Capitulo 3 - Equilibrio de Fases -
Parte 1
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-Diagrama de fase para uma substancia simples




Equilibrio de Fases

1. CONDICAO DE EQUILIBRIO

“O potencial quimico de cada constituinte deve possuir o mesmo
valor em todos os pontos do sistema (para sistema em equilibrio)”

Se uma substancia estiver presente em varias fases., seu potencial quimico dever ter o mesmo

valor em todas as fases.
Exempfa.‘ dg”afgj = figﬂﬂﬂ) (Ptjguu)v = (n“&,quu)I

Se o sistema for constituido por apenas um componente: y = G /n . Dividindo a equacio
fundamental [dG = —5dT + VdP] por n:

du = =SdT + VdP (1)
Onde:
Entropia molar: —S§ = (g—:) (2a)
o
Volume molar: V= (:—:) (2b)
T




2. ESTABILIDADE DAS FASES FORMADAS POR UMA SUBSTANCIA PURA -
INFLUENCIA DA TEMPERATURA
Para as trés fases de uma substancia temos:

De acordo com o Terceiro Principio da Termodinidmica. a entropia de uma substincia é sempre
positiva. Assim. na equacdo (2a). (du/dT), < sempre negativa. O grafico de y em funcdo de T. a

pressdo constante, é uma curva de coeficiente angular negativo.

ﬂﬂsauda) S dUliguido = A gas =
— | = —Ssatido —— ) = —Siigui —=) = —=8,is (3)
: - quido - gas
aT p daT n aT Jy
5;;;’15 > Sﬂiqu:’du = 55{'1H:!U (4}

“A fase que apresenta o potencial quimico mais baixo é a
mais estavel”

u
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Figura 1 - u em tuncio de T a pressio constante
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Figura 2 - i em funcéo de T a pressio constante

Na Figura 2. se o liquido estivesse presente em um sistema numa temperatura infertor a I7. o

potencial quimico do liqudo teria valor f4 maior que o potencial quimico do séhido up e o liqudo se
congelaria espontaneamente a essa temperatura pois 1sso acarretaria a diminuicio da energia de Gibbs.




3. VARIACAODAS CURVAS u = f(T) COM A PRESSAO

Da Equacgdo (2b). V = (du/0p), . que pode ser escrita como du = Vdp . se a pressdo diminui.
dp é negativo, V ¢ positivo e du diminui. O potencial quimico decresce proporcionalmente ao volume

da fase.

T

Figura 3 — Efeito da pressdo nos pontos de fusdo e ebulicdo. As linhas continuas
correspondem a uma pressdo alta e as linhas tracejadas correspondem a uma pressdo baixa

Quando a pressio diminui o potencial quimico também diminui:

v Solidos e liqumdos: pequena vanacio de volume

v Gases: grande variacio de volume (logo. maior variacio de )



Conclui-se que:

v Quando varia a pressdo. alteram-se a temperaturas de fusdo e de cbulicio de uma
substancia.

v A temperatura de ebulicdo é muito maior que a temperatura de fusio.

v Se a pressdo for reduzida a um wvalor suficientemente baixo de forma que a temperatura
de ebulicio se torne menor que a temperatura de fusdo, o liquido ndo possuird

estabilidade ¢ ocorre a sublimacéo do solido.

i

T

Figura 4 — p em funcdo de T para uma substancia que sublima

A pressdo abaixo da qual ocorre sublimacio pode ser determinada pela equacio conhecida como
Regra de Trouton:

Equacao obtida com

Equacao de Trouton
dados experimentais quagc (5)

[P]= atm e [T] = K




4. AEQUACAO DE CLAPEYRON

Para duas fases @ e ff de uma substancia pura. a condicio de equilibrio €:
ua(T,p) = ug(T,p) (6)
Se a pressdo vanar: p = p + dp . a temperatura de equilibrio muda: T = T + dT ¢ cada
potencial quimico muda: g—= u+du.

Entfo. no estado T + dT ¢ p + dp. no equilibrio:
o (T, p) + dug = ug(T,p) + dug (7)
dite = dug (8)
Explicitando cada du em termos de dp e dT mediante a equacio fundamental:
du, = —S,dT +V,dP ¢ dug = —E?EdT + l«T'EdP
—SqdT + VdP = —SpdT + VydP (9)

Se a transformacio for @ — f entio:

AS=Sg—S, e AV=Vz—V,
o1

dT AV
~AS

Equacio de E (10)

Clapeyron dp AS
dr AV

(11)

Essa equagdo permite esquematizar o diagrama da pressdo de equilibrio em funcdo da
temperatura para qualquer transformacio de fase.

i —_



5, EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Aplicando a equacio de Clapeyron a transformacio sélido 2 liquido. temos:

AS = Syiquido — Ssotiao = ASfus

AV = Viguido = Vsotido = AVjus
Na temperatura de equilibrio. a transformacio € reversivel. AG = 0. = AHfusao -T ASfusao
Assim: ASpye = AHpy /T .
A transformacio de solido para liquido envolve absorcéo de calor. logo AHj, ¢ € sempre positivo.

entao:

[ ASp,¢ € positivo para todas as substancias ]

A quantidade AVyyss, pode ser tanto positiva quando negativa. conforme a densidade do sélido

sgja maior ou menor que a do liquido:

AVp,s € positivo para a matoria das substancias

AVy,s € negativo para algumas substancias (exemplo: agua)




Ordinariamente. essas grandezas apresentam os seguintes valores:
ASp,s =8 a 25 J/(K.mol)
AVpys =H(1 a 10) em®/mol

Como exemplo. suponha que ASy, 45, = 16 J/(K.mol) ¢ AVy, 5, =+ 4 em’/mol. Teremos:

dp 16 ]/(K.mol)
dT ~ +4(107%) m3/mol

= +4(10°)Pa/K = + 40 atm/K

Inversamente. dT /dp = +£0.02 K/atm. Este valor mostra que uma variagdo de 1 atm na pressio
causa uma alteracdo de alguns centésimos de Kelvin no ponto de fusdo. O coeficiente angular &

elevado e a curva € quase vertical. Se dp/dT for positivo. a representacdo grafica é a seguinte:

p
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Figura 5 — Linha de equilibrio Sélido-Liquido




6. EQUILIBRIO LIQUIDO-GAS

Aplicando a equagdo de Clapeyron a transformagio liquido = gas. temos:

. = = . AHypq
AS = Sq.‘jg - Siiqm'du = ﬂ3mp = Z

AV = Fl:q."]s - F!iquidﬂ = ﬂvm:p

AS,qp € positivo para todas as substancias
AVyp € positivo para todas as substancias

dp/dT ¢ positivo para todas as substancias

Ordinariamente, essas grandezas apresentam os seguintes valores:
ASyap = 90 J/(K.mol)

AVyap =+20.000 cm’/mol

ip _ 90 ]/(K.mol
ap - DVEROD) _ 4000 Pa/K = 0,04 atm/K
dT 0,02 m*/mol

A linha representativa do equilibrio liquido-gas possui, sempre. um coeficiente angular positivo.
Entretanto. AV depende fortemente da T e p. visto que o volume do gas depende de T e p. A inclinacio

da curva liquido-gas € menor que a inclinacdo da curva sélido-liquido.
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Figura 6 — Linhas de equilibrio Sélido-Liquido e Liquido-Gas

Na Figura 6, a linha l-g € o lugar geometrico dos valores de pressdo e temperatura em que o
liquido e o gas coexistem em equilibrio. Os pontos imediatamente a esquerda de 1-g estdo abaixo do
ponto de ebulicdo e representam. assim. as condicoes em que o liquido € estavel. Os pontos a direita
de 1-g representam as condi¢des nas quais o gas € estavel.

A intersecao das curvas s-1 e 1-g correspondem a temperatura e pressao em que o solido. liquido
e gas coexistem, todos. em equilibrio =» ponto triplo.




7. EQUILIBRIO SOLIDO-GAS

Aplicando a equacao de Clapeyron a transformacdo solido = gas. temos:

. o e + AHgyup
AS = -Stge'ls — Ssolido = ASsup = —

AV = l‘{gﬁs o Vsélida = &Vsub

ASyqp € positivo para todas as substancias
AV,qp € positivo para todas as substancias

dp/dT ¢ positivo para todas as substancias

A inclinacdo da curva s-g € mais pronunciada no ponto triplo que a curva I-g. No ponto triplo,
AHgyp = AHyap + AHfgys

Como AHg,,;, € maior que AH,,,,,. a inclina¢do da curva s-g € mais pronunciada que a inclina¢ao

(d_?-?) _ ﬁHuap e (d_ll) _ AHsyp
drT l-g TAV dar 5—g TAV

da curva l-g.

T

Figura 7 — Diagrama de fase para uma substancia simples




8. DIAGRAMA DE FASE

O Diagrama de Fase do CO, Para a maioria das substancias,
exceto a agua

Gases leves (O,, H,, He, N,) p /atm / d
tem comportamento proximo 73 Tc
do ideal = nao sao liquefeitos
a Tambiente. 67
Tcritica € aquela acima da qual b
0 gas nao pode ser liquefeito ! .
Tc (0,)=-118°C ;!
Tc (H,)= -240°C o
Tc (He)= -267,8°C L
Cilindro cheio de gases leves a o
Pa < P i 3,11 o

max ruptura do cilindro I oy
Ex.: cilindro Tipo T (7 a 10 m3) Ib--—2 : . !
P=150 atm a 200 atm L L

-78,2 -56,6 25 311

t /°C

Figura 8 — Diagrama de fase para o CO,

A linha solido-liquido inclina-se ligeiramente para a direita, pois ?qu > Ve - Nota-se que CO,

liquido nao ¢ estavel a pressoes inferiores a 5 atm. Por esta razdo. o “gelo seco™ permanece seco sob

as pressOes atmosféricas ordinarias. Quando se confina o dioxido de carbono sob pressdo em um

25°C.

cilindro a 25°C, o diagrama mostra que, a 67 atm. forma-se CO, liquido. Os cilindros comerciais de
CO; contem comumente liquido e gas em equilibrio: a pressdao no cilindro estd em torno de 67 atm a

i —_



LEMBRE-SE
Baldes para festas e comemoragoes
devem ser cheios com hélio @ ndo
hidrogénio. O uso da hidrogénio & uma
prética perigosissima e deve ser evtada,
Os riscos para o frabalhador nas
comemoraches empresariats e para as
criancas @ publico em geral 530 sérios.
identifique o cilindro usado e evte-0s.

ATENCAO

A correla iden

Oxigénio industrial
Mistura para mig
Ar sintético
ciirndros de cor cinga «

) Acetileno

Fonte: https://safetyassessoria.com.br/cores-de-seguranca-em-cilindros-de-gases/



oxigénio 3§

Gés incolor, altamente oxidante & comprimido a altas pressdes. Jamais parmita contato de qualquer tipo de combustivel
diretamente com Oxigénio puro ou am aquipamento associado. Acelera vigorosaments a combustao.

[ FISPQ: P-4638 N® ONU: 1072 NUMERQ DE RISCO: 1 GAS NAD-INFLAMAVEL, NAD-TOXICO E OXIDANTE J
Pureza Minima Impurazas {ppmi Tipo de Conexan Regulador de Prassao
Hd Mg

6.0 ey, DO s « 1,02 wDB | <31 Wi 3 S ABNT 218 1 ;Bfﬂ:ﬁl:};ﬂ

4.0 Laserhssist™ 90,50% <60 <5 | <m WAL 3 / ABNT 218-1 A Ef;f;ﬁﬁﬂ? |

4.0 Analitico? 99,00% <3 | <m WAL 3 / ABNT 218-1 1.1 Efj;g-,ijus__ﬁﬂgﬂj |

2 B Analitico 00 B% <05 WM 3/ ABNT 2181 ;Ef‘_;;'-‘i;"s'_ﬁﬁg;ﬂl

28 o0 5% <5 WH 3/ ABNT 2181 21 :%g;us:ﬁﬁgﬁﬁﬁ? )

Onipériio Aviagad™ 00, 8% <5 <5 WM 3/ ABNT 2181 -

L y

11 TH (Tetal Haroearten Canknf) — Contedse Total de Hidocarbonease

A Para 03 graus 4.0 Lassrhasiat @ 4 0 Anaillice: Ar < 20 ppm.

™ Pars 0 gra Oaigdnio Mviagio, 82 impurezss descritas, 5 seguir, tmbém sl controlaas: CHes 20; Coe < 0.1: Gy < 0.2 CoHe < 3,0 N0 < 2.0 Halogenados Compastns; Retrigarantes &
Sobventias Similanes < 2.0: Oulros Sokenes < 0,2 ¢ Ouirs Compoeise < 0.2, Esta eapacificacio extede 8 eapecificacho do produso Tipo | s norma MIL PRF 27210, versfo H,

Disponibilidade de Cilindros para o Grau 6.0

Tipo de Cilindro Contedda (m) Pressdo (kgff'cm?) Peso Bruto (ko)

Fonte: Catdlogo de Gases Especiais da White Martins p.32 - Disponivel em: https://www.praxair.com.br/-/media/corporate/praxair-
brazil/documents/specialty-gases/vimpressa--catlogo-ge--miolo--ago_2013--layout-02--pgs-independentes.pdf?la=pt-br



Dioxido de Carbono g«eF

Eas incolor, inodoro, lquefeito a altas pressbes e ligeiramenta acido. Conhecido também como anidrido carbdnico ou gas
carbdnico. Acondicionado na forma liquefeita, a sua pressao de vapor 6 de 58,3 kgffcm® a 21 °C. O Limite de Tolerncia (LT)
do produto & da 3900 ppm.

( FISPO: P-4574 W= OML: 1013 NUMERD DE RISCO: 1 GAS NAD-INFLAMAVEL E NAD-TOXICO ]
Puraza Minima Impurazas (ppmij Tipo de Conexan Reguladar de Prassao
Ha N Cia Co
5.07 00,999% <05 <2 | <1 =5 WA 4 7 ABNT 2081 Bob conguita
LaserStar High ) )
Parformance Sob conzuita =1 <2 <1 WA 4 7 ABNT 2081 LIG-CiMz0-120 {pag. 52)
40 99,00% WA 4 7 ABNT 2081 LCGS-C0M;0-120 {pag. 52)
218 B, 2% WA 4 7 ABNT 2081 LDG-C0M;0-120 {pdg. 52)
g P 949,8% < 20 <10 | WM 4/ ABNT 2081 LDG-00xMz0-120 {pag. 52)

1 THE: Todal Hyrocaden Conten) — Contedns Total de Hidrocaronetoe

“ Para 0 B LEEF, A& impurezes desorias, a E.El;l.l'r. tambeim ai coniraladas: NHy < 25 ppm; Sssay < 5 pomg NDE < 2,5 ppm 8 Oy + Ny < 1%,
A Perm 0 grea 5.0, 8 impureza deseiile, @ seguir, também & conrolade Halgenatos « 0,1 ppim.

Dizponibilidade de Cilindros para o Grau 5.0

Paso Bruto (kg

Pressdo (kglicm?)

Tipo da Cilindrot'! Contaido (kg)

1l Disponiel com fubo pescadnr B precsurizads com Helio,

Dizponibilidade de Cilindros para os demais Graus

Tipo da Cilindrot'! Contaido (kg) Pressdo (kglicm?) Paso Bruto (kg

Fonte: Catalogo de Gases Especiais da White Martins p.22 - Disponivel em: https://www.praxair.com.br/-/media/corporate/praxair-
brazil/documents/specialty-gases/vimpressa--catlogo-ge--miolo--ago_2013--layout-02--pgs-independentes.pdf?la=pt-br



O Diagrama de Fase da igua

P L O aumento da P leva a diminuicdo da Tg,.s,

220atm}------4-----m e

latm{------- . --------------

611 Paf-------1;

00,0098 100 374
t/oC

(a)

Figura 9 — (a) Diagrama de fase da Agua:

A Figura 9 (a) mostra o diagrama de fase da agua a pressdes moderadas. A linha solido-liquido
inclina-se, ligeiramente, a esquerda, visto que I—_’[jq < Ve . O ponto triplo encontra-se a 0.01°C & 611

Pa. O ponto de congelamento normal da agua ¢ 0.0002°C.




O Diagrama de Fase do Enxofre

I151°C p /atm
1288 atm

p [atm

Rémbico Liguido Rombico 4 Liquido

Monoclinico

|_—

Vapor

954 119 114 .
t/oC t/°C

(a) (b)

Figura 10 — Diagramas de fase para o enxofre

A Figura 10 mostra dois diagramas de fase para o enxofre. A forma estivel do enxofre em
temperaturas ordinarias e sob 1 atm de pressdo € o enxofre rombico que. quando aquecido lentamente.

se transforma em enxofre monoclinico solido a 95.4°C,

Na Figura 10 (a) existem trés pontos triplos. As condigdes de equilibrio sdo:

Hro = Hmono = Hgas

Hmono = PIEq = Ju_t,raﬁ:s'

Hro = Hmono = Hlig



9. AINTEGRACAO DA EQUACAO DE CLAPEYRON
Equilibrio Sdlido-Liquido
Nesse caso a equacdo de Clapeyron fica:

dp B ASfys
dT  AVpys
Entdo:

J‘Pzd fo AHpys dT
P = -

P1 Ty AViys T

H us T
P2 —P1 =T;£”T—i (12)

Onde T; € o ponto de fusdo sob a pressao p, e Ty ¢ o ponto de fuséo sob a pressao p;. Como

T; — Ty ¢ geralmente muito pequeno, o logaritmo pode ser desenvolvido da seguinte forma:

T; T +T; =T T — T T, — T
in(T—f)zin(f ! f)zin(lef f)ﬁ ! !

f Ty Ty Ty
Toma-se:
ap === | Reta de Fusdo (13)
fus fm

Onde AT € o aumento do ponto de fusdo correspondente ao aumento de pressao Ap .




Equilibrio de vaporizacao (L -G) e de sublimacao (S-G)
Aqui Gas se refere ao vapor

Equilibrio entre a Fase Condensada e o Gas

Para o equilibrio entre uma fase condensada. solida ou liquida. com o vapor, temos
dp _AS _ AH
dar — av - T(V-V)

onde AH ¢ o calor de vaporizacdo molar do liquido ou o calor de sublimacio do solido e V. € o volume
molar do sélido ou do liquido. Na maioria dos casos. I, — V. = ¥, ¢ isto, admitindo-se que o gas seja
ideal. equivale a R7/p. Dessa forma. a equacdo fica:

dlnp  AH
dT  RT2 (14)

que € conhecida como Equacdo de Clausius-Clapeyron. Esta equacdo relaciona a pressdo de vapor do
liquido (ou solido) com o calor de vaporizacao (ou sublimacao) e a temperatura. Integrando entre dois
limites, admitindo que AH seja independente da temperatura, obtém-se que:

[l dinp = L —dT

1] i}

Curvas de sublimacao e AH A 5
vaporizacao R \T * ORI (15)

onde p, € a pressdo de vapora T, e p € a pressao de vapora 7.

OBS.: ELV (curva L-G) usa calor de vaporizacao
ESV (curva S-G) usa o calor de sublimacao




E também usada a equacdo em log na base 10:

AH AH
logiop = 2,303RT, 2,303RT (16)
3 3
2k 4
1 1
| | |
0 n l 1 0 -
2 3 4 5 2 0 7 8
(a) (b)

Figura 11 —(a) log,o p / mmH g contra 1/T para agua: (b) log,q p / mmHg contra 1/T para
CO, solido.




Lista 4 - EXERCICIOS DE EQUILIBRIO DE FASES
Cap. 12- Castellan (pagina 294)

12.1 O gelo seco tem uma pressio de vapor de 1 atm a — 72,2°C e 2 atm a — 69,1°C. Calcule o AH de su
blimagio para o gelo seco.

122 A pressio de vapor do bromo liquido, a 9,3°C, é 100 torr. Se o calor de vaporizagio ¢ 30,910 J/mol
calcule o ponto de ebuligio do bromo.

12.3 A pressio de vapor do éter dietilico € 100 torra — 11,5°C ¢ 400 torr a 17,9°C. Calcule

a) o calor de vaporizagio;

b) o ponto de ebuli¢io normal e o ponto de ebuli¢io numa cidade onde a pressio barométrica seja de
620 torr,

¢) aentropia de vaporizagio no ponto de ebuligio;

d) o AG® de vaporizagioa 25°C.
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