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Diagrama de fase

Diagrama J-p -> onde sde wepresentadas as fases tevmadinamicas
para uma detevminada subistancia

.Cada fase ocupa uma regiao do diagrama de fase

. Linhas de coexisténcia de fases -> fronteiras de fases

. Exemplos: diagrama T-p para o CO,
e o diagrama T-p para a agua.




Diagrama de fase do dioxido de carbono CO,
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latm =1,013x10°Pa.

: S+L+G coexistindo.

Temperatura do ponto triplo = T, = -56,57°C =216,58K

Pressdo do ponto triplo = P, =0,518MPa~5,11atm

Temperatura do ponto critico = T, = 304,14K

Pressdo do ponto critico = P¢ = 7,375MPa



Substanica simples: planos T-p e p-V
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Observactes experimentais

 Diagrama p-T para o CO2.

« Outros exemplos
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Diagrama de fase da agua
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Cada ponto sobre uma linha no diagrama T-p corresponde a coexisténcia
de duas fases a uma dada pressao e a uma dada temperatura T.

latm =1,013x10°Pa.
O(°C) =T (Kelvin) — 27315

Ponto triplo:

S, L e G coexistem.

Agua:

Temperatura do ponto triplo = T, = 0.01°C = 27316K

Pressdo do ponto triplo= p, =611,7Pa.

Temperatura do ponto critico= T_ = 374°C =647,14K

Pressdo do ponto critico= p. =22,06MPa. 2




Diagrama p-v, em que v=V/N, V= volume e N=numero de moles:

Para T < Tc ha um patamar que indica coexisténcia

de uma fase liquida com volume v, , A
Coexistencia

a uma determinada pressao e uma fase gasosa L+G

com volume Vg

| ©
P
Isoterma
no plano p-v
Para T<Tc.
P¥ [oammans -

Vi Vg Vv
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Transicoes de primeira ordem

Seja uma substancia simples em
no estado liqguido em coexisténcia
com Seu vapor

Sejam A e B os limiares de coexisténcia

A (v, p*
B (VQ,p*g

SejaC sobre T *
V  diminui e T aumenta até atingir B.

De B até A o vapor passa a se condensar
e p=cCte=p* pressdo do vapor.

Quando a condensacao se completa (em A)
a pressao volta a aumentar.

1 V,_
V, =——= —
- N
LL L
V. = 1 _Ve
° ps N
Joe G
L+G linha de coexisténcia
T * isoterma.
A
P
pE o) L+-G B




Vi e Vs  : caracteristicas de cada gas e ndao mudam.

O volume molar varia: |V = X, V| + X5V

N V. —V
N Vo=V N =N +N
_ L G

FracOes de gas e

de liquido

sobre o patamar de
coexisténcia. p*

y ~Ng v—vy, p 4
° N vg-v
T, > T,
B L+G A
: \T2<TC
T,<T.
: 5 T %

o

VL Vv VG Vv
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Calor latente

Transformacao liquido - > vapor sem

Calor recebido a pressao constante —— ~
alteracao da temperatura.

L, =T *AS

ol — —_ X
Na transicao T=cte= T Calor latente molar

(,=T*As=T*(S; —5S,)

¢ 0 = Le / N =quantidade de calor necessaria para evaporar 1 mol do liquido

S¢ e S = ctes durante a transicao de fase
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Portanto no diagrama T-p

A . . . .
%} Consideramos a linha de coexistencia L-G
y

P ] ﬁ% Seguindo a linha p=p*=cte, T varia,
/ e temos uma descontinuidade em s

/ G Seguindo a linha T=T*, p varia, temos
descontinuidade em v quando
atravessamos (T*,p*).

v

T*

Em uma transicao de fase de primeira ordem ou transicdo descontinua
v e s tém um salto quando se atravessa a linha de coexisténcia no diagra-
ma de fase.
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P

A e B proximos a curva de coexisténcia e pertencentes a fase liquida
C e D proximos a curva de coexisténcia e pertencentes a fase gasosa.

og
dg =—sdT +vdp > a7 p

AT B
Pelo lado do liquido
Ap ‘
Jg — 0. = —S AT +V Ap = Ag, A
Pelo lado do gas: D
E

Op —9c & —ScAT +V;Ap = AgQ,
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ge

A medida em que nos aproximamos da curva de coexisténcia:

Por que? /

Ag, = Ag,

Ap e AT —0

Equacao de Clausius-Clapeyron

T OBTER!

dp _ Se =S,
dT v, —Vv,
ou

do_ ¢,

pois £, =T (Sg —S,)

dT  T(vg —V,)

calor latente de vaporizagao; T  temperatura de transicdo
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Equacao de Clausius-Clapeyron

dp _ ¢,
dT T (vg —V,)

“A inclinacao da curva de coexisténcia
é totalmente determinada pelas
propriedades das fases que coexistem”
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Equacao de Clausius-Clapeyron

A V4 - ~ V 4 - 7 g
{)} Também vale para a transicao liquido-sodlido
y

dp __ ¢
dT T(v, —Vy)

Zf :T(SL _Ss)

Calor latente de fusao

A
"X;Z’ Também vale para a transigao solido-vapor

dp _ ésubl

d—T_T(VG —V.)

—T(S _SL)

subl
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VG ~— (Gas ideal)

E supondo que Z o seja constante.

A partir da equacao de Clausius-Clapeyron podemos obter:

Linha de coexisténcia liquido-gas
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Para uma substancia em que Vo<V <Vg

Temos: p > O Em todas as linhas de transicao.

dT

10.00

Exemplo: CO,

8 (°C)
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PRESSAQ ——m
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