Capitulo 3 - Equilibrio de Fases

3.1- Equilibrio e estabilidade
3.2- Equilibrio liquido-liquido (solucdes conjugadas)

3.3- Equilibrio liquido-liquido-vapor (destilacao de
liquidos parcialmente misciveis)

3.4- Equilibrio soélido-liquido (Fusao)

3.5- Equilibrio soélido-vapor (Sublimacio)

3.6- Equilibrio liquido-vapor (Vaporizacao)
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Figura 14.13 Trés tipos de diagramas de solubilidade liquido/liquido a pressio constante.
Livro Introducdo a Termodinamica Quimica - Smith & Van Ness, 7° ed, - Cap. 14
Em condigdes de pressdo constante, ou quando os efeitos da pressao sdo despreziveis, o ELL binério é repre-

sentado de forma conveniente em um diagrama de solubilidade, um grifico de T vs. x,. A Figura 14.13 mostra
diagramas de solubilidade bindrios de trés tipos. O primeiro, Figura 14.13(a), mostra curvas (curvas binodais)
que definem uma “ilha”. Elas representam as composi¢oes de fases coexistentes: a curva UAL para a fase o
(rica na espécie 2) e a curva UBL para a fase B (rica na espécie 1). As composigdes de equilibrio x” e xfem
uma T particular sao definidas pelas intersegGes de uma linha de amarragdo horizontal com as curvas binodais.
A temperatura T, é uma remperarura consoluta inferior, ou uma temperatura critica inferior da solugdo (TCIS);
a temperatura Ty, é uma temperatura consoluta superior, ou uma femperatura critica superior da solugdo (TCSS).
Em temperaturas entre T, e 7y, o ELL € possivel; para T < T, e T > T, obtém-se uma tnica fase liquida em toda
a faixa de composi¢des. Os pontos consolutos sdo estados limites do equilibrio bifasico nos quais todas as pro-
priedades das duas fases em equilibrio s3o idénticas.




EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO (ELL) - LIQUIDOS PARCIALMENTE

MISCIVEIS
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Fig. 15.2 Sistema agua-fenol.
Livro: Fisico-Quimica, Castellan - Cap. 15

/y ... ponto em que se atinge a solubilidade limite apos a adi¢ao de varias porgdes de
A ao B puro,

5 ... ponto em que se atinge a solubilidade limite apds a adi¢do de varias por¢des de B
ao A puro,

regido entre /; ¢ /, ... coexistem duas camadas liquidas, selucdes conjugadas

- camada /;: uma soluc¢do saturada de A em B
- camada /: uma solu¢fo saturada de B em A
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O que significam os valoresde 'y ¢ P ?

Resposta: - Com o aumento da temperatura a solubilidade cresce, logo os valores se
alteram, até quando as curvas se encontram na temperatura consoluta superior, ¢,

ou temperatura critica de solucio.

Figura 15.2(b): Sistema agua-fenol, temos t, = 65,85°C
t > t. = sistema completamente miscivel,
t<t.= trés regides: duas monofisicas (L; e L,)
uma bifasica (L; + L)), onde a massa reiativa das duas

camadas ¢ dada pela Regra da Alavanca

molesde!,  (al,)
moles de /, y (al,)
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Sdo conhecidos também sistemas onde a solubilidade decresce com o
aumento de temperatura, ver Figura 15.3(a),

no sistema trietilamina-agua observa-se uma temperatura conseluta inferior,
t. € igual a 18,5°C,
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Fig. 15.3 (a) Temperatura consoluta inferior. (5) Temperaturas
consolutas inferior e superior.




DESTILACAO DE LIQUIDOS PARCIALMENTE MISCIVEIS

fig 15.4 (b):“a” um liquido homogéneo, se sua iemperatura for aumentada:
- forma-se vapor de composicio “b"” na temperatura t,

- s¢ o vapor ¢ resfriado até o ponto “c”, o condensado se distribuira em 2 fases,
duas camadas liquidas de composiciio “d” e “e”.

3 - A mistura liquida de
P=1atm composicao ¢ quando
118 aquecidg Yaria as )
composicoes de L1 e L2 até
os valoresfegquandoa T
= 94°C surge o vapor de
t composicao h, nestaT o
sistema é chamado
invariante
Regra das Fases: F=C-P +1
F=2-3+1=0
“Enquanto presentes as 3
fases, suas composicoes e T
nao variam, permanecem
fixas”
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Fig. 15.4 Destilagao de liquidos paxcialmer{te misciveis.



EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

O SISTEMA ANTIMONIO-CHUMBO 800
Temperatura eutética: L
Te = 246°C

Composicdo eutética:
X¢ = 87% em massa de Pb

OBS.: os valores experimentais concordam

com os valores calculados pelas equacdes de

variacdo do ponto de solidificag¢do versus X;
logo:

Sh+Ph
3 L] - L} ﬂ
o liquido é uma solucdo praticamente ideal Sb %emmassadePb Pb

Fig. 15.7 O sistema antimdnio-chumbao.

PONTO EUTETICO : a mistura eutética funde-se num PF mais baixo.

C=2se P=3
“sistema invariante”




Na Figura 15.6 (a) estd representada essa funcfio. Assim, se a solucdo de A
e B € ideal a mesma lei vale para a substincia B, ver Figura 15.6 (b):
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Fig. 15.6 - Equilibrio s6lido-liquido em um sistema com dois
componentes.



MISCIBILIDADE NO ESTADO SOLIDO

1451

Cu % em nignel Ni
Fig. 15.16 O sistema cobre-niquel.

e equilibrio liquido-sélido: em “d”

liquido de composicio b’ < solucio solida de composicio ¢’

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




MISCIBILIDADE PARCIAL NO ESTADO SOLIDO

Liquido
+a f‘, Liquido

“Duas substincias que n#o sio completamente misciveis nem

+ 8 completamente imisciveis no estado sélido, e apresentam portanto

solubilidade mitua limitada”.

¢ regido o :solucdes solidasde B em A
e regiio P : solucdes sélidasde A em B
e regido a + P :duas fases coexistem em equilibrio

Fig. 15.17 Miscibllidade parcial no sstado
sblido,

¢ resfriando um liquido de composiciio “a”
e “b”: aparecem os 1%, cristais da solucio sélida a de composi¢do “c”
e “d”: equilibrio as fases “f” e “g”
¢ “h”: o liquido apresenta a composiciio eutética “e”, o sélido B aparece:

sistema invariante: a + B + liquido “¢”

* “i”: coexistem duas solugdes sélidas: o de composicic “j” e

B de composicio “k”
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