UNIDADEC

Capitulo

A fase na qual uma substancia
pura se encontra ou a ocorréncia
demudancasdefases podemser
analisadas por meio do diagrama
de fases, que é a representacao
grafica da pressao em funcao
da temperatura.

) 6.1 Diagrama de fases
A fase em que uma substincia pura
se apresenta depende da pressio
e da temperatura a qual estd
submetida.

) 6.2 Equilibrio sélido-liquido.
Fuséao e solidificacéo
Sob a mesma pressdo, a fusdo e a
solidificagdo de uma substancia
ocorrem d mesma temperatura.

) 6.3 Equilibrio liquido-vapor.
Ebulicéo e condensacao
Sob a mesma pressdo, a ebuligio e
a condensagdo de uma substdncia
ocorrem a mesma temperatura.

) 6.4 Pressao maxima de vapor.
Isotermas de Andrews
Gds é a substdncia na fase gasosa
em uma temperatura superior a
temperatura critica.

» 6.5 Umidade do ar. Evaporacao
A velocidade de evaporagdo de um
liquido depende da natureza do
liquido, da sua temperatura, da drea
de sua superficie livre, da pressio
externa e da umidade do ambiente.

) 6.6 Equilibrio sélido-vapor.
Sublimacéao
A maioria das substdncias pode
sublimar, dependendo das condigies
fisicas a que estiver submetida.

Diagramas de fases

fato de a pressao influenciar diretamente a tem-

peratura de mudanca de fase de uma substancia
é utilizado em diversas aplicacoes praticas, como, por
exemplo, o funcionamento da panela de pressao, a ge-
racdo de energia elétrica em uma usina termonuclear
ou no armazenamento, em cilindros, de gases de uso
hospitalar, como o gas oxigénio. Também @s fenéme-
nos meteorolégicos, como a ocorréncia de chuvas de
granizo, estao relacionados com a pressao e a tempe-

ratura da a& em diferentes altitudes na atmosfera.
s

-‘,4‘ E




,) Unidade C - A energia térmica em transito

100

Secdo 6.1

) Objetivos

» Relacionar a pressao e
a temperatura ao estado
de uma substancia.

» Analisar um diagrama
de fases.

» Conceituar ponto triplo.

» Termos e conceitos
 diagrama de fases

* estado de uma
substancia

* curva de fusao

* curva de vaporizacao

* curva de sublimacao

\ W—

Diagrama de fases

A fase em gque uma substancia se encontra depende de suas condi-
cOes de presséo e de temperatura, podendo estar também num estado*
gue corresponda ao equilibrio entre duas fases ou mesmo entre as trés
fases. Representando os diferentes estados da substancia no grafico
p X 0, obtemos o denominado diagrama de fases da substancia.

Na figura 1 apresentamas, fora de escala, o diagrama de fases para
o diéxido de carbono (CO,), e na figura 2, para a agua.

p (atm) p (mmHg)
. @
D Solido | Liquido
760 e

Sélido

L
! 4,58 ---------- :

1foaces | ¥

78 56,6 0 (°C) 00,01 100 9(°C)

A Figura 1. Diagrama de fases do CO,.

No diagrama de fases, a curva que delimita as regies corresponden-
tes as fases solida e liquida constitui a curva de fusao (1), representativa
dos estados de equilibrio entre o sdlido e o liguido. A curva que separa
as regides que correspondem as fases liquida e de vapor é a curva de
vaporizacao (2], cujos pontos representam os estados de equilibrio
entre o liquido e o vapor. A curva de sublimacéao, entre as regites das
fases solida e de vapor (3), figura os estados de equilibrio entre essas
duas fases.

0 estado representado pelo ponto comum as trés curvas (7T) & deno-
minado ponto triplo ou ponto triplice e corresponde ao equilibrio entre
as trés fases da substancia. Assim, sob presséo de 4,58 mmHg e a tem-
peratura de 0,01 °C, podemos obter para a dgua um sistema constituido
por gelo, agua liguida e vapor de agua, em equilibrio. Para o diéxido de
carbono, essa situagdo de coexisténcia das trés fases em equilibrio é
obtida sob press&o de 5 atm e a temperatura de —56,6 °C.

o

Entrenarede  No endereco eletrdnico http://www.galileo.fr.it/marc/termologia_e_
termodinamica/diagramma_equilibrio/hplab.htm (acesso em julho/2009), vocé podera,
por meio de uma simulacao, verificar em que fase uma substancia se encontra conforme
o valor da pressao e da temperatura.

No endereco eletronico http://www.galileo.fr.it/marc/chimica/transizione/phase.htm
(acesso em julho/2009), vocé poderd variar a temperatura (em K) com o cursor e verificar
na tabela periddica a fase em que se encontram os varios elementos quimicos.

@ Conteudo digital Moderna PLUS http://www.modernaplus.com.br W

Animacéao: Diagrama de fases

* Estado de uma substancia é a situacdo em que ela se apresenta num dado instante, sendo
caracterizado pelos valores de sua temperatura (6), de sua pressao (p) e de seu volume (V).

A Figura 2. Diagrama de fases da agua.

Reproducao proibida. Art.184 do Cédigo Penal e Lei 9.610 de 19 de fevereiro de 1998.
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m E dado o diagrama de fases de uma substéncia.
p (atm)

~80 —60 —40 20 0| 20 40 0.C)

a) O que representam os pontos x, y, w e z assinalados no grafico?

b) Sob pressdo normal (1 atm) e a temperatura ambiente (20 °C), em que fase se encontra a
substancia?

c) Assinale no diagrama as regides correspondentes as fases sélida, liquida e de vapor.

Solugdo:

a) Oponto x,comum as trés curvas do diagrama, é o ponto triplo, representativo da coexisténcia
em equilibrio das trés fases (sélida, liquida e gasosa) da substancia.
O ponto y pertence a curva de sublimacéo e, portanto, representa um estado de equilibrio
entre as fases sélida e de vapor.
O ponto w estd sobre a curva de fusdo, representando um estado de equilibrio entre as fases
sélida e liquida.
O ponto z, situado na curva de vaporizacao, representa um estado de equilibrio entre as fases
liquida e de vapor.

b) A pressao normal, 1 atm, e a temperatura ambiente, 20 °C, definem um estado da subs-
tancia situado, no diagrama de fases, a direita das curvas de vaporizagdo e de sublimacao,
correspondendo, portanto, a fase de vapor.

c) No diagrama abaixo, estdo indicadas as regides correspondentes as fases sélida, liquida e de
vapor.

p (atm)

Sélido

EXERCICIO , PROPOSTO

m Dado o diagrama de fases de uma substancia, pergunta-se:
a) Que mudanca de fase ocorre quando a substancia passa do
estado A para o estado B?

b) Que mudanca de fase ocorre na passagem do estado B para o
estado C?

c) Em que fase pode encontrar-se a substancia no estado repre-
sentado pelo ponto D?

d) E nos estados representados pelos pontos E, F e G?
e) Qual dos pontos assinalados no diagrama é o ponto triplo ou

triplice e por que recebe esse nome?

Capitulo 6 - Diagramas de fases
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Secao 6.2

» Objetivos

» Conceituar calor
latente de fusao e calor
latente de solidificacao.

» Analisar a influéncia
da pressao no ponto
de fusdo para as
substancias que se
dilatam e para as
substancias que se
contraem na fusao.

» Descrever a
experiéncia do regelo.

» Termos e conceitos
* temperatura de fusao

Cobre liquefeito,
incandescente em
decorréncia da alta
temperatura, sendo
despejado em formas. »

\ W—

Equilibrio sdlido-liquido.
Fusao e solidificacao

Vimos no capitulo anterior gque um saélido cristalino, ao receber calor
sob pressado constante, funde-se a uma temperatura caracteristica 6, a
gual permanece constante durante o processo (fig. 3). O calor absorvi-
do por unidade de massa, enquanto o corpo se funde, constitui o calor
latente de fusao da substancia. Durante a fuséo, coexistem as fases
sdlida e liguida do material.

Do mesmo modo, se um liquido perder calor sob pressédo constante,
sofrerd solidificagcdo a mesma temperatura na gual o soélido se funde
(sob mesma presséo). Durante a solidificacao, a temperatura permane-
ce constante (fig. 4). O calor perdido por unidade de massa, enquanto o
liquido se solidifica, & o calor latente de solidificagao da substancia,
cujo valor é igual, em madulo, ao calor latente de fuséo.

0(°C) 6 (°C)

Liquido

(Fusao) (Solidificacdo)

0p4------ Liquido Byf----- w@
Sélido

0 Q (cal) 0 Q] (cal)

M Figura 4. Curva de resfriamento de
um corpo inicialmente liquido.

M Figura 3. Curva de aquecimento de
um corpo inicialmente sélido.

Para a dgua, os calores latentes de fuséo e de solidificag&do sob pres-
sdo normal valem:

L, = 80 callg Ly = —80 cal/g

Pela analise do diagrama de fases do diéxido de carbono e da agua
(figs. 1 e 2), observa-se que a temperatura de fusao (e de solidificac&o)
depende da presséo a que a substancia estad submetida. Contudo, a influ-
éncia da presséo sobre o ponto de fusdo ndo se da do mesmo modo para
as duas substancias estudadas. De modo geral, podemos estabelecer
dois casaos: substancias que se dilatam na fuséo e substancias que se
contraem na fuséo.

Reproducao proibida. Art.184 do Cédigo Penal e Lei 9.610 de 19 de fevereiro de 1998.
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n Substancias que se dilatam na fusao

E o que acontece com a maioria das substancias e corresponde ao comportamento do
diéxido de carbono (CO,). Nesse caso, o aumento da pressao faz aumentar a temperatura
de fusao. A curva de fuséo apresenta o aspecto indicado na figura 5.

p

Sslido :Figur:a 5. Curva
e fusao para
substancias que se
dilatam na fuséao
L['quido Vasigo < Vllquido]'

0 6 (°C)

Explica-se essa influéncia da presséo pelo fato de as moléculas se afastarem umas das
outras na fusdo. 0 aumento de presséo, comprimindo as moléculas, dificulta sua separacéo, a
gual somente se torna possivel numa temperatura mais elevada, quando as moléculas tiverem
maior grau de agitagéao.

Observe que, para essas substancias, a densidade do sdlido & maior que a do liquido.

Substancias que se contraem na fusao

Est&do nesse caso, além da agua, o bismuto, o ferro e o antimdnio. 0 aumento da presséao
faz diminuir a temperatura de fusao dessas substancias, porque a distancia média entre suas
moléculas & maior no estado sélido. Assim, a compresséo das moléculas favorece a tendéncia
natural dessa mudanga de fase, que é a diminuigdo de volume. Na figura B é apresentada a
curva de fus8o para essas substancias, que apresentam a fase sdlida com menor densidade
gue a fase liquida.

p
Liquido [ 4 Flguta 6. Curva
de fusdo para
substancias que se
contraem na fusao
Solido (Vssiigo > Viiguiao)-
T
0 0 (°C)

0 gelo, sob pressao normal, funde-se a 0 °C. Sob pressdes mais elevadas, sua temperatura
de fusao se reduz. Por exemplo:

p=1atm 0 =0°C
p=81atm 0. = —0,06°C
p=135atm 0. =-1°C
p =340 atm 0. =—-25°C
Do Conteudo digital Moderna PLUS http://www.modernaplus.com.br W
Atividade experimental: Congelamento da dgua
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A experiéncia do regelo, realizada
pela primeira vez pelo fisico irlandés
John Tyndall (1820-1893), ilustra a in-
fluéncia da pressao sobre o ponto de
fusdo do gelo: se passarmos sobre um
bloco de gelo, em temperatura pouco
inferior a 0 °C, um fio fino de metal
com pesos convenientemente colo-
cados nas extremidades, o acréscimo
de pressdo no contato fio-gelo dimi-
nui a temperatura de fusédo e produz
derretimento do gelo sob o fio. O fio
se desloca através da agua formada,
a gual se congela ao voltar a presséo
normal. Assim, o fio atravessa o gelo e
este permanece integro.

Avariacgéo do ponto de fusdo do gelo
com a presséao pode ser observada em
outras situacdes. Quando um patinador
desliza sobre o gelo, por exemplo, a
lamina dos patins, tendo area pequena,
exerce uma pressao consideravel sobre o piso. Em consequéncia, o gelo se derrete e a dgua
formada funciona como um lubrificante, facilitando o deslizamento. Apés a passagem do pati-
nador, a presséo diminui e a 4gua retorna a fase sdlida.

»De Conteudo digital Moderna PLUS http://www.modernaplus.com.br W
Atividade experimental: Reproduzindo a experiéncia de Tyndall

EXERCICIO /RESOLVIDO

m Em um recipiente termicamente isolado do exterior, coloca-se uma mistura de gelo e dgua a
0 °C, sob pressao normal. Fornecendo certa quantidade de calor a mistura, verificamos que
a temperatura néo varia e o volume do sistema diminui 0,5 cm?®.
(Dados: densidades dg, = 0,92 g/cm® e dgg,, = 1 g/cm?’; calor latente de fuséo do gelo Ly = 80 cal/g)
a) Explique a diminui¢@o de volume do sistema.
b) Calcule a massa de gelo que se transforma em agua liquida.

c) Determine a quantidade de calor recebida pela mistura.

Solucao:
a) O volume da mistura diminui porque o gelo a 0 °C, ao receber calor, derrete, e sua fusao se

o e ~

=t verifica com contragéo de volume (Veeio > Vigua tiquida)-

[4)]

@ b) Chamando de V,,, 0 volume da dgua liquida, e de V,, o volume do gelo, correspondentes a

‘é mesma massa m que derrete, a variagdo de volume é dada por:

[eb]

8 AV = végua - Vgelo

1S Mas

@

2 _m m

© diga = 57— = Viagua = 3

o agua agua

o e

> m

<,t dgelo = V. = Vgelo = d

] gelo gelo

2 Sendo assim, obtemos:

©

o |

5 AV=_M_ M A= -
dégua dgelo dégua dgelo

Por essa formula, observe que, ao ocorrer a mudanca de fase, a variagdo de volume AV serd
diretamente proporcional a massa da substancia que sofre o processo.

104
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Substituindo os valores fornecidos:
AV = —0,5 cm® (contragéo)

digua = 1 g/cm’
dgeo = 0,92 g/cm’®
obtemos:
e 1 1 e 10,92 — 1| e —-0,08 —
05=m (T 0,@) - 05=m (WJ > 05=m- o= = (m=575¢

Poderiamos chegar ao mesmo resultado de outro modo, sem deduzir a férmula. Como a den-
sidade do gelo é 0,92 g/cm® e a da dgua é 1 g/cm’, para cada 0,92 g de gelo que derrete ocorre
uma contracéo de 0,08 cm?, conforme o esquema abaixo. Entéo:

AV = Vg,
AV =0,92 — 1
AV = —0,08 cm?

-V,

gelo

Gelo
m=092g
Vi, =1cms3

gelo

Agua
m=092g
Vigua = 0,92 cm?

A contragdo ocorrida é proporcional a massa de gelo que se derrete. Assim, por regra de trés

simples e direta:

0,92¢g

m -0,5 cm?®

—0,08 cm’ } 0,92 - 0,5
m R —

= |m=575¢g

c) A quantidade de calor recebida é: Q = m - Lp. Como L; = 80 cal/g, temos:

Q=15,75-80 = | Q =460 cal

Respostas: a) A fusdo do gelo ocorre com contragao; b) 5,75 g; c) 460 cal

EXERCICIOS /PROPOSTOS

m Ao fundir, o gelo se contrai. A variagao de volume
é proporcional a massa de gelo que derrete. Sen-
do dg, = 0,92 g/cm® a densidade do gelo a 0 °C,
dsg.. = 1g/cm’adensidade dadguaa0°Cel; = 80cal/g
o calor latente de fusdo do gelo, determine:

a) a massa de gelo que deve derreter para reduzir
de 2 cm® o volume de certa mistura de dgua e
gelo a 0 °G;

b) a quantidade de calor recebida durante o pro-
cesso.

m Numa experiéncia em laboratério de Biologia, um
animal foi introduzido numa mistura de agua e
gelo, sob pressdo normal. Decorrido certo tempo,

houve contracéo de 0,64 cm® na mistura. No mes-

mo tempo, a contracdo teria sido 0,42 cm® sem a

presenca do animal.

a) Determine a quantidade de calor que a mistura
recebe do animal no intervalo de tempo conside-
rado, sendo dados dgy, = 0,92 g/cm?, dgg,, = 1 g/cm’®
el =80 cal/g.

b) Admitamos que o referido tempo seja o necessa-
rio para que o animal, inicialmente a 30 °C, entre
em equilibrio térmico com a mistura. Considere-
mos ainda que o animal ndo produza calor por
processos metabdlicos e que 20% do calor que
ele cede se perca para o ambiente. Determine a
capacidade térmica do animal.

Capitulo 6 - Diagramas de fases
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Secao 6.3

» Objetivos

» Conceituar calor
latente de vaporizagéao
e calor latente de
condensacao.

» Analisar a influéncia
da pressao no ponto de
ebuligao para qualquer
substancia pura.

» Termos e conceitos
* temperatura de
ebulicdo

* panela de pressao

* autoclave

\ W——

Equilibrio liquido-vapor.
Ebulicao e condensacao

Conforme vimos no capitulo anterior, se fornecermos calor a uma
substancia pura na fase liquida, sob presséo constante, ela ferve, isto &,
entra em ebulicdo numa temperatura 6, caracteristica, que permanece
constante durante o processo (fig. 7). O calor que o liguido absorve por
unidade de massa, enquanto ferve, constitui o calor latente de vapori-
zacao da substancia. Durante a ebulicédo, coexistem as fases liquida e
gasosa do material.

Se o vapor de uma substancia pura perde calor sob pressao constan-
te, ele se transforma em liquido (condensacao ou liquefac&o) na mesma
temperatura em que o liquido ferve (fig. 8). O calor perdido por unidade
de massa durante essa mudanca de fase & o calor latente de conden-
sagao, igual, em maodulo, ao calor latente de vapaorizagéao.

0 (°C) 0 (°C)

Vapor

(Vaporizagao) Vapor (Condensagao)

Liquid
Liquido udo

0 Q (cal) 0

M Figura 7. Curva de aquecimento de
um corpo inicialmente liquido.

Q] (cal)

M Figura 8. Curva de resfriamento de
um corpo inicialmente na fase de vapor.

Para a 4gua, os calores latentes na transigao liguido-vapor, sob pres-
sdo normal, valem:

L, =540 callg L. = —540 cal/g

Pela analise do diagrama de fases verificamos que a temperatura
de ebulicdo de um liquido depende da presséo exercida sobre ele. Para
gualquer substancia, se a pressio externa aumentar, o liquido fervera
numa temperatura mais elevada (fig. 9).

p (mmHg)

165.300

€ Figura 9. Acurva
de vaporizagao da
agua indica como
a temperatura de
ebulicao varia com
a presséao.

11.630

760

4,58+

Esse fenémeno ocorre porque, na ebulicéo, hd aumento de volume. Uma
vez que o acréscimo de pressdo comprime as moléculas umas contra as
outras, torna-se mais dificil a sua separacgéo. Assim, a vaporizagdo somen-
te sera possivel numa temperatura mais elevada, guando as moléculas
tiverem maior grau de agitacéo.

Reproducao proibida. Art.184 do Cédigo Penal e Lei 9.610 de 19 de fevereiro de 1998.



Reprodugao proibida. Art.184 do Codigo Penal e Lei 9.610 de 19 de fevereiro de 1998.

A agua, em particular, ferve a 100 °C ao nivel do mar, onde a pressdo atmosférica & normal
(1 atm). Em maiores altitudes, a ebuligdo da dgua ocorre em temperaturas mais baixas, porque
a pressado atmosférica € menor.

Na figura 10, indicamos esquematicamente a temperatura de ebulicdo da dgua em diferentes
localidades e diferentes altitudes. De modo aproximado, podemos dizer que a temperatura de
ebulicdo da agua diminui 3 °C a cada 1 km acima do nivel do mar.

87 °C {

La Paz (3.700 m)

90 °C {

Quito (2.850 m)

96 °C {

Brasilia (1.170 m)

98 °C {

S30 Paulo (760 m)

100°C{

Recife (nivel do mar)

M Figura 10. A temperatura em que a agua ferve depende da altitude.

No interior de uma panela de presséo, a dgua esta sujeita a uma pressdo maior que uma
atmosfera (1 atm) e, por isso, ferve a uma temperatura superior a 100 °C (fig. 9). Em conse-
guéncia, os alimentos cozinham em menos tempo.

A Figura 11. Numa panela de presséo (foto 1), o vapor de agua formado néao escapa devido a presenga
de um contrapeso sobre o orificio de saida. Somente quando a pressao do vapor é igual a soma da
pressao atmosférica com a pressao exercida pelo contrapeso & que comecga a haver o escape de vapor,
estabilizando a presséao interna. Nessa situagao a agua ferve a uma temperatura maior que 100 °C,
pois a pressao sobre o liquido & maior do que 1 atm. As autoclaves (foto 2), usadas na esterilizagéo de
instrumentos cirargicos em hospitais e consultorios dentarios, baseiam-se no mesmo principio.

EXERCICIO , PROPOSTO

EXT) Numa panela de pressdo, a d4gua entra em ebuligdo a 120 °C. Quantas calorias sdo necessérias
para aquecer e depois vaporizar totalmente 70 g de dgua, cuja temperatura inicial é 50 °C? O
calor latente de vaporizagdo da d4gua a 120 °C vale 523,1 cal/g, e o calor especifico médio da agua
liquida é igual a 1 cal/g - °C.

Mo Conteudo digital Moderna PLUS http://www.modernaplus.com.br W
Atividade experimental: Influéncia da pressdo na ebuligdo da dgua
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Secao 6.4

» Objetivos

» Conceituar pressao
maxima de vapor, vapor
saturante e vapor seco.

» Analisar a variacao da
presséao e do volume de
um gas a temperatura
constante.

» Conceituar ponto
critico.

» Compreender
a influéncia da

\ W—

Pressao maxima de vapor.
Isotermas de Andrews

Imaginemos que, no interior de um cilindro provido de émbolo, seja
colocado vapor de dioxido de carbono (CO,) a 10 °C e, mantendo cons-
tante a temperatura, seu volume seja diminuido.

Na figura 12, representamaos as vérias etapas do processo de compres-
sdo isotérmica do vapor, langando os resultados obtidos no diagrama pV.

Inicialmente, @ medida que o volume diminui, a presséo exercida pelo
vapor aumenta, valendo, aproximadamente, a lei de Boyle (ver quadro
abaixo). No grafico a seguir, obtemaos a curva abc.

f (6 constante)

temperatura na pressao F ‘
maxima de vapor. . \b
b ! N N
) — : - ‘ € Figura 12.
) TBrmOS e CDnCBItDS 0 3 i ! i 3 3 1% Cgmpresség
« transformacéo a = : — ﬂ isotérmica de
] R ; ; : - = certa quantidade
isotérmica b| : ; ‘ E de vapor.
* vapor saturante — T ‘
* vapor seco c| b i
d#
© |—
/ —
Lei de Boyle J
Quando um gas sofre uma transformacéo em que a temperatura se P 1%
mantém constante (isotérmica), variam a press&o p, medida por um PTTTTTTTT T TTET T
manémetro M, e o volume V. % 0 constante

Verifica-se que a presséo p e o volume V relacionam-se segundo a

chamada lei de Boyle:

pV; = poV, = constante

Dizemos que a presséo p e o volume V sédo inversamente proporcionais, isto &, quando, por exemplo,
V duplica, p se reduz a metade e vice-versa.
Representando graficamente no diagrama pV, obtemos uma curva chamada hipérbole equilatera:

P
Py 7”1 (6 constante)
P2 ’”*: ”””””” ‘
ol v v, Vv
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Prosseguindo a reducgédo do volume, notamos que, a partir do estado ¢, ao ser atingida a
pressdo F, o vapor comecga a se condensar. Durante a condensacédo do vapor, a pressao nao
mais se modifica, mantendo-se no valor F, e deixa de valer a lei de Boyle. Ainda no grafico da
figura 12, obtemos a reta cde paralela ao eixo dos volumes, denominada patamar.

No estado e, so existe liquido no sistema. A partir desse ponto, se o volume for diminuido,
notamos gue s@o necessarias grandes variagdes de presséo para produzir pequenas variagdes
volumétricas. No grafico, a reta ef é quase paralela ao eixo das pressoes.

Na temperatura em que se realiza a experiéncia (10 °C), F é a maior pressé&o que o vapor de
CO, pode exercer. Esse valor F constitui a pressao maxima de vapor a temperatura da expe-
riéncia. A pressdo maxima de vapor corresponde, portanto, ao equilibrio liquido-vapor, sendo
representada, no diagrama de fases, por um ponto da curva de vaporizagéao.

Denominamos vapor saturante aquele que se encontra em presencga do liquido e, portantao,
exercendo a pressao maxima F (o ponto d da fig. 12). Chamamos de vapor seco aquele que
ndo se encontra em presencga do liquido, exercendo entdo uma pressdo menor que a maxima
(b < F).

Como concluséo dos fatos observadaos, podemos estabelecer:

0 vapor saturante nédo obedece a lei de Boyle (pV = constante). A pressao por ele
exercida (press@o maxima de vapor F) nao depende do volume ocupado pelo vapor.

A'influéncia da temperatura na pressdo maxima de vapor foi bem estabelecida por Thomas
Andrews (1813-1888), fisico irlandés, quando realizou compressdes isotérmicas em diferentes
temperaturas para uma mesma substéancia.

Repetindo a experiéncia anterior (com o CO,) em temperaturas sucessivamente mais ele-
vadas (fig. 13), verificamos que, quanto mais elevada for a temperatura, maior a pressao
maxima F em que ocorre a condensacéo. Além disso, o patamar do grafico p X V diminui, isto
&, com 0 aumento da presséao, a liguefagao torna-se mais rapida. A uma temperatura caracte-
ristica da substancia, denominada temperatura critica (0. = 31 °C no caso do C0,), o patamar
se reduz a um simples ponto — o ponto critico — e a condensacéo do vapor é instantanea. A
curva obtida ligando-se as extremidades dos patamares (em azul na fig. 13) € denominada
curva de saturacéo.

p
Ponto critico
45 °C )
6.=31°C € Figura 13. Isotermas
€ de Andrews para o CO,.
25 °C
20 °C
\ 15°C
~10°C
0 v

Em concluséo:

A pressdo maxima de vapor F de uma substancia varia exclusivamente em fungéo da
temperatura.

0 maior valor possivel para a pressdo maxima de vapor de uma substancia é a presséo
critica F;, correspondente a temperatura critica.

Capitulo 6 - Diagramas de fases

109



Se a compresséao isotérmica ocorrer em temperatura superior a temperatura critica 0,
verifica-se que ndo mais ocorre condensacéo. A substancia estard sempre na fase gasosa,
obedecendo a lei de Boyle. Acima da temperatura critica, a substancia ndo é mais chamada de
vapor, reservando-se a ela 0 nome de gas. Portanto:

Gas é a substancia na fase gasosa numa temperatura superior a temperatura critica.
Um gés néo se condensa por compressao isotérmica.

Levando-se em conta que a press@o maxima de vapor corresponde ao equilibrio liquido-vapor
da substéancia, a curva das pressfies maximas de vapor, no diagrama de fases, & a curva de
vaporizagao (fig. 14), que se estende do ponto triplo T ao ponto critico C.

€ Figura 14. A curva de
vaporizacgao é a curva
Gas das pressdes maximas.

0. 6 (°0)

Na tabela seguinte apresentamos os pontos criticos de algumas substéancias.

110

Substancia Pressdo critica Temperatura critica
Agua 2175 atm 37u°c
C0, 73 atm SIRE
Oxigénio 49,7 atm —-119°C
Helio 2,26 atm —-2679°C

Observe gue a agua na fase gasosa & vapor até 374 °C. Acima dessa temperatura, a agua
& gas, nado podendo ser liquefeita por compresséo isotérmica. A substancia que apresenta o

menor valor de temperatura critica e o menor valor de presséo critica é o hélio.

Incluindo agora o ponto critico, os diagramas de fases do CO, e da agua assumem os as-

pectos apresentados na figura 15.

M Figura 15. Diagramas de fases do CO, e da agua (fora de escala), incluindo o ponto critico C.
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No interior de um cilindro provido de émbolo estd um liquido volatil (por exemplo, éter) em
equilibrio com seu vapor. A temperatura se mantém constante. Responda:
a) O equilibrio entre o liquido e o vapor é estatico ou dindmico?
b) Qual é a pressdo exercida pelo vapor? Trata-se de vapor seco ou saturante?
c) Que sucede ao sistema se elevarmos o émbolo sem variarmos a temperatura?
d) Que sucede ao sistema se baixarmos o émbolo sem variarmos a temperatura?

Solucdo:

a) O equilibrio do liquido com o vapor é dindmico. Em dado intervalo de tempo, a quantidade
de liquido que se vaporiza é igual, em média, a quantidade de vapor que se condensa. No
entanto, para fins praticos, é como se nenhuma molécula migrasse, seja do liquido para o
vapor, seja do vapor para o liquido.

b) Havendo equilibrio entre liquido e vapor, a pressdo que o vapor exerce é a pressdo maxima,
tratando-se, portanto, de vapor saturante.

c) Se elevarmos o émbolo (com 6 constante), oferecendo maior volume, o liquido se vaporiza,

pois, enquanto existir liquido e vapor no sistema, a pressdo nédo pode variar, mantendo-se

no valor da pressdo maxima F.

Se baixarmos o émbolo (com 6 constante), oferecendo menor volume, hé condensacéo de

vapor, de modo que a pressdo continua no valor da pressdo méxima F enquanto coexistirem

vapor e liquido no sistema.

&

Figura | Figura Il Figura Il

EXERCICIOS /PROPOSTOS

EEE] Um cilindro com pistdo contém 30 cm® de vapor seco de certa substéncia, sob pressio normal.
Se o pistdo for movimentado, de modo que o vapor continue seco e o volume passe a 75 cm?,
qual serd a nova pressdo do vapor? A temperatura se mantém constante durante o processo.

T8 Um cilindro de volume vari&vel contém, inicialmente, 20 cm’ de vapor saturante de uma subs-
tancia a 10 °C, exercendo uma pressao de 15 cmHg. Se o volume for reduzido a metade, sem
alteracdo de temperatura, o que sucede a pressao exercida pelo vapor? Justifique.

m Considere que o diagrama de fases ao lado pertenga p (atm)

a uma substancia hipotética denominada tomito.

a) Em que fase se apresenta tomito nas condigoes
normais de pressao e temperatura?

b) Se certa massa de vapor de tomito a temperatura
de 300 °C for comprimida isotermicamente, que 2+
mudanca de estado podera sofrer? Por qué?

c) Localize o ponto triplo e o ponto critico do tomito, /
explicando as caracteristicas desses dois estados.

0 70 340 6(°0)
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Secado 6.5

» Objetivos

» Conhecer os fatores
que interferem

na velocidade de
evaporacao

de um liquido.

» Compreender como
ocorre a evaporagao de
um liquido.

» Reconhecer a
evaporacao em

fendmenos do dia a dia.

» Termos e conceitos
* umidade relativa

* liquidos volateis

* liquidos fixos

A gasolina, se deixada exposta,

evapora rapidamente, por isso

é considerada um liquido volatil.

Ja os dleos, nas mesmas
condicbes, praticamente

ndo evaporam e por isso sao
considerados liquidos fixos. »

\ W—

Umidade do ar. Evaporacao

0 ar € uma mistura de gases da qual participa o vapor de dgua, exer-
cendo uma pressdao parcial f. Dizemos que o ar esta saturado de vapor
guando este existe em quantidade tal que esteja exercendo a presséo
maxima de vapor F (fig. 16). Definimos umidade relativa ou grau higro-
meétrico H do ar pela relagao:

f
H=—
F
p C
=1 L th}{dq ,,,,,,, € Figura 16.
A temperatura
ambiente 0,
a umidade
flomem e ] relativa é dada
| f
Vapor 1 porH = F
T 1
0 6, 060

Frequentemente, a umidade relativa é expressa em porcentagem.
Se 0 ambiente estiver saturado (f = F), a umidade relativa vale: H = 1
(ou 100%).

A evaporagao é a vaporizagao espontanea de um liguido, sob quaisquer
condigdes, como resultado da agitacédo térmica molecular. A qualquer
temperatura, algumas moléculas do liguido adquirem energia cinética
superior a média e conseguem vencer as forgas de coeséo entre as par-
ticulas, abandonando o liquido através da superficie livre.

Avelocidade de evaporac&o v de um liguido (massa que se evapora na
unidade de tempo) depende de uma série de fatores:

* Natureza do liquido

Nas mesmas condigdes (temperatura de 20 °C e pressédo de 1 atm,
por exemplo) ha liquidos que se evaporam rapidamente (volateis] e os
que se evaporam lentamente (fixos). S&o exemplos do primeiro grupo o
éter, o alcool, a gasaolina, e do segundo grupo, o mercurio e os 6leos. Essa
diferenca esta relacionada com a intensidade das forgas de coeséo entre
as moléculas do liquido.

Ev
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¢ Presséao externa

A pressao externa (p,) sobre a superficie livre do liguido representa um obstaculo a pas-
sagem das moléculas para a fase gasosa. Por isso, guanto maior a presséo externa sobre
o liguido, mais lentamente ele evapora.

« Area da superficie livre

Quanto maior a area A pela qual as moléculas do liquido podem passar para a fase gasaosa,
maior a velocidade de evaporacéo. E por isso que a roupa, depois de lavada, deve ser estendida,
para gue segue mais rapidamente.

* Temperatura

Quanto maior a temperatura 6, maior a agitacéo térmica molecular. Por isso, aumentando-
-se a temperatura de um liquido, as moléculas passam a se agitar mais intensamente e um
maior nUmero delas abandona o liquido num dado intervalo de tempo, aumentando assim a
velocidade de evaporacgéo.

* Umidade

A passagem de moléculas do liguido para a fase gasosa e a passagem de moléculas de
vapor para a fase liquida esta constantemente ocorrendo junto a superficie do liquido. E um
processo dindmico. O liquido evapora porque é maior a guantidade de moléculas que passam
para a fase gasosa. Entretanto, se a umidade for grande, isto &, a concentracé&o de vapor junto
a superficie do liquido for elevada, no balango geral menos moléculas evaporam, o que repre-
senta uma diminuicéo da velocidade de evaporacao.

0 quimico inglés John Dalton (1766-1844) estabeleceu empiricamente uma formula para
traduzir essas influéncias:

_K-A-[F-A
V= P.

Nessa farmula, K representa uma constante caracteristica do liquido, alta para os liquidos
volateis e baixa para os liguidos fixos; A é a area da superficie livre do liquido; p, & a pressao
externa sobre a superficie; F € a pressdo maxima de vapor (que depende da temperatural; f é
a pressao parcial de vapor na atmosfera (que caracteriza o grau de umidade do ambiente].

Como as moléculas gue se vaporizam absorvem calor, a evaporacéo produz o chamado frio
por evaporagao. Ha vérias situacdes do dia a dia que podem ser explicadas com base nesse
fenémeno, algumas das guais s&o descritas a seguir.

Um banhista sente mais frio ao sair da dgua, enguanto seu corpo estd molhado, porgue a
adgua que fica em sua pele evapora, retirando calor do seu corpo. A dgua se conserva fresca em
potes de barro porque, sendo o barro um material poroso, parte da dgua o atravessa e evapora,
retirando calor da dgua que permanece dentro do pote.

Atermorregulacdo do corpo humano baseia-se no fato de que o suor, ao evaporar, retira calor
do corpo, mantendo constante a temperatura. O maior “calor” que sentimos em ambiente Umido
deve-se ao fato de que a velocidade de evaporagdo é tanto menor quanto mais vapor exista
no ar. Por exemplo: apds uma rapida chuva, num dia quente, a sensagao de calor se acentua,
pois aumenta a quantidade de vapor junto a pele, dificultando a evaporacéo do suor. 0 vento
e as correntes de ar produzidas por ventiladores amenizam essa sensacéo, por afastarem da
pele o ar carregado de vapaor.

»De Conteudo digital Moderna PLUS http://www.modernaplus.com.br W
A Fisica em nosso Mundo: A sensagdo de calor e a umidade
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Secao 6.6

) Objetivos

» Compreender como
acontece a passagem
do estado sdlido para o
estado de vapor.

» Reconhecer a
sublimagao em
fendmenos do
dia a dia.

» Termos e conceitos
* cristalizacao
* gelo-seco

Superficie fria

A Figura 18. Sublimacéao e
cristalizagao do iodo.

\ W

Equilibrio sdélido-vapor. Sublimacao

Se um salido cristalino receber calor sob pressédo constante, infe-
rior a pressao do ponto triplo, ele sofreréd sublimacao numa tempera-
tura caracteristica 65, gue permanecera constante durante o processo
(fig. 17A). Se, sob a mesma presséo, o vapor da substancia perder calor,
ele se transformara em solido (sublimacé&o ou cristalizagao) @ mesma
temperatura em que ocorreu o processo anterior (fig. 17B).

u 0 (°C) E 6 (°C)

Vapor

(Sublimacio) Vapor (Sublimacio)

Sélido
Sélido

0 Q (cal) 0 Q] (cal)

A Figura 17. (A) Quando recebe calor, o solido sublima-se a temperatura 6. (B) O vapor,
ao perder calor, cristaliza-se a temperatura 0g.

Qualquer substancia (exceto o hélio) pode sublimar, dependendo das
condigdes fisicas a que esteja submetida. 0 iodo e o gelo-seco (CO, soli-
dificado], porém, sublimam em condigdes faceis de serem reproduzidas.
Uma experiéncia bem simples pode ser realizada com o iodo sob presséo
normal (fig. 18). Se aquecermos iodo cristalino em um recipiente, verifi-
caremos que ele passa diretamente para a fase de vapor a temperatura
de 185,3 °C. Se, acima do recipiente de onde saem os vapores de iodo,
colocarmos uma superficie fria, notaremos a formagéo de cristais de
iodo sobre ela, pois os vapores cristalizam-se aoc entrar em contato com
a superficie e ceder calor para ela.

0 gelo-seco tem algumas aplicagtes praticas importantes. Uma delas
é em carrinhos de sorvetes, com a finalidade de manter baixa a tempe-
ratura para a conservagao do produto. Outra aplicagdo baseia-se no fato
de o gelo-seco sublimar quando colocado em condicdes ambientes. Em
espetaculos teatrais e musicais, um efeito especial interessante consiste
em obter-se uma "nuvem de fumaca” mediante a colocacéo de pedacgos
de gelo-seco em agua. Quando o gelo-seco sublima, os vapores de CO,
gue se formam constituem uma densa neblina, visivel devido a presencga
de goticulas de agua, resultantes da condensagéao do vapor de dgua do
ambiente.

M Gelo-seco (CO, solido) sublimando.
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) O ciclo da agua na natureza

Na natureza, a agua esta continuamente sofrendo mudancas de fase. A esse pro-
cesso se da o nome de ciclo da agua.

A agua liquida dos rios, lagos e mares, além da que provém da transpiracao das
plantas, evapora-se continuamente sob a acao do calor do Sol. Os vapores formados
sobem e condensam-se nas camadas superiores da atmosfera, que sao mais frias.
As goticulas de agua resultantes ficam em suspensao no ar, originando as nuvens.
Em certas condicdes, essa agua liquida se precipita na forma de chuva, completando
entdo o ciclo.

Em algumas situacoes, porém, pode haver variagoes nesse ciclo. O vapor de agua
existente noar, por exemplo, pode se condensar sem formar nuvens. Ha regides em que
essa condensacao, quando cai atemperatura, forma o nevoeiro ou neblina—que, assim
como as nuvens, é constituido por goticulas de 4gua em suspens3o no ar. E comum
também a formacao do orvalho, em que os vapores de agua se condensam sobre su-
perficies que estdo em temperaturas mais baixas, como as superficies dos vegetais.

Quando a temperatura cai muito, o estado sélido da agua pode fazer parte do
ciclo. A chuva de pedra ou granizo, por exemplo, é constituida por pedacos de gelo
provenientes de nuvens submetidas a temperaturas baixas o suficiente para causar a
solidificacao de goticulas de agua. A neve € um “nevoeiro sélido”, com a formacao da
agua solida cristalizada no sistema hexagonal (cristalizacao lenta), originando flocos.
A geada ¢ uma fina camada de gelo que se forma sobre o solo, as plantas etc., a partir
do vapor de agua atmosférico, quando a temperatura € muito baixa.

M Orvalho

”™ Neve

M Geada » Nevoeiro ou neblina

K¢
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m Num dia em que a temperatura ambiente é 20 °C, a pressao parcial de vapor-d’dgua na atmos-
fera é 7,0 mmHg. Sabendo que a pressdo maxima de vapor-d’agua a 20 °C é igual a 17,5 mmHg,

determine a umidade relativa do ar.

Wi dl Calcule quanto diminui a temperatura de 100 g de éter quando evapora 1 g do liquido. O calor
latente de vaporizacgdo do éter é 80 cal/g, e seu calor especifico vale 0,5 cal/g - °C. Admita nédo

haver trocas de calor com o ambiente.

m Sob pressao normal, o gelo-seco (CO, na fase sélida) sublima-se a —78,5 °C. Determine a quanti-
dade de calor necessaria para sublimar 50 g de gelo-seco a temperatura de sublimacéo. O calor

latente de sublimagado do CO, sob pressao normal é 142 cal/g.

EXERCICIOS /PROPOSTOS DE RECAPITULACAO

m (UFMG,) A figura mostra o diagrama de fase de uma substéncia hipotética. Observando o grafico,

responda as questdes que se seguem.

p (atm)

g ] /
0,8 1] / ! /
/ /

0,4 4
0,2 4
0 50 100 150 200 250 300 6 (°C)

a) Associe as regides I, II e IIl com as fases sélida, liquida e gasosa dessa substancia. Justifique

sua resposta.

b) Estime a temperatura de ebuli¢do da substancia quando ela se encontra a pressao constante

de 0,6 atm. Explique o raciocinio utilizado.

c) Responda se essa substancia pode ser sublimada a pressdo atmosférica normal. Justifique

sua resposta com base nos dados apresentados no grafico.
d) Conceitue ponto triplo e estime-o para essa substancia.

m (Unifesp) Os liquidos podem transformar-se em vapor por evaporagdo ou ebulicdo. Enquanto
a evaporacao é um fendmeno esponténeo, restrito a superficie do liquido e que pode ocorrer a
temperatura e pressdo ambientes, a ebuli¢cdo ocorre em todo o liquido, sob condicoes de pressdo e
temperatura determinadas para cada liquido. Mas ambas as transformacdes, para se efetivarem,

exigem o consumo da mesma quantidade de calor por unidade de massa transformada.

a) Quando as roupas sdo estendidas nos varais, ou a d4gua no piso molhado de um ambiente
é puxada com um rodo, tem-se por objetivo apressar a secagem — transformacédo da agua
em vapor — dessas roupas ou do piso. Qual é a causa comum que se busca favorecer nesses

procedimentos? Justifique.

b) Avalia-se que a 4rea da superficie da pele de uma pessoa adulta seja, em média, da ordem
de 1,0 m’. Suponha que, ao sair de uma piscina, uma pessoa retenha junto a pele uma ca-
mada de dgua de espessura média 0,50 mm. Qual é a quantidade de calor que essa camada
de dgua consome para evaporar? Que relagdo tem esse calculo com a sensagao de frio que
sentimos quando estamos molhados, mesmo em dias quentes? Justifique (dados: densidade

da dgua = 1.000 kg/m? calor latente de vaporizacdo da dgua = 2.300 kJ/kg).
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m (Unicamp-SP) No Rio de Janeiro (ao nivel do mar), uma certa quantidade de feijao demora

40 minutos em agua fervente para ficar pronta. A tabela abaixo fornece o valor da tempe-
ratura de fervura da agua em funcao da pressao atmosférica, enquanto o grafico fornece
o tempo de cozimento dessa quantidade de feijdo em funcdo da temperatura. A pressao
atmosférica ao nivel do mar vale 760 mmHg e ela diminui 10 mm de mercurio para cada
100 m de altitude.

Temperatura de fervura da agua em funcéo da presséao

Pressdo em mmHg | 600 | 640 | 680 | 720 | 760 | 800 | 840 | 880 | 920 | 960 |1.000|1.040

Temperaturaem °C | 94 85 g7 98 | 100 | 102 | 103 | 105 | 106 | 108 | 109 | 110

Tempo de cozimento versus temperatura

Tempo de cozimento (min)

90 92 94 96 98 100 102 104 106 108 110 112
Temperatura (°C)

a) Se o feijdo fosse colocado em uma panela de pressdo a 880 mmHg, em quanto tempo ele
ficaria pronto?

b) Em uma panela aberta, em quanto tempo o feijdo ficard pronto na cidade de Gramado (RS)
na altitude de 800 m?

c) Em que altitude o tempo de cozimento do feijao (em uma panela aberta) serd o dobro do
tempo de cozimento ao nivel do mar?

m (UFF-RJ) Gelo-seco nada mais é que gas carbonico (CO,) solidificado e sua aplicagdo vai de efeitos

especiais em shows a conservagdo de alimentos. Tal substancia é conhecida desde meados do
século XIX e recebeu esse nome devido ao fato de ndo passar pela fusdo, quando submetida a
pressao atmosférica e a temperatura ambiente, como ocorre com o gelo comum.

Considere um cubo de 0,10 kg de gelo-seco, a —78 °C, e um bloco de gelo comum de 1,0 kg, a
—10 °C, colocados em um recipiente. Desprezando a capacidade térmica do recipiente e a troca
de calor com o ambiente:

a) determine a temperatura de equilibrio térmico;

b) descreva os elementos que comporao o sistema no equilibrio térmico.

(Dados: temperatura de sublimacdo do gelo-seco = —78 °C; temperatura de fusdo do gelo
comum = 0 °C; calor latente de vaporizagdo do gelo-seco = 134 cal/g; calor especifico do
vapor de gelo-seco = 0,20 cal/g - °C; calor especifico do gelo comum = 0,50 cal/g - °C)
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