Sistemas Heterogéneos

1 Equacgoes termodinamicas para um sistema heterogéneo

Vimos anteriormente ao estudarmos equilibrio quimico, que a fungao de Gibbs
de qualquer fase homogénea, consistindo de ¢ constituintes e em equilibrio
térmico e mecanico, a temperatura 1" e pressao p, € igual a,

G = Z Ny,
em que cada potencial quimico é uma funcao de T', p, e a fracao molar do
respectivo constituinte, e a soma é feita sobre todos os constituintes. Além
disso, se a fase sofre um processo infinitesimal em que ha uma variacao de
temperatura d7', uma variagao de pressao dp, e mudancas em cada um dos n;,
a variacao correspondente na funcao de Gibbs é igual a,

dG = —SdT 4+ Vdp + Y judn; .

Supomos um sistema heterogéneo de ¢ fases, todas homogéneas e com tem-
peratura 1" e pressao p uniformes. Denotamos constituintes por subscritos e
fases por superscritos. A funcao total de Gibbs G do sistema heterogéneo é a
soma das fungoes de Gibbs de todas as fases, isto é,

6= U S kY )
Se um processo infinitesimal ocorre no qual todas as fases sofrem uma variagao

dT na temperatura e dp na pressao, entao a variacao na funcao de Gibbs é,

dG =—-SVdT + Vv Wdp + 3 pdn (para a fase 1)

(3

—S@aT + V@dp + 3 1 dn? (para a fase 2)

2

—S@ar +v@dp + 3 1) dn?) (para a fase ).

7

A equacao acima se reduz a,
dG=—-S5dT + Vdp
+ 3 a3 pPdn® .+ 3 P dn? 2)

com S e V a entropia e o volume, respectivamente, do sistema heterogéneo
total.



O problema do equilibrio de um sistema heterogéneo é obter uma equacao ou
um conjunto de equagoes entre os p’s que é valido quando todas as fases estao
em equilibrio quimico. Se o sistema ¢ suposto se aproximar do equilibrio com
p e T constantes, entao G ¢ um minimo no equilibrio, e o problema pode ser
formulado como segue: Obter um minimo de G com p el constantes, sujeito
a quaisquer condicoes impostas nos n’s em virtude dos vinculos do sistema. A
condicao matematica de que G seja um minimo a 71" e p constantes é,

dGr, =0.

Portanto, a equacao que deve ser satisfeita no equilibrio é,

dGry, = pPdnt? + > pPdn® + 4 > 1Pdnl® =0, (3)

em que os dn’s nao sao todos independentes mas sao relacionados por equacoes
de vinculo.

Voltemos por um instante para o sistema tratado anteriormente, uma fase
consistindo de uma mistura de substancias quimicamente ativas, vimos que as
equacoes de vinculo eram de tal forma que, por substituicao direta, G' pode ser
expresso como uma funcao de T', P, e apenas uma outra variavel independente
€, e que dGr, pode ser expresso em termos, de uma unica diferencial de,

dGrp, = (no + ng) (Vaps + vapia — Vi — Vajis)de .

No equilibrio, quando dGr, = 0, apenas uma equagao, a equagao de equilibrio
da reacao, foi obtida.

No caso de um sistema heterogéneo, contudo, a situacao é mais complicada.
Em primeiro lugar, como uma regra, existe mais de uma variavel independente
além de T e p. Em segundo lugar, as equagoes de vinculo sao usualmente
de uma natureza tal, que é impossivel ou extremamente dificil tentar por
substituicao direta expressar GG em termos das variaveis independentes apenas,
e dG em termos das diferenciais dessas varidveis independentes. Além disso,
em vez de uma unica equacao de equilibrio, podem haver varias, dependendo
do tipo de sistema heterogéneo.

Temos entao um tipo de problema que exige o uso do método dos multipli-
cadores indeterminados de Lagrange.



2 Regra das fases sem reacao quimica

Consideremos um sistema heterogéneo de ¢ constituintes quimicos, que nao
se combinam quimicamente um com o outro. Supomos que existem ¢ fases,
cada uma em contato com todas as outras, de modo que nao ha nenhum im-
pedimento para o transporte de qualquer constituinte de uma fase para outra.
Vamos supor temporariamente que todos os constituintes estao presentes em
todas as fases. Como usual, denotaremos os constituintes por subscritos e as
fases por superscritos. Como vimos anteriormente, a funcao de Gibbs do sis-
tema heterogéneo inteiro é,

G = anl),ugl) + Zn§2)u§2) +o+ Y T
1 1 1

em que todas as somas se estendem de ¢ = 1 até ¢ = ¢, pois todos os con-
stituintes estao presentes em todas as fases. A funcao de Gibbs depende de
T, p, e dos n’s, que sao em numero de cp. Nem todos os n’s, contudo, sao
independentes. Como nao ha reacoes quimicas, a unica forma em que os n’s
podem variar é pelo transporte de consituintes de uma fase para outra, com
o numero total de moles de cada constituinte constante. Nossas equagoes de
vinculo sao, portanto,

n{ +n?+ ... +nl® = constante,

nd +n2+ ... +nl¥ = constante,

nt) 4+ n? + .. 4+ nl® = constante.

Para encontrar as equagoes de equilibrio quimico, é necesséario obter o minimo
de GG, com T e p constantes, satisfazendo as equacoes de vinculo. Usando o
método de Lagrange,

dG = pPMdnV + .+ puWDan® + 4 pPdn'? + 4 pPdn® =0,
Adnt + .+ dn(? =0,

)

AednV + ..+ Nednl® =0,

em que existem c¢ multiplicadores de Lagrange, um para cada equagao de
vinculo. Somando e igualando os coeficientes de cada dn a zero, obtemos,



lu’ll):_)‘la :ug2):_)\17 ) ,U/%p)__)‘lv

,ugl) = _)‘27 :ugZ) = _)‘27 R ,ugp) - _)‘27
ph =X, g =X, .., plP =\,
ou,
2
u = u? = = u?,
2
ué)—ué)— M(@)
) =l = = u#) . (4)

Essas sao as equagoes de equilibrio de fase, que expressam o fato importante
que no equilibrio, o potencial quimico de um constituinte em uma fase deve
ser igual ao potencial quimico do mesmo constituinte em qualquer outra fase.

Como exemplo, supomos dois constituintes em duas fases. Entao,

dG = ,ul dn(l) + uél)dnél) + uf)dngz) (Q)an =0,
Ardn(Y 4+ \dn'? =
XodnS? + Xodn$? = 0.

Das relagoes acima temos, somando e igualando os coeficientes de cada dn a
zZero,

u§1)+)\120,
Yt M =0,
VA =0,
P 4 A =0.
portanto,
1 2
! =,
1 2
) = 7,

dngl) = —dngz) ,

dngl) = —dnéz)

Para um tnico constituinte presente em duas fases,



dGiry = i dntt + P dn(? |

e como dngl) = —dnf),

1 2 1
dGr, = (i — pf?)dn{V.
Antes de o equilibrio ser alcancado, suponhamos haver um fluxo de matéria

~ 1 s . ’
da fase 1 para a fase 2. Entao dng ) < 0, e como esse fluxo é irreversivel, dGr,,
deve ser negativo. Portanto, enquanto o fluro ocorre,

1 2
i >

A transferéncia de matéria cessa quando os dois potenciais quimicos sao iguais.
Os potenciais quimicos de um constituinte em duas fases vizinhas podem ser
comparados com a temperatura e a pressao dessas fases, entao,

) (fluxo de matéria da fase 1 para a fase 2).

1. Se a temperatura da fase 1 é maior do que da fase 2, ha um fluxo de calor
que cessa quando as temperaturas sao iguais, ou seja, quando o equilibrio
térmico ¢ estabelecido.

2. Se a pressao da fase 1 é maior do que da fase 2, hd um “fluxo” de trabalho
que cessa quando as pressoes sao iguais, ou seja, quando o equilibrio mecanico
¢é estabelecido.

3. Se o potencial quimico de um constituinte da fase 1 é maior do que da fase
2, ha um fluxo desse constituinte que cessa quando os potenciais quimicos sao
iguais, ou seja, quando o equilibrio quimico é estabelecido.

As equagoes de equilibrio de fase expressando a igualdade dos potenciais
quimicos de qualquer um dos constituintes em todas as ¢ fases sao obvia-
mente ¢ — 1 em numero. Portanto, para ¢ constituintes, existem c(¢ — 1)
equagoes entre os p's.

Seguindo o procedimento do método de Lagrange, devemos resolver ¢(p — 1)
equacoes de equilibrio de fase e as ¢ equagoes de vinculo para os cp valores
dos n's que tornam G um minimo. Esses valores serao funcoes de T e p. No
entanto, as equacoes nao contém os n's em uma forma que determina seus
valores, pois as equacgoes de equilibrio sao entre os potenciais quimicos, que
sao quantidades intensivas e dependem dos z’s, que contém os n’s na forma,

U
25 n;
Essa é uma outra maneira de dizer que o potencial quimico de um constituinte
em uma fase depende da composicao da fase mas nao de sua massa total.

Z;



Ha muitos conjuntos diferentes de n's que satisfazem as equacoes de equilibrio
de fase e dao origem ao mesmo valor minimo da funcao de Gibbs. Podemos
ver isso do fato que,

G = Mgl)ngl) + .+ 4+ uﬁ“’)nﬁ‘” + .+ P

mas no equilibrio os potenciais quimicos do mesmo constituinte sao os mes-
mos em todas as fases, e assim podem ser escritos sem qualquer superscrito.
Fatorando os mu's,

G(minimo) = s (n{” + ...+ n?) + .+ g + ..+ n).

Portanto, o minimo da func¢ao de Gibbs é o mesmo para muitas distribuicoes
diferentes da massa total entre as fases. Como nao podemos encontrar os
valores dos n's no equilibrio, podemos tentar encontrar alguma informacao
precisa sobre um sistema heterogéneo em equilibrio.

Como vimos, o estado do sistema no equilibrio é determinado pela temper-
atura, pressao, e cp fracoes molares. Portanto,

Numero total de varidveis = cp + 2.

Entre essas variaveis existem dois tipos de equagoes: (1) equagoes de equilibrio
de fase, que s@o ¢(p — 1) em numero; e (2) equagoes do tipo Y- x; = 1, para
cada fase, e assim ¢ equacoes desse tipo no total. Portanto,

Ntmero total de equagoes = c(p — 1) + .

Se ha o mesmo numero de equacoes e de varidveis, entao a temperatura, a
pressao, e a composicao de todo o sistema em equilibrio estao determinados.
Um sistema desse tipo é chamado nao-variante e dizemos que tem varianca
zero. Se o numero de varidveis excede o nimero de equagoes por um, entao
o equilibrio do sistema nao é determinado até que uma das variaveis seja
arbitrariamente escolhida. Um sistema desse tipo é chamado mono-variante e
dizemos que tem varianca de um. Em geral, o excesso de varidveis sobre as
equagoes € chamado de varianca f. Assim,

Varianga = (ntmero de varidveis) - (nimero de equagoes),

ou,

f=(ep+2)—[clp—1)+¢],

e obtemos,



f=c—p+2. (5)

Essa é a regra das fases, obtida primeiramente em 1875 por Josiah Willard
Gibbs, entao professor de fisica-matematica na Universidade Yale. A regra das
fases surgiu de uma teoria geral do equilibrio de sistemas heterogéneos desen-
volvida por Gibbs entre 1875 e 1878 e publicada no periédico The Transactions
of the Connecticut Academy. O artigo original chamava-se “On the Equilib-
rium of Heterogeneous Substances”, e continha aproximadamente 300 paginas.
Gibbs considerou nele nao apenas efeitos quimicos mas também os produzidos
pela gravidade, capilaridade e tensoes nao-homogeéneas. Permanece hoje como
uma das mais profundas contribuigoes ao pensamento humano, junto com os
trabalhos de Gibbs de andlise vetorial e mecanica estatistica, o colocam como
um dos maiores génios da humanidade.

E simples remover a restricao de que todo constituinte esteja presente em
todas as fases. Supomos que o constituinte A; esteja ausente da fase 1. Entao
a equacao de equilibrio correspondente,

:ugl) = _>‘1 )
agora estd ausente. Para descrever a composicao da primeira fase, precisamos
agora de uma fracao molar a menos. Como o nimero de equagoes e o nimero
de variaveis diminuiram de uma unidade, a diferenca é a mesma e a regra das
fases permanece inalterada.

Remover a segunda restricao, que nao haja reagao quimica, é mais dificil e
exige resolver o problema novamente. Antes disso, contudo, vamos ver algumas
aplicagoes simples da regra das fases na sua presente forma.

3 Aplicacoes simples da regra das fases

Como exemplos simples da regra das fases, vamos considerar uma substancia
pura, um eutético simples, e uma mistura congelante.

1. Substancia pura. No caso de uma substancia pura como a agua, a regra das
fases apenas confirma o que ja conhecemos. Se ha duas fases em equilibrio,
por exemplo sélido e vapor, a varianca é um. Ha uma equacao de equilibrio,

W(T,p) = p"(T,p),
em que uma linha denota o sélido e trés linhas o vapor. Ja vimos que, quando
uma fase consiste de apenas um constituinte, o potencial quimico é igual a



fungao de Gibbs, logo,

/ "
9 =9,
é a equacao de equilibrio entre as coordenadas T e p, ou seja, a equagao

da curva de sublimacao. Se temos trés fases em equilibrio, o sistema é nao-
variante, e as duas equagoes de equilibrio,

determinam T e p. A regra das fases mostra que o nimero maximo de fases
que um sistema de apenas um constituinte pode ter em equilibrio sao tres.
Os vérios pontos triplos da agua confirmam esse resultado. A tabela abaixo
mostra as possibilidades para um sistema com um constituinte.

2 f
(nimero de fases) | (varianga)

1 2

2 1

3 0

Varianga para um sistema com um tdnico constituinte (¢ = 1) em fungao do
numero ¢ de fases coexistindo em equilibrio.

2. Futético simples. Consideremos um sistema de dois constituintes que nao se
combinam para produzir outro composto nem formam uma solucao sélida, mas
na fase liquida sao misciveis em todas as proporc¢oes. Uma mistura de ouro
e talio possui essas propriedades. Suponhamos que temos uma liga liquida
com 40% de talio e 60% de ouro, em um recipiente evacuado originalmente
a 1000°C. Uma mistura de vapor de talio e ouro formaréd a fase de vapor, e
temos ¢ = 2, p = 2. A varianga é assim f = 2. Portanto, fixando a temper-
atura e a composicao, a pressao de vapor é determinada. Se a temperatura
é agora progressivamente diminuida, uma fase sélida de ouro puro se separa
do liquido em uma temperatura aproximada de 600°C, e a porcentagem de
talio na solugao é aumentada. Em qualquer concentracao, existe apenas uma
e somente uma temperatura na qual as trés fases - mistura de vapor, solucao
liquida, e ouro sélido - estao em equilibrio, pois ¢ =2 e ¢ = 3, logo f = 1.

Cobrindo os metais com um pistao sobre o qual qualquer pressao pode ser apli-
cada, podemos excluir a fase de vapor e estudar a varianca do sistema quando
apenas as fases sélida e liquida estao presentes. Dessa forma, as temperaturas



e composicoes em que ha equilibrio entre vérias fases pode ser medida e os
resultados colocados em um diagrama de fase como na figura 20-1.

Fig. 1. Diagrama de fase para o sistema eutético de ouro e talio.

O ponto A é o ponto de fusao (estritamente, o ponto triplo) do ouro puro, e B
do talio puro. Quando duas fases, solucao e vapor, estao presentes, o sistema é
divariante, e o equilibrio pode existir em qualquer temperatura e composigao
representada por um ponto na regido acima de AEB. Quanto as trés fases
(solugao, vapor e ouro sélido) estao presentes, os sistema é monovariante, e o
equilibrio pode existir apenas nas temperaturas e composicoes representadas
pelos pontos sobre a curva AE. Da mesma forma, a curva BE representa as
temperaturas e composicoes nas quais o sistema monovariante consistindo de
trés fases - solugao, vapor, e talio sélido - esta em equilibrio. A curva completa
AFEB é chamada liquidus.

No ponto F, existem quatro fases presentes: solucao, vapor, ouro sélido, e
talio solido. Portanto, ¢ = 2, ¢ = 4, ¢ f = 0, ou o sistema ¢ nao-variante.
Este ponto é conhecido como o ponto eutético, e a composicao nesse ponto é
a composicao eutética.

A solucao e ouro sélido podem coexistir em todas as temperaturas e com-
posigoes representadas pelos pontos na regiao ACE. Abaixo da linha CE,
portanto, nenhum liquido pode existir, e o sistema consiste de um soélido com
a mistura eutética mais ouro livre. Solugao e télio sélido coexistem na regiao
BED, e abaixo da linha DFE temos eutético mais talio livre. A linha CED ¢é
chamada solidus.

Existem muitos tipos diferentes de sistemas eutéticos, cada um com diagra-
mas de fase com caracteristicas diferentes. Todos eles, no entanto, podem ser
entendidos completamente em termos da regra das fases.

@ f
(numero de fases) | (varianca)

1 3

2 2

3 1

4 0

Varianga para um sistema com dois constituintes (¢ = 2) em fungao do nimero
¢ de fases coexistindo em equilibrio.



3. Mistura congelante. Alguns anos atras, antes do uso comercial de didxido
de carbono sélido (“gelo seco”) como um agente refrigerante, alimentos como
sorvete eram colocados em recipientes cercados por uma mistura de gelo e sal
comum. Se a mistura é isolada termicamente e coberta, mantém uma tem-
peratura constante de cerca de -21°C. Outra pratica comum ainda em uso é
derreter o gelo das calcadas jogando sal sobre ele. Esses fenomenos podem ser
claramente entendidos com base na regra das fases.

Consideremos o diagrama de fase do NaCl em &4gua na figura 20-2. O ponto
A é o ponto triplo da agua pura, e B é o ponto de transicao onde o dihidrato
NaCl-2H5;0O muda em NaCl. Com excecao da parte superior no lado direito,
o diagrama ¢é familiar ao diagrama eutético simples na figura 20-1. Em todos
os pontos sobre a linha AF, o sistema é monovariante e consiste de trés fases:
solugao, vapor, e gelo. Da mesma forma, sobre BE temos solugao, vapor, e
NaCl-2H50. O ponto E é o ponto eutético, que nesse caso em que o sistema
contém agua, é chamado ponto criohidrico. A mistura de dihidrato e dgua que
forma o ponto criohidrico é chamada criohidrato.

Fig. 2. Diagrama de fase para a mistura de NaCl e HyO.

Apenas nos pontos abaixo do solidus CED podem gelo e NaCl-2H50 coexis-
tir como solidos. Portanto, quando eles sao misturados em uma temperatura
acima de -21°C, eles nao estao em equilibrio, e como resultado o gelo derrete
e o sal se dissolve. Devemos mencionar aqui que, se o sistema estd em contato
com o ar, entao temos mais um constituinte, o que aumenta a varianca por
uma unidade. Como a pressao é constante, no entanto, essa varianca extra nao
¢é considerada, e o sistema se comporta com antes.

Se gelo, sal, agua e vapor a 0°C estao em um recipiente termicamente isolado,
eles nao estao em equilibrio, e algum gelo ird derreter e dissolver uma certa
quantidade de sal. Essa solugao saturada é muito concentrada para estar em
equilibrio com gelo. Mais gelo derrete, diminuindo a concentracao da solugao,
que dissolve mais sal. O processo continua até que a temperatura de todo o
sistema diminua espontaneamente até -21°C. Um sistema como esse é chamado
uma mistura congelante.

No ponto de transicao B, onde NaCl se forma, existem trés constituintes, e
podemos ter um maximo de cinco fases coexistindo. Esse nao é o caso, mo
entanto, pois temos uma reacao quimica,

NaCl - 2H;0 = NaCl + solugao.

Veremos em seguida que a presenca dessa reacao faz o sistema se comportar
como se tivesse apenas dois constituintes, de modo que apenas quatro fases
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podem coexistir no ponto B: NaCl-2H50 solido, NaCl sélido, solucao, e vapor.

® f

(numero de fases) | (varianca)
4
3

2

1
0

Tt = W N =

Varianga para um sistema com trés constituintes (¢ = 3) em func¢ao do nimero
@ de fases coexistindo em equilibrio.

H&4 um numero de misturas congelantes usadas para conservar materiais em
baixas temperaturas. Algumas sao listadas na tabela 20-1.

Primeiro Segundo Menor
constituinte | constituinte | temperatura (°C)
NH,CI gelo -15,4
NaCl gelo -21
Alcool gelo -30
CaCl,-6H,0O gelo -55
Alcool CO, sélido 72
Eter COs sdlido =77

Tabela 20-1. Misturas congelantes.

4 Regra das fases com reagao quimica

Consideremos um sistema heterogéneo composto de quantidades arbitrarias
de ¢ constituintes, supondo que quatro dos constituintes sao quimicamente
ativos, capazes de participar da reacao,

1/1_/41 + VQAQ - V3A3 + V4A4 .

11



u ue existem r uan u ituin a
Supomos que existe fases e, por enquanto, que todos os constituintes estao
presentes em todas as fases. Como antes, a funcao de Gibbs do sistema é,

C C
G = Zﬂl(cl)”k + Zﬂk n 4.+ Z:ul(f)nl(f) :

1 1
As equacoes de vinculo para os constituintes que nao reagem sao do mesmo
tipo de antes, isto é, expressam o fato que o ntmero total de moles de cada
constituinte inerte é constante. No caso de constituintes quimicamente ativos,
contudo, o nimero total de moles de qualquer um nao é constante, mas é uma
funcao do grau de reagao. Portanto, as equagoes de vinculo sao,

)
e

a4+ 0l = (g 4+ nh)m(l =€),
0+ 408 = (ng +nl)m(l —e) + Ny,
ng1)+n§2)+...+n3 (no + ng)

n 0P+ 0l = (ng + nh) e + Ny,
nél)+né2)+...+né) co

V3€e

onstantes ,

nt) 4+ n® + .. 4+ nl?) = constante

em que ng, ng, N2 e Ny tém seu significado usual. Usando o método de La-
grange, obtemos,

,ugl)dngl) .+ u dn4 + . 4 uWdn®M +
+M§“’)dn§ 4+ M(so)dn w) (‘p)dn(‘p) =0,
Aldngl) +...+ )xldn + Al(no + no)ul e=0,
)\angl) +...+ )\2an + Aa(ng + ny)vede = 0,
Asdn + ..+ AgdnS? — As(no + ng)vsde =0,
Adn$? + . Madnl? — Ny(ng + ) vade = 0
Asdnt) .+ Asdnl? =0,

c

Aednt + .. 4 Aednl?) = 0.

Somando, e igualando os coeficientes dos dn's a zero, temos as usuais c¢(¢ — 1)
equacoes de equilibrio de fase,
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1" =" = =M1
ps?) = s
pl) =P == )

Igualando o coeficiente de de a zero obtemos uma equagao extra de equilibrio,

)\1V1 + )\QVQ — >\31/3 — >\4I/4 - 07

que, como A\; = —uy de qualquer fase, Ay = —puo de qualquer fase, etc., torna-
se,

Vi1 + Vofby = V3ji3 + Vafls .

Essa equacao é a equacao de reacao no equilibrio, que no caso de gases ideais,
vimos que leva a lei de acao das massas.

O restante do argumento segue as mesmas linhas de antes. Existem c(¢ —
1) equagoes de equilibrio de fase, uma equacao de reagao de equilibrio, e ¢
equacoes do tipo >, xx = 1. Portanto, o nimero total de equagcoes é,

cle—1)+1+0.

As varidveis sao as mesmas de antes, T', p e os s, que sao ¢y + 2 em nimero,
a varianca é,

f=co+2—[c(p—1)+1+¢],

ou,

f=(—=1)—p+2. (6)
A regra das fases nesse caso é diferente, com o fator ¢ — 1 onde tinhamos
antes ¢. Como vimos antes, essa forma da regra das fases permanece sem
alteracao quando todo constituinte nao esta presente em todas as fases. Por-
tanto, quando ha c¢ constituintes, presentes em quantidades arbitrarias, e ape-
nas uma reacao quimica, existe uma equagao extra de equilibrio, e a var-
ianga é reduzida de um. Assim, se existissem duas rea¢oes quimicas indepen-
dentes, haveriam duas equacoes extras de equilibrio. A regra de fase ficaria
f = (c—2)— ¢+ 2. Para r reacoes independentes, temos,

f=(c—1)—p+2. (7)
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A andlise feita até agora se baseou no fato que existem apenas trés tipos de
equacoes entre as variaveis T, p, e os s, que sdo as equacoes de equilibrio
de fase, equacoe de reagao de equilibrio, e equagoes do tipo >, xr = 1. As
vezes ocorre, no entanto, que uma reagao quimica ocorre de modo que surgem
equagoes adicionais expressando restrigoes adicionais sobre os x’s. Supomos,
por exemplo, que colocamos uma quantidade arbitraria de NH4HS sélido, em
um recipiente evacuado, e dois novos constituintes sao formados de acordo
com a reagao,

NH,4HS = NH; + H,S.

Como NHj3 e HyS gasosos estao na mesma fase, sempre existe a restricao que,

INH; = TH,S -
Esse é um quarto tipo de equagao, a ser adicionado as trés ja listadas anteri-
ormente.

Outro exemplo de equacao restritiva adicional entre os z’s é fornecido pelo
fenomeno de dissociacao em solucao. Supomos que temos um sistema het-
erogéneo em que uma das fases é uma solucao de sal 2 em solvente 1. Supo-
mos que a dissociagao de sal ocorre de acordo com a figura 20-3a. Todos os
ions, é claro, permanecem da fase liquida, e nao se forma nenhum precipitado.
Consequentemente temos a equacao,

xr3 = T4,

que expressa o fato que a solucao é eletricamente neutra. Se ocorre multipla
dissociacao de acordo com a figura 20-3b, entao temos trés equacoes restritivas
independentes entre os s,

$3:$8+Q36+$4,
T5 = Tg + Tg ,
T7 = X8 .

Somando essas equagoes, obtemos a equacao dependente,

l‘3+$5+$7:3$8+2$6+1‘4,

expressando a neutralidade elétrica.

Chamamos equacoes desse tipo equacdes restritivas, e supomos que existem z
dessas equacoes. Podemos listar entao quatro tipos de equagoes entre T', p, e
0s 7's,
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1. Equagoes de equilibrio de fase, ¢(p — 1) em ntmero.
2. Equagoes de reagao de equilibrio, » em nimero.

3. Equagoes do tipo Y, zx = 1, ¢ em ntumero.

4. Equacoes restritivas, z em numero.

O numero total de equagoes é entao,

C(QO—].)‘FT—‘FQO—FZ,
e o numero total de variaveis é cy + 2. Portanto,

f=cp+2—lclp—1)+r+p+2],
ou,

f=(c—r—2)—p+2.

Definindo o nimero de componentes ¢ como o nimero total de constituintes
menos o numero de reacoes independentes, menos o numero de equagoes re-
stritivas independentes,

d=c—r—z, (8)

podemos sempre escrever a regra das fases na mesma forma,

f=d—p+2. 9)

5 Determinagao do niimero de componentes

O problema de determinar o nimero de componentes em um sistema het-
erogéneo pode ser um pouco dificil. Como resultado da experiéncia com o
comportamento de sistemas heterogéneos tipicos, o fisico-quimico pode deter-
minar o nimero de componentes contando o menor niimero de constituintes
cuja especificacao é suficiente para determinar a composigao de todas as fases.
A validade dessa regra baseia-se em poucos fatos fundamentais, que demon-
straremos rigorosamente em seguida.

Exemplo 1. Consideremos um sistema heterogéneo consistindo de uma fase
liquida, composta de uma solucao de sal NaH,PO, em adgua e uma fase de
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vapor composta de vapor de agua. E importante mostrar que, enquanto nen-
hum precipitado se forma, em virtude de uma reagdo entre o sal e a dgua, ndao
mmporta o que mais supomos ocorrer na solucao, o numero de componentes €
dois.

1. Desprezando toda dissociagcao. Ha dois constituintes, nenhuma reagao quimica,
e nenhuma equacao restritiva. Portanto,

2. Supondo dissocia¢ao unica do sal. H4 quatro componentes, NaH,PO,, HyO,
Nat, HoPOjy, e uma reagao quimica,

NaHgPO4 — Na+ + HZPOZ y

e uma equacao restritiva,

ZBNaJr — ‘/EHQPOZ .
Portanto, c=4—-1—-1=2.

3. Supondo dissociacao multipla do sal. H& sete constituintes e trés reagoes
quimicas independentes, como mostrado na figura 20-4a, e duas equacoes re-
stritivas independentes,

TNat = Tpo;—— T Typo;— T Tu,po; -
T+ = 2ﬂfpo;" + Typo; - -

Somando essas duas equagoes, obtemos a equagao dependente que expressa a
neutralidade de carga da soluc¢ao. Portanto, ¢ =7 -3 —2 = 2.

4. Supondo também dissociagdo da dgua. Ha oito constituintes e quatro reacoes

quimicas independentes, como mostrado na figura 20-4b, e duas equacoes re-
stritivas independentes,

TNat = Tpo;~— + Tupo;~ t Tu,ypo;
"'UH+ - 2.7;130;—— + IHPOZ— + 'TOH_ .
Portanto, =8 —4 —2 =2.

5. Supondo associagao da dgua. Um nono constituinte, (HyO)o, é formado
como resultado de uma quinta reacao independente,
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1
HQO — §(HQO)2 .

Temos ainda as mesmas equacoes restritivas independentes, e ¢ = 9—5—2 = 2.

E claro, portanto, que nao importa quais mudancas quimicas ocorrem na
solugao. O numero de componentes é sempre dois, desde que nao se forme
nenhum precipitado.

Exemplo 2. Para investigar o efeito do precipitado, consideremos uma mis-
tura de AICl3 e agua. Nesse caso, o AlCl3 combina-se com a agua para formar
Al(OH)3, uma parte do qual precipita-se, de acordo com a reagdo mostrada
na figura 20-5. Ha oito constituintes e apenas quatro reagoes independentes. A
primeira vista, poderiamos imaginar que hé cinco reacoes independentes, mas
se escrevemos as equagcoes de reacao de equilibrio correspondentes as quatro
dissociagoes,

30 = 3+ + 3pom-
paict; = Har++ + 3o
paron), = Harr++ + 3pon-
3pmcr = 3+ + 3pcr-

e somando as duas primeiras equagoes, e subtraindo a soma das dltimas duas,
obtemos,

3pm,0 + Halcl; = Halon), + 3fHcr
que é uma equacao de reacao de equilibrio correspondente a reacao,

que ¢é portanto, uma reacao dependente.

Como uma parte do Al(OH)j precipita-se, hd apenas uma equagao restritiva,
que expressa a neutralidade elétrica da solucao,

3$Al+++ + Loa- = LoH~ + Lo -
Consequentemente, ¢ = 8 —4 — 1 = 3, e temos uma situacao interessante
na qual um sistema heterogéneo, formado originalmente pela mistura de duas
substancias, com trés componentes.

Exemplo 3. Como ultimo exemplo, consideremos um sistema consistindo de
vapor de agua e uma solugao com quantidades arbitrarias de NaCl e KNOg
em agua.
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1. Desprezando todas as dissocia¢des. Ha cinco constituintes, HoO, NaCl,
KNOj3, NaNOj3, KCI, uma reacao,

NaCl + KNO;z = NaNO; + KCl,

e uma equagao restritiva,

TNaNOz = TKCI -
Portanto,  =5—1—1=3.

2. Considerando todas as reacoes. Ha onze constituintes, que participam das
reacoes,

H,O = H" 4+ OH ™,
NaCl = Na™ + CL_,
KNO; = K* + NO3 ,
NaNOs; = Na™ + NOj ,
KCl= K" +Cl .

Deve ser notado que a reacao,

NaCl + KNO3 = NaNO3 + KCI,

nao ¢ independente das cinco reagoes precedentes, mas pode ser obtida so-
mando a segunda e a terceira, e subtraindo a soma da quarta e da quinta.

Ha trés equacgoes restritivas. A primeira,

TNat T TNaNO3 = T~ + TKCI 5
expressa o fato que a quantidade de s6dio perdida pelo NaCl (para formar Na™*
e NaNOj) é igual a quantidade de cloreto perdida pelo NaCl (para formar Cl~
e KCl). A segunda,

T+ + TKCl = TNOz T TNaNO3
expressa o fato correspondente a perda de potassio e nitrato do KNOs3. A
terceira é,

T+t = Lo~ -
A equacao dependente da neutralidade elétrica é obtida somando essas trés
equagoes. Portanto, ¢ =11 — 5 —3 = 3.
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No caso em que comegamos com quantidades arbitrérias de todas as cinco
substancias (H,O, NaCl, KNO3, NaNO3, e KCl), existem onze constituintes e
cinco reagoes independentes, mas apenas duas equacoes restritivas,

TNat+ T T+ + Ta+ = To- + Ino; T Ton—

que expressa neutralidade elétrica, e,

T+t = Tog- -
Portanto, ¢ =11 — 5 — 2 = 4.

6 Deslocamento do equilibrio

Consideremos um sistema heterogéneo de ¢ fases e ¢ constituintes, quatro dos
quais participam da reacao,

A+ l/2A2 — V3A3 + 1/4A4 .

Qualquer processo infinitesimal envolvendo uma variacao de temperatura,
pressao, e composicao das fases, ¢ acompanhada por uma variacao na funcao

de Gibbs igual a,

dG =—SdT + Vdp + pMan'V + ..+ pMan)
Nl SN COF Y CO

Em geral, durante uma variacao infinitesimal, nao ha equilibrio entre as fases
ou equilibrio em relagao a reagoes quimicas. Equilibrio quimico completo re-
quer equilibrio de fases e equilibrio de reagao. Supomos apenas equilibrio de
fases. Entao,

Hi' =" = =M1
2

ps?) = s

pl) = pl? ==l

e a variacao na funcao de Gibbs fica,
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dG = —SdT + Vdp + p(dnt” + ... + dn{”)
o+ dnV L+ dnl?)
tps(dn) + .+ dn?)
oA pe(dn®D 44 dnl?)

Mas,

dn{V + .. +dn\? = —(ng+n
dn$) + ... +dn$? = —(no +n
dn{’ + ...+ dn§? = +(

dn{ + ...+ dnl? = +(ng + nl))vade

dnV + ... +dn¥ =0.

Portanto, a variacao na funcao de Gibbs durante um processo infinitesimal,
no qual ocorre equilibrio de fases mas nao equilibrio de reacao, é dada por,

dG =—-SdT + Vdp
+(no + ”6)(’/3#3 + vgpty — V1 — Vofio)de .

Como G é uma funcao de T', p e €, segue que,

oG

ar —
8£
dp
oG ,
e = (no + ng) (Vst3 + Vafia — Vi — Vajla) .

—V,

Quando temos equilibrio de reagao na temperatura 7' e na pressao p, devemos
ter 0G/0e = 0 em € = €,. Se vamos para um estado de equilibrio ligeiramente
diferente na temperatura T+ d7T' e na pressao p + dp, o novo grau de reagao
serd €, + de., e a variacdo em 0G/Je durante esse processo é zero. Portanto,

oG

20

Mas,



e ) " arac T T p0c® T g

0 [0G 0 [0G 0°G
=2 (w) T 5 (ap> W (8) =0
oS oV 0°G

:—EdT—FEdp—i—ﬁdE:O.

2 2 2
(@G) 0°G 0°G aGde:O,

Resolvendo para de = de,,

de, — 0S5/ 0e JT oV /0e

T 2GJoer T 02GJoe
No equilibrio termodinamico, d Q) = T'dS, ou,

iQ\ .. [0S
<d€>T,p - <86>T,p '

( 8%) (@Q/de)ry

dp .

Obtemos entao,

or) — T(92G/oe)r,’
dec\ _ (9V/9e)ry
o)y (0°GlO)r,’

(10)

(12)

Como G ¢ um minimo no equilibrio termodinamico, 9*G/d¢? é positivo. Nas
equacoes acima vemos que, um aumento na temperatura com a pressao con-
stante, faz a reacao ocorrer na direcao em que calor é absorvido a T" e p con-
stantes. Um aumento na pressao com a temperatura constante, faz a reagao

ocorrer na direcao em que o volume diminui com 7" e p constantes.

7 Problemas
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