ideal com decréscimo da
energia de Gibbs, ‘

consequentemente, substdncias que formam solucdes ideais sfo completamente
misciveis entre si”.

E quando temos uma solugdo parcialmente miscivel ?

Consideremos um sistema no equilibrio consistindo em duas camadas liquidas
distintas: duas fases liquidas
- uma ¢ o liquido A (puro)
- uma solugfo saturada de A no liguido B.

Termodinamicamente, o equilibrio significa pa - 4 =0

assim, temos que o comportamento de solugdes formadas por liquides parcialmente
misciveis se afasta bastante do ideal, como se pode ver na Figura 15.1.

-]
7 ua;’”a

0

-RT |-
27|
-3RT

-4RT

: Fig. 15.1 Pqt,eﬁcia.l quimico numa
-5RT L solucdo ndo-ideal.
—_—_— \\‘ b ’ ’ . ) I 0. L S W




Aiguns exempios de sistemas onde a solubilidade varia com a temperatura e

composi¢do da solugdo sdo mostrados na Figura 15.2:
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L, ... ponto em que se atinge a solubilidade limite apds a adicdo de varias por¢des de B
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regifio entre /; € [, ... coexistem duas camadas liquidas, solucdes conjugadas
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Resposta: - Com o aumento da temperatura a solubilidade cresce, logo os valores se
alteram, até quando as curvas se encontram na temperatura consoluta superior, t,,

uma bifasica (L; + L)), onde a massa relativa das duas
camiadas € dada pela Regra da Alavanca
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Fig. 15.3 (a) Temperatura consoluta inferior. (b) Temperaturas '
consolutas mfenor e supenor

210°C e temperatura consoluta mferior = 61°C

E uma regra simples para sabermos quantas varidveis independentes s#o
necessarias para descrever um sistema:

F ... n° iotal de variaveis independentes
C ... n° de componentes
P ... n° de fases presentes
2 . temperam ¢ pressdo variaveis (caso, uma delas seja constante a equacéo
diminui um grau de liberdade, ouseja, F=C-P+1)
assim , um sistemaa P =cte F=C-P+1
se C =2 F=3-P
seP=2 F=1
significa que aiém da P necessita-se apenas de uma varidvel para descrever o
Fofanh




2. DESTILACAO DE LIQUIDOS PARCIALMENTE MISCIVEIS E
IMISCIVEIS
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Fig. 154 Desﬁlagio de liquidos parcialmen'te misciveis.

Vejamos a figura 15.4 (b) : sistema agua - n-butanol sob 1 atm

Seja, “a” um liquido homogéneo, se sua temperatura for aumentada:

%fq:sff}ﬁs de “‘Giﬁi‘}ﬁﬁ@%i‘} totai “c” as *vmpﬁsiﬁ*j s das solucdes co nj:igaﬁ-‘s variam
ligeiramente.

Regra das Fases: F=3 - P (P =n° de fases presentes, iguai a 3)
assim F =0 significa que o sistema ¢ invariante

‘Enquanto presentes as trés fases, suas composicoes e T maniém-se fixas”
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A pressio de vapor total é: p=p°s + p’s
. s Pa _ P8
as Ira(; es molares no vapor sao: y, = —I;. yB = 7

As massas de A e B sio

Wy =nAMA e WB:'nBMB
de modo que
Wa _ Mypi
wg  Mgpg’

- - a wo —
& 98—540C, i} AT 42 me lig L= P égi‘ja 718 xExiﬁHg
Sob 1 atm de pressio, a pressio totai do sistema é
p=42+718
p = 760 mmHg, logo ferve a 98,4°C
A massa de anilina que destila para cada 10

100g de dagua evaporada é

— 100 g (94 g/mol)(42 mmHg) ~ 31
(18 g/mol)(718 mmHg) g




3 - EQUILIBRIO SOLIDO-LiQUIDO: O DIAGRAMA EUTETICO
SIMPLES

Para uma solugiio liquida ideal em equilibrio com um sélido puro A,

a variacio do ponto de solidificaciio com x, é dada pela equacio

AHpoa (11
Inxy=—-—% (T Ton

Na Figura 15.6 (a) estd representada essa fun¢iio. Assim, se a solucdo de A
e B ¢ ideal a mesma lei vale para a substincia B, ver Figura 15.6 (b):

AH{us.B 1__1__
Inxs=-—7% (T Tos

Liquido Liquido

(@ (b)

Fig. 15.6 Equilibrio sdlido-liquido em um sistema de dois componentes.

(a) curva ¢ chamada de liguidus: - acima: estado liquido
- abaixo: equilibrio sdlido A - solucdo

(b) As duas curvas, dadas pelas equagdes, se interceptam em Te.
Te... temperatura eutética (xe composi¢io eutética)
EF ... pontos onde ha equilibrio do sélide puro B + soluciio xe




3.1-0 SISTEMA CHUMBO-ANTIMONIO g0}
Temperatura eutética: L
Te =246°C 631
600 oh
Composicao eutética: ;
Xe = 87% em massa de Pb O Sh
o +L
< 400
OBS.: os valores experimentais concordam al b ¢ 42 2,27°
com os valores calculados pelas equacdes de 246 : \QL t
P . ke . 200 - J ¢ ‘
variaciio do ponto de solidificacio versus X; Pb+L
logo: Sk
Sb+Pb

o liquido é uma solu¢io praticamente ideal

0
Sb

% em massa de Pb Pb

Fig. 15.7 O sistema antiménio-chumbo.

O que acontece ao longo da linha horizontal abedfg, a 300°C 7

a ... Sb sélido puro

b ... com a adicdo de Pb sélido, é a regido Sb + L, Sb sélido puro < liquido ¢

¢ ... ocorre quando ja foi adicionado Pb suficiente para dissolver todo o Sb
inicial, obtendo-se uma solucio saturada de antiménio em chumbo

d ... a adicao de mais Pb leva a obtencdo de uma solucio saturada de chumbo

em antimonio

S ... Pb sdlido puro < liquido 4

NOTA: Se o ponto f fosse atingido pela adicio de Sb ao Pb puro, todo o
antimonio ter-se-ia fundido 330°C abaixo do seu ponto de fusio (PF = 631°C)

e dissolveria Pb suficiente para formar a solucio d.

Linha hijk isopleta, linha de composicio constante

h ... osistema é completamente liquido

i .. com o resfriamento aparece Sb solido, e o liquido saturado vai ficando

cada vez mais rico em Pb, ao longo de ice.

J ... a composi¢cio da soluciio é a composicio eutética ¢ , também saturada em

relacio ao Pb, neste ponto inicia-se a precipitacdo do

Pb.




P=cte F=C-P+1 C=2,se P=3
F=3-3=0 ¢“sistema invariante”

Assim, a temperatura permanecera constante até que desapareca uma das
fases (liquida), as quantidades relativas das trés fases variam. A quantidade de
liquido diminui, enquanto as quantidades dos dois sélidos presentes aumentam.

Abaixo de 246°C existem apenas duas fases solidas, Sb puro e Pb puro.

Finalmente, o liquido se solidifica completamente ¢ a temperatura dos dois
solidos misturados diminui ao longo de jk.

PONTO EUTETICO : a mistura eutética funde-se num PF mais baixo.

grego : facilmente fundivel

microscopicamente: heterogéneo, ¢ uma mistura e nio um composto.
Ex.: Pb-Sb com um microscépio d4 para ver os cristais de Pb e Sb

3.2. ANALISE TERMICA
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UTILIZACAO DE MISTURAS EUTETICAS

- NaCl (sal grosso) ou CaCl, usados em paises frios para fundir o gelo das ruas.
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Fig. 15.10 Pontos de solidificacdo no
. sistema H, O-NaCL

- gelo a 0°C + NaCl : deslocamento do ponto “a” até “e” = Te=-21,1°C

-em Te temos o equilibrio: gelo + sal solido + solucdo saturada

Tab. 15.1
Temperatura eutética, | Percentagem em massa de
Sal °C sal anidro no eutético
Cloreto de sodio -21,1 23,3
Brometo de sodio - 28,0 40,3
Sulfato de sodio - 11 3,84
Cloreto de potassio -~ —10,7 19,7
Cloreto de aménio —154 19,7

Por permissdo de A. Findlay, A. N. Campbell, N. O. Smith, The Phase Rule and Its
Applications, 92 ed., Nova York: Dover Publications, Inc., 1951, pag. 141.




) 4- DIAGRAMAS DOS PONTOS DE SOTIDIFIEACAO COM

FORMACAO DE COMPOSTOS

A Figura 15.11 é o diagrama “Ponto de solidificacdo - Composi¢cio” para

o sistema em que um composto AB; é formado.

- setas: é como se fossem juntados dois diagramas eutéticos simples.

- num diagrama composto temos dois eutéticos J A-AB;-liquido

\ AB,-B-liquido

- 5 z Egs P.F. co wiL
o ponto de fusdo do composto é um maximo na curva. C Pyt )
- o primeiro sélido que se deposita ao se resfriar um liquido de qualquer

composi¢cio entre os dois eutéticos é o composto sélidol 5523
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