Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

Unidade Il

Diagramas de fase

Nesta unidade estudaremos como podemos obtemiagte
sobre as transformacdes fisicas que ocorrem quamdtura:
contendo uma ou mais substancias sdo submetidagiagdes c
temperatura, pressao e composi¢cao. Notem que faldenmsgstura
e ndo de reacdes entre os componentes do sistesnafoAmacoe
podem ser a solubilidade do sistema, as identiiesgle qua
fases coexistem em uma dada condicdo de pressdjperegura
composicao do sistema. Veremos exemplos de sisteamasum
dois e trés componentes. A representacdo grafismsl@ariave
fornece os diagramas de fases. A utilidade destgrainas

enorme em industrias de formulacdes de cosmétieofabricacé
de materiais em meios ceramicos, poliméricos elinesa
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Aula 3
Sistemas com um componente

Objetivos

Ao final dessa aula vocé devera ser capaz de:
- definir fases, componentes e graus de liberdade;
- determinar as variaveis necessarias para descrever um sistema;
- analisar diagramas de fases de sistemas com um componente;
- obter informacdes sobre as transformacdes fisicas a partir dessas analises.

Introducao

Trés conceitos sdo muito importantes para a compreensao dos
diagramas de fase. Precisamos saber identificar e quantificar o namero de
fases, o de componentes, e o grau de liberdade do sistema.

Fase é a parte do sistema de composicdo e propriedades fisicas
uniformes. Esta definigdo inclui os estados fisicos da matéria : liquido, gasoso
ou sélido.

Assim, dizemos que o sistema contendo agua liquida e sodlida
apresenta duas fases e que uma mistura de gases ou de liquidos totalmente
misciveis contem uma Unica fase. Ja quando se trata de uma mistura de 6leo e
agua podemos ver que os dois liquidos ndo se misturam. Neste caso, apesar
de estarem no mesmo estado fisico, as duas partes possuem composicao e
propriedades distintas, portanto dizemos que esse sistema apresenta duas
fases liquidas. Ao termo fase daremos o simbolo P.

Componentes sdo aqueles constituintes independentes que estéo
presentes no sistema.

Em alguns casos, pode ser dificil distinguir quantos componentes
existem no sistema, podendo o nimero de constituintes ndo ser o mesmo de
componentes. Um constituinte € toda espécie quimica (ion, molécula) existente
no sistema, enquanto o componente é uma espécie quimica independente. Por
exemplo, seja um sistema no qual se estuda a decomposi¢ao do carbonato de
litio. Como nessa reagdo teremos como produto o Oxido de litio e o gas
carbonico, podemos afirmar que nesse sistema havera trés constituintes, mas
apenas dois componentes uma vez que se dois constituintes forem explicitados
o terceiro ndo € independente e pode ser determinado a partir dos outros dois
através de calculos estequiométricos. Entretanto, neste capitulo ndo trataremos
de sistemas nos quais ocorrem reacfes quimicas e sim apenas misturas e,
portanto o numero de componentes e de constituintes serd o0 mesmo. A letra C
sera usada para simbolizar o nUmero de componentes.

Variancia ou graus de liberdade , em Termodinamica, representa o
namero minimo de variaveis intensivas que deve ser informado para que um
dado sistema em equilibrio esteja definido.
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Lembre :
Propriedades ou varidveis intensivas sdo aquelas que ndo dependem
do tamanho do sistema, tais como, temperatura, pressédo e volume molar.

O grau de liberdade, F, de um sistema contendo C componentes e P
fases em equilibrio pode ser calculado a partir da relacéo:

F=C-P+2 3.1)
conhecida como a regra das fases.

Deducao da equacéo 3.1

Para obtermos a equacéo 3.1, devemos estabelecer o nUmero méaximo
de variaveis intensivas que precisamos para descrever um sistema contendo C
componentes em P fases e em seguida escrever o niumero de equagdes que
relacionam essas variaveis.

a) Numero total de variaveis

Sabemos que as possiveis variaveis sdo a temperatura, pressao e as
variaveis de composicédo de cada fase (para cada fase devemos especificar a
fracdo molar de cada componente, isto é, C frac6es molares para cada fase e
PC fracdes molares para descrever as P fases). Portanto,

ndmero total de variaveis intensivas = PC + 2

onde PC é o numero de variaveis relacionadas a composi¢cdo das fases e o
namero 2 corresponde a temperatura e pressao.

b) Numero total de equacdes que relacionam as variaveis
Sabemos que para cada fase ha uma relagcao entre as fracdes molares
dos varios componentes:
X1+ Xo+ X3+ ....... +Xc =1,
logo, para as P fases, existem P equacgdes desse tipo.

Além disso, a condi¢cdo de equilibrio implica que o potencial quimico
de cada componente tem de ser o mesmo em todas as fases, isto €, para cada
componente i existe um conjunto de P — 1 equacdes:

Hi(0) = W) = wly) = .. = W(P),
onde q, B, y e P indicam as diferentes fases presentes.

Se para cada componente temos P-1 equacbes relacionando os
potenciais quimicos nas diferentes fases, para C componentes temos C(P-1)
equacodes desse tipo. Portanto,

namero total de equacdes que relacionam as variaveis = P + C(P-1)
¢) Numero total de variaveis independentes.

A varidncia do sistema é obtida subtraindo-se o nUmero total de
equacdes que relacionam as variaveis do numero total de variaveis:
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F=PC +2—-P-C(P-1)

F=C-P+2

Sistema de um componente

Variancia e grau de liberdade

Para um sistema constituido de um Unico componente (C=1), como por
exemplo, a agua pura, o grau de liberdade sera igual a F = 3 — P e, portanto
precisaremos de duas variaveis para a descricdo de um sistema com 1 fase,
uma variavel para um sistema com 2 fases em equilibrio e nenhuma para a
condigéo de existéncia de 3 fases.

Atividade 3. 1

Utilizando a regra das fases, obtenha o niumero de variaveis intensivas que
devem ser fornecidas para descrever o sistema contendo: 1 componente, 2
componentes e 3 componentes.

Potencial Quimico

Sabemos que a tendéncia de uma substancia mudar de estado fisico é
medida pelo potencial quimico. O potencial quimico de uma substancia pura
depende da temperatura e pressdo. A uma dada temperatura e pressao, uma
fase predomina quando o potencial quimico da substancia nessa fase é a
menor entre as demais fases. O equilibrio entre duas fases se estabelece
guando a substancia tiver o mesmo potencial quimico em ambas fases.

Por exemplo, a temperaturas baixas e altas pressoes, a fase sélida de
uma substancia possui potencial quimico menor que as demais fases. Se
aumentarmos a temperatura, podemos atingir as condicbes nas quais 0
potencial quimico da agua liquida € menor e observaremos uma transicdo de
fase.

Diagrama de fases

A representacdo grafica das condi¢cdes nas quais as transformacdes
fisicas ocorrem resulta no diagrama de fases. Vamos iniciar 0 nosso estudo
dessas representacdes usando o diagrama de fases da agua, Figura 3.1.
Observe que cada ponto do diagrama representa um estado do sistema, que é
determinado pelos respectivos valores da temperatura e da pressao
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Figura 3. 1- Diagrama de fases simplificado da agua

Leitura complementar

Estudos realizados a pressdes muito elevadas mostraram que o gelo
pode apresentar diferentes estruturas cristalinas. A forma hexagonal ja
abordada em disciplinas anteriores corresponde ao gelo comumente
conhecido. As demais estruturas, conhecidas como gelo I, IlI, V, VI e VII,
sdo estaveis apenas em altas pressfes. Portanto, além das trés fases
representadas na figura 3.1, poderiamos incluir as regides correspondentes
as demais forma do gelo. Porém, optamos por representar apenas as fases
presentes a pressoes ordinarias.

A interpretacéo do diagrama se faz inicialmente identificando:

a) as regides ou areas distintas;
b) as linhas que separam estas areas e
C) 0s pontos caracteristicos do diagrama.

Podemos distinguir trés grandes areas que devem corresponder aos
trés estados fisicos da agua: sdlido, liquido e gasoso. A experiéncia mostra que
a altas pressfes e baixas temperaturas a agua se encontra na fase solida, a
baixas pressdes e altas temperaturas, se encontra na fase gasosa e na regiao
intermediaria a fase estavel é a liquida. Baseado nessas consideracoes,
identificamos as regides no diagrama de fases da agua apresentado na figura
3.1

Passamos agora para a identificacdo das linhas do diagrama. A linha
limite entre 4gua liquida e gelo representa um equilibrio entre essas duas
fases. Raciocinio analogo pode ser feito para as demais linhas. Portanto, um
sistema envolvendo um equilibrio entre duas fases é representado no diagrama
por um ponto sobre a linha limite entre as respectivas regides.

Finalmente, falta identificar o que representa o ponto de intersecéo das
3 linhas do diagrama. Esse ponto, ponto triplo, representa o equilibrio entre as
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3 fases. Nesse caso a regra das fases nos diz que nenhuma variavel é
necesséria e, de fato, sabemos exatamente onde ele se localiza. O sistema é
invariante, isto €, somente quando a temperatura for igual a 0,0098°C e a
pressédo igual a 0,0060 atm (4,58 Torr), encontraremos agua nos trés estados
fisicos em equilibrio. O ponto triplo € caracteristico de cada substancia e ndo
podemos altera-lo.

ApoOs identificarmos os elementos do diagrama, devemos aprender a
analisa-lo de modo a obter as informacgfes que necessitamos.

Suponha agora que tenhamos o ponto S na regido de sélidos. Se um
colega precisasse marcar este ponto S exatamente onde o colamos, quais
seriam as informacdes necessarias para que ele fosse colocado com sucesso?

A resposta € o valor da pressao e o da temperatura referente ao ponto.
Logo, como haviamos previsto pela regra das fases, precisamos de 2 variaveis
intensivas p e T, para definirmos o sistema no ponto S. De forma analoga
chegariamos ao mesmo resultado para outros pontos L e G situados nas
regides de liquido e gas.

Imagine agora que temos um sistema no qual o gelo esta em equilibrio
com a agua liquida. Como o numero de fases, P, é igual a 2, a regra das fases
nos diz que precisamos de apenas uma variavel para descrever e localizar
qualquer ponto sobre a linha que representa o equilibrio entre a fase sélida e a
liquida. Por exemplo, se a presséo € 1,0 atm, podemos verificar no grafico que
esse equilibrio ocorre quando a temperatura é igual a 0,0 °C, que é a
temperatura de fusdo normal da 4gua. Observe que o ponto (Tf = 0,0 °C; 1,0
atm) corresponde a um ponto da linha limite entre gelo e agua liquida, isto €, a
curva de equilibrio solido-liquido. Observe que se diminuirmos a pressao a
temperatura de fusdo também ird diminuir de forma definida, conforme descrito
pela curva de equilibrio sélido — liquido, confirmando que apenas uma variavel
é independente (F=1).

49



Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

Atividade 3. 2

1. Tente completar o quadro 3.1 com as informacgfes solicitadas para os
sistemas compostos de uma substancia pura.

Quadro 3. 1 — Fases e graus de liberdade de uma substancia pura

Sistema Numero de Graus de Variaveis
fases liberdade intensivas
F=C-P+2 independentes
Regido de liquido 1 2 Tep

Regido de solido
Regido de gas
Equilibrio L-G
Equilibrio G- S
Equilibrio S-L 2 1 Toup
Equilibrio S-L-G

2. Analise a figura 3.1 e responda as questdes abaixo.
a) Qual é a fase estavel da agua a 1,5 atm e 100°C?
b) No ponto triplo quais sdo as fases em equilibrio? Quais sdo os
valores da presséo e da temperatura correspondente a esse ponto?
c) Marque no gréfico a temperatura de ebulicdo quando aquecemos o
sistema representado pelo ponto L, a pressao constante.

3. Experimentalmente verificamos que a agua em Belo Horizonte ferve a
97°C, enquanto a beira mar ela ferve a 100°C. Baseado no diagrama,
justifique essa observacéo.

Construcao do diagrama de fases — analise térmica

Uma maneira experimental de se obter dados para a construcdo de
diagramas de fases é através de curvas de analise térmica nas quais se
registra a temperatura de resfriamento de uma amostra em funcéo do tempo a
uma dada presséo. A curva fornece informacgdes sobre as transformacgdes que
observamos quando passamos, por exemplo, de um ponto L ao ponto S
situados sobre uma reta horizontal (isobéarica) do diagrama de fases. Uma
curva tipica é dada na figura 3.2.
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Figura 3. 2 — Curva de resfriamento da agua inicial mente no estado liquido
a pressao constante

Inicialmente, a temperatura decresce até atingir o patamar . Neste
patamar ocorre o equilibrio soélido-liquido e a temperatura permanece
constante. Apenas apo0s o congelamento total da agua a temperatura volta a
decrescer.

Conforme previsto pela regra das fases , quadro 3.2, o sistema é
invariante quando apresenta duas fases em equilibrio, logo a temperatura nao
varia se a pressao ja foi fixada. Portanto, s6 observamos a variacdo da
temperatura quando apenas uma fase esté presente.

Quadro 3. 2 — Graus de liberdade relativos a curva de resfriamento da
agua representada na figura 3.2.

Intervalo de tempo Graus de liberdade* Variaveis intensivas
F=C-P+1 independentes
ta a § 1 T
th a ¢ 0 -
tc a § 1 T

* F’= F-1, pois uma das variaveis (pressao) ja foi fixada.

Auto-avaliacao

A figura 3.3 representa o diagrama de fases do diéxido de carbono.
Analise-0 e responda os itens a sequir.

Identifique as fases presentes em cada regido.

Dé a variancia e indique as variaveis intensivas necessérias para descrever o
sistema contendo dioxido de carbono liquido e sélido em equilibrio.

No ponto triplo quais sdo as fases em equilibrio? Quais sdo os valores da
pressdo e da temperatura correspondente a esse ponto?

d) A 25°C e 1,0 atm, qual é a fase estavel?
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e) Qual é a temperatura na qual se tem o0 CO(s) em equilibrio com o CO,(g), a

1,0 atm?
f) O gelo seco ao ser aquecido na pressdo atmosférica transforma-se em gas
sem passar pelo estado liquido (sublimacéo). Sabendo-se que o gelo seco é o
gas carbonico solidificado, justifique a sublimacao observada nesse caso.

g) Qual é a menor pressao necessaria para se observar o CO; liquido?
h) Na temperatura de 25°C , qual € a pressao de vapor de dioxido de carbono em

um cilindro contendo CO;(g) em equilibrio com o CO,(¢)?
i) O que é ponto critico (reveja o seu livro de Fisico-Quimica 1)? Qual € o valor da

temperatura e da pressao correspondente a este ponto?

Pressao [ atm

Figura 3. 3 - Diagrama de fases do dioxido de carbo

5.11

1.00

| P
Ponto 01'1% co

1947 216,8

298,15 304,2

Temperatmra/ Kk
noll

Anote

as outras substancias.

Observe a inclinacéo da linha de equilibrio solido-liquido para a direita na
figura 3.3, tipica de quase todas as substancias, o que indica que quando a pressao
aumenta a temperatura de fusdo do diéxido de carbono também aumenta. Porém,
no diagrama da agua, a curva correspondente € inclinada para a esquerda. Esse

comportamento anémalo da agua se justifica pelo fato da densidade do gelo ser
menor do que da agua liquida, diferentemente do que se observa normalmente para
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Aula 4
Sistemas com dois componentes: equilibrios entre as fases
liquida e gasosa

Objetivos

Ao final dessa aula vocé devera ser capaz de:

- determinar as variaveis necessarias para descrever um sistema com dois
componentes;

- construir e analisar diagramas de fases de sistemas com dois componentes;

- determinar as concentracfes das fases liquidas e gasosas em equilibrio;

- definir azeobtropo;

- calcular as quantidades das fases em equilibrio;

- definir e descrever uma destilacéo fracionada;

- obter informacfGes sobre as transformacdes fisicas de sistemas de dois
componentes a partir dos diagramas de fases envolvendo equilibrio entre
liquido e vapor.

Sistemas com dois componentes

A regra das fases para sistemas com dois componentes, C = 2, nos
fornece F = 4 — P. Isto significa que, se tivermos uma Unica fase, o sistema tera
F=2-1+ 2, ou seja, 3 variaveis intensivas (T, p e composi¢cdo) a serem
definidas. Teriamos que usar, além dos eixos X e y, um eixo z para
representarmos estas trés variaveis. Trabalhar em graficos tridimensionais
pode ser pouco pratico. O melhor seria podermos representar as variaveis em
um grafico bidimensional. Isto é possivel se fixarmos uma das trés variaveis
intensivas e trabalharmos com as duas restantes. Existem duas
representagdes mais usuais: uma na qual trabalhamos com temperatura fixa e
variamos a pressao e a fracdo molar (ou outra variavel de composi¢cdo) e uma
segunda, na qual mantemos a pressao constante e variamos a temperatura e a
composicao do sistema.

Equilibrios entre liquido e vapor: solucfes ideais
Antes de comecgarmos a anadlise dos diagramas para esses sistemas,
vamos estudar o que a Lei de Raoult prevé para uma solucao binaria em que

ambos 0s componentes sao volateis.

Para um sistema binario, constituido de liquidos A e B podemos
escrever:

Xa+Xg =1
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Anote

Durante o estudo do equilibrio liquido-vapor, iremos utilizar Z; para
indicar a fragdo molar do componente i no sistema, x; para a fragdo molar de
i na solucao liquida e y; para indicar a fracdo molar de i no vapor.

Portanto, para um sistema binario, constituido pelos componentes A
e B, poderemos escrever que:

IntZg=1
Xa+Xg=1
yatys=1

A lei de Raoult para solucdes ideais fornece as pressoes parciais de
vapor de A, pa, € de B, ps:

Pa = XAP4 (4.1)

€ Pg = XzPs
onde xa é a fragdo molar de A na solugéo e p, € a pressdo de vapor de A puro.

Sabemos que pressao total de vapor do sistema, p, € a soma de das
pressdes parciais pae pg e que 1= X, + X, , por isso podemos escrever

P=Pat Ps =XaPat+ (LX) Pg
ou
P=Pg +(Pa— Ps)Xa (4.2)

Podemos observar que a equagéo 4.2 corresponde a equagao de uma
reta, isto é, ela nos mostra que a pressao total de vapor de uma solucao binaria
ideal varia linearmente com a composicao da solugdo, quando essa é expressa
em fracdo molar de um dos componentes.

Para sabermos a composi¢cdo do vapor em equilibrio com a solucao,
devemos usar a lei de Dalton que relaciona a fragdo molar de um gas com a
pressao parcial do mesmo numa mistura gasosa, isto €, podemos escrever

y,=ta . (4.3)
p

Substituindo nessa igualdade os valores de pa e p dados pelas
equacodes 4.1 e 4.2. obtemos:

X Pa
Ps +(Pa— Pg)Xy - (4.4

Ya =

Essa expressdo mostra a relacéo entre a fracdo molar de A no vapor e
a fracdo molar de A no liquido. Utilizando essa expressdo podemos conhecer a
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concentracdo do vapor em equilibrio com o liquido, se a concentracdo da
solucgao for conhecida.

A partir das equacdes 4.2 e 4.4 podemos deduzir a expressao que
relaciona a pressao do sistema a fracdo molar de um dos componentes na fase
gasosa, ya. Para isso, resolvemos a equacéo 4.4 para Xa:

Ya p;
Pa+(Ps — Pa)Ya (4.5)

Xy =

e usamos o resultado para substituir xo na equacao 4.2 e obtemos

PAPs
Pa+(Ps = Pa)Ya (4.6)

p:

Atividade 4. 1

A pressdo de vapor do benzeno a 300 K é 130,01 Torr e a do tolueno é
32,06 Torr U, Responda as questdes abaixo, considerando que essas duas
substancias formam soluc¢des aproximadamente ideais.

a) Suponha que uma solugdo a 300 K contenha tolueno e benzeno
equimolares e que o sistema esteja fechado. Calcule a composicao
do vapor em equilibrio com esta soluc¢éo.

b) Compare as concentracdes da solucdo e do vapor no sistema do item
a. Como vocé explica o fato da concentragdo de um dos
componentes ser maior no vapor do que na solugcao?

c) Complete o quadro abaixo.

Quadro 4. 1- Composicdes e pressdes dos vapores em equilibrio com
solugdes de benzeno e tolueno a 300 K

Xpenzeno Ybenzeno P [ Torr
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00

d) Usando os dados do quadro 4.1 e um papel milimetrado, represente
em um unico grafico as duas curvas correspondentes a variacdo da
presséo de vapor da solugdo em funcao da fragdo molar de benzeno
i) na solucéo e ii) no vapor. (Nao se esqueca de indicar na legenda
qual é a linha do liquido e qual é a do vapor.)

e) ldentifique as regides do diagrama.

f) Complete o quadro 4.2 com as informacdes solicitadas para o
sistema benzeno e tolueno
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Quadro 4. 2— Fases e graus de liberdade* do sistem a benzeno e
tolueno a 300 K

Sistema Numero de | Graus de liberdade Variaveis
fases F=C-P+1 intensivas
necessarias
Regido de liquido 1
Regido de gas
Equilibrio L-G

* F'= F-1, pois uma das variaveis (temperatura) ja foi fixada.

Diagramas de presséo de vapor — composicao

Os diagramas deste tipo apresentam valores de pressédo de vapor em
funcdo da composicdo para sistemas bindrios, para uma dada temperatura.

Na atividade 4.1, vocé deve ter obtido um diagrama como o da figura
4.1, na qual a equagdo que descreve a linha do liquido, que € chamada de
“liquidus”, € a expressédo da reta obtida através da lei de Raoult, equacéo 4.2,
enquanto a curva do vapor € dada pela equacédo 4.6. Além disso, vocé deve ter
concluido que a fase liquida ird prevalecer na parte superior do diagrama, pois
a temperatura constante e altas pressdes essa fase é a mais estavel. Na parte
inferior do diagrama temos a fase vapor e na regido intermediaria temos as
duas fases em equilibrio.

140

190 4 Liquido -
[ F'=2 P

100

g0

g0

Presssio / Torr

40

20

04—ty
0,00 0,20 0,40 0,60 0,50 1,00

Fracdo molar de A

Figura 4. 1- Diagrama de fases de uma solucdo binar ia em termos da
pressdo em fungdo da composicao a temperatura const  ante, onde 0O 0O
O O representa a linha do liquido e 00000 adovapor.
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Como o diagrama de fases da figura 4.1 representa o equilibrio liquido-
vapor a temperatura constante, um sistema situado na regido do vapor possui
dois graus de liberdade e, portanto a pressdo e a composicdo do vapor, Ya,
devem ser informadas para definir o ponto. Um sistema situado na regido de
liguido também deve ser caracterizado pelas duas variaveis p e composicao,
Xa. Sistemas localizados entre as linhas de liquido e vapor possuem as duas
fases em equilibrio. O grau de liberdade é 1 e portanto basta a pressao ou a
composicdo de uma das fases (xa ou ya) para definir o sistema.

140

120

100

g0

g0

Presssio / Torr

40

20

I T
¥a Z—I,.q XA

ooo o0 020 0530 040 050 OO OO0 080 0S50 100
Fragio molarde A

Figura 4. 2— Diagrama de fases de uma solucao binar ia ideal: equilibrio
liguido — vapor, no qual o liquido A é menos volati | que B

Note que no eixo das concentragbes, podemos ler tanto a
concentracdo do sistema (Za) quanto as concentracdes da fase liquida (xa) e
da fase gasosa (ya). Por exemplo, um sistema contendo 0.60 mol de A e
0,40mol de B, submetido a presséo de 80 Torr, esta representado pelo ponto q
(Zan = 0,40, p= 80 Torr) na figura 4.2. Observamos que esse sistema deve
apresentar as duas fases em equilibrio. Para obtermos as composices das
fases presentes nesse sistema, devemos tracar uma reta horizontal que passa
por esse ponto. As intersecfes dessa reta com as curvas do liquido e do gas,
pontos ¢/ e v, representam as fases liquida e gasosa, respectivamente.
Portanto, basta ler na abscissa os respectivos valores da fracdo molar de A
desses dois pontos, para sabermos as concentracdes tanto da solucao, Xa,
quanto a do vapor, Ya.

57



Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

5
|_
o
g
n
w
L
o
o ————t——————y
0,00 020 040 0,60 0,50 1,00
Fragao molarde A
Figura 4. 3 — Diagrama de fases de uma solucdo binaria no qual

representamos pela isopleta q 1Q0s a variagdo da pressao do sistema Z A =
0,40 a temperatura constante

Anote:
Linha de amarracdo é o segmento de reta que liga os dois pontos que

representam as fases em equilibrio, por exemplo, a linha /v na figura 4.3

Isopleta € a linha que une os pontos nos quais uma grandeza é
constante, no caso da figura 4.3 é a linha que une 0s pontos que representam
0S sistemas com composi¢ao constante (Za = 0,40).

Vamos agora utilizar o diagrama de fases de uma solugéo binaria para
descrevermos as transformacgdes que ocorrem quando variamos a pressao do
sistema. Consideremos um sistema gasoso cuja fragdo molar de A é igual a
0,40 e que esta submetido a uma presséo 10 Torr, em um recipiente fechado.
Esse sistema inicial é representado na figura 4.3, pelo ponto g;. Suponha que
iremos aumentar gradativamente a pressao até o ponto .. Neste ponto,
veremos aparecer a primeira gota de liquido. Se quisermos conhecer a
composicdo desta gota, devemos tracar uma reta paralela ao eixo de
composicdo ligando o ponto g, a linha de liquido. A intersecdo essas duas
linha, o ponto ¢, fornece a composicdo do liquido formado, xa= 0,15 . Note que
o liquido formado apresenta uma maior concentragdo do componente B, menos
volatil, do que a fase gasosa.

Se continuarmos a aumentar a pressao, mais liquido ira formar e tanto a
composicdo do liquido quanto do gas ira variar, por exemplo, no ponto gz a
pressdo é 35 Torr e a composicado do liquido € dado por 7 ( xa = 0,22) e a
composicdo do vapor € dado por V' (ya = 0,58) . Em qq4, teremos os ultimos
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tracos de vapor, ya= 0,72 em equilibrio com a solucéo, xa = 0,40. A pressoes
maiores todo o sistema estara na fase liquida.

Quantidades relativas das fases: regra da alavanca

Vimos que um sistema binario a temperatura constante que
apresenta duas fases em equilibrio € univariante (F’' = 1), ou seja, ha apenas
uma variavel independente. Portanto, se fixarmos a pressdo, as composi¢cdes
das duas fases estardo definidas e serdo dadas pelos pontos das respectivas
curvas que correspondem a pressao dada. Mesmo que alteremos a
concentracdo do sistema, za, as concentracdes das duas fases em equilibrio
nao ira se alterar se a pressao nao for alterada. O que deve mudar nesse caso
sao as quantidades relativas das fases.

Como exemplo, considere o0 sistema contendo duas fases em

equilibrio submetido a pressdo de 40 Torr representado na figura 4.4. A

composicdo da fase liquida é dada pelo ponto ¢/ (Xa) € a composi¢cao da fase
gasosa, por v (ya) . Se adicionarmos mais composto A ao sistema, Za
aumentara, porém as composi¢cfes das fases ndo se alterardo. O que ira
aumentar sera a quantidade de gas no sistema, 0 que sera representado pela
diminuicéo da distancia do ponto g a curva do gés.

Pressae / Torr

|:| T Ty - T

XA Zp ‘rn '
0,00 020 040 060 00 1,00

Fracdac molar de A

Figura 4. 4 - A regra da alavanca aplicada a um sistema contendo duas fases
em equilibrio

A proporcdo entre as quantidades de matéria (mol) das duas fases

podem ser calculadas medindo-se as distancias entre os pontos ¢ e g (/q) e

entre g e v (qv) e, em seguida, aplicando-se a regra da alavanca:

n(()(g_Q) =Ny (qv) 4.7
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Deduca o da regra da alavanca

Definindo n, n¢) e ny) como as quantidades de matéria no sistema,
na fase liquida e na fase gasosa, respectivamente, podemos escrever

n= n(() + n(v) (4. 10)
De modo anélogo, podemos também escrever para o0 componente
A:
Na = Nag) ¥ Ny (4.
10)

onde na, Nag) € Naw) S8o as quantidades de materia de A no sistema, na fase
liguida e na fase gasosa, respectivamente.

Pela definicdo da fragdo molar, sabemos que o nimero de moles de
A, no sistema ou em uma fase, € igual ao produto da respectiva fragdo molar
de A pelo numero de mol total do sistema ou da fase. Fazendo-se essas
substituicbes na equacéao 4.9, temos:

NZ, =NXa + Ny Ya (4. 10)

Multiplicando a equacéo 4.8 por Z e subtraindo-a da equacéo 4.10 temos
que

0=n)Xa + Ny Ya ~NZa —NyZa

Logo,
n(/,)ZA “N)Xa =Ny Ya ~ n(v)ZA
ou seja
N, (4a) =n,, (Q) Regra da alavanca
Anote

A regra da alavanca pode ser aplicada a qualquer sistema contendo
duas fases em equilibrio. Além disso, as quantidades relativas podem ser
expressas em mol, massa ou volume, dependendo das grandezas
utilizadas para exprimir as concentragdes. Por exemplo, um diagrama no
gual é representado o equilibrio entre duas fases a e 3 e as concentracdes
estdo expressas em porcentagem em massa, a aplicagdo da regra da
alavanca ira fornecer as massas relativas das duas fases.
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Diagrama de fases de temperatura - composicao

Vocé ja deve ter observado que na pratica é mais facil trabalhar
mantendo a pressdo constante e variar a temperatura. Por isso, é muito
importante saber interpretar também os diagramas de temperatura -
composicdo. Para construirmos o diagrama de fases relativo ao equilibrio
liguido e vapor, devemos fixar a pressao e determinar a temperatura e a
composicdo do vapor em equilibrio com uma solucdo de composicdo
conhecida. Repetindo o processo para diferentes composi¢cfes do liquido
podemos construir o diagrama de fases temperatura-composicdo para o
equilibrio liquido-vapor de um sistema binario .

Atividade 4. 2

Na tabela 4.1, apresentamos as temperaturas de ebulicdo de um sistema
binario A e B e as respectivas fracdes molares de A na fase liquida , Xa, € no
vapor, ya,

Tabela 4. 1 — Temperatura de ebulicdo e composicdes das fasesd e um
sistema binario, A e B, a pressédo constante

XA Ya Temperatura / °C
0,00 0,00 110
0,20 0,42 102
0,40 0,64 95
0,60 0,8 88
0,80 0,92 84
1,00 1,00 80

a) Usando os dados dessa tabela e um papel milimetrado,
represente em um unico grafico as duas curvas correspondentes
a variacdo da temperatura em funcéo da fracdo molar de benzeno
i) na solucdo e ii) no vapor. (Ndo se esqueca de indicar na
legenda qual é a linha do liquido e qual é a do vapor.)

b) ldentifique as regides do diagrama.

c) ldentifique qual é o liquido mais volatil. Justifique.

d) Complete o quadro 4.3 com as informagdes solicitadas para um
sistema binario:

Quadro 4. 3 — Fases e graus de liberdade* de uma m istura binaria a
pressdo constante

Sistema Numero | Graus de liberdade | Variaveis intensivas
de fases F=C-P+1
Regido de liquido 1
Regido de vapor
Equilibrio L-V

* F’= F-1, pois uma das variaveis (pressao) ja foi fixada.
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Na atividade 4.2, vocé deve ter obtido um diagrama como o da figura
4.5. Sabemos que o liquido deve ser mais estavel a baixas temperaturas e o
vapor a temperaturas mais altas. Portanto, podemos escrever que:
a) aregiao inferior do grafico corresponde a mistura na fase liquida;
b) a area superior corresponde a regiao do vapor;
c) a regido entre as duas curvas corresponde ao sistema bifasico, isto é,
representa os estados nos quais o liquido e vapor coexistem em equilibrio;
d) a curva inferior descreve a composicao da fase liquida em equilibrio com o
vapor,;
e) a curva superior descreve a composi¢cdo do vapor em equilibrio com o
liquido.

Temperatura

Liquido P

B Composigio A

Figura 4. 5 - Diagrama de fases liquido-vapor de um sistema binario, a
pressao constante, no qual A € o liquido mais volat |l

Ao aquecermos uma solugdo ¢, observamos que a ebulicdo inicia
quando a temperatura do sistema atinge a temperatura T;. Nesta temperatura,

a composicao do vapor que esta em equilibrio com a solugéo ¢; é dada por v;.
Observe que o primeiro trago de vapor formado € mais rico no componente A,
mais volatil, que a solucao original.

Na regido bifasica, o sistema € univariante, isto é, F' = 1 e a temperatura
continua a aumentar e mais vapor vai sendo formado. Tanto a composicédo do
vapor quanto da solugdo irdo também variar de acordo com as respectivas
curvas. Para cada temperatura, podemos obter as composi¢des das duas fases
atraves do gréfico.

Anote

Dizemos que uma fase é mais rica em um dado componente, quando
este é o componente majoritario (maior concentracdo). Portanto, no sistema
representado na figura 4.6, a fase liquida é mais rica em B (xg = 0.8) e 0
vapor também é mais rico em B (yg= 0,7), que é a substancia menos volatil.

Porém, quando dizemos que 0 vapor € mais rico em A que a solucéo,
estamos comparando as concentracbes de A nas duas fases, ou seja,
YA = Xa .
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Ya=03
V=07 |<—Vvapor
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Xy= 0,27

AT TR L {<— liquido
XB = .II]_. 3

Figura 4.6 — Representacdo de um sistema contendo d uas fases em
equilibrio, sendo A o liquido mais volatil

Exercicio resolvido 4.1.

Com o auxilio do diagrama dado na figura 4.6, responda as questdes dadas a
sequir.

1. Qual é o ponto de ebulicdo normal do liquido A? E do liquido B?

2. Qual é o liquido mais volatil?

3. Quais sao as composicbes das fases presentes no sistema
representado pelo ponto q ?

4. Qual é a quantidade relativa das fases presentes no sistema
representadas pelo ponto q?

5. Qual é o numero de variaveis necessarias para descrever um sistema
na regiao bifasica? Qual(is) deve(m) ser essa(s) variavel(is)?

6. Quais sao as variaveis necessarias para descrever um sistema binario
na regiao do vapor?

7. a) Se aquecermos uma solucdo contendo 1,0 mol de A e 1,0 mol de B
em um sistema fechado em qual temperatura comeca a ebulicdo? b)
Qual serd a composicao do primeiro vapor formado? c) Qual serd a
composi¢cdo da solugdo, quando 1,0 mol da mistura estiver na fase
gasosa? E qual € a composicéo do vapor? d) Qual serd a composicao
do dultimo traco da mistura liquida? e) Indique a temperatura
correspondente ao final da ebulicdo. f) Qual € a composi¢cdo do vapor
final?

8. Esboce a curva de resfriamento, temperatura em funcéo do tempo, de
a) do liquido B puro e b) da solucéo a
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Exercicio resolvido 4.1 (cont.)

Temperatura °C

120 1
110 1

100 +

0
L]

a0

?I:I -||||=||||=||||=||||=||||!||||=||||=||||=||||=||||

poo o100 020 030 040 0G0 O0OBO OF0D 080 020 1,00
Fragio molarde B

Figura 4. 7 — Diagrama de fases liquido-vapor para um sistema  binario
AeBa 1,0atm

Resolucéao

1.

O ponto de ebulicdo normal de um liquido € a temperatura de
ebulicdo do liquido a 1 atm. Portanto, para o liquido A, corresponde a
temperatura em que as duas curvas encontram-se com 0 €iXo y (Xa =
1 ou xg=0): 80°C. O ponto de ebulicdo do liquido B, corresponde ao
ponto da curva no qual xg = 1, ou seja a 110 °C.

2. O liquido mais volatil € o A, porque possui 0 menor ponto de ebulicéo.

No ponto g temos o liquido com xg = 0,85 e o0 vapor com yg = 0,66.

Medimos com o auxilio de uma régua as distancias vq e gl e
aplicamos a regra da alavanca:

ny(al)=ny,(vg logo

N

ﬂ =06
o (ar)

Portanto, podemos concluir que a quantidade de matéria (mol) na
fase liquida é igual a 0,6 vezes a quantidade de matéria (mol) do
vapor. Essa conclusdo confirma o que ja estudamos, isto €, a fase
predominante sera sempre a que esta mais proxima do ponto que
representa o sistema.
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Resolucao (cont.)

5. O numero de variaveis é dado pela variancia ou grau de liberdade:
F=C-P+2.

Porém, a presséao ja foi fixada (1,0 atm), logo a variancia do sistema
passa a ser dada por FF = C - P + 1. Como o sistema possui 2
componentes (C=2) e duas fases (P=2), o grau de liberdade F’ € igual
a 1. Portanto, se especificarmos uma variavel, as demais estardo
definidas. Essa variavel pode ser a temperatura ou a composicao do

liguido ou a composi¢éo do vapor.
6. Nesse caso, temos apenas uma fase (P = 1) e o grau de liberdade F’

€ igual a 2. Precisamos especificar a temperatura e a composi¢édo do
vapor para descrever o sistema.

7. a) Como o sistema é fechado a composicéo do sistema néo varia, por

isso devemos tracar a isopleta (ad) que representa os sistemas nos
quais a fragdo molar de B é igual a 0,5. A temperatura na qual a
ebulicdo comeca sera dada pelo ponto b, ou seja, 92°C.

b) A composicdo do primeiro vapor formada serd dada pelo ponto vi,
ou seja, yg = 0,27.

¢) Como na mistura temos no total 2,0 mol, logo temos 1,0 mol na
fase liquida e 1,0 mol no vapor, o ponto ¢ além de estar sobre a

isopleta e na regido de duas fases, as distancias v,c e ¢/, devem
ser iguais, conforme a regra da alavanca. Considerando isto

marcamos 0 ponto ¢ e lemos a composicéo referente a solugéo /5 : Xg
=0,62. A composicao do vapor sera dada pelo ponto v, : yg = 0,38.

d) A medida que a temperatura aumenta o liquido vai vaporizando até
gue sistema atinge o ponto d sobre a curva do vapor, onde o sistema
esta quase todo na fase de vapor restando apenas tracos do liquido.
Se tracarmos a linha de amarracao que passa por d, obtemos o ponto

/3, portanto xg = 0,74.
e) 100°C, pois é a temperatura correspondente ao ponto b.

f) No final da ebulicdo, o vapor formado possui a mesma composi¢cao
da solucao original, pois ela foi completamente vaporizada (yg = 0,50).

8. Para esbocarmos as curvas, devemos considerar que: a) a
temperatura permanece constante durante a ebulicdo (patamar) do
liqguido B puro; b) quando a ebulicdo da solucao inicia a temperatura
continua a variar, porém a taxa de aquecimento diminui, pois o
processo de vaporizacao € endotérmico.
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Resolucao (cont.)

*" .-'\

110[-- - - /

w0
[

Temperatura °C
Temperatura °C

Tempo Tempo

a b

Figura 4. 8 — Curvas de aquecimento a) do liquido B e b) da solucao
representada pelo ponto a da figura 4.7

Destilacédo das solucdes

Provavelmente nas aulas praticas de organica vocés utlizaram a
destilacdo para separar os componentes de uma mistura. Definimos o tipo de
destilacdo a ser feita a partir das propriedades dos componentes da solucéo.
Assim, usamos a destilacdo simples, figura 4.9 a, na qual o vapor é
condensado e recolhido, quando queremos separar um liquido volatil de um
soluto ndo-volatil.

Essa destilacdo ndo serve para separar dois liquidos volateis, pois 0
vapor contém ambos componentes, como mostrado nas figuras 4.6 e 4.7.
Nesse caso, usamos a destilacao fracionada, figuras 4.9 b e 4.8, na qual varios
ciclos de ebulicdo e condensacgao se repetem sucessivamente.

coluna de
fracionamento

Figura 4. 9- Esquemas de montagens usadas em labora  tério: a) destilagédo
simples e b) destilacéo fracionada.
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Figura 4. 10 — Esquema de uma coluna de fracionamen to industrial

Como mostrado na figura 4.11, quando aguecemos uma solucéo
representada pelo ponto a, a ebulicgdo comeca quando a temperatura do liquido
atinge Ti1. Observe que nesse ponto o liquido possui a mesma composicao
inicial, porém a composicdo do vapor formado v; possui uma maior
concentracao do liquido mais volatil. Se esse vapor for recolhido e condensado
até a temperatura T,, teremos o liquido /¢, em equilibrio com o vapor v,, muito
mais rico em A do que o vapor anterior v;. Se repetirmos sucessivamente 0s
ciclos evaporacdo e condensacéao, teremos no final do processo um destilado
(vapor condensado resultante) contendo o liquido mais volatil A quase puro.

Temperatura

0 1
Fracao molar de A

Figura 4. 11 — O diagrama ilustrando os sucessivos ciclos de evaporacéo
e condensacdo que ocorrem numa destilacdo fracionad a, onde os
nameros (1), (2) e (3) indicam os trés primeiros pr  atos teoricos

Se continuarmos a aquecer o liquido residual /¢, esse vai ficando cada
vez mais rico no componente menos volatil a medida que a destilagcdo ocorre.

Para entender isso, observe que se aquecermos o residuo representado por /1
até a temperatura T’, o residuo ¢’ sera mais rico no componente menos volatil B
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do que /;. Portanto, no final da destilagcdo podemos obter no destilado o liquido
mais volatil, A, e no residuo o componente menos volatil, B.

Na pratica usamos a coluna de fracionamento, figuras 4.10b e 4.11.
Devido ao aquecimento do recipiente com o liquido na parte inferior da
montagem, existe um gradiente de temperatura, sendo o topo da coluna mais
frio que a sua parte inferior. O vapor ao ascender na coluna € resfriado e
parcialmente condensado, ficando cada vez mais rico no componente mais
volatil. Enquanto isso, o liquido vai ficando cada vez mais rico no componente
menos volatil. Portanto, a destilagdo fracionada é o resultado dos sucessivos
ciclos de vaporizacdo e condensacao.

A eficiencia de uma coluna de fracionamento é determinada pelo
namero de pratos tedricos, isto €, do numero de ciclos necessarios para se
obter a separacdo entre os componentes da mistura. O numero de pratos
tedricos de uma coluna depende da sua geometria, de como ela foi feita e do
tipo de enchimento.

Apesar das colunas de fracionamento ndo serem perfeitamente
eficientes, devemos considerar que a coluna a ser escolhida depende da
diferenca entre os pontos de ebulicdo dos componentes e o0 grau de pureza
desejado. Quando a diferenca entre as pressdes de vapor dos componentes é
muito grande, podemos usar uma coluna com poucos pratos , mas a medida
que essa diferenca diminui 0 niamero de pratos tedricos deve aumentar.

Solucdes reais. Azeobtropos
Diagrama de fases de pressédo em funcéo da composicao

Durante o estudo das solucdes ideais vimos que a maioria delas nao se
comporta idealmente, isto €, ndo segue a lei de Raoult. Portanto, os diagramas
pressao-composicao ou temperatura-composicao para essas solucdes diferem
dos diagramas apresentados para as solucgdes ideais.

Os desvios da lei de Raoult podem ser negativos ou positivos, pequenos
ou grandes, dependendo do sistema em estudo. Veja alguns exemplos abaixo,
onde mostramos a reta dada pela lei de Raoult pontilhada para melhor ilustrar a
nossa discusséo.
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Liguido

Liquido

Pressao
Pressio

Vapor

B Fragio molar de A A

B Fragdo molar de A A
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Figura 4. 12 — Diagramas de fases da pressao em fun ¢&o da composi¢cao
para sistemas que apresentam a) pequeno desvio posi  tivo b) pequeno
desvio negativo c) grande desvio positivo e d) gran de desvio negativo da
lei de Raoult, onde a linha tracejada representa a  pressdes previstas pela
lei de Raoult

Nas figuras 4.12 a e b observamos que as solucbes representadas
apresentam pequenos desvios da Lei de Raoult. Os diagramas sao parecidos
com os das solucdes ideais, mas a linha do liquido ndo € mais representada
por uma reta.

Ja nas figuras 4.12 c e d, as solucdes apresentam grandes desvios da
idealidade e o diagrama € bem diferente dos apresentados anteriormente.
Nesses podemos observar que tanto a curva do liquido quanto a do vapor
apresentam um maximo ou um minimo e se encontram nesse ponto, isto é, as
composicdes da fase liguida e da fase gasosa sdo iguais (Xa = Ya). A mistura
correspondente a esse maximo ou minimo é denominada mistura azeotrépica
ou azeotropo.

Diagramas de temperatura — composi¢ao.
Os diagramas de temperatura - composicdo das solucdes que
apresentam pequenos desvios da lei de Raoult possuem o mesmo formato dos

diagramas ja estudados. Os componentes dessas misturas podem ser
separados por destilagcéo fracionada como descrito anteriormente.
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Porém, se os desvios sdo grandes a ponto de produzir um minimo ou
maximo na curva de pressdo de vapor, as curvas de temperatura de ebulicdo
dessas solugdes irdo apresentar um maximo ou um minimo, respectivamente.
Portanto, um sistema que apresenta um minimo no diagrama de pressao —
composicao ira apresentar um azeotropo de ponto de ebulicdo maximo e vice-
versa. Veremos que 0Ss componentes dessas misturas ndo podem ser
separados completamente por destilacédo fracionada.

Como um azeétropo € uma solu¢ao cuja composi¢ado ndo varia durante a
ebulicdo (xa = ya), a temperatura de ebulicdo também néo varia, o que a difere
das demais solu¢des. Porém, é importante lembrar que, além do ponto de
ebulicdo, a composicdo do azeoltropo também depende da pressdo, como
exemplificado na tabela 4.2. A variacdo da composicdo do azeo6tropo com a
pressdo mostra que esse ndo € um composto puro, apesar da temperatura ndo
variar durante a ebulicdo, a uma dada pressao.

Tabela 4. 2 — Efeito da presséo sobre a composicdo  do azeotropo formado
pela solucdo aquosa de acido cloridrico

Pressao / Torr Composicao Temperatura / °C
500 20,916 97,578
700 20,360 106,424
760 20,222 108,584
800 20,155 110,007

Vamos agora analisar o diagrama da temperatura em fungcdo da
composicdo para um sistema que apresenta um ponto de ebulicdo maximo
como apresentado na figura 4.13.

140

Temperaturaf °C
)
=
1

LA and

oo 20 40 al] B0 100

Porcentagem em massa de A

Figura 4. 13- Diagrama de fases, a pressao constant e, de uma mistura
binaria que apresenta um azeo6tropo de ponto de ebul  icdo méximo

Comecemos identificando as regides, linhas e pontos caracteristicos do
diagrama :

70



Fisico-Quimica Il — Amélia M. G. do Val, Rosana Z. Do mingues e Tulio Matencio

a) aregiado superior (altas temperaturas) corresponde a fase gasosa;

b) a regido inferior (baixas temperaturas) corresponde a fase liquida;

c) as regibes intermediarias correspondem aos sistemas bifasicos, isto €,
representam os estados nos quais o liquido e o vapor coexistem em
equilibrio;

d) a curva superior descreve a composi¢cdo do vapor em equilibrio com o
liquido;

e) a curva inferior descreve a composi¢cdo do liquido em equilibrio com o
vapor;

f) o ponto M corresponde ao sistema no qual as concentracdes das duas
fases em equilibrio séo iguais, isto é, a ebulicdo do azedtropo.

Suponha agora uma solucao representada pelo ponto q; da figura 4.11 é
aquecida até a temperatura T;. Observe que nessa temperatura a ebulicdo
comeca e o vapor formado v; € mais rico em A do que a solucédo original. Se
esse vapor for resfriado e parcialmente condensado, a concentracdo de A no
vapor ficara cada vez maior. ApOs sucessivos ciclos de evaporagcdo e
condensacao poderemos obter o liquido A quase puro. Porém, & medida que A
é retirado da solucao, essa fica mais rica em B e sua temperatura de ebulicéo

aumenta, como exemplificado pelo ponto ¢, . Se continuarmos a aquecer o
residuo a composicdo da solucdo tende para o azeotropo. Apds atingir a
composicdo azeotrdpica, a destilacdo ndo ird mais contribuir para a separagao
dos constituintes da mistura, pois 0 vapor possui a mesma composicao da
solugéo. Portanto, para uma mistura representada pelo ponto qi;, a destilagéo
fracionada pode resultar apenas na separacao parcial de A, que é obtido no
destilado, pois o residuo sera constituido do azeétropo.

Por outro lado, o fracionamento de um sistema representado pelo ponto
g2 ir4 resultar na separacdo parcial de B como destilado e na formacdo do
azeo6tropo como residuo.

Auto-avaliacao

1. Na figura 4.14, encontra-se o diagrama de fases do sistema etanol-benzeno
a 760 Torr.

a) Para cada regido, indique a(s) fase(s) presente(s) e as variaveis
necessarias para descrever o sistema.

b) Se uma solucdo de etanol-benzeno cuja concentracao € Xpenzeno = 0,80
for aguecida qual deve ser a composi¢cao dos primeiros tracos de vapor
gue se formam?

c) Se a solucao do item anterior for aquecida em um sistema fechado, qual
deve ser a composi¢cdo das ultimas gotas de liquido?

d) Esboce uma curva de aquecimento da solucdo dada nos itens b e c.
Indique no seu desenho a temperatura ou faixa da temperatura de
ebulicdo. Justifique o esboco tracado.

e) Dé a composicdo do azedtropo.

f) Estime a temperatura de ebulicio do azeo6tropo. Esboce a curva de
aguecimento da mistura azeotrépica

g) Se uma solucdo de etanol-benzeno, com Xpenzeno = 0,20, for aquecida
em um sistema fechado até a temperatura de 72 °C, qual deve ser a

71



Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

composicdo do vapor em equilibrio com o liquido. E a composicao do
liquido?

h) Se o vapor do item anterior for recolhido e resfriado até 70°C, qual deve
ser a composi¢do do vapor em equilibrio com o liquido?

i) Se uma solucdo de etanol-benzeno cuja concentracao € Xpenzeno = 0,20
for submetida a uma destilacao fracionada de alta eficiéncia, qual serd a
composicdo do destilado? E a do residuo?

j)) Dé as composi¢des e as quantidades relativas das fases presentes a
70°C, num sistema contendo 1,0 mol de etanol e 4,0 mol de benzeno.

a0 -

75 4

70 4

temperatura [°C

65

B0

xI:ual'uzeru:h

Figura 4. 14 - Diagrama de fases do sistema etanol-benzeno a 760 T orr [!
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Aula 5
Equilibrios entre fases liquidas

Objetivos

Ao final dessa aula vocé devera ser capaz de:

- definir liquidos misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis,

- construir e analisar diagramas de fases de sistemas envolvendo equilibrio
entre duas fases liquidas e vapor;

- definir e descrever uma destilagao por arraste de vapor;

- descrever uma destilacéo fracionada envolvendo sistemas com duas fases
liquidas.

- obter informacdes sobre as transformacdes fisicas de sistemas de dois
componentes a partir dos diagramas de fases envolvendo equilibrio entre
duas fases liquidas e vapor.

Introducao

Nas aulas anteriores, abordamos apenas 0s sistemas nos quais 0s
liguidos sempre formam uma solucdo, qualquer que seja a proporcao que 0s
misturemos, isto €, os liquidos sdo totalmente misciveis. Porém, vocé sabe que
alguns liquidos ndo sdo mutuamente sollveis, isto €, sdo imisciveis como € o
caso da anilina e da agua. Por outro lado, quando misturamos dois liquidos
parcialmente misciveis, como acetato de etila e &agua, fenol e agua,
observamos que quando um deles esta em pequena quantidade (soluto) eles
formam um sistema homogéneo, mas quando aumentamos a concentracao do
soluto, o sistema passa a apresentar duas fases liquidas. Por isso, iremos
abordar nessa aula, o equilibrio liquido-liquido.

Liquidos imisciveis

Imaginemos um sistema contendo dois liquidos imisciveis A e B. No
equilibrio, observamos duas camadas liquidas distintas: uma camada formada
por A e tracos de B e outra contendo B e tracos de A. Por isso podemos
considerar que a pressdo de vapor total do sistema Pt é igual a soma das

pressdes de vapor dos liquidos puros P, e P;,isto é,

P. =P, +P; (5. 1)

Se aumentarmos a temperatura do sistema, as pressdes de vapor
também aumentam. Quando a pressao de vapor total do sistema for igual a
pressao atmosférica, o sistema entra em ebulicdo. Os componentes das duas
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solucdes saturadas passam para a fase de vapor, a temperaturas inferiores as
temperaturas de ebulicdo dos liquidos puros.

Devido a agitacdo da ebulicdo cada liquido se mantém saturado no
outro componente. Esse processo € a base da destilacdo por arraste de vapor,
no qual um liquido insolivel em agua, pode ser destilado a temperaturas
inferiores a sua temperatura de ebulicdo normal.

Anote

Nesse caso, o destilado sera formado pelos dois componentes A e B,
porém, como séo imisciveis, eles podem ser separados por decantacao.

Por exemplo, a anilina, cujo ponto de ebulicdo normal € 184 °C pode ser
destilada por arraste de vapor a 98,4°C, a 760 Torr (=1,00 atm). Nessa
temperatura, a pressao de vapor da dgua € aproximadamente 718 Torr e a da
anilina é 42 Torr 1,

Considerando a expresséao 5.1 e fazendo A= anilina e B= 4gua podemos
verificar que nessa temperatura a soma das pressdes de vapor da agua e da
anilina sera igual a 1,0 atm:

*

P. =P+ P = 42 + 718 =760 Torr

anilina agua

0 que justifica a destilagdo da anilina nessa temperatura.

Exercicio resolvido 5.1

Considere que uma amostra de anilina foi destilada por arraste de vapor.
Estime a relacdo entre as massas de anilina e agua contidas no destilado.

Dados: P =42 Torr, P. =718 Torr,

anilina agua
Maniiina = 94 ¢ mol* e Magua = 189 mol™.

Para estimar as quantidades de cada componente no destilado podemos
considerar a Lei de Dalton,

P* il
Yaniina = —anina.

I:)T
é:gua

Pr

yégua =

Dividindo as duas expressfes temos

Yaniina — Paniina
Yaga  Pagua
Logo Naniina — Pa*r:ilina
sga Pagua
— Mhnilina agua 5
como n_ . S @ Ny = , onde Maniina € Magua SA0 as Massas

anilina agua
de anilina e de agua no destilado e Mapiina € Magua @S respectivas massas
molares, temos
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*

M. nitina x M dgua _ I:)anilina
M anilina négua Pégua

Substituindo pelos valores dados, temos

m

anilina

= 031Im,

agua

ou seja, para cada 100 g de agua destilada obtemos 31 g de anilina.

Liquidos parcialmente misciveis

Vamos comecar construindo um grafico representando a solubilidade
mutua do fenol e dgua. Para fazer a atividade 5.1, vocé precisara de uma folha

de papel milimetrado.
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Atividade 5. 1

Para determinar a solubilidade mutua do fenol e agua em diferentes
temperaturas, preparamos 13 misturas contendo essas substancias, cujas
concentragbes estdo apresentadas na tabela 5.1. Aquecemos essas
misturas, a pressao ambiente, até que ficassem homogéneas (1 fase). Em
seguida, durante o resfriamento, registramos as temperaturas nas quais
elas comecavam a ficar turvas.

Tabela 5. 1- Temperaturas de turvamento das misturas fenol-agua, a
pressao ambiente

Solucdo | % em massa
n° de fenol  [Temperatura / °C

1 7,8 20,5
2 10,0 41,5
3 13,2 54,5
4 16,7 60,0
5 21,7 65,5
6 25,0 66,5
7 29,4 68,0
8 35,7 68,0
9 40,0 67,0
10 45,5 65,5
11 55,6 58,5
12 66,7 35,5
13 71,4 17,0

a) Com os dados dessa tabela construa um grafico da temperatura de
solubilidade em funcdo da porcentagem em massa de fenol.

b) ldentifique as regides do grafico (1 fase liquida ou 2 fases liquidas).

c) Qual é o nimero de variaveis necessarias para descrever um sistema
na regido bifasica? Qual(is) deve(m) ser essa(s) variavel(is)?

d) Estime qual € a temperatura maxima na qual pode-se observar a
formacgéo de duas fases no sistema fenol e agua

e) Dé a solubilidade de fenol em agua a 25°C.

f) Dé a solubilidade de agua em fenol a 25°C.

g) Dé a solubilidade de 4gua em fenol a 60°C.

h) Estime as quantidades relativas das duas fases em equilibrio em um
sistema contendo 50% em massa de fenol a 25°C.

i) Faca um desenho representando de 100 mL do sistema do item
anterior, em uma proveta, sabendo-se que a solucado rica em fenol
possui densidade ligeiramente maior que a rica em agua. Considere
gue a relacdo entre as massas das duas fases € aproximadamente
igual a relagéo entre os volumes.

Na atividade anterior, o grafico obtido deve ser semelhante ao
apresentado na figura 5.1. De acordo com o enunciado, a regido acima da
curva representa o sistema constituido de uma unica fase. Ja na regiao abaixo
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da curva, o sistema apresenta duas fases, uma no qual o solvente
(componente majoritario) é a agua e outra na qual o solvente é o fenol.

800 -
7000 1
B0
500
4000
3004 £
2000 1
1000 -

|:|||:| T T T T
0,0 20,0 40,0 &0,0 500 00,0

% &am massa de fenol

Tempertura/“C

Figura 5. 1- Diagrama da temperatura de solubilidad e muatua em fungéo
da composicéo do sistema fenol e agua

A 25°C, as solubilidades mutuas fornecidas pelo grafico indicam as
concentracfes das duas solucdes saturadas em equilibrio nessa temperatura,
isto é, podemos afirmar que /; e /> indicam as concentracdes das duas fases
em equilibrio para qualquer mistura heterogénea contendo fenol e agua a essa
temperatura. O que pode ser diferente de um sistema para outro sdo as
guantidades relativas das duas fases. Por exemplo, os sistemas representados
pelos pontos m e n apresentam as duas fases liquidas /; e ¢/, em equilibrio. A
diferenca entre eles é que no sistema m a quantidade da fase /¢, € maior que a
de /,, e 0 inverso ocorre no sistema n. Observe que a composicado das misturas
esta expressa em % em massa, portanto a aplicacdo da regra da alavanca
resultara na relacédo entre as massas das duas fases. Assim, para o sistema m,
a massa da fase /; € o dobro da massa de /,.

Imagine agora que adicionamos um pouco de fenol num erlemeyer
contendo agua a 25°C. Inicialmente todo o fenol ira dissolver na agua e o
sistema é monofasico. Para descrever o sistema resultante, devemos fornecer
tanto a temperatura (25°C) quanto a composi¢cao. Se adicionarmos mais fenol,
atingiremos um ponto, /;, no qual o fenol ndo mais se dissolve na agua
(solucdo de A saturada por B). O sistema agora é constituido de duas fases
liguidas: /; (solucéo saturada de fenol em agua) e /, (solucéo saturada de agua
em fenol. Os pontos /1 e /¢, fornecem as solubilidades, a 25°C, de fenol em
agua e de agua em fenol, respectivamente.

Se compararmos as concentracfes das duas fases a diferentes
temperaturas, por exemplo, 25°C e 50°C, concluimos que a solubilidade
mutua de fenol e agua aumenta quando aumentamos a temperatura. Através
do diagrama, observamos que ha uma temperatura a partir da qual esses dois
componentes sdo misciveis em qualquer concentracdo. Essa temperatura, Tes,
€ denominada temperatura critica superior de solubilidade ou temperatura
consoluta superior.

Para outros sistemas, como exemplificado na figura 5.2, a solubilidade
diminui com o0 aumento da temperatura e esses apresentam uma temperatura
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T abaixo da qual os dois componentes sdo sempre misciveis. Essa
temperatura é denominada temperatura critica inferior de solubilidade ou
temperatura consoluta.

S&o conhecidos também liquidos que apresentam ambas temperaturas
consolutas, tanto a superior quanto a inferior, como ilustrado na figura 5.3.

f

II
o .f
3 |
s
[ 2 fases
E
£ L1 + Ly

1 fase
T oo e liquida
|

1 | |
0 0,2 04 06 0.8 1
Fragao molar de trietilamina

Figura 5. 2 — Diagrama da temperatura de solubilida de mutua em funcéo
da composicéo do sistema trietilamina e agua

Taf=tmians 5
®
=3
®
i
o
£
L1 k]
|_
1 fase
Tee s s e mas liquida
|

| | |
0 02 04 06 08 |
Fra¢ao molar da nicotina

Figura 5. 3 -— Diagrama da temperatura de solubilid ade muatua em funcéo
da composicéo do sistema nicotina e agua
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A destilacéo de liquidos parcialmente misciveis

No diagrama de fases da figura 5.1, ndo observamos a formacéo de
vapor. Porém, se aumentarmos a faixa de temperatura ou se fizermos as
medidas em pressdes mais baixas poderia haver também a formacao de vapor.
Geralmente, os liquidos parcialmente misciveis formam azedétropos de minimo
na curva de temperatura de ebulicdo-composicao.

Dois tipos de diagramas envolvendo o equilibrio liquido-vapor de
sistemas contendo dois liquidos parcialmente misciveis podem ser observados,
como ilustrado nas figuras 5.4 e 5.5.

Vamos comecar pelo diagrama mais simples, que representa um
sistema no qual os dois liquidos se solubilizam antes da ocorréncia da
ebulicdo, figura 5.4. Nesse caso, os equilibrios liquido-liquido e liquido-vapor
podem ser analisados de forma independente, de modo analogo ao que ja
fizemos para cada um deles.
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Figura 5. 4 — Diagrama de fases liquido - vapor pa ra um sistema no qual
os dois liquidos A e B se solubilizam antes da ocor  réncia da ebulig&o.
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Atividade 5. 2

Para o sistema representado na Figura 5.4, responda o que se pede
nos itens abaixo.

a) Dé a composicao e a temperatura de ebulicdo do azedétropo.

b) Dé a temperatura critica de solubilidade dos liquidos A e B

c) Dé as composicdes e as quantidades relativas das fases
presentes num sistema contendo 0,3 mol de A e 0,7 de B, a
30°C.

d) Descreva as transformacdes que ocorrem no sistema do item b,
guando ele é aquecido de 30°C até 80°C, em um sistema
fechado a presséo constante.

e) O que se obtém no destilado e no residuo, quando um sistema
representado por a; € submetido a uma destilagdo de alta
eficiéncia?

f) Quantas e quais sdo as fases presentes no destilado obtido no
item anterior, se esse for resfriado até 30°C.

No segundo caso, a ebulicho comeca antes dos dois liquidos se
solubilizarem totalmente, figura 5.5.

90

Temperatura/“C

L1 + L2

304 . . . . !
0 20 40 &0 20 100
% em massa de 4

Figura 5. 5 - Diagrama de fases de um sistema cuja  ebulicAo comeca
antes dos dois liquidos A e B se solubilizarem tot  almente, onde as fases
estdo identificadas: V = vapor; L ; = solugéo rica em B e L , = solugéo rica
em A

Considerando o que aprendemos podemos identificar as regides e linhas
dadas na figura, assim como determinar as respectivas variancias, quadro 5.1
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Quadro 5. 1 — Fases em equilibrio e variancia refer

ente ao sistema da

figura 5.5
Regido | NUmero | Fases presentes variancia* Variaveis
de fases F=C_pP+1

L1 1 Solucédo de A em 2 T e composicao
B (solvente B)

L1+ Lo 2 Solucéo saturada 1 T ou composicéo da
de A emBe solugéo L; ou da
solucéo saturada solucéo L,
deB emA

L, 1 Solucéo de B em 2 T e composicao
A

\% 1 Vapor 2 T e composicao

L, +V 2 Solugao saturada 1 T ou composicéo da
de A emBe solucéo L; ou do
vapor vapor

L, +V 2 Solucéo saturada 1 T ou composicéo da
de B em A e vapor solugéo L, ou do

vapor

Reta /1/, 3 Solugéo saturada 0 O
de A em B (/1) e
solucéo saturada
deBemA (/) , e
vapor (Vaz)

* F’= F-1, pois uma das variaveis (pressao) ja foi fixada.
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Figura 5. 6 - Diagrama de fases de um sistema cuja  ebulicho comeca
antes dos dois liquidos A e B se solubilizarem tot  almente, no qual estdo

indicadas duas isopletas: nn” e mm™.

Apos identificarmos as areas e as linhas do diagrama, podemos usa-lo
para prever as transformacodes fisicas que podem ocorrer no sistema. Para
ilustrar isso, vamos considerar os pontos m e n dados na figura 5.6. Podemos
verificar que ambos representam sistemas nos quais as duas solucodes /;’ e /5’
estdo em equilibrio, porém em quantidades relativas diferentes.

Se aguecermos a mistura representada pelo ponto m, observamos que
as concentracdes das duas solugdes conjugadas variam segundo as curvas
(1’01 e (7', respectivamente. Quando o sistema atinge a temperatura de
ebulicdo do azedtropo, T,,, observamos a formacao de vapor, com composi¢cao
n’. Na temperatura T,, 0 sistema € invariante e a temperatura e a composicao
das fases permanecem constantes enquanto as trés fases estiverem
presentes. Como a concentracdo de B no vapor n’ € maior do que no sistema,
a fase liquida ¢, vaporiza-se de preferéncia. ApoOs o0 desaparecimento da

camada /1, a temperatura volta a aumentar e a vaporizacao da solucéo rica em
A continua. A composic¢ao do vapor varia ao longo da curva n'm” e a da solucéao

ao longo de /7, /,”. Em m”, os ultimos tracos do liquido, cuja composicéo é dada

por /" desaparecem. A temperatura continua a subir e o0 sistema agora €
composto apenas de vapor.

Ja o sistema representado pelo ponto n apresenta um comportamento
diferente durante o aquecimento, pois ele possui a composi¢cao do azeotropo.
Sabemos que nesse caso a temperatura deve ficar constante durante a sua
ebulicdo. Isso pode ser verificado através da analise do diagrama de fases,
Como anteriormente, a medida que a temperatura aumenta as concentracdes
das duas solu¢gbes conjugadas variam segundo as curvas /1'/1 e (2'/,. Na
temperatura de ebulicdo do azedtropo, também observamos a formacéo de
vapor com composi¢cdo n’ e o sistema é invariante enquanto as trés fases
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estiverem presentes. O diagrama de fases, figura 5.6, mostra que as
concentragcbes de A e B no vapor n’ sdo iguais a do sistema e que a
temperatura so volta a aumentar ap0s a vaporizacao total da mistura.

Auto-avaliacao
Responda as questdes abaixo, considerando o diagrama dado na figura 5.5.

a) Estime a composicdo e as quantidades relativas das fases presentes, em
um sistema contendo 80% m/m de A a temperatura de 60°C.

b) Estime a temperatura do sistema e as concentracdes das fases presentes
durante a ebulicdo do azedbtropo

c) Descreva o que se obtém no destilado e no residuo, quando uma mistura
contendo 80% m/m de A for submetida a uma destilagéao fracionada.

d) Quais sdo as fases presentes, se o0 destilado obtido no item anterior for
resfriado até atingir 30 °C.

e) Descreva as transformacfes que ocorrem quando um sistema fechado e
inicialmente a 40°C é aquecido até 90°C, sabendo-se que a concentracao
do sistema € i) 40% em massa de A, ii) 10 % em massa de A.
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Aula 6
Equilibrios entre fases sélidas e liquidas

Objetivos

Ao final dessa aula vocé devera ser capaz de:

- construir e analisar curvas de resfriamento de sistemas liquidos;

- construir e analisar diagramas de fases de sistemas envolvendo equilibrio
entre fases solidas e liquidas;

- definir mistura eutética;

- definir composto de fusdo congruente e incongruente;

- obter informagBes sobre as transformacdes fisicas de sistemas de dois
componentes a partir dos diagramas de fases envolvendo equilibrio entre
fases sdlidas e liquidas.

Curvas de resfriamento da mistura liquida

Consideremos uma mistura liquida de duas substancias A e B,
misciveis na fase liquida e imisciveis no estado sélido. Se colocarmos esta
mistura numa temperatura suficientemente baixa, ela congelara. A figura 6.1
fornece duas curvas de resfriamento: a) para uma substancia pura e b) para
uma mistura binaria.

Note que a curva de resfriamento da substancia pura (figura 6.1a) é
constituida de trés regides distintas. Inicialmente, a substancia est4 no estado
liquido, representado pelo ponto a. Com o passar do tempo, a temperatura vai
diminuindo até que em b, a substancia comeca a solidificar. A temperatura fica
constante até o congelamento total (intervalo t, a t;)). Em seguida, a
temperatura volta a diminuir (t. a ty) € corresponde ao resfriamento do sélido.

Sabemos que a temperatura varia durante o congelamento de uma
mistura. Podemos verificar esse fato analisando a curva dada na figura 6.1b.
No inicio, observamos apenas o resfriamento do liquido, até que, em b’, um
dos componentes, A, comeca a solidificar. Esse processo altera a composicéo
da solucéo e por isso a temperatura continua a diminuir. Porém, o resfriamento
ocorre com uma taxa menor ja que a solidificacdo € um processo exotérmico, 0
que justifica o ponto de inflexdo b’ na curva de resfriamento. De b’ a ¢, a
medida que a temperatura diminui mais composto A solidifica. Em ¢’, a mistura
possui uma composicao caracteristica de cada sistema na qual o componente
B comeca também a solidificar. O sistema passa a ser invariante (F' = 0), pois
ha trés fases em equilibrio: a solucdo de A e B, o solido A e o sélido B . Logo
de ¢’ ad’, a temperatura permanece constante. A temperatura volta a diminuir
somente apd0s a completa solidificacdo. O intervalo d’ - e’ corresponde ao
resfriamento dos dois solidos.
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Vocé sabia?

1. Por que as vezes uma cerveja congela quando a retiramos do

congelador? Porque a cerveja estava super-resfriada, isto é, estava
no estado liquido numa temperatura abaixo do seu ponto de
solidificacao. Nessas  condigdes, a fase liquida ¢é
termodinamicamente instavel, porém, devido a fatores cinéticos, a
mudanca de fase ndo ocorre. Dizemos que a fase é metaestavel. No
caso da cerveja, como de muitos outros liquidos, qualquer
perturbacdo pode provocar a rapida mudanca de fase. O
congelamento é um processo exotérmico e a temperatura aumenta.
Assim, a cerveja retorna a sua temperatura de solidificacdo normal e
pode congelar totalmente ou ndo, dependendo da temperatura em
gue estava no congelador.

O vidro é um liquido super-resfriado, ou seja, ndo é cristalino como

0s demais materiais abaixo do seu ponto de solidificagéo.

Para elaborar o diagrama de fases desse tipo de sistema € comum
realizar um estudo das curvas de resfriamento de misturas das substancias A e
B em vérias concentragdes. A figura 6.2, representa, numa pressao definida, as
curvas de resfriamentos das misturas em diferentes concentragcfes. As curvas
A e B correspondem aos resfriamentos das substéncias puras A e B,
respectivamente, e as curvas Cl a C6, ao resfriamento de misturas de

diferentes concentracdes de A e B.

As curvas A e B sao caracteristicas de substancias puras, nas quais o
liquido congela a temperatura constante, como representado pelos respectivos
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patamares em TA e TB. Portanto, essas sdo as temperaturas de solidificacao
de A e B, respectivamente.

Temperatura

A C1 C2 C3 4 s Cé B

Figura 6. 2: Curvas teoricas de resfriamentos para 0 sistema binario A - B,
numa pressao constante. A concentracdo de B cresce de C1 a C6.

Analisando a figura 6.2 podemos determinar:

e a partir dos patamares das curvas A e B, as temperaturas de solidificacéo
das substancias A e B, TA e TB respectivamente;

e a partir dos pontos de inflexdo das curvas C1 a C3, as temperaturas T1, T2
e T3 de inicio de solidificacdo da substancia A;

» a partir dos pontos de inflexdo das curvas C5 e C6, as temperaturas Ts e Tg
de inicio de solidificacao da substancia B;

e a partir dos patamares das curvas Cl a C6, a temperatura T4 que
corresponde ao menor ponto de fusdo entre todas as misturas das
substancias A e B. A mistura que solidifica na temperatura T4 € chamada
mistura eutética, do grego “eutektos” que significa facilmente fundida. Na
mistura eutética, A e B cristalizam simultaneamente a partir do liquido e a
temperatura permanece constante (F’ = 0).

E importante destacar a curva de resfriamento da mistura eutética, que
na figura 6.2 corresponde a C4. Observamos que ela apresenta a mesma
forma das curvas obtidas para os compostos puros A e B, ou seja, a
temperatura fica constante durante toda a solidificacdo dessa mistura
(patamar). A temperatura volta a diminuir apenas apés toda a solucao ter
solidificar.

O diagrama de fases sélido - liquido da mistura A e B, nhuma presséao
constante, representado na figura 6.3, é obtido a partir dos dados de
concentragOes e temperaturas determinados na figura 6.2.
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Figura 6. 3 — Construcao de um diagrama de fases s6 lidas e liquidas da
mistura A e B numa presséo constante.

Neste diagrama de fases é possivel observar 4 regibes:
regido L - presenca de uma fase no estado liquido;
regido M - presenca de duas fases: o sélido A e uma fase liquida;
regido N - presenca de duas fases: o0 solido B e uma fase liquida;
regido O - presenca de duas fases: o sdlido A e o sélido B.

As linhas a-b e b-c sdo chamadas de liquidus e a linha horizontal d-e, da
temperatura T4, de solidus. A linha a-b fornece as composi¢des do liquido em
equilibrio com o solido A e a linha b-c representa o liquido em equilibrio com o
sélido B. A linha d-e representa o equilibrio entre as trés fases: A(s), B(s) e a
mistura eutética

Podemos determinar o grau de liberdade do sistema em cada regidao a
partir do calculo da variancia e assim expressar as variaveis necessarias a
definicdo do sistema. No quadro 6.1 ilustramos este procedimento.
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Quadro 6. 1 - Variancias e variaveis associadas ao  diagrama de fase da
figura 6.3.

Regido Variancia Variaveis necessarias para
(F=C-P+1) definir o sistema
L 2 Temperatura e COmposIi¢ao
do sistema
M 1 Temperatura ou composi¢cao
da fase liquida.
N 1 Temperatura ou composi¢cao
da fase liquida.
©) 1 Temperatura
Liquidus a-b 1 Temperatura ou composi¢cao
da fase liquida
Liquidus b-c 1 Temperatura ou composicao
da fase liquida
Solidus 0 [

* F’= F-1, pois uma das variaveis (pressao) ja foi fixada.

Se agora consideramos a isopleta f-j, da figura 6.4, na qual pressao e
composi¢cdo do sistema sdo mantidas constantes durante o resfriamento do
sistema f, podemos descrever quais sao as transformacdes que acontecem
neste sistema:

« entre f e g, 0 sistema é constituido de uma fase liquida contendo as
substancias A e B;

* na temperatura correspondente ao ponto g, a substancia A inicia sua
solidificacdo, existem tracos de soélido A e uma fase liquida de mesma
composicao que o sistema f inicial;

* entre g e i, A continua solidificando e a composicao do liquido varia de g a
b.

* na temperatura eutética, ponto i, o componente B inicia também sua
solidificac@o e temos 3 fases presentes: Solido A, Sdlido B e fase liquida de
composicdo eutética (ponto i). A temperatura permanece constante,
enquanto existirem as trés fases em equilibrio, ou seja, até a solidificacao
total da mistura e

e entreiej, os solidos A e B estdo sendo resfriados.

Porém, se considerarmos a isopleta b'-b, veremos um comportamento
diferente do sistema anterior. No inicio, temos também apenas uma fase
liguida contendo as substancias A e B, porém com a composi¢cdo da mistura
eutética. Essa sera resfriada até atingir a temperatura eutética, ponto b, quando
a solidificacdo da solu¢cdo comeca. Como abaixo do ponto b sé existem os dois
sélidos, toda a solugéo sera solidificada nessa temperatura, ou seja, tanto A e
B é solidificado, a concentracdo da solucdo nao varia, nem a temperatura. O
sistema € invariante como previsto no quadro 6.1. Somente ap6s a completa
solidificacdo, a temperatura diminui, como ja haviamos verificado ao
analisarmos a curva de resfriamento de C4 da figura 6.3

As quantidades relativas das fases presentes num sistema representado
por um ponto de uma das regides bifasicas podem ser calculadas utilizando-se
a regra da alavanca. Por exemplo, seja o sistema h da isopleta f-j, figura 6.4,

88



Fisico-Quimica Il — Amélia M. G. do Val, Rosana Z. Do mingues e Tulio Matencio

constituido do sdlido A e do liquido hs. Empregando a regra da alavanca,
podemos determinar que:

Quantidadalesodlido _Ts
Quantidadeleliquido r,

&

TeRFETATITa

Temperatara

T e

Te |

|

|

0 ) ' 1
Bs

A B

Figura 6. 4 - Diagrama de fases solidas e liquidas da mistura A e B a

pressdo constante, onde A e B sdo misciveis na fase liquida e
completamente insolUveis um no outro na fase solida

Formacdo de compostos

Durante o resfriamento de misturas binarias, pode haver formacéao de
compostos, por exemplo, um sal hidratado ou um sal duplo. Estes compostos
s6 existem no estado sélido e podem ser de fusdo congruente ou de fuséo
incongruente. As figuras 6.5 e 6.6 mostram os diagramas de fases solidas e
liguidas para sistemas nos quais ha formacéao desses tipos de compostos.
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Figura 6. 5 - Diagrama de fases sélidas e liquidas  da mistura A e B, numa
pressdo constante, com formacédo de um composto de f usdo congruente
(AB2).

O composto de formula AB, dado na figura 6.5 é chamado de composto
de fusdo congruente, porque na sua temperatura de fuséo, TfABZ, ele funde

como uma substancia pura AB,(s)” L,

O ponto de fusdo de AB, corresponde a um maximo na curva liquidus.
Geralmente, um maximo no diagrama de fases sélido-liquido é um indicio da
formacao de composto.

A analise do diagrama é feita de modo analogo ao do sistema anterior,
pois ele pode ser considerado como a juncdo de dois diagramas eutéticos
simples: um definido por A-AB; e outro para AB,-B.

Atividade 6. 1

Descreva as transformacdes que ocorrem durante o resfriamento dos
sistemas a e b da figura 6.5.
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Figura 6. 6 - Diagrama de fases solidas e liquidas  da mistura A e B, numa
pressao constante, com formacéo de composto incongr uente (A 3B).

O outro composto, A3B, € chamado de composto de fusdo incongruente,
durante sua fuséo ele forma uma solugéo liquida e o solido A: A,B(S)” L + A(S).
Para facilitar a andlise do sistema, indicamos na figura 6.6 as fases
presentes em cada regido. Além das regides € importante identificar as fases
em equilibrio nos sistemas representados pelas linhas do diagrama:
* alinha c-d fornece as composic¢des do liquido em equilibrio com o solido A
» alinha d-e representa o equilibrio entre o liquido e o sélido A3B;
» ae-frepresenta o liquido em equilibrio com o sélido B;
* areta vertical g-h corresponde ao composto A3B;
* a reta i-d ao equilibrio entre trés fases - solido AzB, sdélido A e a fase
liquida de composicédo d ;
* alinha j-k corresponde ao equilibrio entre o sdélido AsB, sélido B e o liquido
com a composicao eutética e.

Como fizemos anteriormente, podemos determinar o grau de liberdade
do sistema em cada regido a partir do calculo da variancia e assim expressar
as variaveis necessarias a definicdo do sistema. No quadro 6.2 ilustramos este
procedimento.
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Quadro 6. 2 - Variancias e variaveis associadas ao

diagrama de fase da

figura 6.6.
Regido ou linha | Numero de Variancia Variaveis necessarias
fases (F=C-P+1) | paradefinir o sistema
L 1 2 Temperatura e
composicéo do
sistema
A(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liquida.

AzB(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liguida.

A(s) + AsB(S) 2 1 Temperatura

AsB(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liguida

ABy(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liquida

A3B(s) + AB,(S) 2 1 Temperatura

ABy(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liquida

B(s) + L 2 1 Temperatura ou
composicdo da fase
liquida

AB(s) + B(S) 2 1 Temperatura

Reta m-n 3 0 i

Reta o-p 3 0 O

Reta g-r 3 0 i

* F'= F-1, pois uma das variaveis (pressao) ja foi fixada.

Finalmente, podemos utilizar o diagrama para prever as transformacoes
que ocorrem tanto durante o aquecimento quanto no resfriamento de sistemas
dados pela figura 6.6.

Por exemplo, considerando a isopleta a-a
transformacdes que ocorrem durante o resfriamento do sistema a;
* entre a e a, o sistema é constituido de uma fase liquida contendo as

substancias A e B e ocorre apenas o resfriamento do liquido;
* na temperatura correspondente ao ponto a’, a substancia A inicia sua
solidificacéo, existem tracos de soélido A e uma fase liquida de mesma
composicao que o sistema a inicial;
* entre a’ e a”, A continua solidificando e a composicéo do liquido varia de a’

ad;

, podemos descrever as

* em a’, o sistema atinge a temperatura de fusdo do composto A3B, por isso
esse composto comeca a ser formado a partir de A(s) e do liquido:

A(s) +L - A3B.
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Como ha trés fases em equilibrio, o sistema € invariante e a temperatura
permanece constante até que uma das fases seja totalmente consumida,
nesse caso A(s), como mostrado pelo diagrama;

entre a’ e a”, a temperatura volta a diminuir e mais soélido AzB(s) é formado
e a concentragdo da fase liquida varia ao longo da linha d-e.

na temperatura eutética, ponto a”, o componente B inicia também sua
solidificacéo e temos 3 fases presentes: solido A3B, solido B e fase liquida
de composicdo eutética (ponto e); a temperatura permanece constante,
enquanto existirem as trés fases em equilibrio, ou seja, até a solidificacédo
total da mistura e

abaixo de a” ocorre apenas o resfriamento dos solidos AzB e B.

Auto-avaliacao

Considerando o diagrama dado na figura 6.7 , responda as questfes

dadas a seguir.

ternperaturs’ SC

A
00 44—
700 —
T"Aju
GO0 — !
m |
| | ABs)+ B(s)
500 — | ——
QG AB(s) + AB.(s)
I
Y N TR R A
! I ! 1 ! I ! 1 !
0,0 0,7 4 0,6 3 L0
E‘B —-
AB AB.

Figura 6. 7 - Diagrama de fases sélidas liquidas da mistura A e B, a
pressdo constante, com formagéo dos compostos A ;B e ABs.

a) ldentifique as fases presentes nas regidoes F, G e H.
b) Complete o quadro 6.3 com os dados solicitados

Quadro 6. 3 - Variancias e variaveis associadas ao  diagrama de fase da
figura 6.7.
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Regido ou linha Variancia Variaveis necessarias para

(F=C-P+1) definir o sistema

T oOmir

AB(s) + L

ABs(s) + L

A2B(s) + AB3(s)

ABs(s) + L

B(s) + L

AB3(s) + B(s)

Reta m-n

Reta o-p

Reta g-r

* F’:

F-1, pois uma das variaveis (presséao) ja foi fixada.

Qual € o composto que apresenta fusdo congruente? Justifique.

Escreva a reagéo que ocorre durante a fusdo de A3B.

Dé a temperatura de fusdo do composto AB,.

Quais séo as fases em equilibrio em um sistema representado por um
ponto sobre a reta m-n.

Esboce a curva de resfriamento, do sistema a e indique as principais
transformacoes

Descreva as transformagdes que ocorrem quando se aguece 0 composto
de fusdo congruente.

Descreva as transformagdes que ocorrem quando se aguece 0 composto
de fusao incongruente.

Descreva as transformagfes que ocorrem durante o resfriamento do
sistema b até a temperatura atingir 500°C
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Aula 7
Sistemas ternarios

Objetivos

- construir e analisar diagramas de fases de sistemas ternarios, empregando
o meétodo grafico de Gibbs e Roozeboom

- obter informacdes sobre as transformacdes fisicas de sistemas ternarios a
partir dos diagramas de fases.

Método gréafico de Gibbs e Roozeboom

Para representar um sistema ternario no plano é, habitualmente,
empregado o método gréafico de Gibbs e Roozeboom que utiliza um triangulo
equilatero. A figura 7.1 mostra o principio do método para um sistema ternario
constituido das substancias A, B e C.

-

& i - & ’ I -

e ———— i
20 30 40 50 q 60 70 a0

C

£
B 0 o0 100

Figura 7. 1 - Diagrama ternario associado ao métod o Gibbs e
Roozeboom, onde as concentracdes estdo dadas em %

Nos vértices sdo representadas as substancias puras A, B e C. Nos
lados A-B, B-C e C-A séo representadas as misturas binarias AB, BC e CA
respectivamente. Por exemplo:

* 0 ponto p representa o sistema AB contendo 80% de A (e 20% de B);
* 0 ponto g representa o sistema BC contendo 50% de B (e 50% de C);
* 0 ponto r representa o sistema AC contendo 30% de A (e 70% de B);

Qualquer ponto no interior do diagrama ternario € constituido por A, B e
C. As concentragbes de A, B, e C séo fornecidas pelas paralelas ao lado
oposto ao respectivo vértice. Assim,
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* 0 ponto s representa o sistema contendo 30% de A, 20% B e 50% de C e
* 0 ponto t representa um sistema constituido de 30% de A, 20% de B e
50% de C.

Atividade 7. 1
Representar no triangulo os sistemas S; (20%A, 40%B) e S, (65%C, 35%B).

Outra importante propriedade desse diagrama é que todos os pontos de
uma reta que passa por um dos vértices do triangulo possuem os outros dois
componentes na mesma razdo. Usamos essa propriedade durante a analise do
que ocorre quando adicionamos ou removemos apenas um componente sem
alterar as quantidades dos outros dois componentes. Por exemplo, se
quisermos saber qual é a mistura que obtemos quando retiramos todo o
componente B do sistema s da figura 7.1, devemos tracar uma reta que passa
pelo ponto s e pelo vértice B. A intersecédo dessa reta com o lado AC fornece a
composicdo do sistema binario AC resultante: 37% de A (e 63% de C).

Equilibrio Liquido-Liquido

Um sistema ternario simples, constituido pelo equilibrio liquido-liquido
etanol, agua e acetato de etila, esté representado no diagrama da figura 7.2.
Na temperatura ambiente e na pressao atmosférica, a agua e o acetato de etila
sdo parcialmente misciveis, mas cada um deles € completamente miscivel no
etanol e é possivel obter misturas homogéneas pela adicdo de etanol as
misturas de agua e acetato de etila. A quantidade de etanol necesséria para
tornar as duas outras substancias misciveis é diferente para cada proporcao
destas. Adicionando-se a mistura agua-acetato de etila uma pequena
quantidade de etanol, essa se distribui entre as duas camadas de liquido e
provoca uma redistribuicdo da agua e do acetato de etila na fase rica em agua
e na fase rica em acetato de etila. Com a adicdo continua de etanol, as
solubilidades mutuas dessas substancias aumentam até que forma uma Unica
fase. Dai, em diante, apesar da adicdo de mais etanol, o sistema permanece
homogéneo.

Com varios sistemas ternarios de composicdo conhecida, obtidos
adicionando-se etanol a misturas de varias propor¢gdes de agua e acetato de
etila até obter uma solucdo homogénea, constroi-se a curva de solubilidade
desse sistema. A regido L representa 0s sistemas constituidos de uma Unica
fase e aregido L;+L, representa os sistemas bifasicos.
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Figura 7. 2 - Diagrama de fases agua-acet ato de etila-etanol, a 25 C
e 698mmHg, onde as concentracdes estdo expressas em % em volume .

E importante ressaltar que as linhas de amarracgéo, que ligam as fases
rica em agua e rica em acetato de etila de um sistema bifasico, ndo sdo
paralelas ao lado do triangulo que representa o sistema binario agua - acetato
de etila. Para ilustrar este comportamento, podemos considerar um sistema
bifasico, representado no diagrama da figura 7.2 pelo ponto p de composicao
20% em volume de etanol e 40% em volume de agua. Este sistema bifasico é
constituido por uma fase rica em agua e em fase rica em acetato de etila, a
determinacdo da composicdo de uma destas fases sera obrigatoriamente
realizada de forma experimental utilizando uma técnica de analise de
composicdo. A composicao da outra fase poderé entédo ser deduzida a partir da
linha de amarracdo. Considerando que para o sistema p, um método de analise
determinou que a fase rica em agua contém aproximativamente 23% em
volume de etanol, a partir deste resultado podemos marcar o ponto a, que
corresponde a fase rica em agua do sistema p. O ponto b, que corresponde a
fase rica em acetato de etila podera ser estimado a partir da intersecao da reta
(linha de amarracdo) que passa pelos pontos a e p com a curva de solubilidade
do lado da fase rica em acetato de etila. A inclinacdo da linha de amarracéo
mostra que o etanol passa preferencialmente para a fase rica em agua.
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Atividade 7. 2

Responda as questdes dadas a seguir, considerando a figura 7.2.
a) Estime as composi¢cOes e a quantidade relativa das fases em
equilibrio no sistema p.

Quadro 7. 1 — Fases e graus de liberdade* de uma mistura terna ria a
temperatura e pressao constantes

Regidao Numero | Graus de liberdade | Variaveis intensivas
de fases F=C-P

F'= F-2, pois duas variaveis (temperatura e pressao) ja foram fixadas.

Equilibrio Liquido-Sdélido — Sais com ion comum

Outros sistemas ternarios que possuem grande importancia pratica séao
0s sistemas que contém agua e dois sais com um ion comum como o Sistema
NH4CI(S), (NH4)2SO04(s), H.O(l) a 30 T representado na figura 7.3.

H.0
05100

100 0
0 100
NH 4CI (NH 4)2504
Figura 7. 3: Diagrama de fases para o sistema agua  — cloreto de aménio —

sulfato de amonio. Efeito do ion comum

No diagrama da figura 7.3, quatro regides distintas sao observadas:

* regido A, sistema monofésico — constituido de uma solugdo aquosa
de NH4C| e (NH4)2SO4;
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regido B, sistema bifasico — fase sdlida de sal NH,Cl e uma solucdo
aguosa saturada com o sal NH4ClI, de composicéo que varia ao longo
da linha ab;

regido C, sistema bifasico - constituido da fase sélida de sal
(NH4)>.SO4 e de uma solucdo aquosa saturada com o0 sal (NH4)2SOy,
de composicao que varia ao longo da linha bc.

regido D sistema trifasico — contendo a fase solida de sal NH,Cl, a
fase solida de sal (NH4).SO, e uma solugdo aquosa saturada em
ambos 0s sais e representada pelo ponto b.

A fim de descrever as mudancas sofridas por um sistema binério
representado pelo ponto d, durante a adicdo de 4gua, tragamos a reta que une
0 ponto ao Vvértice correspondente a agua pura. Durante a adi¢cdo de 4gua o
sistema ira se deslocar na linha tracejada entre o ponto d e o vértice da agua:

em d o sistema serd bifasico constituido pelos dois sais;

entre d e e , a agua dissolverd parcialmente os dois sais formando a
terceira fase b;

entre e e f, todo o sal (NH,),SO, foi dissolvido e o sistema sera
constituido pelo sal NH4Cl sélido em equilibrio com uma solucdo
aguosa dos dois sais;

depois do ponto f, o sistema sera monofasico (solugdo aquosa dos
dois sais) até chegar préximo ao vértice da é&gua (solucdo
infinitamente diluida).

Auto-avaliacao

1. A figura 7.4 mostra o diagrama de fases do sistema constituido da agua e de
dois sais A e B, no qual o composto A forma um hidrato de composicao C.
Lembrando que o hidrato C, cuja formula é A.nH,0, s existe no estado sélido
e que na regidao bifasica as linhas de amarracdo unem o0s pontos que
representam as fases em equilibrio, responda as questdes dadas a seguir.
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Figura 7. 4 — Diagrama de fases do sistema constitu  ido da agua e dois
sais A e B, no qual o composto A forma um hidrato d e composicao C. As
concentracfes estdo expressas em fracdo molar

a) Complete o quadro 7.2 com as informagdes solicitadas:

Quadro 7. 2 — Fases em equilibrio e variancia refer ente ao sistema da
figura 5.5

Regido | NUmero | Fases presentes variancia | Variaveis intensivas
de fases EF=C_p

P 1 Solugéo aquosa
dossaisAeB

Q

R 3 A(s) + C(s) + 0 O
solucao saturada e

S

T

U

F'= F-2, pois duas variaveis (temperatura e pressao) ja foram fixadas.

b) Determine o valor de n na féormula do hidrato, A.nH;O.
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¢) Qual é a solubilidade de B em agua?

d) Descreva as transformacgfes que ocorrem durante a evaporagao isotérmica
da agua de um sistema contendo 70% de agua e 20% de B.

e) Se toda solugdo do sistema representado por um ponto da regido R for
retirada por filtracao, quais solidos restaréo?

f) Determine a composi¢do e as quantidades relativas das fases em equilibrio
em um sistema contendo 40% de agua e 40% de A.
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