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2) As equagdes de Clapeyron e de Clausius-Clapeyron P A pressa tante t
pressao constante temos

3) Diagramas de Fases H
dG=-SdT

4) A Regra das Fases
5) Sistemas de 2 componentes (Equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e solido- de forma que a variagio de G em relago a T, a pressdo constante, ¢ g mﬁiﬁ? e
£ S B 3 com
liquido) weﬁ. hAauo,
6) Sistemas de 3 componentes F
: [
CnecK GXxn< ar:
ou seja, a energia de Gibbs de um sist ap < diminui com o ento da temp 9

Ref (1), Cap. 5, pg. 185 - 196; 203 - 204; Ref (3), Cap. 7, 313 - 319; 321 - 323; 327 - 331; 336 - 338.

Prof. Ana Cristina Dias-Cabral
P Erergia de Gibbs = AP, T comhonk ff—> owmertasempne |
Com a prRe>GT 4

NE mamaw:v &R Gibbs D> TT ;| Peorsto

A relagio G = H - TS transforma-se entio em: . sty ee———
> Gl A.U ¥ Dependéncia da Pressao |
r

D AS\@Q:FJ

dividindo a equagio anterior por T? e rearranjando: Comegando por

G 1 (G " »
FER A V7 ) R 2] dG=Vvdr-

O lado esquerdo da equagio anterior ¢ a derivada parcial de G/T em ordema T:

A temperatura constante temos — dG=vdp —

«Porque o volume ¢

Logo . e o ou Agv v ~ quantidade positiva
; L /T =
LmSim > paamie o1 ot

__+ EquaglodeGibbs- Helmoltz = Tbmn&,i de | Gibbs

e ——— an aument

....«n A .\,
1»3:339.33:::9 ﬁ m .w ; & ou seja, a energia de Gibbs de um sistema aumenta sempre com a pressio a temperatura constante
T T
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- Para_uma dada mudanga de presséo, g gumento
dedice v ¢ (haiop para gases e multo monor para liquidos e

Dado que a energia de Gibbs de uma substancia aumenta sempre com a presséo:

ol solidos. volume molar de um gas ©
Pong normalmente cerca de 1000 vezes maior que o R \ var
de um liquido ou de um sdlido. i \ ’
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~o (nlerdei ® | 2) As equacoes de Clapeyron e de Clausius-Clapeyron
0@0 Cedo v ’ .
®+O SalF Vark, Vamos derivar agora algumas relagdes gerais (teis para a compreensao quantitativa dos equilibrios de fase.

OG | - Lot \ Considere uma substancia que existe em duas fases, a e B. Alcondigdo para o equilibrio a temperatura e

T L4 \ pressdo constantes é:

|
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\ [ i \ -4 De forma que:
" it ) o\ \ = = — v N -
B i Y \ AT, = T, NN n fee Rsmus (ruile Q,A._QE\.V
‘ _/ _" L Para estabelecer a relagéo de dT para dP na mudanga que liga estas duas fases, temos:
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Aw. K : = Ll = Sl = dGe = Tydl = S
= e (S, = Sl = (T, = Tydr .
O volume molar de gelo é realmente maior que o da 4gua llquida, hmw,.bte o gelo flutua na 4gua. s g,
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=
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Substitution for .v:_,_l_: I quation 3 19 viclds
Essa expressao simples fornece-nos a razao entre a mudanga de pressdo e a mudanga de temperatura em termos ar A v o PATT
de quantidades raveis. N ente a variagao dos volume molar e entalpia molar para o processo. T =
aT A7 ol RI=
) s or M.
5 (= o _ Lu /
assim como ao equilibrio entre duas formas alotrépicas, 4 = r’Xs " A i
como grafite e diamante ] ! ! Ju \ = dinp == (320)
eomO Bemente Gu R N e \ ! RI-
Ugamn i formes Rleamder I . PAR.
o7 RT
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A curva que separa as regides L e V mostra_como_a o

pressio de vapor da 4gua varia_em_relagdo_a A 1%&.% A
B.L X -
temperatura. A 373,15 K, a sua pressao de vapor é de 1 m,nxycf?
or < \&g e essas oo:.&oamm definem o|ponto _de ebulicag
. Sl 2l e AT =1 ey o B8 normal da 4gua §
olope o " Vit L - - s B e
: H In o= 2 Ly & CLAUSILG 2 9 Ao 3 (axe @u_.h-d em
/ . r, R 11, CLAPE YRON Observe que a curva L - V para abruptamente nd 0 006 atm ¢ Triolé pord & c,b,vﬂfo R
Ine| - ) &= = Gv
lé | I isti | v 65=08
s Iwe had carr n indeh- % ol qua gde ox_m:V
). we could express In /7 a Lion of O ponto de congelamento normal da dgua ou ponto de .
fusdo do gelo é similarmente definido pela curva S-L a 1 27315 x@/» 373 15K
atm, o qual é 273,15 K. ! Sy»s)neam.:in a
(3:23) Figure 5.5 PRTLE NTEUN

Pislmante; Todes 3 fasg Soexistir_em Phase diagram of water, Note that the solid—hquid

é..vma a agua, o curve has a ve slope, The iauid—vapor curve
In 22 versus 17 gives astraight ine whose slope

{ 3 o = stops at x. the cntical point (647.6 K and 217.7 atm). |
= TR (Fisare $4) ponto triplo esta em T = 273,16 K e P = 0,006 atm. INota it the aiesare notdrawn o scale)
| <
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A principal diferenca entre este diagrama e o da . ) L
4gua é que a curva S-L do CO, tem uma inclinagio , '
" : e o S | a
positiva. Isso decorre do facto an p GTam, o  f=c-pt+t2 — P&g fale o3 ;dem»v
G 51 atm, i ot A :
) o UW%W/& da I~0 \\- ! gmﬂm RAWS A f—..u-.fmgmn\ ) N .
uagao / - ’
a quantidade no lado direito da Equaca 8 b f= dégrees of freedom—>" - cpﬁﬁcﬁ»wf xR
) 2 ; e QLR P AV EUNTCRY v
i _ AN 1 B0 o _ ¢ = number of components  \ P T Comperia™
J \7 ' ;
| S I ~ p = number of ﬁrmmOmleum:»S LRicqido, «&Etucu
195 K 2166 K 298 K
& positiva e, portanto, também o é dP / dT. T ilibrium for a system of any composition.
Observe que o CO, liquido ndo é estavel a pressdes Figure 5.7
. . 5 ' Phase diagram of carbon dioxide. Note that the sohd-hquid
inferiores a 5 atm. Por esse motivo, o CO, sélido é curve has a positive slope, which s true of most substances.
The hquid -vapor curve stops at x, the crtical pont (304.2 K
and 73.0 atm). (Note that the axes are not drawn to scale)
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The Gibbs Phase Rule
v de Ghedode
AN

edom (f); It is the number of external

+ Degree of fre
variables tha hanged pendently
without disturbing the number of phases in
equilibrium. These are pressure, temperature and
composition. - () @
. Component: a chemically independent constituent 5 Q g £\ ¢
of a system
» number of components (0): the ML number The difference between (a) a single-phase solution, in which the
S, DD.JWG:KSFu =2 composition_is_uniform on a microscopic scale, and (b) a
dispersion containing_two_phases, in which regions of one
component are embedded in a matrix of a second component.

of independent species n

composition of all the phase present in the system
Phase: a state of matter that is uniform throughout

in chemical composition and physical state.
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The Phase Rule Examples of Two Phases \

Phase Diagrams

« Number of phase (p):
o - A phase in a material is a reqgion that dfs it Al
Gas or gascous mixture - single phase .u - 1t Getin s Mecrostciure 900
—— O
) -
Liquid )
- two totally miscible liquids - single phase -
« a slurry of ice and water - two phases b
= ]
Solid o &
. . (4 Y A A‘ .'
« a crystal is a single phase Lonhukie il 4 £ I 0h |
- ov-oftw . e < homogeneous in crystal structure and atomic arrangement
an alloy of two metals - two phases (immiscible) « have same chemical and physical properties throughout
« have a definite Interface and able to be mechanically separated from its

surroundings

« one phase (miscible)
b M =Cc-pP +2 m

do ponte 0) ki a PR
TA/O em UJ i Sl
o Uenado © A )

Cam © Ln»ﬁn)

- @m &

L 4o (ertado
4 comPonENTE p d
comproneN e : S0 o -
o._.v.mm“:a QY \,::: le a0 <A .A = s&rnw?nwc.iuﬂrﬂ \Ooe(.
. 5 SoF =2 das f EY riedades de sol rN.nn.r
mN O ﬁbmmm thmﬂmgc .NU — ‘NJ Two variables (T and P) can be varied independently a regra das fases as prop! * o L
and the system will remains a single phase

I wVM—M,irO Ve Andlise do procgdan gfsb—rc—d e
: ) @.- De acordo com a regra das fases, § nj/de graus de liberdade para um sistema de 2

2-1+2=3 4

Region;(s, |, g):
componentes com uma Gnica fase € {f

| o :
oL | e A (GRS —
Meting e Lama © E one phase
\ - Freezing . :A(rhrvv r= A temperatura constante e a uma fragdo molar fixa, resta-nos 1 grau de liberdade (a pressdo),
ficoid ! I em podemaos entdo reduzi-la até que o ponto b seja alcangado, o
© mn—E i x A
= Q01 ! V_.:..m (OA, AD, AC): (22 _r\f.mnr?mo l 9\.“.% _ by- Neste ponto o li i uilfbrio com o seu vapor (altura em que o liquido comega
2 gatm pooeeeee- TR L. ! @26 phases in S\\ e ) a vaporizar)
Py ! i . i b) liquid-sdlid curve | \\ 7~ e ! Decrescendo ainda mais a pressdo leva-nos ao ponto ¢
v . o 1 \ £ |
i R 2 vy ~ A linha horizontal “tie line” indi e, nest to, a composicio em fragio molar do
Condensing «. A *H—voc LOUA 4 : f\{ - W _ c in] orizon e line” indica que, neste ponto, .vo 3
: __ A | i | liquido & f e do vapor & g. As uantidades relativas de liquido e de vapor presentes em
| " . 5 i
0.00611—==~~ ] & ! . One variable (T of PJcan be changed 5 ., + )y @ | equilfbrio s3o dadas pela regra da alavanca:
f ! I B TN Prassso de vapor da L..._..i»_..!_ bsce da ¢
l\ !\ sublimating ; __ -~ . s — | azwsai!anu!e«\ 0 na fase ivo.c e res BN
(o) ". 1 .=0,three phases In <) 00 02 04 €6 o8 1o oA .
. bt 7 . sy AlrQsﬂov_ﬁr
< equilibrium a) Atthe triple point: d
0.0024 041 99.974 374.2 P = 3 (solid. liquid, and gas) Fsomo gy
T, C= 1 (water) a4 de vapor

7

N.u
ﬂ d i 1 T _.».r/ F = 0 (no degree of freedom)
Ceopreles £ 275 c  lamac)

Ry > B T oo alkian dy
C.K.S&r.«.ﬂﬁ%_ugnw. o poso &
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5) Sistemas de 2 componenles

-5 Benzeno-

linha de liquido, nem a linha de vapor sio retas

. Analise do processo a — b " o
Q i sk AH v \.‘ 3 2 Neste caso as regides liquido e vapor encontram-se invertidas e nem a
[ C
! o4

£ .
5 | .‘mw.s S 7 € No ponto ¢ temos um sistema de 2 componentes e 2 fases: C
3 o . /
i e f=2-2+2=2 3 AR S mokno de "
f .
~ \ﬁ“\.‘.ﬁ (T Atemperatura constante temos apenas 1 grau de liberdade, logo se selecionarmos uma pressio Y @l[‘l Lgudo @vaph  ~—-—
\\.\\ . IS Rartigular, 3 composicio de liquido e vapor tém de ser fixas (mostrado na “tie line”)  J s muchd T e N
X s p :
d - o henzone 4 ) oy |
WS (- Dec do ainda mais a pressao leva-nos ao ponto d e ﬂ\rdﬁ A vapn ! e s
i ©
v ' - feacT
\nu( i L. Neste ponto o liquido mais o vapor existem em equilfbrio com o vapor Tanes
Provito oe veoer da soascke en hrcho aa " Xy Senweo ey o Y 1Y
o mor 0 comoonaras e e do vaper bLaixo a ? Benzeno-Tolueno ——— .
s e Decrescendo ainda mais a pressio leva-nos ao ponto
pontae [Corg=rarat Tem e e Tolwmo a temperatr con (IR | Como separar Benzeno de Tolueno a Presain constante _
- €- Neste ponto o n° de graus de liberdade volt 3 ./ , | - rodemos diminuis e aveluIo ot s vaponizar - A pressdo constante a fase estivel a babxas temperaturas ¢ a fase
— - e liberdade volta a ser
T & (a), as fragdes Be_nﬂu:ozainat.é‘ x =08 liquida e a altas temperaturas a fase gasosa
/ - A posicio de vapor em equilfbrio com a soluglo (b) tem os - Por aumento da temperatura consegue-se comeqar o
Benzeno-Tolveno valores xj=05ex!=05 evaporagio
r é mais rica em benzeno que a fase liquida
- 2o Sepanoa alvas day 9?&)2.% de T
~ ol \ Po>
= &% porte e rlwm.rjf\%(zy + N
Ta qual o oa.smosm...ﬁ
o Cu.\sﬂb.mr.. ﬂoSOn =
ehado Gyids P Vaga
5) Sistemias de 2 componentos S cp e 5
5) Siste s de 2 componentes ., Agua - 1-Butanct 5) Sistenas de 2 componentes

16 Se uma solugio liquida de duas substancias ¢ arrefecida a uma temperatura suficientemente baixa, sers formado um sélido,

esta temperatura ¢ o ponto de fusdo da solugao, o qual depende da composicao da solugao.
' "
Andlise do processoa —b—c—d —f 831 b ~
\

Composition of Composition
one phase of second

//. o, Phase

Este di de fases ¢ d dindo o ponto de fusio de uma série de solugdes

T
~ W dedi posi¢ioa P b
s .
3 o Twophones .m. a - De acordo com a regra das fases, o n° de graus de liberdade para um sistema de 2 i I
mu m componentes com uma Gnica fase é: f=c-p+2=2-1+2=3 | L+Sb
< |
. i e = A pressdo constante e a uma fragao molar fixa, resta-nos 1 grau de liberdade (a _ \
. i c
T a0 p pod entdo reduzi-la até que o ponto b seja alcangado 1/ C g¥y————-— |k 328
- N | \
O s eaiaion ol robanten . 007 07 o8 08 1 b - Neste ponto a solugio comega a congelar e o s6lido que se separa da solugao é Sb puro <_ _. o | -+ Po
Diminuigie de T aumenta miscibiidade Mole fraction of nicotine, x, D do ainda mais a temp mais Sb congela levando-nos ao ponto ¢ L + —
Diagrama tipico T vs X, para dois ligurdos B e C parcialmente . i . s i | \ e k |
‘ Combinacao de comportaimentos ¢ - A linha horizontal “tie line” indica que, neste ponto, a composicio da solugio é dada \ |
misavers 4 pressio de 1 atm. Aumento de T aumenta miscibilidade . . 5 z | _
pela projegio de uma linha vertical desde o ponto h até ao eixo dos xx \ @nu + Sb) \
Comegando com C puro e adici do graduall B a uma temp (T1), o estado do sistema comega no ponto F (C puro) e Decrescendo ainda mais a temperatura chegamos a d \ w \
move-se horizontalmente para a direita d - A esta temperatura, a composicio da solucio é dada por ¢, o ponto \
! LS
- Ao longo de FG temos uma tinica fase (solugdo dilufda de B em C) eutéctico o e \
-G corresponde 4 méxima solubilidade de B em Ca T1 (adicdo de mais B produz 2fasesentre G e ) Eutético : ponto onde o equilfbrio é invariante, portanto o equilfbrio entre trés fases ocorre Xoy
- Em E existe suficiente B para permitir que todo o C se dissolva em B para formar i L B ¢ as composicdes das trés fases s3o fixas. Sistema de 2 comy " dopor it

uma solugio saturada de C em B (1 fase)
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Araline do processe s =1 =k

a arrefecer a solugdo no ponto i

Consid agora que
| - De acordo com a regra das fases, o n° de graus de liberdade para um sistema de
2 componentes com uma tnica fase é - f=c-p+2=2-1+2=3

A pressdo constante e @ uma fracio molar fixa, resta-nos 1 grau de liberdade (a
temperatura), podemos entdo reduzi-la até que o ponto j seja alcancado

; - Neste ponto a solu¢io comega a congelar e o sé6lido Pb forma-se
Decrescendo ainda mais a temperatura chegamos ao ponto k

L - Neste ponto, a composicdo da solugio ¢ dada também por e, portanto este ¢ o
ponto no qual o liquido s¢ encontra em equilibrio com ambos os sélidos. E a
temperatura minima 4 qual ainda existe liquido. Neste ponto, o sélido que se
separa da solugdo tem a mesma composigdo que a solugdo (comporta-se como um

componente puro).

€) Sistemas de 3 componentes

c h
1'c gy—-— e 558
g L+Po
! e k
H |
'
! _ S(Pb + Sb) |
! |
| {4 “
| |
Q\t - T 1
Xrp
Sistema de 2 comy do por chumbo

Unm sistema de 3 componentes tem f =3 - p + 2 =5 - p. Para p =1 existem 4 graus de liberdade. Para fazer um diagrama

bidimensional, temos de fixar 2 varidveis (em vez de 1 em sistemas bin4rios). Fixa-se P e T e representa-se X,, X5 € Xc num

diagrama triangular

Each of the three corners represents a pure component
A BorC

Point P represents a mixture of A, B, and C.
Xp +xg+xc=1

A triangular phase diagram based on the properties of
equilateral triangles ensures that this property is
satisfied automatically. This is because the sum of the
distances to a point inside an equilateral triangle
measured parallel to the edges is equal to the length of
the side of the triangle

A=

j.

uno,s?!nlavé

Speamite o QaupeaLyd

4
\@asdri de .T%\. x«w&.:@ﬁ/c)

Um polimero, miscivel com &gua, leva a uma
separagio de fases quando é misturado com outro
polfmero ou com sais. A composicdo de cada fase e
a gama de concentragdes em que a_separagao
gcﬂmmuomggmv&o.::i_

Vh€dade g o

endimen N D= \ﬁ:\bA raivey
@ X

N» )
VOxfu b

SO

6) Sistemas de 3 componentes

A Soma Yem de
Sea N

a\ a &

Liquid-Liquid phase diagram where components A and B are partially miscible.

Liquid C dissolves completely in A or in B.

Liquid A is only slightly soluble in B and B slightly
soluble in A.

The two-phase region is included inside below the curved
envelope.

An original mi of M will sep into
two phases a and b which are on the equilibrium tie line
through point M.

The two phases are identical at point P, the critical point.

Ethylene glycol
C
Binodal curve

-\ ——one-phase region

\\ /\lnn_:r:::_: tie line

/ two-phase regio

Furfural A " B Water

Ethylene glycol - Furfural - Water, 25°C, 101 kPa



