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Phase Equilibrium: Influence of the Intermolecular Forces on Phase
Diagrams

Abstract: The study of the equilibrium between phases is one of the main applications of
thermodynamics, whose equations can be used to, among other things, predict the limits of stability
between the different physical states of matter. In this regard, the phase diagram consists of the graphic
presentation of these phase stability limits, which directly depend on the interaction forces between the
constituent molecules of the substances. In this sense, the present work intends to make a brief
explanation of the parameters that govern the phase diagrams, as well as to present the thermodynamic
equations involved in the three phases boundaries: solid-liquid, liquid-gas and solid-gas. In addition, we
intend to analyze and discuss two application examples involving phase equilibrium: the influence of
intermolecular interaction forces on the positions of the equilibrium curves in the phase diagram and their
consequence in the liquid phase stability; and the calculation and construction of the phase diagram of
water from Clapeyron's equations for three phases boundaries.

Keywords: Phase diagrams; intermolecular interactions; Clapeyron's equations.

Resumo

O estudo do equilibrio de fases é uma das principais aplica¢cdes da termodinamica, cujas equag¢des podem
ser utilizadas para, entre outras coisas, prever os limites de estabilidade entre os diferentes estados fisicos
da matéria. A esse respeito, o diagrama de fases consiste na apresentacdo grafica destes limites de
estabilidade de fases, os quais dependem diretamente das forcas de interacdo entre as moléculas
constituintes das substancias. Neste sentido, o presente trabalho pretende fazer uma breve explanagdo
dos parametros que regem os diagramas de fases, bem como apresentar as equagGes termodinamicas
envolvidas nas trés fronteiras entre fases: sélido-liquido, liquido-gds e sélido-gds. Além disso, pretende-
se analisar e discutir dois exemplos de aplicacdo envolvendo o equilibrio entre fases: a influéncia das
forgas de interacdo intermolecular nas posi¢cdes das curvas de equilibrio do diagrama de fases e sua
consequéncia na estabilidade da fase liquida; e o calculo e construcdo do diagrama de fases da agua a
partir das equacGes de Clapeyron para as trés fronteiras entre fases.

Palavras-chave: Diagramas de fases; interagGes intermoleculares; equagdes de Clapeyron.
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1. Introdugao

Define-se como fase toda porgdo
macroscoépica homogénea de matéria, no que
se refere a sua composicdio quimica e
propriedades fisicas. O estado fisico de uma
fase depende da faixa de temperatura e de
pressdo a que a substancia esteja submetida e
das forcas de interacdo entre suas moléculas.
Neste sentido, quanto mais fracas as
interacdes  intermoleculares, maior a
tendéncia de a substancia apresentar-se como
gds em condicbes normais, enquanto
interacGes intermoleculares mais fortes
favorecem a formacdo de fase liquida e fase
sélida.?

A respeito da temperatura, quanto maior o
seu valor, maior a energia cinética das

particulas constituintes de uma fase e, como
consequéncia, maior a agitagdo das
moléculas, aumentando seu grau de liberdade
e favorecendo a formagdo de fase gasosa.
Com a reducdo da temperatura, diminui-se o
grau de agitacdo das moléculas e se
favorecem as interagdes entre elas, levando a
formacgao de fase liquida e, posteriormente,
de fase sélida em temperaturas mais baixas.?

J4 em relagdo a pressdo, quanto maior o
seu valor, mais as moléculas tendem a ficar
proximas, favorecendo a formacdo de uma
fase mais compacta, que geralmente é a fase
sélida, mas que no caso da agua é a fase
liguida. Com a diminuicdo da pressdo as
moléculas tendem a se afastar, até que em
baixos valores a fase mais estavel é aquela
menos compacta, que para qualquer
substancia é a fase gasosa.>?
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1.1. Diagramas de fases: visao geral

O diagrama de fases de uma substancia
pura, conforme é mostrado na Figura 1,
consiste em um grafico que apresenta as
regioes de pressao e temperatura em que ha
maior estabilidade de uma fase em relacao as
demais.>® Nos limites de estabilidade entre
uma fase e outra ocorrem as curvas de
equilibrio entre fases, que sdo: fusdao -

LVq

equilibrio entre sélido e liquido; vaporizacao -
equilibrio entre liquido e gds; e sublimacao -
equilibrio entre solido e gas. Sobre estas
curvas, hd igualdade de potencial quimico
entre as fases envolvidas e ambas coexistem
em equilibrio.”?78 O ponto de encontro entre
as trés curvas de equilibrio é denominado
ponto triplo e é Unico e invaridvel para cada
substancia, podendo ser utilizado como
parametro de identificacdo ou de grau de
pureza.l

liquido

fluido
super-
critico

o,

UD

Press

Ps

T

Temperatura, T

Figura 1. Diagrama de fases tipico de uma substancia pura

O diagrama de fases de uma substancia
apresenta um perfil caracteristico das curvas
de transi¢cdo entre as fases sélida, liquida e
gasosa, além do fluido supercritico, sendo que
a diferenca de uma substancia para outra esta
nas posicGes de temperatura e pressdo onde
estas curvas de equilibrio ocorrem, em fung¢ao
das forcas de interacdo intermolecular
presentes na substancia.! Desta forma, um
diagrama de fases pode ser analisado em
termos gerais e algumas informagdes sdo
pertinentes a qualquer substancia:

e Em altos valores de temperatura, a
fase mais favorecida é aquela em que as
moléculas apresentam maior agitacdo e maior
grau de liberdade, ou seja, a fase gasosa. Jd em
baixas temperaturas, a fase mais favorecida é

aquela cujo grau de agitacdo e de liberdade
das moléculas é menor, ou seja, a fase sdlida.
Em relagdo a pressao, valores elevados levam
as moléculas a ocupar menor volume,
tendendo ao estado mais compacto, que pode
ser liquido ou sélido, dependendo da faixa de
temperatura e da substancia em questdo; ja
em baixas pressdes, as moléculas tendem a se

afastar e a fase favorecida é sempre agasosa.
2

e As curvas de equilibrio entre as fases
delimitam as regides de estabilidade de cada
uma e correspondem aos diferentes valores
de T e p em que hd equilibrio entre duas fases.
A este respeito, a fronteira entre as fases
solida e liquida apresenta os diferentes
valores de temperatura de fusdo-solidificacao
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da substancia em funcdo da pressao a que ela
seja submetida; ja a fronteira entre as fases
liguida e gasosa da os diferentes valores de
temperatura de vaporizacdao-condensacgao da
substancia em funcdo da pressdao exercida
sobre ela, mas também pode ser interpretada
como a variacdo da pressao de vapor do
liguido - medida da tendéncia do liquido a
evaporar - em funcdo da variacdo da
temperatura; por fim, a fronteira entre as
fases sdlida e gasosa leva aos valores de
temperatura de sublimacgdo da substancia em
funcdo da pressdo.”®

e O ponto triplo, dado pelos pontos
(T3,p3), é a condicdo Unica de pressdo e
temperatura em que ha equilibrio simultaneo
entre as fases sélida, liquida e gasosa. Por ser
invariavel, é uma propriedade que pode ser
utilizada para caracterizar uma dada
substancia pura. Além disso, o ponto triplo
tem um significado importante, pois delimita
a faixa de pressdao em que ainda se é possivel
formar a fase liquida por resfriamento ou
aquecimento da substancia. Em pressées
abaixo de p3, ou se tem a fase sélida em baixas
temperaturas, ou se forma diretamente a fase
gasosa em altas temperaturas.» > 78

e O ponto critico consiste na condicdo
(T,,p.) a partir da qual ndo se é mais possivel
formar a fase liquida por aquecimento e
pressurizagdo. Em temperaturas maiores que
T., ou se tem a fase gasosa em pressdes
abaixo de p., ou se forma uma fase com
propriedades intermediarias entre gas e
liqguido, chamada de fluido supercritico, em
pressdes acima de p.. A justificativa é que
acima da temperatura critica, as moléculas da
substancia apresentam energia cinética
elevada, o que desfavorece as interagGes
atrativas que levam a formagdo da fase
liqguida. Em vez disso, o que acontece é que,
em altas pressGes, com a proximidade entre
as moléculas, estas ndo conseguem
comportar-se mais como gas, entretanto, seu
alto grau de agitagdo também ndo as permite
estabilizar-se como liquido. O resultado é a
formacdao de uma fase condensada de alta
pressdo e temperatura, com propriedades
intermedidrias entre gas e liquido, o fluido
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supercritico.” % 7 8 Em geral, quanto mais
fortes as interacGes intermoleculares em uma
substancia, maior é a temperatura critica e
mais facilmente se forma a fase liquida por

resfriamento do gas ou do fluido supercritico.
9

Obs. 1: O ponto critico é obtido
experimentalmente a partir do aguecimento
do liquido em um recipiente fechado. Nesta
circunstancia, em vez de o liquido entrar em
ebulicdo quando sua pressdo de vapor se
tornar maior que a pressdo externa, como
acontece em um sistema aberto, o que ocorre
é que o liquido evapora continuamente com o
aquecimento, diminuindo sua densidade e
aumentando a densidade do vapor acima
dele. No valor de temperatura e pressdo em
gue as densidades do liquido e do vapor
tornarem-se iguais, ndo havera mais distincao
entre as fases. A partir deste ponto, a fase
resultante, que ndo tem propriedade nem de
liguido e nem de gas, é denominada fluido
supercritico.'®

Obs. 2: Em geral, pode-se dizer que o
ponto triplo e o ponto critico sdo
delimitadores da faixa de estabilidade da fase
liquida, tendo em vista que abaixo de p3 a
pressdo é tdo baixa que, ou a substancia
apresenta-se como gas em altas
temperaturas, ou passa diretamente para a
fase sdlida em baixas temperaturas. No outro
extremo, em temperaturas acima de T, a
energia cinética das moléculas é tdo grande
que, ou se tem a fase gasosa em baixas
pressdes, ou se forma o fluido supercritico em
pressdes elevadas.» %78

Obs. 3: Diferentemente do diagrama de
fases de outras substancias, a dgua apresenta
a fronteira sodlido-liquido com inclinagdo
negativa. A justificativa é que com o aumento
da pressao, favorece-se a fase mais compacta,
gue no caso da agua, diferente das demais
substancias, é a fase liquida, logo, para
retornar ao equilibrio sélido-liquido, nesta
nova condi¢ao de maior pressao, é necessario
diminuir a temperatura para forcar a
formagdo da fase sdlida, tornando a curva
negativa. Ja para as outras substancias, a fase
mais compacta é a sdlida, logo, com o
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aumento da pressao esta fase é favorecida em
detrimento da liquida, sendo necessario o
aumento da temperatura para forcar a
formacao da fase liquida e retornar o sistema
ao equilibrio sdlido-liquido, o que torna a
curva positiva.>’

Obs. 4: A curva de equilibrio sélido-liquido,
independentemente de apresentar inclinagdo
positiva ou negativa, é a que exibe a maior
inclinagdo entre as trés curvas do diagrama de
fases. O resultado disso é que mesmo grandes
alteracbes na pressdo ndo afetam
significativamente a temperatura de fusdo-
solidificacdo. O que  justifica este
comportamento é o fato de que, tanto a fase
liqguida, quanto a sdlida, apresentam baixa
compressibilidade, ou seja, sdo pouco
suscetiveis a variagcdo da pressdo. Por isso, a
pressdo exerce pouca influéncia sobre o
equilibrio sodlido-liquido, diferentemente do
gue se observa nos equilibrios sdlido-gas e
liguido-gds, em que a pressurizacdo favorece
as fases sdlida e liquida, enquanto a
despressurizacdo favorece a fase gasosa. %78

Ve

1.2. Equagcdo de Clapeyron: fronteiras
entre fases

A equacao de Clapeyron é uma equacgao
geral que corresponde ao coeficiente angular
da curva de variacdo da pressao em funcao da
temperatura, a partir da qual é possivel
estimar as posicoes das curvas de equilibrio
entre as fases sdlida, liquida e gasosa no
diagrama de fases, utilizando-se para isso,
parametros termodinamicos como a variagao
da entropia molar AS e do volume molar AV
associados aos processos de mudanca de
fase 1278

Para a deducdo da equacdo de Clapeyron,
considera-se uma variacdo infinitesimal da
pressdo em relagdo a temperatura em uma
fronteira entre duas fases quaisquer a e f em
um diagrama de fases genérico, conforme
mostrado na Figura 2. Sobre esta curva, ha
variacdo do potencial quimico de cada fase,
porém, as duas fases permanecem em
equilibrio e seus potenciais quimicos estdo
sempre em igualdade.’®

T
N

Pressao, p

o
[y
=

dT

fase f3

T,

T,

Temperatura, T

Figura 2. Fronteira entre duas fases quaisquer a e 3 em um diagrama de fases

No grafico da Figura 2, como uf = yf e

ug = uf, entdo as variagdes dos potenciais

dpq = dug

guimicos das duas fases na curva de equilibrio
sdo iguais:

(1)
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Como (du = V.dp — S.dT):
Va.dp—.’;a.dT=l7[;.dp—§ﬁ.dT (2)
Rearranjando a equacao 2, fica:
Sﬁ.dT—§a.dT=I73.dp—I7a.dp (3)
(S5 — So) .dT = (V5 = 7) .dp (4)
Na mudanga de fase de a para 3, tem-se:
fasea 2 fasef (5)
(ga 'Va) (SB 'VB)
Aga -8 = 5‘5 —Sa ; AV‘aﬁﬂ = ~[g - Va (6r7)

Substituindo as equacGes 6 e 7 na equacao 4, chega-se a equacao de Clapeyron:

ASy p.dT = AV, 5.dp

dp Ay

(9)

dT — AV, ,p

a. Fronteira sélido-liquido:

A equacao de Clapeyron para a fronteira
solido-liquido langa mado de algumas
condigdes de contorno que facilitam sua
resolugao. A primeira delas vem do fato de as
fases sodlida e liquida, por serem compactas,
apresentarem volumes molares muito
proximos e pouco suscetiveis a variagGes de
pressdo. O reflexo disso é que a variagdo do
volume molar de fusdo AVfus tende a ser
muito pequeno e praticamente constante em
relacdo a press3o.b %78

Outra aproximag¢do importante, valida
para as trés fronteiras entre fases, é que
dentro de cada fase ndo ha uma variagdo
significativa da energia potencial do sistema

—

fase sdlida 2

(gs()l , I75(')1)
Agfus = gliq - gsél ;

com a variagdo da temperatura, mas somente
0 aumento ou diminui¢do da energia cinética
das particulas constituintes. Como
consequéncia, a variagdo de entalpia molar
em uma mudanca de fases Aﬁm.f, associada
guase que exclusivamente a alteragdo de
energia potencial de uma fase para outra,
permanece praticamente invaridvel em
funcdo da temperatura.?’

Levando-se em consideracdo estas
aproximacoes e tomando por referéncia a fase
sélida como estado inicial e a fase liquida
como estado final desta mudanca de fases, a
equacdo do equilibrio sélido-liquido pode ser
escrita como:

fase liquida (10)
(gliq 'Vliq)
AVrys = Vigg — Vsar (11, 12)
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escrita em funcdo da variacdo de entalpia
molar do processo Aﬁfus, por meio da
equacdo 13:%8

Santos, V. P.

Como toda mudanca de fases ocorre
isotermicamente, ou seja, sem que haja
variacdo da temperatura, a variacdo de
entropia molar de fusdo A.S:fus pode ser

N AHpys (13)
Sfus =
Tfus
Retornando a equacdo de Clapeyron para o equilibrio sélido-liquido, tem-se:
d_p _ Ava,ts (14)
dT  AVpys
dp Al (15)

T Tfus -AVfus

O proximo passo é separar as variaveis da
equacado diferencial e integra-la dentro de um
intervalo definido de pressdo e temperatura,
partindo-se de um estado de referéncia que
pode ser a pressdo padrdo (p°® = 1bar) e a

temperatura normal de fusdo Tf,,;, lembrando
que Aﬁfus e AVpys permanecem constantes
na integracao:

AHpys dT (16)
dp _ ~fus
AVqu Tfus
p AH T dr (17)
Joo-mme ]

pO AVqu TO Tfus
p—po = pus | (Tfous> el

AVfus Tfus

chegando-se a equacdo de Clapeyron para o equilibrio sélido-liquido:

(19)

AH T
= oy e (T
AVf us Tf us

A equagdo 19 é do tipoy = b + a.x, para
a qual grificos de p em fungdo de
ln(Tfus/Tf‘Ls), como os apresentados na
Figura 3 (em destaque), resultam em funcgdes
lineares cujo coeficiente angular é igual a
razdo (AHpy,s/AVpys) e cujo coeficiente linear
¢é a pressdo padrdo p°. Os graficos presentes
na Figura 3, correspondentes a fronteira
solido-liquido, exibem em comum uma

inclinagdo praticamente vertical. Isso ocorre
porgue os volumes molares das fases sélida e
liqguida apresentam valores muito préximos,
conforme enfatizado anteriormente, fazendo
com que a variacao do volume molar desta
mudanca de fase AVqu seja muito pequena.
8 Logo, o coeficiente angular da curva,
segundo a equacado, tende a ser muito grande,
ja que:
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(a= AI:Ilfus/AVfus) (20)
A B
o o
3 2
=} >
g g
o £ ol 2
e 2] |[a>0 - 21 |a<o0
7] o 7] ©
2 3 o 2
& - & 5
o el
o o
ln(Tfus/Tfus) ln(Tfus /Tfus)

Figura 3. Funcoes lineares obtidas a partir da equacao de Clapeyron para o equilibrio sélido-
liguido de: (A) uma substancia qualquer, e (B) da agua

Além disso, os dois graficos apresentam
coeficientes angulares com sinais opostos:
enguanto as outras substancias apresentam
inclinagdo positiva (a > 0) para a fronteira
solido-liquido, a agua apresenta inclinagdo
negativa (a < 0) nesta curva de equilibrio de
fases. Comoo Aﬁfus é sempre positivo, o sinal
do coeficiente angular da curva sélido-liquido
depende do sinal da variagdo do volume molar
de fusdo AVys. Desta forma, se (Vg > Vss1),
como acontece com as demais substancias, ha
expansdo de volume durante a fusdo
(AVfus > 0), resultando em um coeficiente
angular positivo (a > 0); ja se (Vg < Vsg1),
como ocorre com a agua, hd contracdo de
volume durante a fusdo (AVqu < 0), levando
a um coeficiente angular negativo (a < 0).%’

faseliquida 2

(gliq ’ Vll’q)

ASvap = ggés - §lfq ;

b. Fronteira liquido-gas:

A equacdo de Clapeyron para a fronteira
liguido-gas leva em conta o fato de que o
volume molar da fase gasosa é cerca de mil
vezes maior que o volume molar da fase
liqguida. Portanto, como condi¢cbes de
contorno, desconsidera-se o volume molar da
fase liquida na equagdo e atribui-se

comportamento de gas ideal a fase gasosa. %
7,8

Tomando-se por referéncia a fase liquida
como estado inicial e a fase gasosa como
estado final da mudanca de fases, a equagao
do equilibrio liquido-gds pode ser escrita
como:

fase gasosa (212)
(ggés ’ Vgés)
A‘7vap = Vgés - Vll'q (22,23)

A equacado de Clapeyron para esta fronteira de fases fica:
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dp  ASyap (24)
dT  AV,qp

dp __ AHvay (25)
dT Toap - AVyap
Como (Vgas » Viig) € (Vigear = R.T/p), entdo:
A]Z)ap = Vgés - I7liq (26)
_ _ R.T 27
AVpap = Vgss = — 27)
p
Substitui-se na equagao 25:
dp _ AHyqy (28)
dr Tvap . (R- Tvap/p)

Separam-se entdo as variaveis da equacao
diferencial e integra-a dentro de um intervalo
definido de pressdo e temperatura, a partir de
um estado de referéncia que pode ser a

pressdo padrdo (p° = 1 bar) e a temperatura
normal de vaporizagdo Ty, lembrando que
Aﬁvap permanece constante na integracao:

dp  AHuq, dT (29)
p R Ty
AH T (30)
f  _ ”‘”" f Toey .dT
p TO
Sabendo-se que ([ du/u =Inw) e (Ju™.du = u™*1/n + 1):
Ayap (Toap  Toap' (31)
Inp—Inp? = -
R -1 -1
Chega-se a equacdo de Clapeyron para o equilibrio liquido-gas:
| (p) AHyqp ( 1 1 > (32)
nl—|)=- —
po R Tvap Ti?ap

Por meio desta equagdo, é possivel
determinar o valor da entalpia molar de
vaporiza¢do AH,,q,, de uma substancia a partir

de um gréfico do logaritmo da pressdo de
vapor do liquido In p em fungdo do inverso da
temperatura 1/T, como o mostrado na Figura
4, cujo coeficiente angular é dado por:
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B A(Inp) B Inp — Inp® (33)
C= AT T T - 1T°

Por semelhanca com a equacdo de Clapeyron para a fronteira liquido-gas, o coeficiente
angular do grafico leva a:

B AHyqy - (34)

a inclinagcdo da curva é negativa, tendo em vista que a variagdo de entalpia molar de
vaporizagdo é sempre positiva (Aﬁvap > 0).

1/T° I}T
1/ T

Figura 4. Gréfico linear de In p em fung¢do de 1/T para o equilibrio liquido-gas

Outras aplicagbes da equagdo de c. Fronteira sélido-gas:
Clapeyron para a fronteira liquido-gas, desde
que se conhega o Aﬁvap da substancia, sdo:
calculo da pressdo de vapor de um liquido em
outra temperatura, quando se tem o valor da
pressdo de vapor p° na temperatura normal
de vaporizagao T,,"ap; e calculo da temperatura
de vaporizacdo de um liquido em outra
pressdao, quando se tem o valor da
temperatura normal de vaporizacdo Ty,

medido na condi¢do padrdo de pressdo p°.%”’

As condicbes de contorno aplicadas a
equacdo de Clapeyron para o equilibrio sélido-
gas sdo semelhantes aquelas da fronteira
liguido-gas - desconsidera-se o volume molar
da fase sdélida na equacdo e atribui-se
comportamento de gas ideal a fase gasosa -,
uma vez que também envolve uma fase
compacta (sélida) e outra com volume molar
muito maior (gasosa).>>78

Entdo, tomando-se por referéncia a fase
soélida como estado inicial e a fase gasosa
como estado final da mudanca de fases, a
equacdo do equilibrio sdlido-gds é escrita
como:
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fase sélida < fase gasosa (35)
(gsél , Vsél) (ggés ’ Vgés)
ASsub = S~gés - S~sél ; AVsub = Vgés - Vsél (36, 37)
A equacdo de Clapeyron para esta fronteira de fases torna-se:
d_p _ AS~sub (38)
ar AVsub
dp _ AHgyp (39)
dT  Teup - AVeup
Como (Vgés > Vsél) € (Videal = R.T/p):
AVsub = Vgés - Vs()l (40)
_ - R T.
AVgup = Vgge = —22 (41)
p
Substituindo a equacdo 41 na equacdo 39:
dp AHgp (42)

d_T B Tsub -(R-Tsub/p)

Separam-se entdo as varidveis da equagao
diferencial e integra-a dentro de um intervalo
definido de pressdo e temperatura, a partir de
um estado de referéncia de pressio p? e a

temperatura de sublimagdo correspondente
T;‘;b, sendo que AH,,,,, permanece constante

na integracao:

dp _ Aﬁsub dT (43)
p R Tsub
_P — AHsub f suzb dT (44)
Y T

Chegando-se a equac¢do de Clapeyron para o equilibrio sélido-gas:

Aﬁ sub

(45)

ln<p>
p? R

Obs. 5: Os valores de referéncia de pressao

p? e de temperatura de sublimago Tq;b nao

sdo necessariamente a pressdo padrdo p° e a
temperatura normal de sublimagdo Tg,;,, visto
que esta Ultima sé existe se a substancia
apresentar pressao do ponto triplo p3 maior

1 1 )
¢
Tsub Tsub

que a pressdo padrdo p°. Neste caso, a
substancia passa diretamente da fase sdlida
para a gasosa, nao formando fase liquida em
condicdo padrdo de pressdo, e apresentando
ponto normal de sublimac3o.!
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2. Metodologia

Semelhantemente ao trabalho de Santos,*°

o presente estudo pretende analisar e discutir
dois exemplos de aplicacdo envolvendo a
relacdo entre a termodinamica e o equilibrio,
neste caso particular o equilibrio entre fases.
No primeiro exemplo, buscou-se na literatura,
mais especificamente no livro de P. A. Atkins e
J. de Paula,! as temperaturas de fusdo e
vaporizagdo de algumas substdncias com
diferentes forgas de interagdo intermolecular,
procurando agrupa-las conforme suas
semelhancas e fazendo uma correlagdo entre
estes parametros e as posi¢es das curvas de
equilibrio no diagrama de fases, bem como
sua influéncia na estabilidade e formacdo da
fase liquida. J4 no segundo exemplo, utilizou-
se também os parametros termodinamicos
obtidos no livro de P. A. Atkins e J. de Paula,*
para realizar os calculos e a construcdo do
diagrama de fases da agua, por meio das
equacgdes de Clapeyron correspondentes as
trés fronteiras entre fases (sdlido-liquido,
liquido-gas e sdlido-gds), tomando como
ponto de partida os valores de variacdo da
entalpia molar padrdo de cada mudanga de
fase e tendo como referéncia os valores
padrao de temperatura e pressao.

3. Resultados

3.1. Influéncia das forgas intermoleculares

Apesar dos diagramas de fases, em geral,
apresentarem perfis parecidos, as posi¢ées
das curvas de equilibrio entre as fases
dependem das forcas de interagdo
intermolecular presentes nas substancias.
Baseado nisso, as substancias podem ser
divididas em trés grupos principais, cujos
diagramas de fases sdo representados nas
Figuras 5A, 5B, 5C e 5D.

Santos, V. P.

a. Substancias com
intermoleculares muito fracas

interagOes

Geralmente sdo gasosas nas condicoes
normais de temperatura e pressao e so
formam fase liquida em temperaturas muito
baixas e bem préximas da temperatura de
fusdo-solidificagdo (ver Figura 5A). Uma
consequéncia imediata disso é que
geralmente a janela de estabilidade da fase
liguida dessas substancias em relacdo a
temperatura é muito pequena, representada
pela diferenca entre a temperatura normal de
vaporizacao Tv"ap e a temperatura normal de
fusdo Tf,,s, conforme pode ser confirmado na
Tabela 1.

b. Substancias
intermoleculares fracas:

com interacgoes

Incluem-se neste grupo, entre outras, as
substancias  organicas  apolares, que
apresentam interacdes do tipo van der Waals,
e podem ser sélidas, liquidas, ou mesmo
gasosas em condigdes normais de
temperatura e pressdo. Por possuirem
interagdes fracas, geralmente apresentam
pressdo de vapor elevada, que desfavorece a
formacdo de fase liquida e, por isso, o
diagrama de fases se desloca para maiores
valores de pressdo. Como consequéncia, a
substancia pode nao formar fase liquida em
condi¢Bes normais, quando p3 for maior que
p?, como é o caso do didxido de carbono (ver
Figura 5B); ou entdo forma-la, mas sua faixa
de estabilidade ser pequena em relagdo a
variacdo da temperatura, quando p; for
ligeiramente menor que p° (ver Figura 5C),
refletindo em uma diferenca ndao muito
grande entre a temperatura normal de
vaporizagcao Tv"ap e a temperatura normal de
fusdo Tf,s, conforme mostra a Tabela 2.
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Figura 5. Diagramas de fases caracteristicos de substancias com diferentes interacGes
intermoleculares: (A) muito fracas, (B) e (C) fracas, e (D) fortes

Tabela 1. Temperaturas normais de fusdo e vaporizacdo, e diferenca entre as duas, para

substancias com interagdes intermoleculares muito fracas

Substancia Tfys /K Ty / K AT = (T3ap — Thys) / K
hélio 3,5 4,2 0,7
argonio 83,8 87,3 3,5
xenonio 161,0 165,0 4,0
hidrogénio 14,0 20,4 6,4
nitrogénio 63,2 77,4 14,2
Fonte: Atkins (2008)*
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Tabela 2. Temperaturas normais de fusdao e vaporizacdo, e diferenca entre as duas, para
substancias com interagdes intermoleculares fracas

Substancia Tf,s /K Ty / K AT = (T3ap — Thys) / K
metano 90,7 111,7 21,0
acido sulfidrico 187,6 212,8 25,2
formaldeido 181,0 254,0 73,0
benzeno 278,6 353,2 74,6
Fonte: Atkins (2008)*
c. Substancias com interagbes  resulta no deslocamento do diagrama de fases

intermoleculares fortes:

Sdo geralmente substancias polares,
liguidas ou sélidas, com intera¢Oes
intermoleculares do tipo dipolo-dipolo ou
ligagdo de hidrogénio. Como possuem
interacGes fortes, apresentam baixos valores
de pressdo de vapor, sendo mais dificeis de
evaporar, ao mesmo tempo que diminui a
pressdo necessaria para o gas condensar. Isto

para menores valores de pressdo e maiores
valores de temperatura (ver Figura 5D),
aumentando a faixa de estabilidade da fase
liqguida em relacdo a temperatura e refletindo
em uma grande diferenca entre a
temperatura normal de vaporizacdo T,,"ap ea
temperatura normal de fusdo T, de acordo
com os valores exibidos na Tabela 3.

Tabela 3. Temperaturas normais de fusdo e vaporizacao, e diferenca entre as duas, para
substancias com interagdes intermoleculares fortes.

Substancia Tfys /K Ty / K AT = (T3ap — Tfys) / K
agua 273,15 373,15 100,0
cloroférmio 209,6 334,0 124,4
fenol 314,0 455,0 141,0
metanol 179,0 337,6 158,6
etanol 156,0 351,4 195,4

Fonte: Atkins (2008)*

3.2. Calculo do diagrama de fases da agua

Ha na literatura um vasto numero de
trabalhos que simulam diagramas de fases de
diferentes substancias a partir de modelos
matemadticos baseados em parametros
termodindmicos' ' ou tedricos®™®?!. Neste
trabalho, utilizou-se os valores de variacao de
entalpia molar padrdo de fusdo (Aﬁjﬁ’us
6010 J mol™), de vaporizagdo (AHO,, =
40656 ] mol™1) e de sublimagdo (AH?,, =

46666 ] mol‘l) da d4gua, bem como os
valores de referéncia de temperatura e
pressdao para cada mudancga de fase: (qul.s =
273,15K e p° = 1 bar), (Typ = 373,15K e
p®=1bar) e (T3=273,16K e p3=
0,06 atm), para estimar o diagrama de fases
da agua por meio das equacgdes de Clapeyron
para cada uma das trés fronteiras entre fases,
cujos resultados sdo mostrados a seguir:
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a. Fronteira sélido-liquido:

Devido a baixa suscetibilidade da fronteira
solido-liquido as variacdes de pressao, que faz
com que a temperatura de equilibrio sofra
apenas pequenas variagdes para grandes
mudancas da pressao, optou-se por controlar
as condicdes de pressdo e calcular as

Ve

alteragdes provocadas na temperatura de
fusdo-solidificacdo, caso contrario obter-se-ia
valores muito grandes de pressdao nos
cdlculos. Para isso, tomou-se como referéncia
os valores de p° e Tf‘LS da agua. Os resultados
obtidos nos calculos encontram-se na Tabela
4,

Trys = Tf"us .exp [

p—p° (46)
AH]?uS/(V“q - Vsél)
(p / bar).10° Pa—1.10° Pa (47)

Tryus = 273,15 K. exp [

6010 m3 Pamol~1/(1,80.107> —1,97.1075) m3 mol~1

Tabela 4. Valores de temperatura de fusdo Ty, s do s6lido em fungdo da pressdo, calculados
a partir da equacao de Clapeyron para a fronteira sdélido-liquido

p / bar Trys /K
0,06 273,16
p° =1,0 Tf,s = 273,15
2 273,14
4 273,13
10 273,08

b. Fronteira liquido-gas:

Para a fronteira liquido-gas, optou-se por
controlar a temperatura e calcular os valores
de pressao de vapor do liquido, tomando-se

como referéncia os valores de T3, e p° da
agua. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 5.

(48)

0 e CAHY, (11
pvap p . p R Tvap T];)ap

40656 ] mol

1 1 (49)
8,314] K 1 mol™! \T,,, 373,15K

Pyap = 1 bar.exp [—
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Tabela 5. Valores de pressdo de vapor py,;, do liquido em fungdo da temperatura, calculados
a partir da equacgdo de Clapeyron para a fronteira liquido-gas.

Tyap / K Pvap / bar
TS = 373,15 p° =1,0
348,15 0,390
323,15 0,132
298,15 0,037
273,15 0,008

c. Fronteira sélido-gas:

Para a fronteira sdlido-gas, novamente
optou-se por controlar a temperatura e

Psup = P3 - €Xp [_—

46666 ] mol~t

calcular os valores de pressao de sublimacao
do sdlido, tomando-se como referéncia os
valores de T3 e p3 da agua. Os resultados
obtidos encontram-se na Tabela 6.

(50)

(51)

Psup = 0,06 bar . exp [—

1 1
8,314 J K-1 mol-1 (Tsub 273,16 K)]

Tabela 6. Valores de pressdo de sublimagdo pg,p do sélido em fun¢do da temperatura,
calculados a partir da equacao de Clapeyron para a fronteira sdlido-gas.

Tsup / K Psup / bar
T; =273,16 p3 = 0,06
248,15 7,6.1073
223,15 6,0.10™
198,15 2,5.107
173,15 4,2 .107
O diagrama de fases da agua, obtido como  diferentes perfis das  trés  curvas

resultado da aplicacdo das equacgdes de
Clapeyron para as fronteiras solido-liquido,
liguido-gas e sélido-gas, é apresentado na
Figura 6, no qual é possivel observar os

correspondentes as fronteiras entre fases,
bem como o ponto de intersecdo entre elas,
denominado ponto triplo.
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Figura 6. Diagrama de fases da dgua, calculado a partir das equacdes de Clapeyron para as
fronteiras sélido-liquido, liquido-gas e sélido-gas

4. Conclusao

parametros que caracterizam os diagramas de

vaporizacao das substancias e maior é a faixa

de estabilidade da fase liquida.

Ja no segundo estudo, realizou-se o calculo
No presente trabalho, discutiu-se os e a constru¢do do diagrama de fases da dgua

a partir da equacao de Clapeyron, em que se

fases e apresentou-se as equagdes discutiu as peculiaridades inerentes a cada

matematicas envolvidas em cada uma das trés

fronteira de fases e sua influéncia no perfil da

principais fronteiras de fases. Também foram  equa¢do, bem como se partiu de um

analisados dois exemplos de aplicacdo de
equilibrio entre fases: influéncia das forgas de
interacdo intermolecular nas posicdes das
curvas de equilibrio de fases de diferentes
calculo e constru¢do do

substancias

diagrama de fases da agua a partir da equagao

de Clapeyron.

No primeiro estudo, a partir da analise das

temperaturas de fusdo e vaporizagdo de

algumas

termos

valores de

das
intermolecular,

substancias,
agrupadas conforme suas semelhangas em

forcas
observou-se que quanto
menores estas forgas, menores sdo os valores
de temperatura de fusdo e de vaporizacgdo,
bem como, menor é a faixa de temperatura de
estabilidade da fase liquida, ndo chegando a
forma-la em condi¢bes padrdo, no caso de
algumas substancias. Por outro lado, quanto
maiores estas forcas de interacao, maiores os
temperatura de fusdo e

as quais foram

de interacao

Referéncias Bibliograficas

parametro termodindmico conhecido - a
entalpia molar padrdo da mudanca de fase —
para calcular a temperatura ou a pressao em
que o processo ocorre, tendo como referéncia
os valores padrdo de temperatura e pressao.

L Atkins, P. A.; de Paula, J.; Fisico-Quimica, 8a
ed., v. 1, LTC: Rio de Janeiro, 2008.

2 Castellan, G.; Fundamentos de Fisico-
Quimica, 1a ed., LTC: Rio de Janeiro, 1999.
3 Corti, H. R.; Angell, C. A,; Auffret, T.; Levine,
H.; Buera, M. P.; Reid, D. S.; Roos, Y. H.; Slade,
L. Empirical and theoretical
equilibrium and non-equilibrium transition
temperatures of supplemented
diagrams in aqueous
Applied Chemistry 2010, 82, 1065. [CrossRef

models of

phase

systems. Pure and

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 6| |1541-1558]|


http://publications.iupac.org/pac/pdf/2010/pdf/8205x1065.pdf

Vo

4 Dunaeva, A. N.; Antsyshkin, D. V.; Kuskov, O.
L. Phase Diagram of H,0: thermodynamic
functions of the phase transitions of high-
pressure ices. Solar System Research 2010, 44,
202. [CrossRef]

5> Tkachev, S. N.; Nasimov, R. M.; Kalinin, V. A.
Phase diagram of water in the vicinity of the
triple point. The Journal of Chemical Physics
1996, 105, 3722. [CrossRef]

6 Zhang, X.; Sun, P.; Yan, T.; Huang, Y.; Ma, Z.;
Zou, B.; Zheng, W.; Zhou, J.; Gong, Y.; Sun, C.
Q. Water's phase diagram: from the notion of
thermodynamics to hydrogen-bond
cooperativity. Progress in Solid State
Chemistry 2015, 43, 71. [CrossRef

7 Ball, D. W.; Fisico-Quimica, la ed., v. 1,
Thomson Learning: Sdo Paulo, 2005.

8 Levine, I. N.; Physical Chemistry, 6th ed., Mc
Graw Hill: New York, 2009.

9Santos, V. P.; Fisico-Quimica além das
equacgodes matemdticas: gases e
termodindmica, 1a ed., Atomo: Campinas,
2019. [CrossRef]

0 Santos, V. P. Termodindmica em dois
ensaios didaticos: equilibrio quimico e
eletroquimica. Revista Virtual de Quimica
2016, 8, 634. [CrossRef

1 Halpern, A. M.;  Marzzacco, C.
J. Constructing the phase diagram of a single-
component system using fundamental
principles of thermodynamics and statistical
mechanics: a spreadsheet-based learning
experience for students. Journal of Chemical
Education 2018, 95, 2197. [CrossRef

12 pipolo, S.; Salanne, M.; Ferlat, G.; Klotz, S.;
Saitta, A. M.; Pietrucci, F. Navigating at will on
the water phase diagram. Physical Review
Letters 2017, 119, 245701. [CrossRef]

13 Meijer, P. H. E.; Kikuchi, R.; Papon, P. Phase
diagram of water based on a lattice model.

Santos, V. P.

Physica A: Statistical Mechanics and its
Applications 1981, 109, 365. [CrossRef

14 Chen, S. L.; Chou, K. C,; Chang, Y. A. On a
new strategy for phase diagram calculation. 1.
Basic principles. Calphad 1993, 17, 237.
CrossRef]

15 Boulougouris, G. C.; Economou, I. G;
Theodorou, D. N. Engineering a molecular
model for water phase equilibrium over a
wide temperature range. Journal of Physical
Chemistry B 1998, 102, 1029. [CrossRef

16 yan de Walle, A.; Ceder, G. Automating first-
principles phase diagram calculations. Journal
of Phase Equilibria 2002, 23, 348. [CrossRef

17 Truskett, T. M.; Dill, K. A. Predicting water’s
phase diagram and liquid state anomalies. The
Journal of Chemical Physics 2002, 117, 5101.
[CrossRef]

18 Sanz, E.; Vega, C.; Abascal, J. L. F;
MacDowell, L. G. Phase diagram of water from
computer simulation. Physical Review Letters
2004, 92, 255701. [CrossRef]

¥ Vega, C.; Abascal, J. L F; Sanz, E.
MacDowell, L. G.; McBride, C. Can simple
models describe the phase diagram of water?
Journal of Physics: Condensed Matter 2005,
17, S3283. [CrossRef]

20 McBride, C.; Noya, E. G.; Aragones, J. L.;
Condea, M. M.; Vega, C. The phase diagram of
water from quantum simulations. Physical
Chemistry Chemical Physics 2012, 14, 10140.
[CrossRef]

21 Conde, M. M.; Gonzalez, M. A.; Abascal, J.
L. F.; Vega, C. Determining the phase diagram
of water from direct coexistence simulations:
the phase diagram of the TIP4P/2005 model
revisited. The Journal of Chemical Physics
2013, 139, 154505. [CrossRef]

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 6| |1541-1558|


https://link.springer.com/content/pdf/10.1134/S0038094610030044.pdf
https://doi.org/10.1063/1.472191
https://doi.org/10.1016/j.progsolidstchem.2015.03.001
https://www.grupoatomoealinea.com.br/fisico-quimica-alem-das-equacoes-matematicas-gases-e-termodinamica.html
http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20160048
https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.8b00560
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.119.245701
https://doi.org/10.1016/0378-4371(81)90001-7
https://doi.org/10.1016/0364-5916(93)90003-T
https://doi.org/10.1021/jp972582l
https://link.springer.com/content/pdf/10.1361/105497102770331596.pdf
https://doi.org/10.1063/1.1505438
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.92.255701
https://pdfs.semanticscholar.org/3607/212a7525bfedd1aa740f12cfa2aee0acdaeb.pdf?_ga=2.58773289.546229427.1594675638-1760517422.1594675638
https://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2012/CP/c2cp40962c#!divAbstract
https://doi.org/10.1063/1.4824627

	Abstract
	Resumo
	1. Introdução
	2. Metodologia
	3. Resultados
	4. Conclusão
	Referências Bibliográficas

