Pro-brsine 'J : ;;

l (ampus Sao Mateus

A UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
°

fiaico-Ouimica

&

Prio-traine

UNIDADE Il
TRANSFORMACOES FiSICAS E
SUBSTANCIAS PURAS

FiriCo-OUiNmi



UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO UNIVERSITARIO NORTE DO ESPIRITO SANTO
PRO-ENSINO DE FiSICO-QUIMICA

Unidade Il - TRANSFORMAGOES FiSICAS E SUBSTANCIAS PURAS

Sao Mateus, ES

2024

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0



SUMARIO

INTRODUGAO. ..ottt ees s s s ses s sns s se s esnasseseanssssssnanensananeassesnesnaneas 4
1. DIAGRAMA DE FASES ...ttt 5
1.1. A estabilidade das faSES........co e 5
R O O W g T o e L= =TT 5
L B 1= S o= Yo o L= 7= T SRR 6
1.2. CUrvas d€ €QUITIDIIO. ...t 8
1.2.1. Propriedades caracteristicas relacionadas com a transi¢ao de fases.................. 9
1.2.2. A1egra das fASES. ..o 12
1.3. CUrvas de €qUIIIDIIO. ......ceeeeee e 14
G T80 I B 10>~ (To [ X o [ o7=1 1 T o 14
13,2, AQUAL oot 15
I 0 TR o 1= T S 17
2. ESTABILIDADE E TRANSICOES DE FASE........oo i seeeeneseee s s s 18
2.1. Critério termodindmico do equUIlIDIiO........co.eeieee e 18
2.2. A dependéncia entre a estabilidade e as condi¢des do sistema.........c..ccceceeeennee. 19
2.2.1. Dependéncia da estabilidade de fase com a temperatura..........c.cccccereereeennnen. 19
2.2.2. A resposta da fusdo a pressao aplicada..........cccceveereeienenieceeeee e 20
2.2.3. O efeito da presséo aplicada sobre a press&o de Vapor........cccocceeeevereeeneeneeenen. 22
2.3. A localizagao das curvas de equUIlIDIO.........ooeeiiieieee e 23
2.3.1. Coeficiente angular das curvas de equilibrio.............ccceviririnininieieceeeee 23
2.3.2. A curva de equilibrio sOlido - IQUIO........cooeieeeee e 24
2.3.3. A curva de equilibrio lIQUIdO-VAPOT........c.oeoeeeeeeee e 26
2.3.4. A curva de equilibrio SOIIdO-VAPOT ..o 28
2.4. Classificagao de Ehrenfest para as transi¢cdes de fase.........ccocevvveecevecenenecnenee. 29
2.4.1. A base termOdiNAMICA. ........ccereeiieeeeee et eseeeeeeneens 30
2.4.2. InterpretaCao MOIBCUIAT..........oc.eiieeee e 31
BIBLIOGRAF IA. ...ttt sttt et e e e tesaeesesneeneene e e eneenseneesnenneens 33

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0



INTRODUGAO

O estudo das transicoes de fase de substancias puras representa uma das aplicacdes
mais basicas da termodindmica na quimica. Um diagrama de fases funciona como um
grafico que mostra as pressbes e temperaturas nas quais cada fase de uma
substancia é mais estavel. Primeiramente, sera apresentada a interpretacdo dos

diagramas de fases obtidos empiricamente para diferentes substancias.

Em seguida, serdo examinados os fatores que determinam as posi¢des e as formas
das fronteiras entre as diversas regides de um diagrama de fases. A importancia
pratica das expressdes deduzidas esta em demonstrar como a pressao de vapor de
uma substancia pura varia com a temperatura e como o ponto de fusao se modifica
com a pressido. Também sera mostrado como as transicdes entre fases podem ser
classificadas de acordo com as variacbes das funcdes termodinamicas durante a

transicao.

Neste contexto, o potencial quimico sera definido como uma propriedade
termodindmica essencial para a discussdo das transicbes de fase e o estudo das
reagdes quimicas. A vaporizagao, a fusao e a conversao de grafita em diamante sao
exemplos de mudangas de fase que ocorrem sem alterar a composigdo quimica. A
termodinamica desses processos sera descrita, com base no principio de que os
sistemas mantidos a temperatura e pressdo constantes tendem a minimizar sua

energia de Gibbs.
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1. DIAGRAMA DE FASES

Um diagrama de fases € uma representacdo grafica que indica as fases mais
estaveis em diferentes pressdes e temperaturas. Amplamente utilizados na descrigao
dos estados da matéria, os diagramas de fase sdo muito Uteis quando a amostra é

uma mistura e suas propriedades dependem da composigao dela.
1.1. Aestabilidade das fases
1.1.1. Namero de Fases

A fase de uma de uma substancia € uma forma da matéria que € homogénea no que
se refere a composicdo quimica e ao estado fisico. Portanto, podemos identificar as
fases solida, liquida e gasosa de uma substancia, além de suas diversas fases
sélidas, como as formas alotrépicas branca e vermelha do foésforo, ou os polimorfos

do carbonato de calcio, como a calcita e a aragonita.

Agora vocé deve estar se perguntando. O que sao formas alotrépicas e

polimorfos?

Um alétropo é uma forma particular de um elemento, tal como 02 e 03 , € pode ser

solido, liquido ou gas. Um polimorfo € uma das varias fases solidas de um elemento

ou composto.

Exemplo: Al6tropo.

Figura 1: Formas alotropicas branca e vermelha do fosforo.

Fonte: Imagens do Google.
Link: https://pt.dreamstime.com
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Exemplo: Polimorfo.

Figura 2: Formas polimorfos do carbonato de calcio, como a calcita e a aragonita.

a) Calcita b) Aragonita

Fonte: Imagens do Google.
Link: https://didatico.igc.usp.br/minerais/carbonatos/calcita-10/
https://didatico.igc.usp.br/minerais/carbonatos/aragonita/

O numero de fases de um sistema, representado por P, varia de acordo com sua
composicao e estrutura. Um sistema gasoso ou uma mistura gasosa € sempre
monofasico (P=1). Da mesma forma, um cristal ou dois liquidos completamente

misciveis também constituem uma uUnica fase.

Dois metais formam um sistema bifasico (P=2) se forem imisciveis, mas sé&o
monofasicos (P=1) se forem misciveis, como & o caso de uma liga. A distingdo entre
uma e duas fases nem sempre € Obvia. Em uma solugdo, como uma mistura

homogénea de dois soélidos, a composic¢ao € uniforme em escala molecular.

1.1.2. Transicao de fase
E a conversdo espontinea de uma fase em outra e ocorre numa temperatura
caracteristica para uma dada pressao. A temperatura de transicao, Tm, € a

temperatura em que as duas fases estdao em equilibrio e a energia de Gibbs € minima

na pressao prevalecente.
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Para a deteccdo de uma transicao de fase foram desenvolvidas técnicas especiais.
Uma dessas técnicas € a analise térmica, que se baseia no calor liberado ou
absorvido durante uma transicdo. A transicdo é detectada observando-se que a
temperatura ndo se altera mesmo que o calor seja fornecido ou retirado da amostra.

Como mostra a figura 3, que representa uma curva de resfriamento a pressao
constante.

Figura 3: O patamar representa uma pausa na queda de temperatura durante a transigdo exotérmica
de primeira ordem, como o congelamento. Essa pausa permite identificar o ponto de fusao (Tf) mesmo
que a transicdo nao possa ser observada visualmente.

Resfriamento
\ do liquido

Congelamento
do liquido

) Resfriamento
—__do sélido

Temperatura, T
ey |

Tempo, t

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

E importante diferenciar a descricdo termodinamica de um processo e a velocidade
com que ele ocorre. Uma transigcdo prevista como esponténea pela termodinamica

pode ser muito lenta para ter importancia pratica.

Por exemplo, embora a grafita seja termodinamicamente mais estavel que o diamante
nas condi¢des ambientes, a transformagdo do diamante em grafita € extremamente
lenta devido a necessidade de rearranjo dos atomos de carbono, um processo que

ocorre muito lentamente em soélidos.

Esse € um problema cinético, ndo termodinamico. Nos gases e liquidos, as transi¢des

by

de fase sdo rapidas devido a alta mobilidade das moléculas, mas nos solidos, a

instabilidade  termodindmica pode  permanecer indefinidamente. Fases
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termodinamicamente instaveis que persistem devido a barreiras cinéticas sao

chamadas de fases metaestaveis, como é o caso do diamante.

1.2. Curvas de equilibrio

Um diagrama de fases de uma substéncia indica as regides de pressdo e
temperatura onde as diferentes fases sao termodinamicamente estaveis. As curvas
que separam as regides sdao denominadas curvas de equilibrio (ou curvas de
coexisténcia) e mostram os valores de p e de T nos quais duas fases coexistem em

equilibrio e seus potenciais quimicos sao iguais.

Como pode ser observado na seguinte figura 4,

Figura 4: O potencial quimico de uma substancia € o mesmo em toda a amostra.

O potencial
quimico &
0 mesmo

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)
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1.2.1. Propriedades caracteristicas relacionadas com a transigao

de fases

A pressao exercida pelo vapor de uma substancia em equilibrio com sua fase liquida a
uma determinada temperatura € denominada pressao de vapor. De maneira similar,
a curva de equilibrio entre as fases sélida e vapor indica a variagao da pressao de
vapor na sublimagao com a temperatura. A pressdo de vapor de uma substancia
aumenta com a temperatura devido ao maior numero de moléculas capazes de
escapar das interagdes com as moléculas vizinhas.

Figura 5: A pressdo de vapor de um liquido ou de um sdlido é a presséo exercida pelo vapor em
equilibrio com a fase condensada.

Pressiao
de vapor,
Vapor P

Liquido
ou
solido

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)

Quando um liquido é aquecido em um recipiente aberto, ele vaporiza a partir da
superficie. A vaporizacao ocorre em toda a massa do liquido quando sua pressao de
vapor iguala a presséo externa, caracterizando a ebuligao. A temperatura na qual isso
acontece é chamada de temperatura de ebulicdo. Se a pressdo externa for de 1

atm, essa temperatura € o ponto de ebulicao normal, Teb .Com a adocéao de 1 bar

como pressao padrao, usa-se o ponto de ebulicao padrao, que € a temperatura em
que a pressao de vapor alcanga 1 bar. Como 1 bar € um pouco menor que 1 atm (1,00
bar = 0,987 atm), o ponto de ebulicdo padrao é ligeiramente inferior ao ponto de

ebulicdo normal.
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Por exemplo, para a agua, o ponto de ebulicdo normal € 100,0 °C, enquanto o ponto
de ebulicdo padrao € 99,6 °C. Em termodinamica, a distingdo entre propriedades
normais e padrao é relevante apenas em trabalhos de precisdo, pois todas as

propriedades devem se referir as mesmas condigdes.

Quando um liquido é aquecido em um recipiente fechado a ebuligdo ndo ocorre. Neste
caso, a pressao de vapor e a densidade do vapor aumentam com a temperatura,
enquanto a densidade do liquido diminui ligeiramente. Em determinado ponto, a
densidade do vapor iguala a do liquido, e a interface entre as fases desaparece. A

temperatura em que isso ocorre € a temperatura critica, TC e a pressao
correspondente € a pressao critica, p, - Acima da temperatura critica, ndo ha

distingdo entre as fases liquida e gasosa, formando um fluido supercritico uniforme,

e a fase liquida ndo existe mais.

A temperatura em que as fases solido e liquido de uma substancia coexistem em
equilbrio € a temperatura de fusao, que coincide com a temperatura de
congelamento. Quando a pressdao € de 1 atm, essa temperatura é chamada de

ponto de congelamento normal, T _, e quando a presséo € de 1 bar, € chamada de

f
ponto de congelamento padrdao. A diferenca entre esses pontos & geralmente

desprezivel. O ponto de congelamento normal também é conhecido também como

ponto de fusao normal.

Figura 6: (a) Um liquido em equilibrio com seu I | I

vapor. (b) Ao aquecer um liquido em um recipiente
fechado, a densidade do vapor aumenta e a do
liquido diminui ligeiramente. (c) A um certo ponto,
as densidades se igualam e a interface
desaparece, ocorrendo na temperatura critica. O
recipiente dewe ter paredes resistentes. A
temperatura critica da agua é 374 °C, com uma
pressao de vapor de 218 atm. (a) (b) (c)

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017).
Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0

10



O ponto triplo de uma substancia é a condicdo unica de pressao e temperatura em
que suas fases solida, liquida e vapor coexistem em equilibrio. A temperatura no ponto

triplo é representado por T3, o ponto triplo € onde as trés curvas de equilibrio se

encontram e ocorre a uma pressao e temperatura especfficas e imutaveis para cada

substancia.

Como pode ser observado na figura 7, o ponto triplo marca a menor pressdo em que a
fase liquida de uma substancia pode existir. Se a curva de equilibrio sélido-liquido
inclina-se para a direita, o ponto triplo também indica a menor temperatura em que a
fase liquida pode existir, enquanto a temperatura critica € o limite superior para a fase

liquida.

Figura 7: Forma geral de um diagrama de fase para um sistema que exibe trés fases: gasosa, liquida e
solida.

C;‘J:'\ D 8 Pf?”“
. cntico

Liquida
Purificagao ﬁ

Congelamento

Sélida
- Vaporizagao
o Condensacdo
A Gasosa /:>
Liquefacio Ponto triplo _
C Sedimentacao

Temperatura

Fonte: Brown, LeMay e Bursten (2005, p.394).
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Para ver a resolucéo do problema ...

1.2.2. Aregra das fases

Gibbs deduziu a regra das fases, uma relacéo fundamental na termodinadmica quimica.
Ela determina o numero de parametros que podem ser ajustados independentemente
para manter um numero fixo de fases em equilibrio. A regra das fases relaciona a
variancia (F), o numero de componentes (C) e o numero de fases em equilibrio (P) em

um sistema de qualquer composigao:
F=C—-P+2

Um componente € uma substancia quimicamente independente no sistema. O nimero
de componentes, C, € o numero minimo de espécies independentes necessarias para
definir a composi¢cdo de todas as fases do sistema. Neste capitulo, abordaremos

apenas sistemas com um componente (C = 1).
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A variancia (numero de graus de liberdade) de um sistema é o numero de variaveis

intensivas que podem ser alteradas sem mudar o numero de fases em equilibrio.
Exemplificando:

e Em sistemas com um unico componente, se ha uma fase, a variancia &€ 2

(bivariante). Ou seja, utilizando a equacao da regra das fases,
F=C—-P+2

Onde,

Logo,

e Se ha duas fases, por exemplo, um liquido em equilibrio com seu vapor, a

variancia € 1 (univariante).
F=C—-P+2

Onde,

Logo,

Dessa forma, podemos afirmar que:
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Se(C =1,

F = 0, sistema invariante ( sem grau de liberdade ) (com 3 fases) ;
F = 1, sistema univariante ( um grau de liberdade) (com 2 fases) ;

F = 2, sistema bivariante ( dois graus de liberdade) (com 1 fase).

Isso significa que as mudangas na temperatura e na pressao podem ser
independentes em sistemas com uma fase, mas em sistemas com duas fases,

mudang¢as em uma variavel implica uma mudanga na outra para manter o equilibrio.

Para ver a resolugéo do problema ...

1.3. Curvas de equilibrio

1.3.1. Diéxido de carbono

O diagrama de fases do didoxido de carbono mostra que sua curva de equilibrio
solido-liquido tem uma inclinagao positiva, o que indica que a temperatura de fusao do
CO2 sdlido aumenta com a pressdo. O ponto triplo ocorre a uma pressao acima de 1
atm, o que significa que o CO2 liquido nao pode existir em condigdes atmosféricas
comuns; em vez disso, 0 solido sublima diretamente para o gas (conhecido como

"gelo seco"). Para liquefazer o CO2, a pressao deve ser de pelo menos 5,11 atm.

Quando o gas CO2 ¢ liberado através de uma valvula, ele se resfria e se condensa em
um solido semelhante a neve quando atinge 1 atm de presséo. Isso ocorre devido ao
efeito Joule-Thomson. O CO2 ndo pode ser liquefeito facilmente devido as fracas

forcas intermoleculares entre suas moléculas apolares.
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Figura 8: O diagrama experimental de fases do diéxido de carbono mostra que o ponto triplo esta a
uma pressdo muito acima da atmosférica. Isso explica por que o diéxido de carbono n&o existe na fase
liquida em condigbes normais; o liquido s6 ocorre quando a presséo é pelo menos igual a

5,11 atm.
Ponto
critico—_
% sélido /-2 Liquido £
- /¢ Hd _—F
g- 67 ——
T3 ' [ O
25,11 BO e b
E Ponto
: triplo Vapor
~ o A |2 N
=t W0 e =
AE: TS & |8
Temperatura, TK
Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)
1.3.2. Agua

O diagrama de fases da agua mostra como a pressao de vapor e a temperatura de
ebulicido variam com a pressao, enquanto a curva de fusao indica como a temperatura
de fusao é afetada pela pressao. A curva de fusao é quase vertical, indicando que sao
necessarias pressdes muito altas para mudar significativamente a temperatura de

fusdo.

Isso ocorre devido a diminuicdo de volume na fusdo do gelo, devido a estrutura
molecular aberta do gelo, que é parcialmente desfeita na fusdo. As extensivas
ligacdes de hidrogénio na agua também resultam em um ponto de ebulicdo elevado

para sua massa molar, bem como valores elevados de pressao e temperatura critica.
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Figura 9: Diagrama de fases da agua
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Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)

Além do gelo comum ("gelo I'), a agua possui varias outras fases sélidas, como o gelo

VII, que funde a 100 °C acima de 25 kbar, e os gelos Xlil e XIV, descobertos em 2006

a -160 °C. O diagrama de fases também mostra diversos pontos triplos, cada um com

pressdes e temperaturas especificas. As diferentes fases soélidas do gelo resultam de

arranjos moleculares variados sob alta pressao, influenciando fendbmenos como o

avango das geleiras devido as pressdes elevadas nas suas bases.

Figura 10: No gelo (gelo-l), cada dtomo de oxigénio esté ligado a dois atomos de hidrogénio por
ligagbes covalentes e a dois atomos de oxigénio \izinhos por ligagdes de hidrogénio, formando um
arranjo tetraédrico.

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)
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1.3.3. Hélio

O hélio, especialmente o hélio-4, tem um comportamento incomum em baixas
temperaturas devido a sua massa extremamente pequena e a interagao limitada entre
seus atomos devido ao seu baixo numero de elétrons. Em temperaturas muito baixas,
as fases solida e vapor nunca estdo em equilibrio porque os atomos de hélio sao tao
leves que vibram com amplitude tdo grande que o sdlido ndo consegue manter sua

estrutura.

O hélio sdlido s6 pode ser obtido sob alta pressdao externa. Os is6topos de hélio,
como 3He e 4He, se comportam de maneira diferente devido a diferengas na
mecanica quantica, especialmente em relacdo aos seus spins nucleares e ao principio

de exclusdo de Pauli.

Figura 11: O diagrama de fases do hélio-4 mostra as condi¢des em que suas duas fases liquidas estao
em equilibrio, marcadas pela linha A. O hélio-ll € um superfluido. Para formar hélio sélido,
a presséao deve ser superior a 20 bar. As identificagdes "ech" e "ecc" referem-se a fases sdlidas
distintas com estruturas de empacotamento dos atomos diferentes: uma é o empacotamento compacto
hexagonal e a outra, 0 empacotamento compacto cubico.

100" Sglido GO gch OF
° 5L | He
10 liquido
© CH | Ponto
L 1 .
& He-II linha A Gnt_'f_?.-'-? o
o1 liquido |
h ) '| -
@ {su_ per: | -
a fluido) Lo A oA
0.1 Q [ A )
. c L// Gas
47— Ponto
/ D i plo
0,01

Temperatura, TK

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)
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2. ESTABILIDADE E TRANSIGCOES DE FASE

A analise termodinadmica explica as caracteristicas dos diagramas de fases com base
na energia de Gibbs. O potencial quimico, representado por y (mi), € essencial

para entender as mudangas nas substancias em um sistema.
Mas o que é o potencial quimico?

O potencial quimico é uma grandeza, sendo analogo a temperatura no equilibrio
térmico e a pressao no equilibrio mecanico (Pressdo, temperatura e potencial
quimico sdo as propriedades intensivas que controlam os equilibrios mecanico,

térmico e quimico, respectivamente), como representado na Figura 12.

Figura 12: Equilibrio mecanico, térmico e quimico.

Transferéncia de calor Movimento macroscopico Transferéncia de matéria
T>T, P,>P, g
T, :> T, P, :> P, :>

Equilibrio: T, =T, Equilibrio: P, = P, Equilibrio: p, = p,

Fonte: Netz, P.A. N., & Ortega, G. G. (2014). Fundamentos de fisico-quimica: uma abordagem
conceitual para as ciéncias farmacéuticas
Para sistemas com um componente apenas, a 'energia de Gibbs molar' e o

'potencial quimico' sdo equivalentes, ou seja, u = Gm.

Quando duas fases de um material estao em contato, a diferenga de potencial quimico
entre elas resulta em um fluxo de matéria da fase com maior potencial quimico para a

fase com menor potencial quimico.
21. Critério termodinamico do equilibrio

No equilibrio termodinamico, o potencial quimico de uma substancia € constante em
toda a amostra, independentemente do numero de fases presentes. Quando as fases
liquida e sdlida de uma substancia estdo em equilibrio, o potencial quimico € o mesmo
em todos os pontos do sistema, (voltar na Figura 4).
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2.2. Adependéncia entre a estabilidade e as condigoes do sistema

221. Dependéncia da estabilidade de fase com a temperatura

A relagédo da energia de Gibbs com a temperatura é expressa através da variagao da

a6

entropia do sistema, (a_T) =— §. Como o potencial quimico de uma substancia pura

p
€ a energia de Gibbs molar da substancia, temos que...

), .

Quando a temperatura aumenta, o potencial quimico de uma substancia pura diminui
devido a entropia molar positiva (S,, > 0) para todas as substancias, o que resulta
em um coeficiente angular negativo na curva de y em relagdo a temperatura. Para
gases, o coeficiente angular € maior do que para liquidos devido a entropia molar do
gas ser maior do que a do liquido (S..(g) > S.(l)). Da mesma forma, o coeficiente
angular para liquidos € maior do que para soélidos, ja que geralmente a entropia molar

do liquido é maior do que a do solido (S,,(l) > S,,(s)).
Essas relagdes sdao melhores ilustradas na Figura 13, em que o coeficiente angular
negativo maior da curva do p(l) do que do u(s) resulta na fase liquida se tornando mais

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0

19



estavel que a fase solida em temperaturas suficientemente elevadas, levando a fuséo
do sdlido. Para o gas, o potencial quimico apresenta uma curva acentuadamente
inclinada para baixo quando a temperatura aumenta devido a alta entropia molar do
vapor, podendo atingir um ponto onde € o menor de todos. Isso torna o gas a fase

estavel e provoca a vaporizagao de forma espontanea.

Figura 13: Dependéncia esquematica do potencial quimico das fases sdlida, liquida e gasosa de uma
substancia pura com a temperatura. A fase que tiver o menor potencial quimico, numa certa
temperatura, é a mais estavel nesta temperatura. As temperaturas de transicéo, as de fusdo e de
ebulicéo (T;e T, respectivamente), sdo as temperaturas em que os potenciais quimicos de duas fases

sao iguais.

= _____"?___"'---_

S Solido T

= e

E Liquido

3 l."l..

= \ . Vapor

[14] 1

E \

o \

E \"-,

l s b r - )
Solido Liquido Vapor
estavel T, estavel T,  estavel

Temperatura, T

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

2.2.2. Arespostadafusao a pressao aplicada

A aplicagdo de presséo leva a um aumento da temperatura de fusdo na maioria das
substancias, ja que a pressao mais alta impede a formagao da fase liquida menos
densa. Uma excecgao € a agua, em que o liquido € mais denso que o solido, de modo
que a aplicacao de pressao favorece a formacgao da fase liquida. Sob pressao, a agua
congela a uma temperatura mais baixa, enquanto o gelo derrete a uma temperatura

mais alta.

A resposta das temperaturas de fusdo a pressao pode ser explicada pela variagao do

. . ~ . ~ (06
potencial quimico com a press&o, expressa a partir da equagao (_ap ) =V ,como...
T
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A equacdo demonstra que o coeficiente angular da curva do potencial quimico em
relacdo a pressao € igual ao volume molar da substancia. Um aumento na pressao
aumenta o potencial quimico de qualquer substancia pura (V, > 0). Geralmente, o
volume molar do liquido € maior do que o do sélido (V. () > V,,(s)), resultando em um
aumento maior do potencial quimico do liquido do que do sdlido ao aumentar a
pressdao, 0 que leva a um pequeno aumento na temperatura de fusdo, conforme

ilustrado na Figura 14.

No entanto, no caso da agua, onde V,,(I) < V.(s), um aumento de pressao resulta em
um aumento maior do potencial quimico do s6lido do que do liquido. Nesse caso, a

temperatura de fus&o diminui ligeiramente.

Figura 14: A dependéncia entre o potencial quimico de uma substancia e a pressao varia em fungao do
wlume molar da fase. As curvas mostram, esquematicamente, o efeito da elevagao da presséo sobre o
potencial quimico das fases sdlida e liquida e os efeitos correspondentes sobre o ponto de fuséo. (a)
Neste caso o wlume molar do sélido € menor do que o do liquido e p(s) aumenta menos do que p(l).
Como consequéncia, a temperatura de fuséo se eleva. (b) Agora o volume molar do sélido & maior do
que o do liquido (como na agua), e u(s) aumenta mais do que p(l). Neste caso, a temperatura de fusédo

abaixa.
Pressao
. alta
S Liquido ™~
g | Pressao qul ., Liquido
T [~ alta - i
EN H““‘m : : Solido
;— \\ HR.._H 5 \\\
% Pressao. T~ Pressao~
5 baixa o~ baixa
Solido
| — T e T
(a) Temperatura, T (h) Temperatura, T

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).
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2.2.3. O efeito da pressao aplicada sobre a pressao de vapor

Quando aplicamos pressao a um liquido, sua pressao de vapor aumenta. Isso
acontece porque as moléculas do liquido sao liberadas e se transformam em gas
(Figura 15). A pressao de vapor sob pressao € a pressao total do vapor em equilibrio

com o liquido, e € chamada de pressao parcial de vapor da substancia.

A relagao entre a pressao de vapor (p) quando aplicamos uma pressao adicional (AP)

ao liquido e a pressao de vapor normal do liquido (p*) é simples:

* vm(l)%

p=pe

Figura 15: Um arranjo idealizado para aplicar press&o a um liquido através de um pistao permeavel ao
vapor

Pressao externa P

Pressao de vapor
Vapor

Liquido

Fonte: Moore, W. (1976). Fisico Quimica, vol. 1
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2.3. Alocalizagao das curvas de equilibrio

Quando duas fases diferentes estdo em equilibrio, suas pressdes e temperaturas
exatas podem ser determinadas porque seus potenciais quimicos sdo iguais. Isso
significa que, quando as fases a e 8 estdo em equilibrio, seus potenciais quimicos sdo
iguais. Essa igualdade dos potenciais quimicos € usada para encontrar os pontos

exatos onde duas fases coexistem em equilibrio.

wesp, T) = w(Bp, T)

A resolugdo dessa equacdo para p em fungdo de T leva a equagao da curva de

equilibrio.
23.1. Coeficiente angular das curvas de equilibrio

Para discutir as curvas de equilibrio de maneira mais facil, olhamos para a mudanca
infinitesimal na pressao (dp) em relagédo a mudanca infinitesimal na temperatura (dT).
Quando as fases a e B estdo em equilibrio, seus potenciais quimicos s&o iguais,
mesmo quando as condicbes mudam para um ponto vizinho nas curvas de equilibrio
(Figura 16).

Figura 16: Quando se aplica pressao a um sistema com duas fases em equilibrio (em a), o equilibrio &
perturbado. Para que seja restabelecido € preciso alterar a temperatura, fazendo o sistema deslocar-se

para o ponto b. Entdo ha uma relagéo entre dp e dT que assegura que o sistema permanece em
equilibrio quando uma das duas variaweis se altera.

Fase o .
b T
2 o
g _—
L dp o
e __;__f---'d Fase B
dT -

Temperatura, T

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).
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Ao usar a relagao entre o potencial quimico (du(a) = du(B); dy =— Sde + dep), a

entropia molar (S,,), o volume molar (V,,) e as mudangas de entropia e volume na

transicao entre as fases (AdeT = Adep), chegamos a equacéao de Clapeyron:

A equacédo de Clapeyron € uma expresséo precisa para o coeficiente angular das
curvas de equilibrio e é aplicavel a qualquer curva de equilibrio de duas fases de uma
substancia pura. De forma pratica, podemos usar a equagdo de Clapeyron para
prever como os pontos de fusdo e ebulicdo de uma substancia pura mudam com a
aplicagao de pressao. Ao inverter e rearranjar a equagao, podemos prever como as

mudancas de pressao afetam os pontos de fusédo e ebulicao.

ap ALY

ap __ s
dT ~ A S

trs

2.3.2. Acurvade equilibrio sélido - liquido

Se a fusdo é acompanhada por uma variagao de entalpia molar Aq,H € ocorre a uma
temperatura T, entdo a entropia molar de fusdoem T é Afus%. A equacao de Clapeyron

pode ser reescrita da seguinte forma:

dp _ AfusH

dT = TA_V
fus
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. ~ d . . .
Ao integrar a expressao % para obter a curva de equilibrio, assumimos que AqH e

AV variam muito pouco com a temperatura e pressdo, sendo considerados
constantes. Se T* for a temperatura de fusdo na pressao p* e T a temperatura de fusdo

na pressao p, a integragéo resulta em:

p T

fd _ Afust daTr
bP="1vI)T7

p* fus %

Essa integragdo nos permite encontrar a expresséo da curva de equilibrio, assumindo
que as variagdes de entalpia de fusdo e volume de fusdo s&o constantes ao longo da

transicdo de fase. Resolvendo temos:

A T

T

* fusH
p=p ving
fus

Quando T ndo é muito diferente de T*, o logaritmo pode ser aproximado em que

1

utilizamos a expansao In(1 + x) = x — sz +.. (Fundamentos de matematica 1)

truncada no primeiro termo; portanto,

* + AfusH T T*
p=p Ta v ( )

Essa € a equagdo de uma reta com coeficiente angular muito grande, no plano de p
contra T, como na Figura 17.

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0

25



Figura 17: Uma curva de equilibrio tipica entre as regides de sélido e liquido é fortemente inclinada.
Esta inclinagéo implica que, quando a pressao se eleva, a temperatura de fusdo também se eleva. A

maioria das substancias exibe esse comportamento.

——

Solido

Liquido

{
[

Temperatura, T

Pressdo, p

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.).

£z Portanto, a equacao de

A curva de equilibrio liquido-vapor
vap T

2.3.3.
A entropia de vaporizagdo na temperatura T é igual a A

Clapeyron para a curva de equilibrio liquido-vapor pode ser expressa...
A H
vap

dp __
dr ~ TA V
vap

A entalpia de vaporizagao € positiva e a variagdo de volume molar de vaporizagao
(Av,,V) € grande e positiva. Isso resulta em um coeficiente d—? também positivo, mas

. . o o . dar
de valor menor do que na curva de equilibrio sdlido-liquido. Portanto, o coeficiente 3

€ grande, tornando a temperatura de ebulicdo mais sensivel a pressdo do que a

temperatura de fusdo.
Com as aproximagdes AmszVm(g) e Vm(g) =—— para um gas perfeito,

vap

transformam a equagao exata de Clapeyron, para
pA H
2

dp _ o
p
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pode ser simplificada sabendo que %z d Inx, resultando na equacdo de

Clausius-Clapeyron para a variagao da pressao de vapor com a temperatura:

dlnp _ AvapH

A equagdo de Clausius-Clapeyron, uma versdo aproximada da equagdo de
Clapeyron, desempenha um papel fundamental na compreenséo dos diagramas de
fases. Ela fornece informagdes essenciais sobre como a pressao de vapor varia com

a temperatura e como a temperatura de ebulicdo responde a variagdes na pressao.

Se admitirmos, também, que a entalpia de vaporizagdo € independente da

temperatura, podemos integrar a equagao anterior, obtendo:

A H
_ * —X _ vap 1 1
p=pe onde Xx =7 (—T T*)

em que p* é a pressao de vapor na temperatura T* e p € a pressao de vapor na

temperatura T. Uma forma de visualizar essa equacéao € na Figura 18.

Figura 18: Uma curva de equilibrio tipica entre as regides de liquido e vapor. A fronteira pode ser
considerada o grafico da presséo de vapor contra a temperatura.

Liquido

Presséao, p

" Vapor

Temperatura, T
Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).
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A curva de equilibrio sélido-vapor

2.34.
A equagao nesse caso segue a mesma que a anterior, trocando somente a entalpia

de vaporizacao pela de sublimacao, Ay, H. Lembrando que, AsubH = AfusH + AvapH,
a entalpia de sublimacao sera maior que a de vaporizagao, assim o uso da equagao

nos permite prever um coeficiente angular positivo maior para a curva de sublimacéo
do que para a curva de vaporizacdo em temperaturas proximas, especialmente nas

vizinhangas do ponto triplo, onde essas curvas se encontram (Figura 19).

Figura 19: Nas vizinhangas do ponto onde as trés curvas se encontram (o ponto triplo), a curva de
equilibrio sélido-vapor tem um coeficiente angular maior do que a curva de equilibrio liquido-vapor, pois a
entalpia de sublimagao € maior do que a de vaporizagao, e as temperaturas que aparecem na equagao

de Clausius-Clapeyron, que da o coeficiente angular das curvas, tA 26,1 oC a pressao de vapor do
benzeno é de 100 mmHg e a 60,6 oC, é de 400 mmHg. Calcule a entalpia molar de vaporizagdo do
benzeno e estime a sua temperatura normal de ebuligdoém valores préximos.

| Liquido

a Solido |
d /L/
Bl

iy

7]

E _‘_,_F'-d-

- —— Vapor

_-—"'_-'_‘-'_F'_F-FF
Temperatura, T

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.)
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Para ver a resolugéo do problema ...
2.4. Classificacdao de Ehrenfest para as transi¢oes de fase

A classificacdo de Ehrenfest € um esquema utilizado para classificar as diferentes
transicbes de fase, com base nas propriedades termodinamicas das substancias,
especialmente o comportamento do potencial quimico. Essa classificagdo permite
identificar as caracteristicas comuns entre as diferentes transicbes e pode auxiliar na
explicagcdo em nivel molecular dos fendbmenos observados. Alguns exemplos de
transicbes de fase incluem fusdo, vaporizacdo, transicbes solido-sélido,

condutor-supercondutor e fluido-superfluido.
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241. Abase termodinamica

Muitas transi¢cdes de fase comuns, como a fusao e a vaporizagao, envolvem variagdes
de entalpia e volume. Essas variagbes afetam os coeficientes angulares das curvas

dos potenciais quimicos dos fases. Na transicdo de uma fase a para outra fase 3,

temos:
(5, (), = o =
(5 - (55 == $,® +5,0 ==, 5 = e

Como AV e A, H sao diferentes de zero na fusdo e na vaporizagao, os coeficientes
angulares das curvas dos potenciais quimicos variam, resultando em diferentes

comportamentos nas transigdes (Figura 20).

Figura 20: Variagbes das grandezas termodinamicas que acompanham (a) uma transi¢cao de fase de

primeira ordem e (b) uma transigéo de fase de segunda ordem.

Volume, Entalpia, Potencial Entropia, Capacidade

V H quimico, & calorifica,
u C,
() Primeira
A \ P rdem
‘“; m ; mfipn = = ‘: g
#!/ f P ) .. //, ")
bl A / -~ N A ) egunda
/ - "‘“\\ _ / /| jordem

A A ., .

b, PN
Temperatura, T —»
Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

Para as diferentes ordens de transicdo de fase temos:

e Transigao de Fase de Primeira Ordem: Caracterizada pela descontinuidade

da derivada primeira do potencial quimico em relagdo a temperatura. Nesse
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tipo de transigdo, a capacidade calorifica a pressdo constante, C,, €
infinitamente grande devido a variagao finita da entalpia durante uma variagéo

infinitesimal de temperatura . Exemplo: Agua em ebuliczo.

e Transigcdo de Fase de Segunda Ordem: Na classificagdo de Ehrenfest, a
derivada primeira do potencial quimico em relacdo a temperatura é continua,
mas a derivada segunda é descontinua. A capacidade calorifica € descontinua
nesse tipo de transicdo, mas nao € infinitamente grande (Figura 20). Exemplo:

Transicao condutor-supercondutor em metais.

e Transigcao Lambda (A): € aquela em que a capacidade calorifica se torna
infinita na temperatura da transicdo, embora ndo seja uma transicdo de
primeira ordem. Caracteristicas tipicas incluem o aumento da capacidade
calorifica antes da transicdo e uma curva semelhante a letra grega lambda na
capacidade calorifica contra a temperatura (Figura 21). Exemplos incluem

transicdo ordem-desordem em ligas e surgimento do ferromagnetismo.

Figura 18: A curva A do hélio, onde a capacidade calorifica tende ao infinito. A forma da curva é a
origem da denominacéo transigao A.
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Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

24.2. Interpretacao molecular

As transicbes de primeira ordem envolvem a realocagao de atomos, moléculas ou

ions, causando mudangas nas energias de interagdes, como na vaporizagdo. Ja as
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transicbes de segunda ordem estdo ligadas a mudanga na simetria da estrutura
cristalina, sem descontinuidade nas energias de interagdo. Um exemplo é a transigao
tetragonal para cubica (Figura 22), e, em temperaturas mais altas, a expanséao sera

uniforme nas trés dimensodes (pois deixa de haver diferenga entre elas).

Figura 22: Uma vers&o de uma transigc&o de fase de segunda ordem em que (a) uma fase tetragonal se
expande mais rapidamente em duas direcées do que numa terceira e, consequentemente, atinge uma
configuragdo cubica, (b) a expansao passa a ser uniforme nas trés dimensdes com a elevagao da
temperatura. Nao ha reestruturagdo dos atomos na temperatura de transigéo e, por isso, a entalpia da

transigc&o é nula.

Velocidades
iguais

Velocidades
iguais

- . r
Transicao

de fase

(a) (b)

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

A transigdo ordem-desordem no latdo B (CuZn) € um exemplo de transigéo A, onde a

fase ordenada a baixas temperaturas se torna aleatéria em altas temperaturas, devido
a natureza cooperativa da transigao (Figura 23).

Figura 23: Transi¢cao ordem-desordem. (a) Em
T = 0, ha ordem perfeita, com atomos
diferentes ocupando alternadamente os sitios
da estrutura. (b) Quando a temperatura se
eleva, os atomos trocam de posicao e
formam-se ilhas de cada espécie na estrutura
do sdlido. Parte da ordem original, porém,
sobrevive. (c) Na temperatura de transi¢ao e
acima dela, as ilhas distribuem-se
aleatoriamente por toda a estrutura da amostra. (a) (b) (c)

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017).
Fisico-Quimica - Volume 1 (102
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