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FINALMENTE O EQUILIBRIO...!

Na natureza, as reagdes quimicas e as transformacdes fisicas tendem sempre ao
equilibrio

Um sistema em equilibrio é aquele que ndao tem nenhuma tendéncia termodinamica de
mudar o seu estado

A energia livre do processo direto é
AG = ()exatamente igual a energia livre do processo
reverso, de modo que a variacao de energia
livre do processo global é nula

Nao ha uma tendéncia maior nem para o processo (ou reacdo) direto nem para o
processo (ou reacao) reverso

Quando uma reag¢ao quimica progride até que a mistura reacional atinja uma certa
composi¢cao — a composicao do equilibrio — é como se ela parasse de ocorrer....

Um sistema em equilibrio sé muda seu estado se houver uma perturbacao externa. ]
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O EQUILIBRIO DINAMICO

* 0O equilibrio dinamico é uma condi¢cdao onde os processos direto e reverso tem EXATAMENTE A MESMA
VELOCIDADE

* Isso significa que, microscopicamente a reacao de ida acontece tanto quanto a de volta. Porém, um
observador externo nao pode observar nenhuma mudanca no sistemal!

A observagao do sistema nos diz que o mesmo é
estatico...porém, em nivel molecular (numa
determinada condicdao de T e P) moléculas do liquido
estdo passando para fase gasosa o tempo inteiro.

E moléculas da fase gasosa estao se condensando o
tempo inteiro. Como essas mudangas fisicas ocorrem
com a mesma velocidade, aparentemente o sistema
nao esta sofrendo nenhuma mudanca.

Amostra de Br,(l)
em equilibrio com
seu vapor
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MUDANCA DE FASE

* Por que alguns liguidos sao volateis e outros nao?

C,H.0
Eter dimetilico; ponto de ebuli¢do 35°C Etanol; ponto de ebulicao 78°C
‘s fa CH,
* Sdlidos podem ser volateis?
Mentol
OH
H.C CH
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GELO SECO

SUBLIMACAO

* Por que os sélidos, geralmente, sao menos volateis do que os liquidos?
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MUDANCA DE FASE

* Para que uma mudanca de fase possa ocorrer é necessario que as
moléculas em uma determinada fase VENCAM as forcas
intermoleculares ou ligacdes quimicas que mantem aquela fase
coesalll

* A sublimacao (equilibrio entre sélido e seu vapor em uma dada
condicao de P e T) é um fenbmeno menos comum que a
evaporagao pois é necessario mais energia para vencer as

interacdes que mantem a integridade dos sélidos do que dos
liquidos
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Precisam ter energia
cinética suficiente, e isso
pode ser verificado pela

distribuicdo de E ;, em
uma dada temperatura




Mesmo fora do ponto
de ebulicao, sempre
havera uma fracao de
moléculas com Ec
suficiente para
escapar da fase
condensada

Lower T

Higher

— e e e e ] e e e e e

Fraction of molecules

Kinetic energy
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MUDANCA DE FASE

* Qualquer substancia pode existir em diferentes fases, em funcao das condicdes de
pressao e temperatura

* Asfases “comuns” sdao o sélido, liquido é o gas. Porém, uma mesma substancia pode
ocorrer em diferentes fases soélidas (como enxofre, o carbono ou a agua....).

* S3o conhecidas poucas substancias com mais de uma fase liquida (agua, silicio, CO,, ...)

* Toda substancia muda de uma fase a outra em determinada condicagode Pe T.

 Em todos os valores (P, T) em que uma mudanca de fase pode ocorrer, as duas fases
estao em equilibrio dindmico

EVAPORACAO DE UM LIQUIDO

* Um certo numero de moléculas ( . h _ _
tem energia cinética suficiente o ° * Aentropia do universo ndo se
° ° ltera numa mudanca de fase
ara escapar das forcas a ¢
p p ° ) D) , g
intermoleculares do liquido L PRI * O que é ganho numa direcdo &
. .
e O mesmo numero de moléculas oo%)oc%oo% oogogéﬁcz%%?%%% Zgrdldoona outra, pOrtanto
o ] =
na fase gasosa se condensa & %%%OO%%%%&% %O%.f’o%‘?%é‘%f%og%oo%%
\6_)0%000% ocPobnh % cg%o ‘goog

e O fendbmeno de ida e de volta
acontece na mesma velocidade
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Pressao de vapor

* Qual a diferenca entre ebulicao (mudanca de fase) e evaporacao de um liguido em

condicdes ambientes?
l Ou: 0 que é evaporagao?

Diferentes fases de uma substancia estao em equilibrio
dinamico em cada condicaode Pe T

Em funcao do equilibrio que se
estabelece entre o liquido e

« Seu vapor, esse vapor ira
exercer uma pressao sobre a
superficie do liquido! Essa é a
pressao de vapor

Espago
vazio
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Pressao de vapor e volatilidade

e Para um liguido evaporar, vimos que ele precisa vencer as forcas intermoleculares que
mantem a fase liguida condensada.

* Quanto maiores forem essa forcas intermoleculares, maior sera a entalpia de
vaporizacao (AH . ) do processo, menor sera sua pressao de vapor e menos volatil sera

vap
o liquido __
. 5 _ Aguapura
* O que acontece em um sistema aberto: Toperati || P e
(§9) de vapor (mmHg)
Quando a o N°
. 10 9,2
. A pressao é constante e igual a pressag de 20 17,5
A energia atmosférica!lll vapor se iguala 30 31,8
necessaria, a pressao 40 55,3
novamente, Ent3o, as moléculas do liquido precisam atmosférica, o 50 92,5
vem da E, das  vencer as forcas intermoleculares do liquido entra 60 149,4
moléculas préprio liquido e a pressdo externa em ebuligdo o i
) : 80 355,1
— exercida pela atmosfera para conseguir _ 5 s
|
passar para a fase gasosa! 00 | 7600 |
LRLY 10746
120 1.489,1
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Pressdo de vapor, volatilidade e ebulicao
e portanto, a ebulicao € uma mudanca de fase que se da em uma determinada temperatura
em que a pressao de vapor do liquido se iguala a pressao atmosférica (ou pressao

externa)
* AT,, temperatura de ebulicao normal é a temperatura em que um liquido ferve quando a

pressdo externa é 1 atm

Como funciona uma panela de pressao?

- = & —— - "
valvula de valvula com pino
scguranga = -

) ° ©

Benzeno 94,6 apor Bl g% * o: = f?,

Etanol 58,9 . ‘; o ey S,
Mercurio 0,0017 alimentos
Metanol 122,7

Agua 23,8

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho




Variacao da pressao de vapor com a temperatura

Equacao de Clausius—Clapeyron

Pressao
(mmHg)
L
760 8 s/ o/ > [~)
5/ 558 & df n Py . H,,
To % i ) i )| R
e Termo positivo, pois o processo é
endotérmico
Temperatura (°C) * Se T, for maior que T,, o termo
: . . entre parénteses também é
e Quanto maior a temperatura, maior a pressao 00SitiVO

de vapor de um liquido
* Arelacao logaritimica também

* Quanto maiores as forgas intermoleculares, sera positiva, entio P, > P,!lI!
’ LGB

maior a energia necessaria para alcancar
um determinado valor de pressao de vapor Estabelece a dependéncia quantitativa
da pressao de vapor de um liquido com

a temperatura
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Congelamento e fusao

Vimos entdao que as DUAS variaveis que influenciam as mudancas de fase sao temperatura
e pressdo

Portanto, também sao as variaveis que influenciam a fusdo e o congelamento

Para fundir um solido é preciso vencer as forgas
intermoleculares ou as ligagdes quimicas que
mantem o reticulo do sdlido.

A temperatura de fusao normal de um sdlido, T, é seu PF em 1 atm
O PF de um sdlido é igual ao ponto de congelamento do liquido

Nas condicdes de (P, T) em que ocorrem a mudanca de fase, solido e liquido estdo em
equilibrio.
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Pressdo, temperatura e diagrama de fases

Estamos muito acostumados a pensar em PF e PE em termos apenas de temperatura. Isso
pode sugerir que temperatura € a Unica variavel que importa...

mas s pensamos assim pois os PF e PE com que trabalhamos sao os valores de
temperatura em que a mudanca de fase ocorre em pressdo constante e igual a 1 atm

A pressao também é variavel que determina a condicao de equilibrio entre duas fases

Portanto é sempre um par ordenado (P, T) que determina as condi¢des para uma
mudanca de fase

Isso significa também que uma mudanca de fase ocorre em varias condi¢Oes diferentes,
desde que as forcas que matem a coesao de uma das fases sejam superadas!!!
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Diagrama de fases
Um grafico de P vs T que mostra quais as fases mais estaveis de uma determinada substancia

em diferentes valores de pressdo e temperatura A curva vermelha me mostra
todos os valores do par (P, T)

CARACTERISTICAS para os quais o solido esta em
equilibrio dinamico com seu
vapor

Valores de (P, T) em A curva verde me mostra todos

que a fase sélida é a os valores do par (P, T) para os

quais o sdlido esta em equilibrio

fase mais estavel =
@ dindmico com seu liquido
[+}] P
Valores de (P.T & fase sdlida A curva azul me mostra todos os
alores de (P,T) em
Ue a fase Ig uid?a s 5 valores do par (P, T) para os
? _ ? | guais o liquido esta em
ase mais estdve - e s A
fase equilibrio dinamico com seu
liquid vapor
Valores de (P, T) em e O chamado PONTO
que a fase gasosa é a a TRIPLO (PT) é um valor de
fase mais estavel fase gasosa (P, T) caracteristico de
cada substancia quimica

Tip

> ho qual as trés fases estao
Temperatura oy aquilibrio!!!
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Diagrama de fases - Ponto de fusao e de ebulicao de uma substancia

(o]
S
(2]
2
& fase sélida

Ponto de
N fusao
P atmosférica (J il

» Mudancas de fase
Ponto

p, PONtO triplo ebulicio

fase gasosa

Tep

L

Temperatura
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Diagrama de fases — Pressao de vapor e densidade

Pressao

fase sdlida

quida
p, PoOntof '

e gasosa

Ty

A curva que me mostra o equilibrio entre
solido / liquido e a fase gasosa me fornece
os valores de pressao de vapor do material
em varias temperaturas. A pressdo de
vapor sobe com o aumentoda T

A curva que me mostra o equilibrio entre
sélido e liquido me fornece informacdes
sobre a densidade relativa dos sdlido e
liquidos.

=

Temperatura
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Diagrama de fases — Pressao de vapor e densidade

A curva que me mostra o equilibrio entre sdlido e liquido me fornece informagdes sobre a densidade
relativa dos sélido e liquidos.

Aumento de pressdo aumenta a densidade da matéria

tt

/- e Vamos fixar a temperatura Ty

* Nessa temperatura, ao longo

da curva verde, se
aumentarmos a pressao o
liquido se solidificara.

lfase * O solido é, portanto, mais

liquida denso do que o liquido

* EmT,, se
aumentarmos a
pressao ao longo
da curva verde- |
pontilhada, o
solido se liquefaz. )

* Oliquido é,
portanto, mais
denso do que o
solido

Pressao

fase sdlida

p, Ponto triplo /

fasg gasosa

.

Temperatura
r; T
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Diagrama de fases

No ponto critico atingimos um valor para (P, T) no qual passamos a chamar a fase da matéria
de fluido supercritico.

VALORES DE
TEMOS UM LIQUIDO & . (P,T) MUITO
COM ENERGIA CINETICA & . : ALTOS!!II
~ . a fase sélida liquido i » qoBd
TAO ALTA QUE JA SERIA compressivel ' fluido supercritico
POSSIVEL ROMPER AS !
A pressdo critica [ L
INTERAGOES Per ponto critico
INTERMOLECULARES fase ,
liquida TEMOS UM GAS COM
TEMOS UMA FASE COM . DENSIDADE TAO ALTA,
ENERGIA CINETICA p, PONo triplo vapor superaquecido QUE SERIA SUFICIENTE
CARACTERISTICA DOS fase gasosa PARA ESTABELECER
GASES E DENSIDADE temperatura INTERACOES
CARACTERISTICA DOS To T INTERMOLECULARES

LIQUIDOS! 111! ”

Temperatura
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Fluido supercritico

Deixa de haver a distincao entre fase liquida e gasosa. O material se comporta com
propriedades de ambos.

Apresentam baixas viscosidades, alta fluidez, tensao superficial zero, capacidade de efusao
mas também de solvatacao

Utilizados como super solventes e “extratores”. Por exemplo: usados no processo de
descafeinizacao do café.

FIGURA 5B.9 (a) Em temperaturas baixas, as fases liquido e vapor do diéxido de carbono em um recipiente isolado e de vo-
lume constante sdo distintas. (b) Quando a temperatura aumenta, uma quantidade maior do liquido vaporiza. A densidade do
liquido diminui e a do vapor aumenta. Préximo da temperatura critica, T, as fases tém aproximadamente a mesma densidade.
(c) Em temperaturas iguais e acima da temperatura critica, uma Unica fase, o fluido supercritico, preenche o recipiente. Nestas
imagens, uma quantidade pequena de um composto de rédio foi adicionada para tornar as fases mais distintas. (Cortesia do
Professor Walter Leitner, RWTH Aachen University, e do Dr. Nils Theyssen, Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Miilheim/
Ruhr, Germany.)
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Diagrama de fases — O CASO DA AGUA

A 4gua produz mais de dez fases sélidas diferentes em
valores de pressao muito altos

Devido a inclinagdo da curva po——
se . . 0K S0 K 100K 150K 200K 50K 300K 350K 400K 450K S00K S50 K 600 K 650 K -
solido-liquido, se T T T N ™
Press&o aumentarmos a pressao, o wocprf - ——aoowcprere P X e
4 / . ; T viH A e e e e
gelo se liquefaz!!!! e STl -
H BE7 | ¥/ ) HIEEEESEEE IRSESSESESEssss=s_ EE ]
: C Q Na7s ka1 gpal L —— | i |
16Pa | XNt -Piek s OMPa'I‘{*"\{ éék‘s’az’iiﬁgg?usﬁaﬂ ----- S 10 kbar
1atmfp-----€1 ) X - HYHas e | feESE S EE RN S '
.165 K 209.9 MPa
- PE 100MPa |+ ; EEssE b - Critical point |1 bar
| T i i = = g 2. .z, 647K,22.064 MPa
E 5 10MPa SO LiqUid i : 100 bar
| liquido | SR | :
| |
E E Elmr& 10 bar
i ) Xl : . ‘
| ] 100k 5 eho- | Free T 77Boiling point at 1 atm sl
0006 : : rhoml_ﬁlc H .L5|<,10.‘ / 373.15K, 101.325kPa |
{ ooyl S N —— | 1 Il | |
T ' 10kpa -t | 100 mbar
! FH ,Anuas .
! po 5 ke e ' ; T 10 mbar
lid/L IWE tripl | e
E 0'01°c i - { i 27(;.![6 K:ql111|c g”ciP[;OIJr ripie poin | {
' lb\ ' - B e
ooc\ / 1000 S INRiiESiioiRisRRIRRESEIER] Vapour |
Temperatura il ccssEss sESEERESESE, / EEEEEEsSEEEssceccr- Rt
" FARRERISEE _ _ EEEEEZE

- — - T T T T T T eEal 10 pbar
250°C -200°C 4150°C -100°C 50°C 0°C N 10°C “1W°C 200°C BN°C WC. 3INC

O ponto triplo da dgua é o parametro experimental que define a escala
Kelvin de temperatura *ha exatos 273,16 K entre o zero absoluto e o
ponto triplo da agua! ** Em 2018, um kelvin foi redefinido em termos
de constantes fundamentais.
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Diagrama de fases — sublimacao

Vamos ver se entenderam....explique, usando um diagrama de fases, quando vocé observa no laboratério um

solido sublimar, ou seja, quando (ou por que) um sélido passa para a fase gasosa SEM passar pela fase liquida no
laboratorio.

=
- o
b
[*]
Uy
A 3 73.8-
e 2
@ o
@
o sélido g
a liquido

5.185

1.013

.

-78.5 -56.57 31
Temperatura [°C]

Sublimagao é o processo de mudanca de fase que ocorre em condi¢des de pressao e temperatura ABAIXO do ponto
triplo do material. Dito de outra forma: o par (P, T) é menor do que os valores do ponto triplo

Temperatura, T

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho



Licdo de casa...de posse do diagrama de fases do lodo, responda: o |, sublima em condi¢des
ambientes?

lodine Carbon Dioxide
100 Critical me Lo 0| —
_ atm Fusion point __ atm LIQUID I C;:}til;]::ﬂ |
o SoLu curve -
3 D I g Triple :
S 2 soup | Point [
o Sublimation LIQUID o [
B curve E Ma——————— [
" A = atm |
3 2 | |
& i @ [
= .E;E:f I Vaporization = B | |
1 curve 1 atm {—— | I
atm - — — " I I
a4 — |
0.118 I GAS | | I
atm | | |
I I | ! |
i = T | T T
114°C 184°C 535°C —785°C —58.7°C 31°C
Temperature (not to scale) Temperature (not to scale)
(a) (b)

4 FIGURE 11.39 Phase Diagrams for Other Substances (a) lodine, (b) Carbon dioxide.
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