Aula

DIAGRAMA DE FASES BINARIO

META

Estudar o Diagrama de Fases de uma solugéo binaria formada por liquidos parcialmente
misciveis.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

neste experimento, nos estudaremos o processo pelo qual uma solugdo binaria muda de uma
Unica e homogénea fase para duas fases. Para isso, investigaremos a formagéo de duas fases
imisciveis de agua e fenol através da variagdo da temperatura do sistema. A transigdo de um
sistema de uma Unica fase para uma de duas fases passa por um estagio intermediario no
qual a solugéo dispersa fortemente a luz (opalescéncia da mistura).

PRE-REQUISITOS

Conhecer sobre propriedades parciais molares e fragbes molares.

(Fonte: http://www.gettyimages.com).
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INTRODUCAO

Como observado na aula passada, o sistema dgua/etanol sio total-
mente misciveis entre si, ou seja, independente da fracdo molar de cada
componente na solugdo, a mistura se apresentara sempre homogénea (se
misturam em qualquer propor¢ao). No entanto, sistemas totalmente mis-
civeis dependem muito da natureza dos solventes presentes, como por
exemplo, a polaridade das espécies. Mas, a miscibilidade ¢ influenciada
pela temperatura, o que nos faz buscar condi¢cdes onde podemos ter siste-
mas misciveis, ou nao, segundo a nossa necessidade.

Dependendo das condigoes de concentragao e temperatura, uma mis-
tura binaria de dois liquidos pode apresentar formando uma tnica fase
homogénea ou formando duas fases com concentragdes distintas, com
uma interface separando-as. Este fendmeno denomina separa¢ao de fases
ou também transi¢ao de fase liquido-liquido.

O comportamento destes sistemas em equilibrio se estuda por meio
de graficos que se conhecem como diagramas de fases, o qual mostra uma
curva de coexisténcia das fases, que separa a regido onde o sistema se
apresenta em uma unica fase da regido em que o sistema apresenta duas
fases. Adiante abordaremos o topico com mais profundidade.

Nesta pratica serdo enfocados os sistemas liquidos parcialmente mis-
civeis. Estes sistemas formam solug¢des cujo comportamento se afasta
bastante do ideal. As consideracOes matematicas destes sistemas serdo
deixadas de lado e apenas a descrigao de resultados experimentais sera
interpretada pela regra das fases.
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EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Sempre que se misturam dois componentes liquidos podem ocorrer
dois casos extremos:
a) Ambos os liquidos sao completamente misciveis entre si, ou seja, podem
ser misturados em quaisquer proporc¢des. Por exemplo, o sistema agua e eta-
nol, ou tolueno ao benzeno; a mistura se mantém em uma Gnica fase (mono-
fasica) independente da quantidade do segundo componente adicionado.
b) Os liquidos sio imisciveis entre, ou seja, nao se misturam em sua totalidade.
Um exemplo é a mistura de 4gua com pentano que resulta na formagao de duas
camadas liquidas separadas; uma delas, a de agua, contem apenas tragos de
pentano, enquanto que a outra, do pentano, contem tracos de agua dissolvida.

Entre estes dois casos extremos podemos encontrar pares de liquidos
que sdo parcialmente misciveis, ou seja, apresentam solubilidade parcial,
comportando-se como misciveis em determinadas propor¢oes e imisci-
veis em outras. Como exemplo pode se citado o sistema 4gua e fenol.
Inicialmente, pequenas quantidades de fenol se dissolve na 4gua, resul-
tando uma mistura monofisica; entretanto, num determinado instante a
agua torna-se saturada, e com a posterior adi¢do de fenol obtém duas
camadas liquidas distintas, uma rica em agua, a outra rica em fenol.

O DIAGRAMA DE FASES

Vimos que sempre que se misturam quanti- -
dades arbitrarias de etanol e 4gua em um funil de T,
separacdo a temperatura ambiente, se obtém um

sistema de uma s6 fase liquida. Mas quando se &
misturam quantidades similares de n-butanol e *E
agua a temperatura ambiente, se obtém um siste- £
ma formado por duas fases liquidas: uma delas é § f
a agua com uma pequena quantidade de n-buta- = T

nol e a outra é o n-butanol com uma pequena quan-
tidade de 4gua dissolvida. Estes dois liquidos sao
parcialmente misciveis, o que significa que cada
um se dissolve em outro ate alcancar um limite
maximo.

Quando se mantém a pressao constante, a
forma mais comum do diagrama de fases liquido-
liquido, para uma mistura arbitraria de dois liqui- T
dos A e B, em funcdo da variagdo da temperatura
com a fracdo molar de um dos componentes da
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Figura 1: Diagrama de fases para uma mistura

mistura esta mostrado na Figura 1: entre dois componentes liquidos A4 e B.
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Podemos interpretar o diagrama da seguinte maneira. Suponhamos
que partimos do liquido B puro {x, =0, ou x,=1) ¢ gradualmente se adi-
ciona o liquido A, mantendo a temperatura constante em um valor T,
representado no grafico pelo ponto F. Se adicionamos o liquido A em B, a
fracao molar de A ( x, j aumenta, ¢ o liquido A se dissolvera em B até um
estagio onde comegara haver a separa¢io dos componentes em duas fa-
ses. Neste ponto (€) o sistema alcanca a solubilidade maxima do liquido
Aem B aT,. Entre os pontos Fe Cexiste apenas uma fase: uma solugao
diluida de solvente A em B. Ao adicionar mais A se origina um sistema
bifdsico que se mantém entre ¥, ¢ &, . No entanto, a quantidade de

uma fase aumenta com o dispéndio de outra, e assim A se apresenta em
quantidade tao superior a B que A pode agora dissolvé-lo, e o sistema
reverte a uma unica fase (E). No ponto E existe exatamente a quanti-
dade da A necessaria para permitir que todo B se dissolva em A. A
adi¢do de mais A simplesmente dilui a solu¢do, mantendo uma tunica
fase (H, x,=1ou xz=0).

Vale a pena ressaltar é que no intervalo entre Ce E ao aumentar a
temperatura, a zona de imiscibilidade liquido-liquido diminui ate que se
anula ao alcangar a temperatura critica da solugao (Tc). Acima de Tc os
dois liquidos sdo totalmente misciveis. Para alguns pares de liquidos como
a agua e trietilamina uma diminui¢do da temperatura conduz a uma maior
miscibilidade.

De um modo geral, podemos entao obter algumas importantes infor-
magoes a partir dos diagramas de fases como conhecer que fases estio
presentes em diferentes composices e temperaturas sobre condi¢oes de
lento esfriamento. Esta técnica nos permite estudar o sistema em condi-
¢oes de equilibrio.

A REGRA DAS FASES DE GIBBS

Os chamados “Diagramas de Fases” representam inicialmente uma
expressao grafica da “Regra das Fases”, que permite calcular o nimero de
fases que podem coexistir em equilibrio em qualquer sistema, e sua ex-
pressao matematica ¢ dada por:

Fal=P+2 (Eq.1)

Sendo € o nuimero de componentes do sistema, P> o numero de fases
presentes em equilibrio ¢ F o numero de graus de liberdade do sistema
(variavels: pressao, temperatura, CoOmposi¢ao)

Em 1875 J. Willaid Gibbs relacionou trés variaveis: fases (P), com-
ponentes (C) e graus de liberdade (F) para sistemas com multicomponen-
tes em equilfbrio.
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Vamos interpretar melhor a Eq. 1. Nessa expressio, o nimero de
componentes, C, em um sistema ¢ o numero minimo de espécies inde-
pendentes necessario para definir a composicao de todas as fases presen-
tes no sistema. A defini¢ao ¢ facil de aplicar quando as espécies presentes
num sistema nao reagem, pois simplesmente contamos o numero total de
espécies quimicas presentes. Por exemplo, a 4gua pura é um sistema de
apenas um componente (C =1) e uma mistura de etanol e agua é um
sistema de dois componentes (C = 2). O numero de graus de liberdade, I
de um sistema, é o nimero de variaveis intensivas (como pressao, tempe-
ratura ou fragdes molares) que podem variar independentemente sem
perturbar o nimero de fases em equilibrio.

Por exemplo, para um sistema com um componente, como a agua
pura, fixamos C=1, e a regra das fases se reduz a F=3-P. Quando uma s6
fase esta presente, F=2, o que implica que pressao e temperatura podem
variar independentemente. Em outras palavras um sistema com uma ni-
ca fase ¢ representado por uma regiao num diagrama de fase. Quando
duas fases estao em equilibrio, F=1, indicando que

a pressao nao pode variar livremente se nos fixa- Lembrem-se que uma cutva
mos a temperatura. Isso quer dizer que o equilibrio em um grafico mostra como o
de duas fases ¢ representado por uma curva em um valor de uma variavel muda
diagrama de fases'. Quando 3 fases estao em equili- quando o valor da outra
brio, F=0, e o equilibrio das trés fases é representa- rdf | A Al

do por um ponto.

Josiah Willard Gibbs (11 de fevereiro de 1839 — 28 de
abril de 1903) fisico e matematico norteamericano nasceu
em New Haven, Conecticut. Considerado um dos
maiores cientistas americanos de todos os tempos.
Deixou muito das fundagdes tedricas da termodinamica
assim como de toda a Fisico-Quimica. Como matematico
desenvolveu a analise vetorial. Trabalhou a maioria de
sua vida na universidade de Yale, onde inclusive foi o
primeiro PhD Americano em engenharia (1863). Em
1901 recebeu o maior prémio oferecido pela comunidade
cientifica internacional, concedido a apenas um cientista
a cada ano: a Medalha de Copley da Real Sociedade de
Londres, pela sua contribui¢io ao “primeiro a aplicar a
segunda lei da termodinamica em discussoes sobre as
relagbes entre energia quimica, elétrica e térmica na
producio de trabalho”.

Foto de JW. Gibbs. (Fonte: http://
ronispc.chem.mcgill.ca).

-wi
.CD
L



Fisico-Quimica Experimental

100

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTOS E REAGENTES EXIGIDOS

— TermoOmetro de 0 a 100 °C;

— 7 tubos de Ensaio com capacidade para 50 mL
— 2 Pipetas de 5 mLL

— Fenol PA;

— Agua destilada

— Placa de aquecimento

— Béquer 500 mL.

Ciutidado: O Fenol é corrosivo e irritante das membranas mucosas. Poten-
cialmente fatal se ingerido, inalado ou absorvido pela pele. Causa quei-
maduras severas ¢ afeta o sistema nervoso central, figado e rins. Também
¢ extremamente toxico para animais como os gatos. Substancia pode pro-
vocar a longo prazo cancer de diversos tipos.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Prepate as misturas de dgua/fenol listadas na tabela 1 para os 7 tubos
de ensaio.

Tabela 1: massa de cada componente presente na mistura de agua fenol.

Mistura Massa de fenol  Massa de dgua

(2) (&)
I 1,00 9,00
2 2,00 8.00
3 3.00 7,00
4 4,00 6,00
5 5.00 5,00
6 6,00 4,00
7 7.00 3.00
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Para isso pese as respectivas massas de fenol (de maneira aproxima-
da, ndo perca muito tempo com essa etapa,) nos tubos de ensaio e anote
o valor correto observado na balanga analitica. Em seguida, com o auxi-
lio de uma pipeta, adicione a quantidade de ugua estipulada para cada
mistura. Nao se esqueca de etiquetar os tubos de ensaio para nao se con-
fundir com as quantidades de agua/etanol presente em cada um. Feche
os tubos de ensaio com uma rolha e agite moderadamente a mistura.
Observe que nos tubos fases distintas aparecerao.

Prepare um banho térmico preenchendo um béquer de 500 mL com
agua e deposite o conjunto sobre uma placa de aquecimento. Coloque
todos os tubos de ensaio dentro do banho e aqueca o mesmo até que
todas as solugdes se mostrem transparentes (provavelmente a partir de
75 °C). Desligue a placa de aquecimento, o que resultara no abaixamento
gradual da temperatura do banho. Anote as temperaturas no qual a turbi-
dez (opalescéncia) de cada tubo comegar a aparecer. Este é a temperatura
onde ocorre a separacao das fases. Repita o procedimento por pelo menos
mais duas vezes para garantir a veracidade das temperaturas.

CALCULOS

DETERMINACAO DA FRACAO MOLAR
DE CADA COMPONENTE

Assim como fizemos na aula anterior para determinar a fracao molar
da mistura dgua/etanol, o mesmo deve ser feito aqui. Utilize a Tabela 2
bl
para melhor dispor os diversos valores.

Tabela 2: nimeros de mols de 4dgua e fenol presente em cada
mistura e suas respectivass fragoes molares.

Mlisturn Mimen de Mimero de Fragio Fragiio
mals de fenol s de malar de mokar de
imol] asua (mols) fenol apua,
1 0.02]
2 0444
3
|
5 a3
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Observe que na Tabela 2, ha espagos reservados para inserir os valores
dos numeros de mols de cada componente, uma vez que para a determina-
¢do das fragoes molares serdo necessarios esses valores. Veja aula anterior.

CONSTRUCAO DO DIAGRAMA DE FASE
LiIQUIDO-LIQUIDO

Com os valores de fragdo molar dos componentes e das temperaturas
de mudanca de fase de cada mistura, desenhe o diagrama de fases para a
mistura Agua/ Fenol vs. a fracao molar de um dos componentes. Utilize a
Figura 3 para construir o grafico. Mas antes, para auxiliar na construgao,
anote os valores de temperatura e fracio molar na Tabela 3:

Tabela 3: Valores de temperatura e fragdo molar para cada mistura.

Mistura Fragio molar  Fragiio molar  Temperatura
de fenol de dgua. (" C)
1 0.021

[E*)

Ln N

0. 839
i}
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I'emperatura (°C)

o

Fragéo molar de ﬁgua..'rm

Figura 3: Diagrama —liquido-liquido de Temperatura »s. composi¢do para a mistura dgua/fenol.

A partir da Figura 3, encontre a temperatura critica da solu¢do
agua/fenol e compare com a literatura. Discuta esse valor em rela-
¢do ao seu experimento e possiveis falhas efetuadas pelos experi-
mentadores.



Fisico-Quimica Experimental

|
1104 &

CONCLUSAO

A partir do estudo e construcdo de diagramas de fases liquido-liquido de
substancias parcialmente imisciveis é possivel determinar em que regido
de temperatura se encontrara fases homogeneas ou heterogeneas forma-
da por essa mistura. Essas informagoes sdo de vital importancia para di-
versas areas de engenharia.

RESUMO

Nesta aula vimos que liquidos parcialmente misciveis sio liquidos que
nao se misturam em todas as proporg¢des. O exemplo utilizado foi o siste-
ma agua/fenol. Ademais, vimos que a miscibilidade entre os dois compo-
nentes varia com a temperatura a composi¢ao das duas fases. Dessa ma-
neira, utilizamos dessas variaveis para construirem um diagrama de fases
de temperatura s5. composi¢ao da mistura para mostrar a composi¢ao do
sistema a cada temperatura. Com isso foi possivel determinar a Tempera-
tura critica da solucao.

PROXIMA AULA

Na proxima aula veremos os conceitos basicos de eletroquimica, e como
a partir dele poderemos construir uma célula eletroquimica.
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