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DIAGRAMA DE FASE

Para melhor compreensao dos diagramas de fases, alguns conceitos basicos devem ser
entendidos, sendo eles fase, componentes e graus de liberdade ou variancia.

Fase: O conceito de fase aborda a composi¢cdo dos componentes do sistema e como eles
se comportam em conjunto, ou seja, se s&0 misciveis ou imisciveis, além disso, esta
diretamente ligado aos estados da matéria sendo eles sdlido, liquido e gasoso. Caso o
sistema possua apenas agua, porém, estando ela na forma liquida e solida observamos
duas fases. Ja se temos uma mistura de agua e alcool observamos apenas uma fase pois
os componentes séo totalmente misciveis, ao contrario da agua e 6leo que sao imisciveis,
portanto observamos duas fases. A representagado desse conceito é dada pela letra P.

Componentes: Se trata dos constituintes que compéem o sistema. No entanto, se o
sistema é formado por componentes que irdo sofrer reagbes quimicas ha uma
complexidade maior, pois o numero de componentes pode nao ser o mesmo de
constituintes. De acordo com Domingues, et al.:

Um constituinte é toda espécie quimica (ion, molécula) existente no
sistema, enquanto o componente €& wuma espécie quimica
independente. Por exemplo, seja um sistema no qual se estuda a
decomposi¢cao do carbonato de litio. Como nessa reagédo teremos
como produto o 6xido de litio e o gas carbbnico, podemos afirmar
que nesse sistema havera trés constituintes, mas apenas dois
componentes uma vez que se dois constituintes forem explicitados o
terceiro ndo é independente e pode ser determinado a partir dos
outros dois através de calculos estequiométricos.

A representacao desse conceito é dada pela letra C.

Graus de liberdade ou varidncia: € o numero minimo de variaveis que obrigatoriamente
deve ser informado para que seja possivel definir um sistema em equilibrio. Essas variaveis
sao chamadas de variaveis intensivas que sao aquelas que ndo dependem do tamanho do
sistema, tais como, temperatura, pressdo e volume molar (Domingues, et al.). O grau de
liberdade é representado pela letra F.

Regra das Fases de Gibbs

Dados os conceitos de fase, componentes e graus de liberdade é possivel abordar a regra
das fases, que diz que F é calculado a partir de um sistema composto por C componentes e
P fases em equilibrio pela relacao:

F=C-P+2
Sendo o ultimo termo (2), relacionado a pressao e temperatura.



Potencial Quimico

O potencial quimico é a tendéncia de uma substancia mudar de estado fisico. O potencial
quimico de uma substancia pura depende da temperatura e pressao (Domingues, et al.). A
uma dada temperatura e pressao, quando o potencial quimico de uma fase € menor que o
das demais fases, essa fase é predominante. O equilibrio entre duas fases se da quando
ambas as fases possuem o mesmo potencial quimico.

Sistema de um componente

Pela regra das fases, um sistema de um componente (C=1), por exemplo agua pura, o grau
de liberdade sera dado por F =1 -P + 2, ou seja, F = 3 - P. Logo, observamos que para a
descricdo de um sistema com P = 1 precisaremos de duas variaveis, para P = 2 uma
variavel e para P = 3 ndo é necessario nenhuma variavel.

Como mostrado no diagrama da agua abaixo, ha trés areas correspondendo as fases
solida, liquida e gasosa. Essas areas sao delimitadas por linhas que definem uma
sequéncia de pontos em que a matéria esta em equilibrio entre duas fases. Além disso, o
ponto triplo é aquele em que, seguidas as condicbes de pressdo e temperatura, a
substancia esta em equilibrio com as trés fases. O ponto triplo € invariante, ou seja, s6
encontraremos agua nos trés estados quando a temperatura for de 0,0098 °C e a pressao
0,0060 atm.

Analisando o diagrama é possivel identificar que a fase sdlida se da a partir de baixas
temperaturas e altas pressodes, a fase gasosa em baixas pressoes e altas temperaturas e a
liquida em uma regido intermediaria.

llustrando a regra de fases: para encontrarmos qualquer que seja o ponto nas areas das

fases é necessario determinar duas variaveis pressao e temperatura, ja se o ponto estiver
sobre a linha de equilibrio s6 precisamos de uma variavel definida.

4 Pressao (mmHg)

C (ponto critico)

4,579 gas
mmHg
0,0098 t Temperatura °C)
c
(temperatura critica)

(manualdaquimica.uol.com.br)



Sistema com dois componentes

Para um diagrama de sistema binario, tem se que observar as variaveis intensivas
como temperatura , pressao e composi¢ao da fase. Sendo C = 2, temos diversas
possibilidades das variaveis representados na tabela abaixo. Se pensarmos em
duas fases em equilibrio,escolhendo uma temperatura e uma pressao, quais duas
fases podem ser manter em equilibrio, havera dois graus de liberdade |,
representada pela equagdo daregrade Gibbs:2+F=2+2 ___ F=2.

Se considerarmos um sistema com dois componentes é disposto entre uma
projecdo nos eixos (X,y e z), mas nado pode ser projetada em um diagrama
tridimensional.

Um sistema deste devemos considerar que os componentes devem ter a mesma
estrutura cristalina, ja um sistema de dois componentes eutéticos € caracteristico
da transformagéo de um liquido em dois solidos (a e B). Sendo pela a leitura de um
diagrama de fase de dois componentes , temos que a letra grega a, 3 e y para
fase solida.

Numero de Componentes, Numero de fases, Graus de liberdade,
C P F
1 1 2(T, P)
1 2 1 (TouP)
1 3 0
2 1 3(T, P, Cy
2 2 2(T,P)
2 3 1(T ouP)
2 4 0

* Composigéo das fases

Tabela 1: dados das possibilidades para fases para um sistema unitario e binario
( http://www.fem.unicamp.br/)

Um exemplo de diagrama para sistemas de dois componentes:


http://hostel.ufabc.edu.br/~juliana.pimentel/gregas.pdf
http://hostel.ufabc.edu.br/~juliana.pimentel/gregas.pdf
http://hostel.ufabc.edu.br/~juliana.pimentel/gregas.pdf
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Figura 4. 5 - Diagrama de fases liguido-vapor de um sistema binario, a
pressdo constante, no qual A é ¢ liguido mais volatil

Podemos obter pela leitura do grafico, que ao aquecermos a solugéo £(ponto verde),
notamos que o sistema atinge a fase de ebulicdo quando chega na temperatura T1
e que nesta temperatura a composicéo de vapor esta em equilibrio com &, assim
podemos notar que o primeiro trago € mais rico no componente A (Ya > Xb). Na
regiao bifasica temos F=1 e a medida que a temperatura aumenta mais vapor é
gerado e dessa forma tanto a composi¢ao do vapor e da solugao irdo acompanhar
as curvas do grafico; sendo Y valor coluna da fase liquida e X coluna da vapor.
Regra da alavanca:Quando se tem um sistema de dois componentes e sendo eles
de composicao eutética ( formagao de duas fases ao mesmo tempo, durante a
solidificagdo de um liquido , liquido se transformando em dois solidos), ao obter
essas duas fases € de extrema importancia se ter a quantidade relativa de um
deles,logo € necessario o uso da regra da alavanca dada pela concentragao da liga
do ponto em questao pela diferenca da concentracdo de uma fase X sendo
proporcional a diferenga entre a concentracédo de X pela concentracédo de Y.
Férmula abaixo:

Cp - Co Cq - Cq
et | {J 0, Wp = —.100%
P P P Co~Ca

Yoo =
onde:
Co- Concentragdo da liga no ponto em questéo;
C.- Concentragdo da fase o;
Cp - Concentragéo da fase f3;
%uw - Percentagem da fase o,

%p - Percentagem da fase j.

Grafico: Calculo de regra da alavanca



Temperatura

A Ca Co GCg B
— % B (peso)

(www.unicamp.com.br)

Quando o sistema entra na regido de duas fases, ndo é mais possivel para
controlar independente a temperatura e a pressdo podem ser controladas ,ou seja a
unica maneira de controlar a pressao na linha de duas fases € aumentando a
temperatura. De acordo com a citagdo de Domingues:

Quatro variaveis termodindmicas que podem descrever o sistema incluem
temperatura ( T), presséo ( p ), fragdo molar do componente 1 na fase liquida ( x )
e fragdo molar do componente 1 na fase de vapor ( x ,, ) . No entanto, como duas
fases estdo presentes ( P = 2 ) em equilibrio, apenas duas dessas variaveis podem
ser independentes ( F = 2). Isso ocorre porque as quatro variaveis sao limitadas por
duas relacdes: a igualdade dos potenciais quimicos componente 1 liquido e do vapor
de componente 1, e a correspondente igualdade do componente 2.

Conclusao

Portanto, para que se possa observar que a regra de gibbs nos auxilia na leitura do
diagrama de fases , para que possamos encontrar quantidade relativa de uma
substancia através das variaveis pressao, temperatura e composicao, estas 3 séo
uma dos principais parametros para observar o comportamento de uma substancia
ou mistura através da mudanca de fase.


http://www.unicamp.com.br/
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