Equilibrio de fases em sistemas simples - A regra das fases
1. Conceitos fundamentais
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Fase
e qualquer por¢dao homogénea de um
sistema.
Diferentes por¢oes homogéneas a
mesma temperatura, pressao €
cOmposi¢cao como gotas ou graos, sao
consideradas como a mesma fase.

Componente
o numero de componentes de um
sistema é o menor numero de variaveis
constituintes independentes através
das quais a composicdo de cada fase
envolvida no equilibrio pode ser
expressa.
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2. Estabilidade das fases formadas por uma substancia
pura
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2. Estabilidade das fases formadas por uma substancia
pura
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Fig_ 12.1 g contra I, a pressao constante, Fig. 12.2 u contra ¥, a pressic constante,

A fase com menor GG € a mais estavel.

Condig¢oes de equilibrio: =, € Q. =g
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3. Variacao das curvas U=(7) com a pressao

du% —
Y 7
Edp T

T Tf; T}v Ten Ten T
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Fig. 12.3 Lleito da pressio nos pontos de fusio e ebulicdo. Aslinhas continuas cor-
respondem a uma pressao alta € as tracejadas a uma pressio baixa.
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Metal As Ba Ca Cu Fe Pb
TCC) 814 704 850 1083 1535 327
P(atm) 36 1.10° 1.10* 8.107 5.10° 1.107
Metal Mn  Hg Ni Pt Ag Zn

T (°C) 1240 -38,87 1455 1773 960 419
P (atm) 1.10° 1.10° 1.10" 1.10° 1.10* 5.107°
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_4. A equacao de Clapeyron

A condico de equilibrio enire duas fases, e §, tormadas por uma substancia pura €

AL, ) = p(T, p). {12.5)

(b conhecimento das formas analiticas das lungdes i, 2 fg permitina, pelo menos em principia,
aresofugdo da Eq. (12.5) para

T={f(p) ou p=gl) {1264, b

A Eq. (12.64) exprime o fato, ja ilustrado na Fig. 12.3(b), de que a temperatura de equilibrio
depende da pressac.

Nz auséncia deste conhecimento detalhado das funglies ¢, e ty, € possivel obter um vator
para a derivada da temperalura relalivamente 3 pressTo. Consideremos o equilibrio entre duas
Fases v & § sob a presso p, 2 temperatura de cquilibrio é 7. Entio, a T e p, temos

#AT, p) = polT, p) {12.7)

Se¢ a pressdo variur para p + d4p, a temperatura de equitibrio passa a ser T+ J7 e o valor de cada
# muda para g + du. Por conseguinte, a7+ dT ep b dp, a condigao de equilibrio é

#AT. p) + dp, = (T, p} + ditg. {12.8}
Subtraindo a Eq. {12.7) da Eq. {12.8), abtemos
dp, = dpy. (1249

Explicitando cada g em termos de dp ¢ T mediante a equaciio fundamental, Ea. {12.1):
du, = - 8,47 + ¥V dp ditg = —SpdT + Fy dp. (12,10
Introdurinde a Eq. (12.18) na Eq. (12.9), obtemos
—8,dT + V,dp = S,dT + V, dp.
Recompmilo,

(8 — 54T = (V, — V) dp. ' (12.11)

Se a transformagdo for o — B, entdo AS = ‘?ﬁ S, eAV =V, ¥, ficando a Eq. (12.11) na
forma

i; = i—g ol j—; = % {12.12a, b)
Qualquer das Egs. (12.12) é chamada de equagTo de Clapeyron.

A equaco de Clapeyron apresenta interesse fundamenial ao se discutir o equilibrio enire
duas fases de uma subsiincia pura. Notemos que o primeire membro du equagio é nma derivada
ordinaria e ndo parcial. A razdo disto € esclarecida petas Egs. (12.6).

A Fig. 12.3(0) mostra que as tcmperaturas de equilibrio dependem da pressdo, pois a po-
sigfo do ponto de intersecfo depende da pressfo. A equacdo de Clapeyron mosira a dependén-
cia quantilaliva da temperatura de equilibrio com a pressfo, Eqg. (12.124). ou a variagdo na
pressdo de equilibrio com 2 temperatura, Eq. {12.125). Fssa cquacdo permite esquemalizar o
diagramz da pressfo de equilibrio e fungfio da temperatura para qualquer transformacao de
fase. :
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4. A equacao de Clapeyron
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5. O diagrama de fases
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6. A integracao da equacao de Clapeyron
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Se Ay . ¢ Ay, forem aproximadamente independentes de Tep, a integracdo levard a

L

AH,. T
tuspy 27 (12.15)

f2—M = ﬁVrug Tf"

onde ?}é o ponto de fusdo sob a pressio p, e Ty € 0 ponto de fusdo sob a pressdo p, . Como
T}— Tfe geralmente muito pequeno, o logaritmo pode ser desenvelvido da seguinte forma:

. T e T o T —
In (T{) = In ( r 1y f) = In (1 + Ll i Tf) A i -'?-}:;

assim, a Eq. (12.15) torna-se
_ ﬂHI’uH ‘&T
AVius T

‘Ap (12.16)

onde AT € o aumento do ponto de fusfo correspondente ao aumento de pressic Ap,
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6. A integracao da equacao de Clapeyron

12.6.2 Equilibrio entre a Fase Condensada e v Gads
Para 1y equilibris entre uma fase condensada, sélida ou tHquida, com o vapor, temos

dp  AS AN
dT AV 1P, — k)

onde AN ¢ ¢ calor de vaporizacTo molar do liquide ou o calor de sublimagfo do sélido e ¥, 6
0 volume molar do sélido ou do liquido. Na maioria dos casos, F, — P =~ ¥, ¢ isto, admitin-
do-se que o gés scja ideal, cquivale a R /p. Dessa forma, a equagin f‘ ica

dinp  AH
dF ~ RT¥

(12.17)

que ¢ conhecida por equagdo de Clausivs-Clapeyram. Fuiu relaciona a pressio de vapar do lgui-
‘de (ou sdlido} com o calor de vaporizagfo {ou sublimagdo) & a temperatura, Integrando enire
dois limites, 2dmitindo que A/T seja ndependente du temperatura, obtém-se que

=7 TOAH
-J.,,,d Inp— ..Ir_:, RT? dT.
o _.-"ILH 1 l); ..-'i'n.H + .ﬂ‘.H (12.18)
M R AT T, RT ~ RT, .

onde pg € 2 pressdo de vapor a Ty ¢ pr & a pressiio de vapor a 72 (Na Sec. 5.4, esta equacdo foi
deduzida de wma maneira diferente.} Guando p, = 1 atm, ¥, € o ponto de ebuligdo normat do
lHquido (ou ponto de sublhnagio notmal do sélido). Entdo,

AN - AH AH AH

Ihp= o7 — oo logro p = 2303RT,  2,303RT

RT, RT (t219)

De acordo com a Eq. (12.39). s¢ In p ou log,, p for colocado em funcio de 1/T, obteremos
s rety dé coeficiente angular igual 2 — AR ou.  AH/2 303R. A intersecso em 1/T = O for-
nece um valor de Af/RT, . Assim, do coeficiente angulsr ¢ dx interseco com o tixa das orde-
nadas podemos caleular AR ¢ Ty Muitas vezes, os calores de vaporizagiio e sublimagio s3o de-
lerminados mediante medidas da pressdo de vapor da substincia em fungfo da lemperatura, A
Fig. 12.11 mostra o grifico de log, , p em fungiio de 1/7 para 2 dgeae a Fig 12,12 pura o €O,

solido (gelo seen).
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7. Efeito da pressao sobre a pressao de vapor

Na discussio precedente do equilibno liguido-vapor admitimos, implicitamente, que as
duas fases estavam sob a mesma pressio p, Se, de alguma maneira, for possivel manter o liquido
sob a pressdo £ e o vapor sob a pressdo p, a pressfio do vapor dependerd de P. Suponhamos que
0 liquido esteja no recipienile da Fig. 12.13, No espago acima do liquido, o vapor est4 confina-
do junlamente com um outro gds insolivel no liguido. A pressfo de vapor p mais a pressic do

outro gds somam P, que € a pressfo total exercida sobre o liguido. A condigfo de equilibrio
usual &

aul.-ap(T: p} :“h'q_( T, P) (] 2,2[])

A temperatura constante cssa equagdo implica que p = f (P). Para descobrir a funcionalidade,
derivamos a Eq. (12.20) rcspectivamente a P, tendo T constante

5”1'3;’: E:]_p — ﬂ;uliq.
ap J\erl. \ar ).

Vupor +
gis inerte

Fig. 12.13

Usando a equacdo fundamental, Eq. (12.25), vem que

ap dp Vig
Y _p. ey M 12.21
ﬁap(ap) . liq ou (ap) g Eap . ( ) )

A equagdo Je Gibbs, Eq, (12.21), mostra que a pressdo de vapor aumenta ¢om a pressio totat
sobre o Hquido; a taxa de aumento é muito pequena, pois Vy, € bem menor doque V.4 . Seo
vapor se compeorta idealmente, a Eq. {12.21) pode ser escrita

RT , Pdp [t
““dp=TdP, RT [ 2= VHqJ. dp,
p -p P

* P

onde p € a pressio de vapor sob a pressio P e p, € a pressfo de vapor quande o {quido € o va-
por estdo sob a mesma pressio p,, a pressdo ortobdrica. Assim,

RT In (5) = Wil ~ po). - (12.22)
0

Usaremos as Egs. (12.21) e (12.22) 7o discutirmos a pressio osmdtica de uma solugdo.
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8. A regra das fases

REGRA DAS FASES

Pressure

Temperature

‘P+F:C+2I (F=m-n)

P numero de fases em equilibrio (restrigses)
F grau de liberdade
C numero de componentes (+2 = variaveis independentes)

P+F=C+ 1 (P=const.)

Temperalure

A Gomposition 8
F1a. 3-5



8.1 - Equilibrio Invariante (¥ = 0)

Regra das fases
F=0 ¢ C=1 2
P+0=1+2 i
P — 3 Temperaiure
A
| I | |
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| |
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R
gé fé

Geral: a regra das fases nao esta relacionada com as
quantidades das fases presentes ou com suas
propriedades, mas somente com o nimero de fases
presentes no equilibrio € com suas composigoes,
temperatura e pressao.




8.2 - Equilibrio Univariante (F' = 1)

fusdo »Vaporizacao
Regra das fases RN
Safid
F=1 ¢ C=1 %sublimac;éo
P+1=1+2 1RV
P — 2 Temperaiure

Formas das curvas

Le Chatelier (qualitativo)
Quando uma agio ¢ exercida sobre o sistema, este
varia de forma a anular os efeitos desta acao.

Clapeyron (quantitativo)

dp _ AH,
d7” TAV,.

Equilibrio univariante metaestavel

Exemplo: subresfriamento do equilibrio L+G

A extensdo de uma curva de equilibrio bifasico
para além do equilibrio trifasico que a limita

ocorre para dentro do campo de estabilidade da
terceira fase nao presente no equilibrio bifasico.



8.3 - Equilibrio Bivariante (/' = 2)

Regra das fases

F=2 e C=1
P+2=1+2

FPragsure

P=1

Temperaiure

9 - Interpretacao de diagramas unarios
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Metal As Ba Ca Cu Fe Pb

T
P

(°O) 814 704 850 1083 1535 327
(atm) 36 1.10° 1.10" 8.107 5.10° 1.10”

Metal Mn  Hg Ni Pt Ag Zn

P

T (°C) 1240 -38,87 1455 1773 960 419

(atm) 1.10° 1.10° 1.10* 1.10° 1.10" 5.107
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