Propriedades do equilibrio
liquido-vapor de substancias
puras

O mundo estd organizado tdo divinamente que
cada um de nés, em nosso tempo e lugar, estd em
equilibrio com todo o resto. Johann Wolfgang
von Goethe (1749-1832)

Neste capitulo, é tratado o equilibrio de sistemas com um s6 componente.
Abordam-se as bases do equilibrio e as principais propriedades: propriedades criti-
cas, propriedades do ponto normal de ebuli¢do, entalpia de vaporizagio e pressio de
vapor. Sdo comentados detalhes sobre propriedades e pardmetros calculados com a
pressdo devapor: fator acéntrico,fator de Riedel, fator polar de Stiel etc. Recomendagdes
e consideragoes sobre os métodos. Nomenclatura e referéncias bibliograficas. Os
exercicios propostos e resolvidos referentes a este capitulo estao no Capitulo 11.
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466 Termodinamica Quimica Aplicada

8.1. Regras das fases e condicoes de equilibrio liquido-vapor de
substancias puras

A palavra fase é derivada do verbo grego @don (fasi), que significa aspecto, afirmagao,
dentncia. Nas ciéncias fisicas, a fase ¢ um conjunto de estados de um sistema fisico macros-
cdpico que tem composicdo quimica e propriedades fisicas (densidade, estrutura cristalina,
indice de refragao etc.) relativamente uniformes. Os exemplos mais familiares sdo as fases
solidas, liquidas e gasosas. Fases menos familiares incluem plasmas, condensados de Bose-
Einstein e fermionicos, superfluidos e supersolidos, e as fases paramagnéticas e ferromag-
néticas dos materiais magnéticos.1 O termo fases ¢, muitas vezes, usado para caracterizar
estados da matéria, mas esse uso pode levar a confusdes com estados termodindmicos. Por
exemplo, dois gases mantidos a diferentes pressdes podem estar em diferentes estados ter-
modinamicos, mas no mesmo estado da matéria.

Assim, emTermodindmica Quimica aplicada, especialmente na parte relacionada com
equilibrio liquido-vapor (e em outros tipos de equilibrio, também), a palavra fase se refere
a matéria que aparece em uma forma homogénea. Portanto, esse significado ¢ de aspecto.’

A fase é uma parte de um sistema imiscivel com relagdo as outras partes. Tal imiscibi-
lidade pode ser causada por essa parte (fase) estar em um estado da matéria diferente das
outras partes; por exemplo, um gas imiscivel em um liquido.

Uma fase pode ser uma substincia pura (estudada neste capitulo) ou entio, pode ser
uma mistura (objeto de estudo do préximo capitulo). No caso de misturas, observe a se-
guinte diferenga: uma mistura de areia e sal nao constitui uma fase, mas duas fases, cada
uma das quais conservando suas proprias caracteristicas macroscopicas, enquanto que uma
mistura de agua e alcool etilico, esta sim, forma uma tnica fase, porém de dois componen-
tes, e essa fase apresenta suas proprias caracteristicas, distintas das dos componentes puros
(4gua e alcool). No caso de uma fase que seja uma mistura, seus varios constituintes quimi-
cos podem ou ndo fazer parte das outras fases.

No interior de uma fase, todos os pontos devem estar nas mesmas condigdes, e essas
condi¢oes podem ser expressas como pardmetros intensivos que ndo dependem da quantia
de substincia, como pressdo P e temperatura T, ou por pardmetros extensivos proporcio-
nais a quantia de substincia, como entropia S ou volume V (para mais detalhes sobre pro-
priedades intensivas e extensivas, ver Capitulo 1).

Vamos rememorar os principios termodinamicos, vistos nos seus estudos anteriores
de fisico-quimica, os quais estabelecem as condi¢oes de equilibrio de fases e, também, reto-
mar os aspectos basicos do equilibrio, descritos nos itens 3.3 a 3.5 do Capitulo 3.

Primeiramente, considere um sistema mantido a temperatura (T) e pressdo (P) cons-
tantes. Sistemas como esses sao usuais em experiéncias de laboratério, mesmo os didaticos,
tais como em rea¢des quimicas nas quais os componentes se auto rearranjam quimicamen-
te, eletrolise na qual o trabalho ocorre eletricamente, mudanca de fase de uma substancia
pura no estado de liquido saturado que passa para o estado de vapor saturado. A situacdo
mais proxima do estudado neste capitulo ¢ o tltimo exemplo. Vamos considerar, por uma
questdo de simplicidade, Pdv o tinico termo que representa o trabalho realizado pelo sis-
tema (como sempre, v é o volume molar, uma propriedade intensiva ou de ponto).
Retomemos algumas relagdes e fungdes termodindmicas vistas no Capitulo 1, agora expres-
sas em quantidades intensivas. A primeira delas ¢ g=u+Pv—-Ts (8.1)
sendo g, u e §, respectivamente, energia livre de Gibbs (ou fun¢ao de Gibbs), energia inter-
na e entropia, todas elas em base molar. Entao:

dg =du+Pdv+vdP—Tds —sdT = vdP —sdT (8.2)

! Para informagdes basicas sobre esses assuntos, consulte os sites (acessados em 29/1/2008):
http://en.wikipedia.org/wiki/Plasma; http://en.wikipedia.org/wiki/Bose-Einstein_condensate;
http://en.wikipedia.org/wiki/Fermionic_condensate; http://en.wikipedia.org/wiki/Superfluid

http://en.wikipedia.org/wiki/Supersolid; http://en.wikipedia.org/wiki/Paramagnetism; http://en.wikipedia.org/wiki/
Ferromagnetism

2 Esse significado ¢ diferente, por exemplo, do adotado para as fases da Lua, que é o de repeti¢do, ou melhor, de afirmagao, pois
as fases da Lua se repetem em uma sucessdo regular de eventos.
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