5 - COMPOSTOS QUE POSSUEM PONTOS DE FUSAO
INCONGRUENTES

Atencdo para a Figura 15.13 - Sistema da liga potassio- sédio
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Fig. 15.13 Composto com ponto de
fusdo incongruente.

e Na,K: compeosto sélido puro (ponto “a”)
e O aumento da T deslocara o estado do sistema ao longo de “ab”:

e em “b” sera formado o liquido “c” (+ rico em K ) e assim uma parte do

Na solido nio funde:

Na,K(s) ——— Na(s) + c(l).

REACAO PERITETICA ou REACAO DE FASE
e 0 composto funde INCONGRUENTEMENTE, pois o liquido possui

composicio diferente do composto.

e ”¢” = ponto peritético, a 7°C,

Nesta T temos 3 fases: NajK solido + Na sélido + liquido ¢

“sistema invariante” até a fusio de todo o composto sélido
e “bef”’: Na sélido + liquido (variando sua composicio ao longo de “cf”)

e “f’: fundem-se os ultimos tracos de Na




* “i”: resfriando-se passa pela reacdo peritética, mas Na é insuficiente para
converter o liquido em Na,K, assim apés o consumo dos cristais de Na, “k”, a
T cai, cristalizando-se Na;K e variando a composicio do liquido ao longo de
“cp”. Quando a T chega a “0”, inicia-se a cristaliza¢io de K puro e o liquido é
o eutético “p”. Com a perda de calor, o sistema é invariante até o

desaparecimento completo do liquido, restando finalmente, uma mistura de K

e Na,K solidos.

- (l) + Na(s).
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Fig. 15.13 Composto com ponto de
fus3o incongruente.

Fig. 15.14 Cristalizagdo peritética com
excesso de Na.

=

e “q” sendo resfriada, aparecem os 1. cristais de Na em “r”,

* continuando o resfriamento, mais Na é formado e a composicio do liquido

varia ao longo de “rc”,

e “s” forma-se Na;K sélido pela reacdo peritética as custas do consumo do

liquido, e quando ficarem somente duas fases a T cai, neste caso para “t”.

e “t” é uma mistura de sélidos: Na,K e Na.
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6 - MISCIBILIDADE NO ESTADO SOLIDO

“Muitos solidos sdo capazes de dissolver outros materiais formando
solucoes solidas”

ex.: sistema Cu-Ni 1451
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Fig. 15.16 O sistema cobre-niquel.

e equilibrio liquido-sélido: em “d”

liquido de composicio b’® < solucio sélida de composicio ¢’

Se resfriarmos rapidamente de “a” para “e” ndo teremos um

solido de composicio “e”, por qué ?

e Porque ndo houve tempo do sélido ajustar a sua composicio em cada T
a um valor uniforme:
e teremos um s6lido mais rico em Ni = talvez “f’, e
° lim liquido mais pobre em Ni = talvez “g”

o Portanto o sistema deve ser resfriado com extrema lentidio.

e Existem sistemas binarios que formam solucgdes sélidas em todo o intervalo de
composicdes e que exibem um mdximo ou minimo na curva dos pontos de

fusio.




7 - ELEVACAO DO PONTO DE SOLIDIFICACAO

e Ja vimos no capitulo PROPRIEDADES COLIGATIVAS que a adicio de
uma substincia sempre abaixa o ponto de fusdo de um solido puro.
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Fig. 13.4 Propriedades coligativas.

e Na figura 15.16 vemos que a adicédo de Ni elevou o ponto de fusio do Cu.

“ Isto ocorre somente quando o sdlido que estd em equilibrio com o
liquido ndo é puro, mas uma solucdo solida”

Admitindo que ambas as solu¢des sdo ideais, a condicio de equilibrio para um
dos componentes (1) requer a igualdade:

w® =m0
ou

45(s) + RT In x,(8) = p5(1) + RT In x,(])

Sendo a energia de Gibbs da fusio do componente 1 puro na T

AG = u () — 17 ()
rearrumando temos:

1 xl(l)) _ ég_cli
“(x,(s) T T RT

como AGS = AH; — TAS]

€

AS;) = AH;/TOI

In (x1(1)> _ _AH° (1
xi(s)) T(— )

Resolvendo esta equac;io para T:
sendo o solido 1 0 Cu:
Xcu(S) < Xcu(l) implica T > Ty
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8 - MISCIBILIDADE PARCIAL NO ESTADO SOLIDO

“Duas substiincias que n&o sio completamente misciveis nem
completamente imisciveis no estado sélido, e apresentam portanto
solubilidade mitua limitada”.
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Fig. 18,17 Miscibilidade parcial no estado
slido.

e regido a : solucdes sélidas de > em
¢ regiio P : solucdes sélidas de . em
e regidio a + P : duas fases coexistem em equilibrio

¢ resfriando um liquido de compeosigiio “a”:
e “b”: aparecem os 1. cristais da solugiio sélida o de composicio “c”
® “d”: equilibrio as fases “f” e “g” : :
¢ “h”: o liquido apresenta a composicio eutética “e”, o sélido B aparece:

sistema invariante: a + P + liquido “e”

¢ “i”: coexistem duas solucdes solidas: a de composicido “j” e
B de compeosicdo “k”
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Fig. 15.18 Sistema com ponto de
transigio. -
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LISTA DE EQUILIBRIO DE FASES CONDENSADAS (Capitulo 15 — Castellan)

1 — Nos diagramas abaixo identifique as regides (substancias presentes e estado fisico) e dé as
formulas dos compostos formados.

Liquido Liquido

n%6 nQ 2

Temperétura, T
Temperatura T

6 0.5 1,0 0 0,33 067 - 1,00
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EQUILIBRIO ENTRE FASES COMDENSADAS / 369

Este diagrama também pode ser usado para mostrar como € posgivel precipitar o sal pela
- adi¢do de alcool A.solugdo saturada; o ponto representative do sutade muowe-§e @ partir de g, di-
gamos, 2o longo da linha que liga @ a B. Como, nesse caso particnlir, Somentes W2 pequena
quantidade de sal se precipita antes da formagfo das duas camadus Nguidis o processo nfo &
muito Gtil. Este sistema mostra-se curioso com relagfo ao efeito & adiglo de dgum & wma sobs-
€30 nao-saturada de K,CO3 em dlcool, de composigio x”. A linka »'3'z" que une x' & € mostra
" que, pela adigdo de 4gua 2 solugdo alcodlica de K,CO;, conseguimos a precipitacio desse no
ponto y'. A adi¢fo posterior de dgua leva 2 dissolugfo do K,CO; emz'.

QUESTOES
15.1 Descreva as similaridades da solugdo de ponto consoluto superior e do ponto critice L i g,

15.2 Haverd um ponto consoluto inferior ou superior se o processo de solugdo para dois Uquidios for et
mico? E se o processo for endotérmico?

15.3 Quanto mais fina a granulagdo de uma liga maior a sua dureza. Por que as ligas eutéticas devem ser sg-
pecialmente duras?

15.4 Cu e Ni tém, aproximadamente, 0 mesmo raio atémico e cristalizam com redes cristalinas iguais. Com
esta informacdo e a solugo sdlida andloga da Eq. (14.6), sugira uma razio para o Cu e o Ni formarem
uma solugdo sélida praticamente ideal.

15.5 Interprete a elevacdo do ponto de solidificagdo em soluges solidas em termos da “tendéncia de escape™
do sélido na solucgdo solida.

PROBLEMAS

15.1 As pressSes de vapor do clorobenzeno e da dgua em diferentes temperaturas sio

t/°C 90 | 100 l 110

p°(¢Cl)/mmHg 204 289 402
p°(H,0)/mmHg 526 760 1075

a) Qual a pressdo necessaria para destilar o ¢Cl por arraste a vapor, a 90°C?
b) Qual a temperatura necessiria para destilar o ¢Cl por arraste a vapor a uma pressio fotal de
800 mmHg?
¢) Quantos gramas de vapor sdo necessirios para destilar 10,0 g de ¢Cl (2) a 90°C e (b) sob T e
_ sdo total de 800 torr?

15.2 Uma mistura de 100 g de 4gua e 80 g de fenol separa em duas camadas a 60°C. Uma day camading, L, ,
consiste de 44,9 % em massa de dgua e a outra, L,, consiste de 83,2% em massa de dEma,

a) Quais s3o asmassasde L, eL,?
b) Qual o namero total de molesem L, e L,
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- 15.3

15.4
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15.8

Os pontos de fusdo e os calores de fusdo do chumbo e do antimdnio sgo

\ Pb l Sb
#°C 3274 630,5
AH;,./(kJ/mol) 5,10 20,1

Determine as linhas de equilibrio sblido-l{quido; faca uma estimativa grafica da composicdo eutética e
calcule a temperatura eutética. Compare os resultados com os valores dados na Fig. SE72

A partir dos pontos de fusdo das misturas de Al e Cu, esboce a curva dos pontos de fusdo:

a)
% em massa de Cu l 0 20 l 40 . 60 ‘ 80 l 100
$°C ‘ 660 l 600 \ 540 l 610 . 930 ~ 1083

b) Para ocobre, T¢/K = 1356 e AHg, ¢ (Cu)= 13,05 kJ/mol;para o aluminio, T]JK= 933e AHg, s (AD) =
= 10,75 kJ/mol. Esboce as curvas de solubilidade ideal e compare com a curva experimental em (a).

A solubilidade do KBr em agua é:

80\100

¢KBr/gH,0 \ 0,54 I 0,64 \ 0,76 \ 0,86 \ 0,95 l 1,04

Em uma solugdo molzal, o KBr abaixa o ponto de congelacdo da 4gua de 3,29°C. Avalie graficamente a
temperatura eutética do sistema KBr-H,0.

KBr é recristalizado da 4gua pela saturacdo da solugo a 100°C e posterior resfriamento a 20°C; os cris-
tais obtidos s3o dissolvidos em 4gua e a solucdo é evaporada até se tornar saturada a 100°C. Resfriando
a solucdo a 20°C, obtemos uma segunda porgdo de cristais. Qual é o rendimento percentual de KBr
puro obtido apos a segunda recristalizagdo? Use os dados do Probl. 155.S:

Obtém-se duas porcdes de KBr como se segue. Uma solugao saturada a 100°C é resfriada a 20°C, ap0s a
separacdo dos cristais mediante filtracdo, a d4gua-mae é evaporada até a solucdo se tornar novamente sa-
turada a 100°C; um resfriamento a 20°C produz uma segunda porcdo de cristais. Qual € a fracdo de
KBr recuperada nas duas etapas por este método? (Dados do Probl. 15.5.)

A Fig. 15.16 ilustra o equilibrio entre solugdes solidas e liquidas no sistema cobre-niquel. Suponha
que ambas as solugdes, a liquida e a solida, sdo ideais, entdo as condicGes de equilibrio conduzem a
duas equacdes da forma da Eq. (15.8); uma destas se aplica ao cobre ¢ a outra ao niquel. Se inverter-
mos as equagdes, elas se tomam

S S T RN




i By O éter metiletilico (E) e o diborano (D) formam um
composto equlmolar que funde congruentemente a 133K. O sistema forma dois
eutéticos, um com 25% molar de D e temperatura eutética a 123K; o outro a 90%
molar de D e temperatura eutética a 104K. Os pontos de fusdo de E e D puros séo
131K e 110K, respectivamente.

a) Construa o diagrama de fases do sistema, admitindo que a solubilidade em fase

s6lida seja desprezivel.
b) Uma solugdo 11qu1da contendo 75% molar de D € resfrlada a que temperatura

aparecem os primeiros cristais e de que sd0? A 115K qual a composi¢do da(s)

fase(s) presente(s)?
¢) Desenhe a curva de andlise térmica de resfriamento de uma solugéo liquida

contendo 70% molar de E. Explique as regiBes e os pontos de inflexdo da curva
de resfriamento.




3 As curvas de analise térmica do sistema 11qu1do -solido
entre cadmio e bismuto s3o mostradas abaixo, :
a) Construa o diagrama de fases e determine a fragdo molar do caddmio no ponto -
eutético.
- b) Uma mistura liquida de 1820g-de cddmio e 455g de b1smuto ¢ resfriada até 450°C,
quais as composi¢des das fases existentes neste equilibrio?
¢) Uma mistura l1qu1da de 62,5g de cadmio e 250g de bismuto ¢ resfriada até 425°C,
quais as composi¢des das fases existentes neste equlhbrlo?
d) Qual a temperatura de solidificagfio dos primeiros cristais (de blsmuto ou de
c4dmio) a partir de uma mistura liquida de 1000g de cddmio e 1000g de bismuto?
Dados: 1- As composi¢des das curvas de anélise térmica estdo em % massa.
2- Massas atdmicas: Cd = 112,4 g/mol Bi= 208,98 g/mol

You 20%  40% 60% 800  AD% (% vousa Bi)
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