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Prefacio

O livro ¢ uma versao do que aprendi estudando em numerosos livros na preparagao dos
meus cursos na Universidade Federal de Ouro Preto. Relevantes foram os livros de DeHoff,
Gaskell, Stelen, Campbell, Swalin, Lee, Lupis, Kofstad, Callen e outros que estdo listados na
bibliografia. O sistema internacional de unidades (SI) foi usado em todo o livro, exemplos
qualitativos e quantitativos s3o discutidos e ao final de cada capitulo sdo listados exercicios,
visando reforcar e fixar os conceitos apresentados.

Os primeiros capitulos do livro apresentam os conceitos termodindmicos necessarios para
entender e descrever os diagramas de fases, e o estudo da termodinamica das solucdes
complementam esses conceitos para o estudo dos sistemas bindrios e ternarios. Foi incluido
um capitulo onde ¢ feito uma introdug¢do a Termodinadmica Estatistica, que ¢ uma ferramenta
que permite o calculo de propriedades termodindmicas, bem como fornece a interpretagao
estatistica da entropia.

Trés capitulos sdo dedicados ao estudo e interpretagdo dos diagramas unarios, binarios e
ternarios, enfatizando a importancia da energia livre de Gibbs ¢ como ela ¢ usada para
construir e interpretar os diagramas de fases.

Um capitulo ¢ dedicado ao estudo da termodindmica do equilibrio quimico, dos
diagramas de Ellingham e de predominancia, importantes na descricdo de sistemas gas-
matéria condensada.

Os dois ultimos capitulos, termodindmica dos defeitos estruturais e termodindmica de
interfaces, complementam o texto deste livto e sdo essenciais para o estudo das
transformagdes de fases no estado sélido, bem como da estrutura dos materiais e de suas
propriedades.

Buscou-se apresentar o texto de uma forma didatica e relativamente completa, e espero
que este livro possa motivar e contribuir com aqueles que tém interesse em Termodinamica
aplicada aos materiais.

Com o objetivo de manter uma lista atualizada de corregoes do livro, ndo hesite em me
comunicar qualquer erro de digitagdo ou outros erros encontrados. As comunicag¢oes podem

ser enviadas para abarroscota@gmail.com.

André Barros Cota

Ouro Preto, 2026 - MG
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Termodinamica dos Materiais — André Cota

Capitulo 1. Introducio. Conceitos basicos

1.1 INTRODUCAO

A termodinamica lida com conceitos fundamentais de temperatura e calor, importantes na
descricdo do comportamento da matéria em equilibrio com sua vizinhanga. No estudo dos
sistemas em equilibrio (s6lidos, liquidos, gases, solugdes, cristais com defeitos etc.), a
termodindmica permite prever o sentido das transformagdes vidveis nos materiais por meio da
quantificagdo das variagdes de grandezas termodindmicas que descrevem essas
transformagaoes.

A palavra termodinamica vem de duas palavras do grego: thermos que significa calor e
dynamics que significa movimento. Mas, a termodindmica ndo lida com movimento; a
termodinamica descreve as interagdes que sdo mediadas por calor e trabalho (formas de
energia), onde ocorrem trocas de energia entre sistemas macroscopicos em equilibrio com sua
vizinhanga, que podem levar a mudancas internas nos sistemas, como as transformacgoes de
fases.

A termodinamica ndo prevé o tempo em que as interagdes ocorrem, ou seja, ndo prevé a
cinética de evolugdo do sistema, mas permite prever se uma transformagao podera ocorrer no
sistema em contato com uma dada vizinhanca. A termodindmica fornece a base para
responder a pergunta: se um sistema esta em contato com a vizinhanga I, o que ocorrera com
o sistema se ele for colocado em contato com outra vizinhanca II?

A termodinamica nao faz referéncia a nenhum modelo microscopico que descreva a
natureza da constitui¢do da matéria. A termodinamica ¢ uma teoria fenomenoldgica ou
macroscopica, baseada em fatos experimentais e ¢ formada por leis empiricas. Por exemplo,
na previsdo da variagdo do volume que uma substancia experimenta quando sua temperatura
aumenta, ¢ necessario apenas medir experimentalmente o coeficiente de expansao térmica da
substancia.

Ao adotar um enfoque macroscopico para as variaveis ou grandezas termodindmicas que
permitem caracterizar o sistema, como a temperatura, pressdo, composi¢do quimica e
capacidade térmica, e ao prescindir da descricdo detalhada dos mecanismos microscopicos
envolvidos, a termodindmica constrdi um arcabouco conceitual de grande poder pratico. Isso
se deve a sua capacidade de relacionar, de forma univoca, grandezas mensuraveis ao
comportamento dos sistemas. Assim, mesmo desconhecendo o mecanismo responsavel por

um determinado processo, reacdo ou transformagao, ¢ possivel prever, com base em medigdes
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macroscopicas bem definidas, sob quais condi¢des esse processo pode ou ndo ocorrer.

Para que a termodindmica fenomenologica possa realizar previsdes sobre o
comportamento de sistemas utilizando medigdes experimentais macroscopicas, ela ¢
estruturada em leis, defini¢des e relagdes entre variaveis termodinamicas.

Diferente da termodindmica fenomenoldgica, a termodinamica estatistica estuda as
propriedades macroscopicas de sistemas em equilibrio por meio de uma abordagem estatistica
das propriedades microscopicas dos constituintes do sistema, estabelecendo uma conexao
entre o mundo microscopico, constituido de um nimero muito grande de particulas em
movimento (como atomos, moléculas ou ions) € 0 mundo macroscopico da termodinamica.
Esse nivel de descricdo fornece uma explicagao das propriedades macroscopicas do sistema
em termos do comportamento das particulas que o compdem, por meio de estratégias
estatisticas.

A termodindmica fenomenologica ¢ limitada a descricdo de sistemas que estdo em
equilibrio termodindmico com sua vizinhanga. O equilibrio termodindmico do sistema, por
definicdo, ¢ o ultimo estado atingido pelo sistema durante a sua evolugdo temporal e ¢ uma
indicacdo do sentido das transformagdes espontaneas ou naturais que ocorrem no sistema, que
¢ um dos problemas fundamentais da termodindmica. Assim, se conhecermos as condi¢des
iniciais do sistema e o seu sentido de evolucao espontaneo ou natural, pode-se prever seu
estado de equilibrio. Uma das maneiras praticas de ser fazer essa previsdo ¢ usando os
diagramas de fases de equilibrio, que fornecem os campos de estabilidade das fases em que o
sistema pode existir.

Por exemplo, se o sistema for H>O, o diagrama de fases pressao (P) como uma fun¢ao da
temperatura (T) desse sistema exibe os campos de estabilidade das fases sélida (gelo), liquida
(4gua) e vapor. Se as condigdes iniciais do sistema sao P=0,62atm e T=100°C (estado
termodindmico I, Figura 1.1), a fase estavel ou de equilibrio do sistema ¢ a fase vapor. Se a
pressdo se mantém constante e a temperatura diminui para 30°C (estado termodinamico II,

Figura 1.1) o diagrama de fases do sistema H>O indica que a fase estavel ¢ a liquida.

1.2 SISTEMA TERMODINAMICO
A termodindmica fenomenologica esta baseada em trés leis empiricas, denominadas leis
da termodinamica, que descrevem a conserva¢do da energia do universo, o aumento da
entropia do universo e o limite inferior de temperatura que a matéria pode atingir.
Normalmente, o foco da termodindmica ¢ um subconjunto do universo, chamado de

sistema, que ¢ uma regido do espaco que se deseja estudar (certa quantidade de matéria)

2
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contida em uma superficie geométrica fechada chamada de fronteira, que separa o sistema do
resto do universo (vizinhanga). Um sistema também pode ser dividido em subsistemas.

Faz-se necessario descrever a natureza do conteudo do sistema, sua localizagdo e
caracteristicas da fronteira. O estado termodinimico do sistema ¢é descrito pelas suas
propriedades macroscopicas, que sdo varidveis ou grandezas termodinamicas que relatam a
condi¢do do sistema em um dado tempo, como sua temperatura (T), volume (V), pressao (P),
energia interna (U), composi¢do quimica etc. Quanto mais complexo o sistema, maior o

numero de grandezas ou varidveis termodindmicas necessarias para descrevé-lo.

P (atm)

Liquido
Il

Sélido §
(gelo) !

Vapor

273,15 373,15 T (K)

Figura 1.1- Diagrama de fases no equilibrio da 4gua (apenas ilustrativo e fora de escala)

Quando qualquer propriedade de um sistema varia, como a temperatura, volume e
pressdo, o estado termodindmico do sistema muda e o sistema sofre um processo. Um
processo termodindmico pode ser definido como qualquer transformagao, real ou idealizada,
provoque uma alteracdo no estado de um sistema, conduzindo-o de um estado de equilibrio
termodindmico a outro. O processo pode acontecer por uma agao externa ou pela remocao de
um vinculo interno dentro do sistema. A termodindmica ndo ¢ capaz de determinar quanto
tempo levara uma mudanga no sistema, mas pode determinar o estado final que serd atingido
pelo sistema, o qual ¢ independente da quantidade de tempo que demora o sistema em
alcancar o equilibrio.

Quando o sistema evolui no tempo, por meio de um processo especifico, suas
propriedades mudam. Um importante aspecto no desenvolvimento da termodindmica ¢ a
deducdo de relagdes entre grandezas termodindmicas, de modo que a variacdo em alguma
propriedade de interesse do sistema, como energia interna, possa ser calculada pelas variagdes
de outras propriedades durante o processo, como temperatura € volume.

Na Figura 1.2 ¢ esquematizado um sistema termodindmico, que ¢ um subconjunto do
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universo ¢ a vizinhanca que ¢ a parte do universo que ¢ externa ao sistema. O sistema ¢

separado de sua vizinhanga pela sua fronteira e o conjunto sistema + vizinhanga constitui o

universo. Por exemplo, ao estudar o comportamento de um gas quando ele sofre aumento de

temperatura, o sistema ¢ o gas e a vizinhanga ¢ a fonte de calor (reservatdrio térmico) que

provoca o aumento de temperatura.

A natureza da interagdo entre o sistema e a vizinhanga ¢ uma questdo central na descrigao

do comportamento termodinamico dos sistemas fisicos. Em fun¢do da maneira de como o

sistema interage com a sua vizinhanca, os sistemas podem ser:

Isolados: eles ndo interagem de qualquer maneira com a vizinhanga; a fronteira do
sistema tem que ser impermeavel para qualquer forma de energia ou matéria. A
energia do sistema ¢ conservada em um sistema isolado, cujo volume mantém-se
constante. O sistema isolado ¢ uma idealizagao.

Fechados: eles permitem apenas trocas de energia com a vizinhanga, mas ndo a troca
de matéria. A energia do sistema nao ¢ mais uma quantidade conservada.

Abertos: os sistemas podem trocar energia e matéria com sua vizinhanga; a energia do

sistema ndo ¢ conservada.

Fronteira

Figura 1.2- Sistema termodinamico, vizinhanga e a fronteira do sistema.

O sistema ¢ também classificado em categorias:

Sistema unario: ¢ o sistema que tem apenas um componente quimico (substancias
"puras"). Exemplos de sistemas unarios: componente atomico Cu € o componente
molecular H>O (desde que nao se dissocie em seus componentes atomicos).

Sistema multicomponente: ¢ o sistema com mais de um componente quimico. O
sistema binario ¢ constituido de dois componentes (exemplo: Ag-Au) e o sistema
ternario tem trés componentes (exemplo: Fe-C-Si).

Sistema homogéneo: ¢ o sistema constituido apenas de uma fase. Entende-se por fase

a uma porcao do sistema (matéria) que apresenta propriedades quimicas e fisicas
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uniformes (como composi¢do quimica, densidade e estrutura cristalina), ou seja, em
um sistema homogéneo as suas propriedades sdo as mesmas em todas as partes. O
sistema homogéneo - sélido, liquido ou gasoso — ¢ chamado de uma solugao se a
composi¢do do sistema pode ser variada; os componentes da solugdo sdo substancias
que podem ser misturadas em quantidades variadas para formar a solucao.

Sistema heterogéneo: ¢ o sistema constituido por mais de uma fase, ou seja, consiste
em duas ou mais regides homogéneas distintas que sao separadas uma das outras por
superficies de descontinuidades. Por exemplo, o cimento Portland consiste em uma
mistura das fases f-CaxSi0s, CazSiOs, CazAl20s e CasAl2FexO1o (4 fases).

Sistema nfo reativo: ¢ o sistema em que ndo ocorrem reagdes quimicas.

Sistema reativo: ¢ o sistema em que ocorrem reagdes quimicas.

Sistema simples: nesse sistema somente ocorrem trocas de energia entre o sistema e a
vizinhanga que surgem de mudangas térmica, de composi¢ao quimica e/ou mecanica.
Sistema complexo: nesse sistema ocorrem trocas de energia entre o sistema e a
vizinhanga que surgem de influéncias gravitacionais, eletromagnéticas, de superficie e

de deformagdes.

No caso de um recipiente de vidro fechado contendo agua + gelo, o sistema pode ser

classificado como unario, heterogéneo, fechado, ndo reativo e simples. Quando se estuda a

oxidacdo de um metal, o sistema serd descrito como um sistema multicomponente,

heterogéneo e complexo, pois existem dois componentes (metal e oxigé€nio), pelo menos trés

fases (metalica, gasosa e 0xido) e existem trocas de energia que surgem de influéncias

superficiais.

Assim, os sistemas termodinimicos simples tém composicdo quimica bem definida e

sao descarregados, despolarizados, quimicamente inertes, suficientemente grandes para que os

efeitos de superficie possam ser desprezados ¢ nao sdo atuados por campos externos:

elétricos, magnéticos e gravitacionais.

Com relacdo a natureza da fronteira, ela pode ser restritiva em relagdo a certas varidveis

termodinamicas. A fronteira pode ser:

Diatérmica: permite apenas a passagem de energia sob a forma de calor.
Adiabatica: ndo permite a passagem de energia sob a forma de calor.
Permeavel: permite a passagem de particulas (matéria).

Impermeavel: ndo permite a passagem de particulas (matéria).

Moével: permite a mudanga de volume do sistema e, portanto, permite o intercambio de
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energia sob a forma de trabalho mecanico.
e Fixa: ndo permite a mudanca de volume do sistema e, portanto, ndo permite o

intercambio de energia sob a forma de trabalho mecanico.

1.3 FUNCOES DE ESTADO E VARIAVEIS DE PROCESSO

Em termodinamica o estado de um sistema ¢é especificado em termos de variaveis ou
grandezas termodinamicas, que se referem ao estado macroscopico do sistema.

As fungdes de estado, que incluem as variaveis de estado e as fungdes de energia, sao
grandezas termodinamicas cuja variagdo nao dependem do processo termodinamico que leva
o sistema de um estado termodindmico I ao seu estado corrente II, ou seja, a variagdo da
grandeza termodinamica depende apenas dos estados inicial e final do sistema.

Sao exemplos de variaveis de estado: entropia S, volume (V), pressao (P), temperatura
(T), o nimero de particulas de cada constituinte quimico (Nk), fragdo atdbmica ou molar de um
componente (Xk), nimero de mols de componente (nk), energia de superficie (y) e a area (A)
da superficie, tensdo (o) e o comprimento (¢) para um fio, campo elétrico (E) e a polarizagdo
elétrica (P) para um material dielétrico, € campo magnético (B) e a magnetizagdo (M) para
um material magnético.

Sao funcoes de energia: energia interna (U), entalpia (H), energia livre de Gibbs (G) e
energia livre de Helmholtz (F). E importante frisar que entropia ndo é energia.

Exemplificando, existe um nimero grande de processos em que a temperatura de um
sistema pode variar de seu valor inicial Ty para o valor final Ti. Especificar a temperatura Tn
do sistema no estado II ndo requer que seja especificado o processo pelo qual o estado II foi
atingido, pois a temperatura ¢ uma funcdo de estado. Para calcular a variacdo de uma funcao
de estado, quando o sistema evolui do estado I para o estado II, precisa-se apenas calcular a
diferenca entre os valores da fun¢do nos dois estados. Designando de Y uma fung¢ao de estado
e considerando dois processos diferentes A e B (Figura 1.3), tem-se:

AY(A)=AY(B)=Y, Y, (1.1)
Se o processo for ciclico, sendo Y uma fung¢do de estado, tem-se:

$dy=0 (1.2)

As varidveis termodinamicas sdo classificadas em duas categorias: variaveis intensivas e
variaveis extensivas.
As variaveis intensivas s3o invariantes de escala, isto €, independem do tamanho ou da

quantidade de matéria do sistema. Exemplos: temperatura, pressdao, densidade, potencial
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quimico e as grandezas ou varidveis termodinamicas molares. Considere, por exemplo, um
sistema que apresenta um valor uniforme de temperatura: se subdividirmos o sistema em

varios subsistemas, todos eles terdo a mesma temperatura que o sistema original.
P 1‘

oll

S
>

\Y

Figura 1.3- Sistema evolui do estado inicial I para o final II por dois processos.

As variaveis extensivas dependem do tamanho ou da quantidade de matéria do sistema.
Se o sistema ¢ subdividido em varias partes, o valor total de uma propriedade extensiva ¢
igual a soma dos valores da propriedade de cada uma das partes. Sdo variaveis extensivas o
nimero de mols de um componente k (nk), massa, volume, energia e entropia. Se
denominarmos a variavel extensiva por Y'(Y=U, H, F, G, V, S, n) e o sistema ¢ subdividido

em p subsistemas, cada um com uma propriedade Y], a propriedade do sistema, Y', ¢ dada

por:
p

Y=Y (1.3)
il

As variaveis intensivas podem ser identificadas por meio do limite da razdo de duas
variaveis extensivas. Por exemplo, uma grandeza termodinamica molar ¢ obtida pela razao
entre variavel extensiva Y'e o niumero total de mols dos constituintes do sistema (Y=Y /nr); a
densidade (variavel intensa) ¢ a razdo entre as varidveis extensivas massa e volume do sistema
(p=m/V").

As variaveis de processo sdo grandezas que dependem especificamente da sequéncia de
estados termodinamicos que um sistema passou em um processo; sO tém sentido falar em
variaveis de processo para sistemas em mudancas. Elas dependem do caminho ou processo
termodindmico em que o sistema passa do estado termodindmico I para o estado II. As
variaveis de processo sdo: calor Q (quantidade de energia que flui para o sistema durante o
processo), trabalho W (é o trabalho mecanico feito sobre o sistema pela pressdo da
vizinhanga), trabalho W' (sdo os outros tipos de trabalhos feitos sobre o sistema durante o

processo, como o quimico, eletromagnético, gravitacional, superficial etc.).
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Nota: o conceito de fase ¢ uma idealizacdo, desde que a existéncia de campos externos, tal
como o gravitacional, leva a inomogeneidade no sistema. Além disso, como o sistema esta
fechado no espaco de volume V, as propriedades intensivas ndo podem ser uniformes devido
a influéncia das paredes do recipiente. Contudo, no estudo da termodinadmica de um sistema ¢

suposto que esses efeitos sdo pequenos e podem ser negligenciados.

1.4 UNIDADES DE GRANDEZAS TERMODINAMICAS

No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade das fun¢des de energia, calor e
trabalho ¢ joule (J) e se as grandezas s@o molares ¢ J/mol. Outra unidade muito usada para
essas grandezas fisicas, mas ndo pertencente ao Sistema Internacional, ¢ a caloria (cal) e a
relacdo entre elas é: 1cal=4,184J.

A unidade da grandeza pressdo no SI ¢ Pa (pascal) e essa unidade esta relacionada com
outras unidades usadas na pratica: latm=1,013x10°Pa; 1bar=1x10°Pa; latm=760mmHg.

A unidade de volume no SI é m® e est4 relacionada com a unidade litros (L): 1m*=1000L.
A unidade de temperatura absoluta ¢ kelvin (K) e ela estd relacionada com a unidade de
temperatura °C (graus celsius) por: T(K)=T(°C)+273,15.

A constante universal dos gases ideais, que no Sistema Internacional de Unidades vale
R=8,314J/Kmol, também ¢é dada em outras unidades:

R=8,314J/Kmol=0,082atmL/Kmol=1,99cal/Kmol =62,3mmHgl./Kmol
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Capitulo 2. Leis da Termodinamica

2.1 INTRODUCAO

As leis da termodindmica sdo empiricas, ou seja, sdo deduzidas de observacdes
experimentais de como a matéria se comporta. A formulagdo matematica dessas observagdes
empiricas foi completada ao final do século XIX, resultando nas leis da termodinamica.
1* Lei: Existe uma propriedade do universo, chamada sua energia, que ndo varia,
independente do processo que ocorra. Isso significa que a energia do universo € constante,
nao importando o processo que ocorra; a energia pode ser convertida de uma forma em outra,
mas nao pode ser criada ou destruida.
22 Lei: Existe uma propriedade do universo, chamada sua entropia, que varia sempre no
mesmo sentido, ndo importando o processo que ocorra. A entropia (S) do universo sempre
aumenta, qualquer que seja o processo termodinamico.
32 Lei: Existe uma temperatura inferior limite que pode ser atingida pela matéria, chamada de
zero absoluto de temperatura, na qual a entropia de todas as substancias ¢ a mesma.

Essas leis da termodindmica ndo se demonstram. A validade de cada lei da termodinamica
¢ aceita como universal, associada a sua comprovacao experimental.

E interessante citar que a lei zero da termodindmica estabelece que se os sistemas A ¢ B
estdo em equilibrio térmico (t€ém a mesma temperatura) e os sistemas A e C também estdo em

equilibrio térmico, entdo o sistema B estd em equilibrio térmico com o sistema C.

2.2 1* LEI DA TERMODINAMICA

A 1% lei da termodinamica esta fundamentada em uma lei empirica que estabelece que a
energia do universo ¢ constante. Em aplicagdes praticas focaliza-se a atengdo em um
subconjunto do universo, chamado sistema. Exceto em sistemas isolados, mudancas que
ocorrem no sistema sdo sempre acompanhadas por mudangas na vizinhanga do sistema
durante o processo. Entdo, do ponto de vista de um processo especifico que pode ocorrer, a
soma das mudangas que ocorrem no sistema e na vizinhanga inclui todas as mudangas que
ocorrem no universo associadas ao processo.

Trés tipos de energia podem ser utilizados para descrever a energia de um sistema:
- energia cinética, que ¢ a energia que o sistema possui associada ao seu movimento de
translagdo e/ou rotagdo; - energia potencial, que ¢ uma soma das energias potenciais

gravitacional, centrifuga e eletromagnética; - energia interna (U), que esta associada a
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condig¢do interna do sistema.

A energia interna esta associada a energia cinética de vibragao (sé6lidos e liquidos), de
translagdo e rotacdo (liquidos e gases) e a energia potencial (energia de ligagdo) dos atomos,
ions e/ou moléculas dentro sistema. A energia interna ndo depende do movimento ou posi¢ao
do sistema no espago. A energia interna estd associada a diferentes formas de energia,
incluindo a mecanica, quimica, térmica e de superficie.

Se campos externos (gravitacional, centrifugo e eletromagnético) agem sobre o sistema, a
energia total do sistema ¢ a soma de sua energia interna e a energia potencial associada com
0S campos externos.

A termodinamica lida, comumente, com as mudangas internas de um sistema em repouso.
A energia interna de um sistema pode mudar pela transferéncia de energia através de sua
fronteira. Assim, pode-se enunciar a 1* lei da termodinamica referente ao sistema como:

“A variagdo de energia interna de um sistema em um processo deve ser sempre igual a
soma de todas as energias transferidas através da fronteira do sistema durante o processo.”

A energia interna ¢ designada pela letra U e a variagdo de energia interna por AU. No
sistema internacional, a unidade de energia interna ¢ J=Joule. As formas de energia que
podem ser transferidas sdo as variaveis de processo calor e trabalho.

Calor (Q) ¢ a quantidade de energia que flui da vizinhanga para o sistema ou do sistema
para a vizinhanga durante o processo. Por convencao, Q>0 significa que o calor ¢ absorvido
pelo sistema, ou seja, a energia flui da vizinhanga para o sistema; Q<0 significa que o calor ¢
liberado pelo sistema, ou seja, a energia flui do sistema para a vizinhanga.

Trabalho mecéanico (W) ¢ a quantidade de energia que flui da vizinhanga para o sistema
ou do sistema para a vizinhanga durante o processo. Por convengdo, W>0 significa que a
vizinhanga realiza trabalho sobre sistema, ou seja, a energia flui da vizinhanga para o sistema;
W<0 significa que o trabalho ¢ realizado pelo sistema sobre a vizinhanga, ou seja, a energia
flui do sistema para a vizinhanga.

Trabalho (W') representa as outras formas de trabalho feito sobre o sistema durante o
processo. Incluem-se os trabalhos quimico, de superficie e de deformagdo. O sinal de W' ¢ o
mesmo de W.

A variagao da energia interna do sistema ¢ igual a soma das energias transferidas através
da fronteira para o sistema (Figura 2.1) e a equagdo matematica da 1% lei da termodinamica
pode ser escrita:

AU=Q+W+W' (2.1)

10
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A equacdo se aplica a qualquer sistema e ndo ha restrigdes com relagdo ao processo
termodindmico. Assim, se o processo for dividido em sucessivos passos infinitesimais que
produzem variagdes infinitesimais de energia interna, que resultam das transferéncias
infinitesimais de calor e trabalho através da fronteira do sistema, a energia deve ser

conservada em cada passo infinitesimal.

-LI- / Isolado

W

AU -

Fluxo de

Sistema particulas

Q
Vizinhanga

Figura 2.1- Representacdo esquematica da 1? lei.

Para uma varia¢ao infinitesimal na condi¢ao do sistema, a Equagdo (2.1) torna-se:

dU=0Q+6W+3W' (2.2)
onde dU ¢ uma diferencial exata, pois U ¢ uma fungao de estado; AU depende apenas dos
estados inicial e final do sistema e ¢ independente da sequéncia de estados que os conectam.
0Q, oW e O0W' sdo diferenciais inexatas, ou seja, elas dependem do caminho ou processo
termodindmico que leva o sistema do estado inicial ao final. Os valores de Q, W ¢ W'
dependem do caminho percorrido pelo sistema, isto ¢, da sequéncia de estados
termodinamicos pelos quais ele passa ao longo do processo. E importante frisar que as
integrais de 6Q, OW e OW'sdo Q, W e W', respectivamente, pois estas formas de energia sdo

absorvidas ou liberadas pelo sistema durante o processo; elas ndo variam durante o processo.

Trabalho mecénico

Para determinar o trabalho mecanico que a vizinhanga realiza sobre um sistema, seja um
sistema termodinamico constituido de um gas contido em um recipiente isolado ocupando um
volume V e cuja pressao ¢ P, em que uma das paredes ¢ moével (pistdo de area A) (Figura 2.2).
Seja Pext a pressdo que a forca externa F exerce sobre o pistdo (F=Pexi.A).

Para obter uma equagdo que permite relacionar o trabalho mecénico com variaveis de
estado, vamos supor que o ocorra um processo reversivel de compressio do gas. Os
processos reversiveis sao processos nos quais o sistema passa por uma sequéncia continua de

estados de equilibrio. Este tipo de processo ¢ uma idealizagdo, pois para que uma

11
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transformagdo aconteca em um dado sistema € necessario tira-lo do equilibrio. No entanto, se
uma transformagdo for realizada de maneira extremamente lenta, “quase-estatica”, ¢ possivel
que os sucessivos estados de equilibrio estejam muito proximos entre si, de maneira que o
processo se aproxima bastante de um processo reversivel. Apesar de ndo serem reais, 0s
processos reversiveis sdo muito importantes em termodinamica e permitem obter equagdes

que descrevem as transformacgdes em um sistema.

Figura 2.2- Processo de compressao reversivel de um gés.

No equilibrio, a pressdo que o gas exerce sobre o pistdo deve ser igual a pressdo externa
sobre o pistao (P=Pex=F/A). Se o pistao sofre um deslocamento elementar dx no processo de
compressao reversivel do gas (Figura 2.2), o trabalho elementar realizado pela forga externa
vale:

8W =F.dx =Fdx =P, Adx =PAdx (2.3)

O produto Adx estd relacionado com a variacdo infinitesimal de volume do gis. No
processo de compressao dV<0, mas como dW>0 (o trabalho ¢ realizado pela vizinhanga sobre
sistema aumentando sua energia interna), deve-se inserir um sinal negativo na relagdo entre
dV e A.dx (dV =-Adx) na Equagdo (2.3):

OW =-PdV (2.4)

Para um processo termodindmico reversivel especifico, o trabalho mecanico realizado
sobre o sistema pode ser calculado integrando a Equagdo (2.4) e o resultado corresponde a
area abaixo da curva no diagrama P-V, que sempre vai depender do processo termodinamico,

ou seja, € necessario conhecer P=P(V):
Vi

W=- f P.dVv (2.5)
Vi
Na Figura 2.3 ¢ representado um diagrama P-V que mostra a evolu¢do do sistema do

estado inicial 1 para o estado 2 por dois processos reversiveis diferentes. No primeiro

processo (Figura 2.3a), o sistema sofre uma descompressdo isovolumétrica (volume

12
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constante) seguida de uma expansao isobarica. O trabalho mecanico realizado sobre o sistema
¢ a area indicada na Figura 2.3a, Wi. No segundo processo (Figura 2.3b), o sistema sofre uma
expansdo com a pressao variando linearmente com o volume e o trabalho mecanico realizado
sobre o sistema ¢ W». Observa-se que Wi1#W2, o que era previsto, pois o trabalho ¢ uma

variavel de processo.

P P

(b)

Py

V, V, 2 V,

Figura 2.3- Diagrama P-V: trabalho mecanico em dois processos reversiveis diferentes.

A Tabela 2.1 resume alguns tipos de trabalho que podem ser realizados sobre o sistema,

bem como as variavelis intensivas e extensivas envolvidas.

Tabela 2.1- Tipos de trabalhos que podem ser realizados sobre o sistema

Tipo de trabalho Varidvel intensiva Variavel extensiva Equacao diferencial

Mecanico P \Y% dW=-P.dV
Elastico F l dSW'=F.d/¢

Superficie Y A dW'=y.dA

Quimico Ik Nk OW '=p.dngk

onde: F - for¢a de alongamento; ¢/ - comprimento do fio; y - energia de superficie; A — area
superficial; pwe — potencial quimico do componente k na fase; nk — numero de mols do

componente k na fase.

Calor

Calor ¢ uma forma de energia que ¢ trocada espontaneamente entre o sistema e sua
vizinhanga. A troca de energia entre dois corpos por transferéncia de calor s6 ocorrera se
existir um gradiente de temperatura (diferenca de temperatura) entre os dois corpos. A
temperatura estd associada ao estado agitacdo de particulas (atomos, ions ou moléculas) em

um corpo, caracterizando seu estado térmico; temperatura ¢ uma medida da energia térmica

13
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média de um corpo. Mas, calor ¢ um fluxo de energia ou energia em transito, ou seja, € uma
variavel de processo. Calor ndo € energia que um corpo armazena: um corpo que estd a uma
temperatura mais alta ndo ¢ um corpo que possui mais calor, mas sim um corpo com maior
energia térmica média.

Por exemplo, se um copo com agua gelada é colocado no ar a temperatura de 30°C,
observa-se que, devido ao fluxo de calor/energia do ar (que estd a uma temperatura maior)
para a dgua (que estd a uma temperatura menor), agua ira aquecer € o ar tenderia a resfriar até
atingirem o equilibrio térmico (4gua e ar tém a mesma temperatura). Mas, como tem muito
mais ar que agua, o ar pode ser considerado um reservatorio térmico que absorve ou libera

calor sem mudar sua temperatura e a temperatura da d4gua no equilibrio térmico sera de 30°C.

2.3 2* LEI DA TERMODINAMICA

A 2% lei da termodindmica estd baseada na lei empirica: “existe uma propriedade do
universo, chamada sua entropia, que varia sempre no mesmo sentido, ndo importando o
processo que ocorra”. A entropia (S) do universo sempre aumenta, qualquer que seja o
processo que ocorra.

E interessante citar os enunciados de Clausius e Kelvin da 2° lei:

Clausius: “A entropia de um sistema isolado fora do equilibrio tende a aumentar até o seu
valor méximo no estado de equilibrio”.

Kelvin: “Um processo ciclico que envolve apenas a absorcao de calor de uma fonte e a sua
transformagao total em trabalho nao ¢ possivel”.

Ao analisar a 1* lei da termodinamica, pode-se inferir que energia interna identifica os
processos que sdo permitidos e a 2% lei da termodinamica, usando o conceito de entropia,
identifica dentre os processos que sdo permitidos aqueles que sdao espontaneos ou
irreversiveis. Os processos que ocorrem na natureza t€ém um sentido natural de mudancas. Por
exemplo: - a conducdo de calor do corpo a uma temperatura maior para o que estd a uma
temperatura menor; - produgdo de calor devido ao atrito; - producdo de calor pela passagem
de corrente elétrica em um resistor; - transferéncia de calor por radiagdao; - uma explosao;
- magnetizagdo com histerese.

A 2% lei da termodindmica analisa experimentos que ocorrem naturalmente ou
espontaneamente de uma forma abstrata. Todas as mudangas que ocorrem na natureza sao
espontaneas ou irreversiveis, ou seja, s6 ocorrem em um unico sentido, desde que ndo exista
interferéncia de uma for¢ca motriz externa. A moléculas de um gés espontancamente se

movem de regides de alta pressdo para as regides de baixa pressdo e o proprio gradiente de
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pressao impulsiona a transferéncia de massa sem uma for¢a motriz externa.

Dizer que um processo especifico espontaneo ocorre em um sistema colocado em uma
dada vizinhanga significa que, para este sistema nessa vizinhanga, o processo acontece € ndo o
seu inverso. Por exemplo, o ferro deixado ao ar oxida. O 6xido de ferro reduz-se a ferro
quando colocado em um reator na presenga de carbono.

A 2% lei da termodindmica se aplica a um volume elementar de um sistema que
experimenta mudangas, assim como macroscopicamente ao sistema como um todo. Ela se
aplica a cada incremento infinitesimal de tempo no processo, assim como ao processo como
um todo.

O significado de entropia vem da termodindmica estatistica: a entropia ¢ uma medida da
desordem no sistema. Um aumento da entropia do sistema significa que a sua desordem
aumentou. Um cristal s6lido ¢ mais ordenado do que seu liquido, pois no cristal os atomos ou
ions estdo arranjados em padrdo bem definido; os dtomos no liquido se movem e sdo menos
ordenados que no cristal, logo a entropia do cristal ¢ menor que a de seu liquido. A
vaporizagdo do liquido resulta em uma fase com maior entropia, pois os movimentos ¢ as
configuragdes dos atomos do liquido eram mais ordenados que os movimentos e
configuragdes dos atomos na fase vapor.

O significado de desordem esta relacionado ao grau no qual a energia, configuragdo e
movimento atdmico no sistema nao sdo ordenados. Por exemplo, se os todos dtomos em um
solido se movem de maneira uniforme, ndo existe desordem em seus movimentos. Por outro
lado, se cada atomo segue uma trajetoria que ¢ independente dos outros dtomos no sistema,
entdo o movimento dos atomos no sistema ¢ desordenado e aleatorio.

Com relagdo a configuracdo dos atomos no sistema, considere uma liga com 50% de ouro
e 50% de prata. Pode-se imaginar que existem varias configuragdes para arranjar os 4tomos
individuais no sistema. Existem algumas configuragdes dos atomos que sdao precisas,
ordenadas e perfeitas e nestas configuragdes sabe-se a exatamente a posi¢ao de cada atomo no
sistema. Outras configuracdes dos atomos nao seguem nenhum padrio e sdo altamente
desordenadas. Os arranjos padronizados tém alto ordenamento e, por consequéncia, baixa
entropia de configuracao, enquanto os sistemas desordenados sdao de mais alta entropia.

Em processos espontaneos a quantidade de ordem tende a diminuir, isto €, a
espontaneidade ¢ naturalmente associada com processos que aumentam a desordem ou
entropia do universo.

A 2% lei foi aperfeigoada no século XIX por meio de uma fungdo de estado chamada de

entropia. Por convengdo essa fungdo ¢ definida de modo que a entropia do universo ¢ igual a
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soma da entropia do sistema mais a entropia da vizinhanga e sempre aumenta: AS>0. A 2% lei
nao ¢ uma lei de conservacao.

Como a energia, a entropia pode ser transferida através da fronteira do sistema, entropia
transferida (St), ¢ ¢ normalmente associada com a transferéncia de calor e/ou massa através
da fronteira do sistema. A variacdo de entropia de um sistema ndo se restringe a entropia
transferida através da fronteira. Existe uma contribuicdo adicional: a producio de entropia
(Sp) dentro do sistema. A producdo de entropia estd relacionada a dissipacdo irreversivel de
energia dentro do sistema, presente em todos 0s processos que ocorrem na natureza.

Para o sistema, a variagdo de entropia em um processo ¢ a soma da entropia transferida
através da fronteira e da entropia produzida ou gerada durante o processo:

AS(sist) = AS,(sist) + AS (sist) (2.6)

Considerando que a Equagao (2.6) sobre a variagao de entropia no sistema para mudangas

finitas também pode ser aplicada para mudangas infinitesimais, a variacdo infinitesimal de
entropia do sistema:

dS(sist) = dS,(sist) +dS (sist) (2.7)

Para o sistema, dependendo da natureza do processo, AS¢(sist) pode ser positivo, negativo
ou nulo. Mas, como uma consequéncia da 2% lei da termodindmica, dSp(sist) ¢ sempre
positivo{AS,(sist)>0}. Assim, a variacdo de entropia do sistema pode ser positiva, negativa ou
nula, dependendo da natureza do processo.

Para a vizinhanca, tratada como um sistema, tem-se para sua varia¢ao de entropia:

dS(viz)=dS, (viz)+dS (viz) (2.8)

Para o universo, sistema + vizinhanga, a variagao de sua entropia, dS(univ), é:

dS(univ)=dS(sist)+dS(viz)=[dS(sist)+dS(viz) |+[dS,, (sist)+dS, (viz) ] (2.9)

Mas, a soma da entropia transferida do sistema para a vizinhanga e da vizinhanga para o
sistema ¢ igual a zero, ou seja, a entropia transferida para o sistema ¢ o negativo da entropia
transferida para a vizinhanga. Como a entropia produzida no sistema e na vizinhanga ¢ sempre
positiva, tem-se para varia¢do da entropia do universo:

dS(univ) =dS (sist)+dS (viz) = dS(univ)>0 (2.10)

Este resultado mostra que enquanto a entropia do sistema pode aumentar, diminuir ou

ficar constante, dependendo da natureza do processo, a entropia do universo sempre aumenta.

2.3.1 Producao de entropia

No mundo real, as mudangas que ocorrem no universo sao espontaneas ou irreversiveis e
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a essas mudangas esta associada uma dissipacao irreversivel de energia. Ao sofrer mudangas
espontaneas, o sistema apresenta uma redistribuicdo de matéria e/ou energia que nao pode ser
revertida simplesmente invertendo-se o sentido das influéncias que deram origem a mudanga.
A producdo da entropia no sistema ¢ uma medida quantitativa da dissipacdo de energia.

A taxa de produgdo de entropia que ocorre em um sistema durante um processo esta
relacionada a taxa em que o processo ocorre. Processos que ocorrem mais lentamente,
colocando-se condi¢des para que o sistema nao fique distante do equilibrio, resultam em
menor dissipagao irreversivel de energia e em menor producao de entropia.

No caso limite, se o processo ¢ imaginado ocorrer de modo infinitamente lento, com
mudangas infinitesimais aplicadas ao sistema, o efeito dissipativo ¢ praticamente nulo e a
producdo de entropia € zero. Estes processos sdo denominados processos reversiveis ou
quase-estaticos, ou seja, eles podem ocorrer em ambos os sentidos e a producdo de entropia ¢
nula (dSp=0). Nos processos irreversiveis (que ocorrem no mundo real), a producido de
entropia ¢ sempre maior que zero (dS,>0).

Assim, para um processo reversivel (sobrescrito R) que ocorre em um sistema, a
variagdo de entropia do sistema estd associada apenas a entropia que ¢ transferida através da

fronteira do sistema:
dS* =dS{+dS; = dS;=0 = dS*=dS} (2.11)
Se o sistema estd isolado de sua vizinhanca, ndo ha transferéncia de entropia, pois a

fronteira ¢ fixa, impermedavel e adiabatica. Para o processo reversivel, tem-se: dS*=0.

Para processos irreversiveis (sobrescrito 1) que ocorrem em um sistema:
I 1 I 1
dS =dS;+dS; e dS;>0 (2.12)

Para ilustrar, considere um cilindro com um pistdo contendo um gis a uma dada
temperatura e pressdo (Figura 2.4). Se o gas estd em equilibrio com sua vizinhanca, a
temperatura do gés ¢ a mesma da vizinhanga (atmosfera) e a pressdo do gas ¢ igual a pressao
que a forca externa exerce sobre o pistdo. Supondo que o sistema estd inicialmente em um
estado termodinamico na curva P-V, se uma forca infinitesimal aplicada ao pistdo o faz se
mover lentamente para um estado adjacente ainda sobre a curva (Rev), entdo o processo €
reversivel, pois nao ha dissipacdo de energia (ndo ha atrito no movimento do pistdo). A
remocao da forga infinitesimal fard que o sistema retorne ao seu estado inicial. O trabalho
feito pela vizinhanga ¢ igual ao trabalho feito sobre o sistema.

Se existe atrito no movimento do pistdo, ocorrem desvios da curva P-V (Figura 2.4) e

nesse caso o trabalho feito pela vizinhanga difere do trabalho feito sobre o sistema. Supondo
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que o sistema estd no estado inicial I, ao diminuir a for¢a externa sobre o pistdo observa-se
que devido ao atrito o pistdo ndo se move e a pressao externa diminui mantendo o volume do
gas constante até o pistdo comegar a se mover. Quando o pistdo se move a pressdo externa
varia com seu volume seguindo a curva P-V (Ii1) indicada na Figura 2.4 até atingir o estado
II. No processo inverso, a partir do estado Il ao aumentar forga externa sobre pistdo observa-
se que devido ao atrito o pistdo ndo se move e ocorre um aumento da pressdo externa a
volume constante. Quando o pistdo se move, a pressao externa varia com o volume seguindo a
curva P-V (Ii2) até que o sistema atinja o estado 1. O processo ¢ irreversivel e a area dentro do

ciclo corresponde a energia dissipada irreversivelmente.

Figura 2.4- A curva representa a varia¢do da pressao atuando no pistdo de um cilindro

contendo um gés ideal quando o volume varia pelo movimento do pistado.

A taxa na qual a energia ¢ dissipada em um processo irreversivel € igual ao produto da
temperatura e a taxa de produgao de entropia (c):

To=JX (2.13)
onde J ¢ o fluxo generalizado de algum tipo ¢ X ¢ a forga generalizada. No caso da corrente
elétrica, o calor dissipado por efeito Joule é o produto da corrente (J) pela forca eletromotriz
(X).

Enquanto o conjunto fluxo-forca pode ser expresso pela Equagdo (2.13), o fluxo deve
naturalmente depender da forca. Pode-se escrever o fluxo com uma fung¢do da forga J{X}; no
equilibrio a for¢a ¢ zero. Se J{X} for expandido pela série de Taylor em torno de X=0
(equilibrio), tem-se:
0J{0} §+82J{0} X_2

oxX 1 ox* 2!

Nota-se que J{0}=0, desde que representa equilibrio. Se os termos de ordem superior sao

J{X} =J{0} + (2.14)

negligenciados:
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J{X}c X (2.15)

Esse um ¢ resultado importante da teoria: que as forcas e seus fluxos conjugados sdao
linearmente relacionados sempre que a dissipagdo possa ser escrita como na Equagdo (2.13),
pelo menos quando os desvios do equilibrio ndo sdo grandes. Ainda neste capitulo serd dado

um exemplo referente ao uso das equagdes (2.13) e (2.15).

2.3.2 Calculo das variaveis de processo (Q e W)

Nos processos reversiveis, cada estado intermedidrio pelo qual o sistema passa € descrito
pelos valores de T e P. Logo, Q e W sdo calculados de forma simples e direta. Por exemplo, o

trabalho mecanico ¢ determinado por meio da Equagao (2.5):

Vi
W=- f P.dV (2.5)
Vi
ou seja, pela integragdo do produto de duas fungdes de estado, P e V.

Nos processos irreversiveis, o calculo de Q e W ¢ mais complexo, pois a evolugao do

sistema do estado inicial ao estado final requer o conhecimento de T=T(x,y,z,t) e P=P(x,y,z,).

2.3.3 Calculo das funcoes de estado

Tanto nos processos reversiveis quanto nos processos irreversiveis o calculo das variagdes
das funcdes de estado ¢ simples e direto, pois as fun¢des de estado dependem apenas dos
estados termodinamicos inicial e final do sistema.

Por exemplo, seja a funcdo de estado Y, onde Y=U, S, G, H, F, V, P, T. Suponha que o
sistema termodindmico evolui do estado inicial i para o estado final f por meio de um
processo irreversivel (I). Como a variagdo da funcao de estado depende apenas dos estados i e
f, pode-se imaginar um processo reversivel (R) simples interligando os estados i e f. A
variagdo da fung¢do de estado calculada no processo reversivel € igual a variagdo da funcgdo de
estado que se deseja calcular para o processo irreversivel (I) (Figura 2.5).

AY® =Y, -Y,=AY' (2.16)
A variacdo da funcdo de estado no processo reversivel, AYR, pode ser calculada, desde que se
imagine um processo reversivel simples.

O uso da Equacdo (2.16) so6 ¢ valido para o sistema. Por exemplo, se a funcdo de estado ¢
a entropia, para a vizinhanga a variacao de entropia calculada para o processo reversivel nao ¢
igual a correspondente variagdo de entropia no processo irreversivel, pois a variagdo de

entropia do universo em um processo reversivel € igual a zero, o que ndo verdade quando o
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processo € irreversivel.

I=irreversivel

R=reversivel

\%
Figura 2.5- Evolucdo do sistema do estado termodindmico i para f em um processo

irreversivel (I) e em um processo reversivel (R), esquematizado em um diagrama P-V.

2.3.4 Relacoes entre transferéncia de calor e entropia

Para processos reversiveis, de acordo com Clausius, 8Q®/T ¢ a diferencial de uma fungdo
de estado, onde 3QN ¢ o calor absorvido pelo sistema em um passo infinitesimal do processo e

T ¢ a temperatura corrente do sistema. Assim, para um processo ciclico reversivel:

3Q"
¢ = =0 (2.17)

A expressdo SQ¥/T, cuja é unidade J/K, ¢ a diferencial de uma fung¢io de estado, mesmo
que SQR seja uma variavel de processo, e essa fun¢io de estado é denominada de entropia.
Como em um processo reversivel ndo hd producdo de entropia (dSE =0), a variacao de

entropia do sistema ¢ igual a entropia transferida (dS;) através da fronteira do sistema e esta

associada a transferéncia de calor:

R R
dS® = dS* = 6$ = AS“= | SCT? (2.18)

Em um processo reversivel podemos calcular o calor absorvido pela integracdo do
produto de duas fungdes de estado: temperatura e entropia. T ¢ S sdo fun¢des de estado, mas

seu produto ¢ uma variavel de processo:
Q8 =TdS* = Q"=]Tds* (2.19)

No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade de energia interna, trabalho e calor
¢ joule (J) ou quando as propriedades forem molares, J/mol. Portanto, a unidade de entropia ¢é
J/K ou se a entropia for molar, J/Kmol.

Para processos irreversiveis, existe producao de entropia no sistema durante o processo.
No processo irreversivel, a transferéncia de entropia através da fronteira do sistema estd

associada a transferéncia de calor:
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1 1
dS{=6$ = as'=| 5% (2.20)

A variagdo de entropia do sistema em um passo infinitesimal de um processo irreversivel
sera sempre maior que a entropia transferida através da fronteira do sistema, pois a entropia
produzida ¢ sempre positiva. Logo, a variacdo da entropia do sistema em um processo
irreversivel € maior que a transferéncia de calor dividida pela temperatura através da fronteira:

dsS'=dS;+dS;, = dS;>0 = dS'>dS (2.21)

ds' >

sg = as's | S(TQI 2.22)

Em um processo ciclico irreversivel, correspondendo a uma maquina térmica real, a
variacdo de entropia do sistema € zero, o que implica que ocorrerd transferéncia de entropia
do sistema para a vizinhanga, pois a producdo de entropia durante o processo ¢ sempre
positiva:

dS' =0 (processo ciclico) = dS;+dS; =0 = dS;=-dS <0 (2.23)

Em um processo irreversivel isotérmico o sistema absorve uma quantidade de calor
menor do que € absorvido pelo sistema em um processo reversivel isotérmico. Considerando
os mesmos estados inicial e final para o sistema termodindmico, a variagdo de entropia no
processo reversivel ¢ igual a variacdo de entropia no processo irreversivel:

AS'=ASY = AS/+ ASL =AS} +AS§
Mas: AS;=0 e AS >0
AS;+AS  =AS{ = AS;<AS{

R 1
ASF >AS] = J.SCTQ >I8%

Como os dois processos sdo isotérmicos, o calor absorvido no processo reversivel é maior

que no processo irreversivel:
R I
(Q%),>(Q"), (2.24)
Portando, para processos reversiveis e irreversiveis (equacdes 2.20 e 2.22) vale a

desigualdade:
dS> STQ (2.25)

onde o sinal de igual se refere a processos reversiveis e o sinal > a processos irreversiveis.
Se o sistema macroscopico estd isolado de sua vizinhanga: 5Q=0 (ndo ha transferéncia de

energia e massa através da fronteira do sistema) e a entropia nunca pode diminuir:
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dS>0 = [—J >0 (2.26)
dt isolado

2.3.5 Exemplos: maquina térmica e taxa de producio de entropia

a) Maquina térmica
Em maquina térmica ideal nao ha produgdo de entropia no sistema, pois o processo ¢

reversivel, e sendo o processo ciclico, tem-se:
ds®=dSt =0 = AS'=0 (2.27)

Assim, em uma maquina térmica ideal a varia¢dao da transferéncia de entropia através da
fronteira do sistema ¢ nula, ou seja, a transferéncia de entropia da fonte quente (temperatura
Tq da fronteira que delimita a fonte quente do sistema) para o sistema deve ser igual a
transferéncia de entropia do sistema para a fonte fria (temperatura Tr da fronteira que delimita
a fonte fria do sistema). Se Qq (Qs>0) e Qr (Q<0) sdo as quantidades de calor que o sistema

absorve da fonte quente e libera para a fonte fria, respectivamente, tem-se:

ASF=0 = E_Q‘:E_f‘ ou %+%:0 (2.28)
q f q f

Denominando de W=|Qg|-|Qd o trabalho realizado pela maquina térmica ideal em um

ciclo, o rendimento dessa maquina é:

_wo o] ] T
Nigeal ‘Qq‘ ‘Qq‘ 1 ‘Qq‘ 1 Tq (2.29)

Em maquina térmica real ha producdo de entropia no sistema, pois o0 processo ¢

irreversivel, e sendo o processo ciclico:
ds'=0 =dS =-dS <0 = AS<0 (2.30)

A Equacao (2.30) informa que em uma maquina térmica real a transferéncia de entropia
através da fronteira do sistema € negativa, ou seja, a transferéncia de entropia da fonte quente
(Tq) para o sistema € menor que a transferéncia de entropia do sistema para a fonte fria (Ty).
Se Qq e Qr sdo as quantidades de calor que o sistema absorve da fonte quente e libera para a

fonte fria, respectivamente, tem-se:

AS <0 = @J%‘ ou %+%<0 (2.31)
q f q £

O rendimento da maquina térmica real, com base na Equagdo (2.31), vale:
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:W:‘QQ‘_‘Qf‘zl_‘Qf‘ 1_3 232
R R T e @Y

O rendimento de uma maquina térmica real ¢ sempre menor que o rendimento da

maquina térmica ideal.

b) Taxa de producio de entropia

Seja um sistema composto isolado da vizinhanga constituido de dois sistemas que estdo
em contado por meio de uma parede rigida e diatérmica. O sistema I esta a temperatura T e
ocupa um volume Vi constante e o sistema II estd a temperatura T> e ocupa um volume V>

que também ¢ constante, pois a parede que separa os sistemas ¢ rigida (Figura 2.6).

Parede diatérmica
erigida

Isolado

Figura 2.6- Sistema composto isolado da vizinhanga constituido de dois sistemas separados

por uma parede rigida e diatérmica.

Por conveniéncia, supde-se que a temperatura de cada sistema ¢ uniforme, mesmo se o
calor flui de um sistema para o outro. Nesse caso, a parede que separa os dois sistemas €
diatérmica, mas com baixa conduc¢ao de térmica, de modo que a transferéncia de calor através
da parede ¢ mais lenta que o tempo necessario para atingir o equilibrio térmico dentro de cada
sistema.

Se T1<T», havera um fluxo de calor espontaneo do sistema II para o sistema I, até que o
equilibrio térmico entre os sistemas seja atingido. Como os sistemas estdo isolados da
vizinhanga, a energia interna do sistema composto ndo varia: Uj+Ur=cte e dU;=-dU,. A
entropia do sistema composto serd a soma das entropias dos dois sistemas: S=S;+S>. A
variacdo da entropia do sistema composto em relacdo a energia de um dos sistemas, por

exemplo Uy, vale:

oS @S, @S, S, a8,
=—lp_—2=—l_ (2.33)
oU, U, oU, U, ou,
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Como os volumes dos sistemas sdao constantes, tem-se, pela primeira lei da
termodindmica, que a variacdo de energia interna de cada sistema ¢ igual ao calor absorvido
pelo sistema. Considera-se que cada sistema estd em equilibrio internamente e que a relacao
0Q=TdS pode ser usada:

dU,=8Q,=TdS, ¢ dU,=08Q,=TdS,
oS, 1 oS, 1 (2.34)

—L= e
ou, T~ oU, T

2

Assim, a variagdo de entropia do sistema composto ¢ dada por:

oS _1 1

I 1
= dS=9o 2.35
ou T T, Ql[ J (239

Tl TZ

A partir deste resultado, pretende-se identificar a for¢a que impulsiona o fluxo de calor
por conducdo sob o gradiente de temperatura e mostrar que nao ¢ totalmente correto afirmar
que essa forga € o gradiente de temperatura.

Sendo o processo de conducdo de calor entre os dois sistemas irreversivel, a taxa de
producao de entropia ¢ dada por:

dt  dt \T, T, '

Se Ax ¢ o comprimento do sistema composto € A ¢ a area da se¢do transversal da parede que
separa os dois sistemas, entdo AAx € o volume do sistema composto. A taxa de producdo de
entropia por unidade de volume, o, vale:

o dS_lSQl(l/T]—l/TZJ

_AAXE_X dt AX

(2.37)

Considerando uma variagdo infinitesimal, o termo entre parenteses pode ser escrito como
d(1/T)/dx e o termo (1/A)(0Q1/dt) representa a taxa do fluxo de calor por unidade de area, Jo,
através da parede que separa os dois sistemas I e II. Assim:

d(1/T)
c =JQ[ ™ } (2.38)

Reescrevendo a Equacgdo (2.38) e comparando-a com a Equagdo (2.13), To=JX, pode-se

identificar a for¢a motriz que impulsiona o fluxo de calor:

I, dT 1dT
c=—22" = To=J] |-—— 2.39
T? dx Q[ T de (2.39)

O termo entre parénteses representa a for¢a motriz para o fluxo de calor, Jo. Note que a
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forga ¢ o gradiente de temperatura (dT/dx<0) dividido pela temperatura:

x=-L9T o (2.40)

T dx

2.3.6 1% e 22 leis da termodindmica combinadas

A 1% lei da termodinamica ¢ uma lei de conservagdo de energia € ndo ¢ restrita a um
processo. Ela simplesmente expressa relagcdes entre as propriedades de um sistema, por meio
das diferengas entre os valores dessas propriedades em dois estados vizinhos de equilibrio. A
partir da Equacao (2.2):

dU=06Q+3W+oW' (2.2)

Para processos reversiveis, tem-se que SQ*=T.dS (Equag¢do 2.19) e SW=-P.dV (Equagio

2.4). Combinando a 1* e 2% leis da termodinamica:
dU = TdS—PdV +38W’ (2.41)

Para processos irreversiveis a pressdo interna do sistema, P, ndo ¢ esperada ser uniforme
e ¢ diferente da pressao externa. A Equagao (2.4) foi estabelecida supondo processo reversivel
€ P=Pexi. Assim, nos processos irreversiveis OW#-P.dV. Além disso, foi mostrado que para
processos irreversiveis dS>0Q/T. Conclui-se que para processos irreversiveis aplica-se a 1? lei
da termodinamica, mas nao se pode aplicar a Equacdo (2.41).

A Equagdo (2.41) sera muito importante na deducdo de relagdes entre as variaveis
termodindmicas e das condicdes de equilibrio em sistemas termodindmicos, supondo

processos reversiveis.

2.4 3* LEI DA TERMODINAMICA

Ela ¢ baseada em uma lei empirica: “existe uma temperatura inferior limite que pode ser
atingida pela matéria, chamada de zero absoluto de temperatura, no qual a entropia de uma
substancia cristalina e pura (elementos ou compostos) em seu estado de mais baixa energia ¢
zero”. Se T—>0 a S—0, onde T ¢ a temperatura em K (kelvin) e S € a entropia.

A 3% lei da termodinamica se refere ao limite do comportamento de sistemas quando a
temperatura se aproxima de zero. A termodindmica fenomenoldgica ndo requer esse
postulado, pois em calculos termodindmicos usualmente interessa determinar diferengas de
entropia.

Para substancias nao cristalinas e ndo puras, como o vidro e solugdes solidas, tem-se que

a entropia ¢ ndo nula a OK, ou seja, a substancia tem entropia residual a OK (Figura 2.7).
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A 3% lei da termodinamica tem duas importantes consequéncias: - ela define o sinal da
entropia de qualquer substancia a temperaturas acima de 0K como positivo; - ela fixa uma
referéncia que permite a medida da entropia absoluta de qualquer substancia como uma
fungdo da temperatura. Na pratica, determina-se a entropia absoluta de qualquer substancia
pela medicdo da capacidade térmica a pressdo constante (Cp) em funcdo da temperatura e
entdo traca-se o grafico Cp/T como uma funcdo de T. A 4rea abaixo da curvaentre 0K e T € a
entropia absoluta da substancia a temperatura T.

As funcdes de energia, como energia interna, energia livre de Gibbs e entalpia, podem ser

apenas avaliadas em termos relativos e ndo em termos absolutos.

S
liquido
super-resfriado -
P —_ liquido
vidro
entropia cristal
residual ™
T

Figura 2.7- Gréfico ilustrativo da entropia de um solido cristalino e de um nao cristalino

quando T—0K.

Diminuindo a temperatura de um sistema a volume constante a energia interna diminui.
De fato, ao longo de uma isocdrica a energia interna ¢ uma fun¢do monotdnica crescente da
. . . , .. ou
temperatura, pois a capacidade térmica a volume constante é positiva: | —| =C, 20.
\Y%
Quando a temperatura tende a 0K, a energia interna tende a seu menor valor, que ¢ postulado

ser finito: U, ,, =U, (energia do estado fundamental).

EXERCICIOS

1) Um sistema evolui do estado termodinamico A para o estado termodindmico B por meio de
dois processos isotérmicos: o primeiro € reversivel e o segundo ¢ irreversivel. Em qual dos
dois processos o trabalho mecanico realizado pela vizinhanga sobre o sistema sera maior?

Justifique sua resposta.

2) Explique por que um processo isentropico (entropia constante) ndo ¢ necessariamente um

processo adiabatico reversivel.
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3) Defina um processo adiabdtico e um processo reversivel em termos da produgdo de
entropia e transferéncia de entropia através da fronteira do sistema termodindmico, supondo

que: - o sistema esta isolado de sua vizinhanga; - o sistema ¢ aberto.

4) a) Afirma-se que a energia interna de um sistema isolado ¢ constante. Essa afirmativa ¢
falsa ou verdadeira? Justifique sua resposta.
b) Se o volume de gis ideal aumenta de 1m® & pressdo de 1Pa, entdo sua energia interna

diminui de 1J. Essa afirmativa ¢ falsa ou verdadeira? Justifique sua resposta.

5) Considere um sistema sob condi¢des que ndo existe troca de calor ou trabalho com sua
vizinhanga. Suponha que existe alguma mudanga interna no sistema. O que se pode dizer

sobre a variagao de energia interna do sistema?

6) Um gas sofre um processo quase-estatico e se expande a partir de um estado inicial,
caracterizado por Vo e Po, até um estado final no qual seu volume ¢ Vi. Nessa expansdo, a
pressdo varia com o volume de acordo com a expressdo P = Po(Vo)>3(V) 2.

a) Determine a pressao P correspondente ao estado final do processo.

b) Calcule o trabalho realizado sobre o gas na expansao.

¢) Supondo que a expansdo seja adiabatica, qual € a variagdo da sua energia interna?

d) A energia interna do gas aumentou ou diminuiu na expansdo adiabatica? Justifique sua

reposta.

7) Considere um sistema isolado de sua vizinhanga consistindo em 3 camaras A, B e C, de
iguais volumes. As cdmaras sdo separadas por paredes e cada parede tem uma valvula que
pode ser aberta por controle remoto. Inicialmente a caAmara central B esta cheia de gas ideal a
298K e nas outras duas existe vacuo. Considere os dois processos:

a) A valvula da parede que separa as camaras A e B ¢ aberta, o gds se expande livremente
para a camara A e o sistema atinge o equilibrio. Entdo a outra valvula (da parede que separa
as camaras B e C) ¢ aberta e o sistema outra vez atinge o equilibrio.

b) Ambas as valvulas sdo abertas simultaneamente, o gas expande livremente para ambas as
camaras e o sistema atinge o equilibrio.

Determine em qual desses processos a producao de entropia ¢ maior.

27



Termodinamica dos Materiais — André Cota

Capitulo 3. Funcoées de energia. Relacoes termodinamicas

3.1 INTRODUCAO

Os problemas encontrados no mundo real devem ser resolvidos transladando-os para o
campo da termodinamica por meio de relagdes entre as propriedades dadas e as requeridas.

A estratégia a ser usada na termodinamica pode ser exemplificada supondo que 10kg de
Cu seja aquecido de 0 a 400°C a uma pressdo constante de latm e se deseja calcular a
variacao de energia interna do Cu neste processo. A 1? etapa ¢ identificar as propriedades do
sistema a partir das informag¢des dadas; as variaveis independentes, de controle experimental,
sdo a temperatura T e a pressdo P. A 2% etapa ¢ identificar a propriedade do sistema cuja
informagdo se procura; ¢ a variavel dependente, que nesse exemplo € a energia interna, cujo
valor ¢ determinado pelas mudancas nas variaveis independentes. A 3% etapa consiste em
relacionar a variavel dependente com as variaveis independentes, ou seja, encontrar a equagao
U=U(T,P), ou seja, a energia interna como uma fun¢do da temperatura e da pressdo. A relagao
conterd quantidades que sdao propriedades intrinsecas do material que compreende o sistema,
como a capacidade térmica, o coeficiente de expansdo térmica e outras. Essas quantidades
podem ser obtidas em tabelas ou determinadas experimentalmente. A 4% e ultima etapa

corresponde ao calculo da varidvel dependente.

3.2 FUNCOES DE ENERGIA

Ao analisar a equagdo da 1* e 2% leis da termodindmica combinadas (Equagdo 2.41),
observa-se que para um sistema simples (W'=0) a energia interna ¢ fungdo de duas varidveis
extensivas: entropia e volume [U=U(S,V)]. Essa situagdo estd em conflito com as praticas de
laboratério em termodinamica, em que geralmente ¢ mais facil controlar as variaveis
intensivas do que as extensivas. De fato, instrumentos para a medi¢cdo da entropia nao
existem, enquanto instrumentos para o controle da temperatura e pressao sao usuais.

Assim, sdo definidas outras fun¢des de estado. Elas sdo as funcdes de energia ou os
potenciais termodinidmicos: entalpia (H), energia livre de Gibbs (G) e energia livre de
Helmholtz (F), usando um ou mais parametros intensivos como varidveis independentes. A
defini¢do das funcdes de energia sera feita usando as transformagdes de Legendre.

Seja a funcdo Y=Y(X), onde X e Y sdo grandezas ou quantidades fisicas. Faz-se a
suposi¢ao que a grandeza X ¢ de dificil controle experimental e pretende-se trocar X por outra

variavel de facil controle experimental. A transformacgao de Legendre providencia um meio
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de criar uma funcao ¢ que ¢ funcao de p, que ¢ dado por:

- G.1)

A variavel independente ¢ trocada de X para p e cria-se uma func¢do ¢(p). O mais simples
seria calcular a derivada acima, isolar p e substituir em Y, obtendo-se Y=Y(p). A relacdo
Y=Y (p) nao permite reconstruir todos os pontos Y=Y (X), pois uma vez que p contém apenas
informacdes sobre a inclinagdo da curva Y=Y (X), qualquer curva com a mesma inclinagdo no
em um ponto de ordenada Y dard a mesma relagdo Y=Y (p). Assim, geometricamente, se além
da inclinag¢do também for conhecido a interse¢do da reta tangente a curva Y=Y (X) com o eixo
Y, ¢(p), pode-se reconstruir a curva Y=Y (X) por meio da familia de tangentes a curva. Desta

maneira, determina-se a curva Y(X) ndo pelo conjunto de pontos (X,Y), mas pelo par (¢,p)

(Figura 3.1).

({1 g

Figura 3.1- Grafico que mostra a relagdo entre a funcao ¢(p) e Y=Y (X).

Da inclinacao a curva no ponto X, tem-se a transformacao de Legendre:

_dY _ Y(X)—0(p)

dXx X-0

de
=Y(X)-| — |X 3.2
o(p)=Y(X) (dx (3.2)

Se Y=Y (Xi,X2), a Equagdo (3.2) pode ser reescrita:

oY oY
P,)=YX,X)-|—| X -|—| X

o(p;,p,)=Y(X,,X,) [GXIL | [@(Jx ) (3.3)

3.2.1 Entalpia

A funcdo de energia entalpia (H) ¢ definida trocando a variavel extensiva volume (V) pela

variavel intensiva pressdo (P) na Equagdo (2.41). Assim, entalpia serd funcdo de S e P, ou
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seja, H=H(S,P). A partir da Equagao (3.3):

ou

o(S,P)=H(S,P)=U(S, V)_(_) Y (3.4)

ov
A partir da Equagdo (2.41), supondo que W' ¢ funcdo do nimero de mols dos
componentes (nk) no sistema e da area, tem-se U=U(S,V,n,A) e:

dU=TdS-PdV +5W' (2.41)

o _(G_U] (3.5)
aV S,ny , A

a pressao ¢ definida como a derivada parcial da energia interna em relacdo ao volume,

mantendo a entropia, nimero de mols dos componentes e areas interfaciais constantes.
Substituindo a Equagdo (3.5) na Equagao (3.4):

HS,P)=U(S,V)+PV = H=U+PV (3.6)

A funcdo de estado entalpia ¢ definida em termos de outras funcdes de estado U, P e V.

Supondo uma variagdo infinitesimal no estado do sistema, a variacdo infinitesimal da entalpia

se obtém diferenciando a Equacao (3.6):

dH=dU+PdV+VdP (3.7)
Substituindo dU (Equacao 2.41) na Equacao (3.7):
dH=TdS+VdP+oW’ (3.8)

Esta equacgdo ¢ uma forma alternativa da combinagdo da 1* e 2? leis da termodindmica e tem o
mesmo nivel de generalidade da Equacao (2.41) e mostra que H=H(S,P,ng,A).

A definicdo de entalpia foi introduzida por ser mais conveniente para descrever as
maquinas térmicas. Considerando que apenas trabalho mecanico ¢ realizado (OW'=0) e os
ciclos ocorrendo a pressao constante (P=1atm), dP=0, a entalpia vale:

dH, =TdS, =5Q} (3.9)
Para sistemas simples e processos isobaricos, a entalpia ¢ uma medida direta das trocas de
calor reversivel da maquina térmica com sua vizinhancga; R significa processo reversivel.

Como a entalpia absoluta ndo pode ser medida, ¢ conveniente escolher um estado de
referéncia arbitrdrio no qual as variagdes de entalpia podem ser medidas. Esse estado ¢
denominado estado padrio e ¢ escolhido como sendo o estado da substancia pura em seu
estado alotropico mais estavel, a uma pressdo de latm e na temperatura de interesse. A
temperatura ndo faz parte da defini¢do do estado padrdo, mas ¢ comum tabular os dados
termoquimicos a 298,15K (25°C). O estado padrio é indicado pelo simbolo (°). Se todos os

reagentes e produtos em uma reagao estiverem no estado padrdo, a varia¢do da entalpia ¢ dada
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por: AH*=XH’(produtos)-XH’(reagentes). Se AH’<0, a reacio é exotérmica e o sistema libera
calor no processo; se AH*>0, a reacdo é endotérmica e o sistema absorve calor no processo.
A entalpia padrao de formacio de um composto ¢ a variagdo de entalpia verificada na
formagdo de 1mol do composto a partir das substancias elementares correspondentes, estando
todas no estado padrio. Por convengdo, adotou-se que para todas as substancias elementares
em seu estado padrao o valor da entalpia de formacao ¢ igual a zero. Por exemplo, para o gas
hidrogénio (Hz), a 25°C, latm e no estado gasoso, tem-se H’=0. Se ele estiver em qualquer
outra condicdo, a sua entalpia serd H£0.
Algumas regras sao importantes no calculo da entalpia de formagao:
e quando uma equacdo quimica associada a formag¢dao do composto ¢ multiplicada por
um fator, o valor de AH da equacao deve ser multiplicado pelo mesmo valor;
e quando uma equag¢do quimica ¢ invertida o valor de AH muda de sinal;
e lei de Hess — o valor de AH de uma reagdo ¢ o mesmo se a reagao ocorre diretamente
ou por meio de uma série de passos intermediarios.
Exemplos:
e A entalpia de formagao de CO pode ser calculada por meio das entalpias das equagdes
quimicas:
2CO(g)*+02(g)=2C02(g), AH,=-566kJ ou
2C0O2(g)=2CO(g)+02(g), AH1=566k] ¢
2C(grafita)+202(g)=2CO2(g), AH1=-787kJ
0 que resulta para a entalpia de formagdo do CO(g): 2C(grafita)+O2(g)=2CO(g) -
AH=-221k]J; (g) significa estado gasoso.
¢ Entalpia de transformacio ou calor latente se refere- ao calor absorvido ou liberado
durante uma transformacao de fase a temperatura e pressao constantes, como € 0 caso
das substancias puras (sistemas com um componente). Nos casos da fusdo,
solidificagdo e ebulicdo, a entalpia de transformagdo ¢ denominada de calor latente.

Ex.: fusdo do zinco a 420°C, Zn(s)—>Zn(¢), AHr=7,1kJ/mol.

3.2.2 Energia livre de Gibbs

A fung¢do energia livre de Gibbs (G) ¢ definida trocando as varidveis extensivas entropia
(S) e volume (V) pelas variaveis intensivas temperatura (T) e pressdo (P), respectivamente, na
Equacgdo (2.41). Assim, energia livre de Gibbs serd fung¢do de T e P, ou seja, G=G(T,P). A
partir da Equagao (3.3):
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@G;Py:G(nP):LK&xQ—[%%j s-(g%)‘v (3.10)

A vpartir da Equacdo (2.41), supondo que W' ¢ funcdo do numero de mols dos
componentes (nk) no sistema e da area, tem-se U=U(S,V, ni,A):

dU=TdS-PdV+o6W' (2.41)

ou ou 1 oS
P=—|—— e T=|— ou —=(— (3.11)
aV S,ny,A 68 V,n, A T aU V,n ,A

A temperatura é definida como a derivada parcial da energia interna em relacdo a
entropia, mantendo o volume, numero de mols dos componentes e areas interfaciais
constantes. Substituindo T e P, Equacao (3.11), na Equacao (3.10):

G(T,P)=U(S,V)-TS+PV = G=U-TS+PV=H-TS (3.12)
A funcdo de estado energia livre de Gibbs ¢ definida em termos de outras fungdes de estado
U, T,S,PeVouH,TeS. Supondo uma variacdo infinitesimal no estado do sistema, a

variagdo infinitesimal da energia livre de Gibbs se obtém diferenciando a Equacao (3.12):

dG=dU-TdS-SdT+PdV+VdP (3.13)
Substituindo dU (Equacao 2.41) na Equacao (3.13):
dG=-SdT+VdP+oW' (3.14)

Esta equacgdo ¢ uma forma alternativa da combinagdo da 1* e 2? leis da termodindmica e tem o
mesmo nivel de generalidade da Equacao (2.41) e mostra que G=G(T,P,nx,A). Para sistemas
simples, OW'=0, a energia livre de Gibbs ¢ uma fun¢do da T e P: G=G(T,P).

A energia livre de Gibbs simplifica a descricdo de sistemas que sdo controlados em
laboratorio, em que a temperatura e pressao mantenham-se constantes (transformagdes de
fases e as reacdes quimicas). Para processos que ocorram nas condi¢des, dT=0 e dP=0, tem-

S€:

dG, , =3W,, (3.15)

3.2.3 Energia livre de Helmholtz

A fungdo de energia livre de Helmholtz (F) ¢ definida trocando a varidvel extensiva
entropia (S) pela variavel intensiva temperatura (T) na Equacao (2.41). A energia livre de
Helmholtz sera fungdo de T e V, ou seja, F=F(T,V). A partir da Equagdo (3.3):

O(T.V)=F(T,V)=U(S, V)—@—gj S (3.16)
\%

Substituindo T, Equacao (3.11), na Equagao (3.16):
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F(T,V)=US,V)-TS = F=U-TS (3.17)

A energia livre de Helmholtz ¢ funcdo de U, T e S. Supondo uma variacao infinitesimal no

estado do sistema, a variacdo infinitesimal da energia livre de Helmholtz se obtém
diferenciando a Equacdo (3.17) e considerando a expressdao de dU (Equacdo 2.41):

dF =dU-TdS-SdT (3.18)

dF =-SdT-PdV+oW’ (3.19)

Esta equagdo ¢ outra forma alternativa da combinagao da 1* e 2% leis da termodindmica e

tem o mesmo nivel de generalidade da Equacdo (2.41) e mostra que F=F(T,V,nk,A). Se o

sistema sofre um processo isotérmico, a variacdo de energia livre de Helmholtz ¢ igual ao

trabalho isotérmico realizado sobre o sistema:
dF; =-PdV, +6W; (3.20)
Assim, tém-se quatro equacdes que combinam a 1% e 2% leis da termodinamica. Supondo

que o unico tipo de trabalho realizado pelo sistema seja 0 mecanico, W '=0, tem-se:

dU=TdS-PdV (3.21)
dH=TdS+VdP (3.22)
dG =-8dT+VdP (3.23)
dF =—SdT-PdV (3.24)

3.3 VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

As variaveis experimentais: coeficiente de dilatagdo térmica, coeficiente de
compressibilidade e capacidade térmica, sdo propriedades intrinsecas de um material
especifico e sio comumente medidas em laboratério e publicadas em tabelas ou base de dados

em livros ou online.

3.3.1 Coeficiente de dilatacdo térmica (o)

O coeficiente de dilatagdo térmica ¢ obtido experimentalmente por meio da medicdo da
variacdo do volume ou comprimento do material (sistema) quando a temperatura ¢
aumentada, mantendo-se a pressdo constante. As técnicas experimentais mais utilizadas na
medi¢cao do coeficiente de dilatacdo térmica sdo a dilatometria ¢ a difracdo de raios-X. Do
ponto de vista atdmico, a expansdo térmica ocorre devido ao aumento da distancia
interatdmica com o aumento da temperatura (aumento da amplitude de vibra¢do de atomos,
ions ou moléculas).

Por defini¢do o mede a variag@o relativa de volume do material quando a temperatura
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varia:
o= l(@_Vj (3.25)

V\oT /,
A unidade do coeficiente de dilatagio térmica é U(a)="C' ou K (SI). Normalmente, o
coeficiente de dilatagdo térmica varia com a temperatura e pressao, ¢ tem valor diferente para
cada material: a=o(T, P, composicdo quimica). O valor de o geralmente ¢ positivo, mas
existem substancias que apresentam o valor de a negativo, como € o caso da agua.

O valor de o dos materiais é pequeno, da ordem de 10°K™! (Tabela 3.1). Supondo que o
nao varie com a temperatura e dado que volume do material ¢ Vi a temperatura Ti, pode-se

calcular o volume V; do material a temperatura T»:
dv Vagv T \&
—=0dT = —=a | dT = In—=0(T,-T;)=aAT
V Vl Tl Vl
Para variagdes pequenas de temperatura e sendo o pequeno:
V.
72 =exp(aAT) = 1+0AT = V,=V,(1+0aAT) (3.26)

1

O coeficiente de dilatagdo térmico linear, ar, ¢ definido como:

o = l(a—L) (3.27)
L\JT ),
Supondo ar independente da temperatura e para pequenas variagdes de temperatura, tem-se,
de modo analogo:
L,=L,(1+aAT) (3.28)
Para materiais isotropicos (valores das propriedades medidas independem da dire¢dao de
medi¢do) ar independe da dire¢dao. Supondo trés dire¢des ortogonais (1, 2, 3), tem-se:
OL=0LI=0L2=0L3 € O=30L.
Para materiais anisotropicos o coeficiente de dilatacdo varia com a dire¢do em que ele ¢
medido. Assim, para trés direcdes ortogonais (1, 2, 3), tem-se:
OLIF02#0L3 € o=aLitor2tors
O coeficiente de dilatagdo térmica da agua € negativo no intervalo de 0 a 4°C, ou seja, se
a temperatura da d4gua aumenta de 0 para 4°C seu volume diminui. Essa anomalia se deve as
quatro ligacdes de hidrogénio que uma molécula pode formar, resultando em um arranjo
tetraédrico das moléculas de dgua. No estado sélido, as ligacdes de hidrogénio ficam mais
espacadas e organizadas, fazendo com que as moléculas ocupem um espago maior que

ocupariam no estado liquido, quando essas ligagdes se rompem. A medida que a temperatura
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aumenta as ligacoes vao se rompendo gradativamente e com isso cresce o numero de
moléculas livres que passam a ocupar os espagos livres da estrutura tetraédrica, que resulta

em uma diminuic¢ao do volume no intervalo de 0 para 4°C.

Tabela 3.1- Valores tipicos do coeficiente de dilatagdo térmica (o) e do coeficiente de
compressibilidade () de alguns materiais.

Material oL (x10°K") B (x10"'%Pa’)
Al 23,5 12
Cu 17 6,6
ALO; 7,6 8,3
SiC 4,6 6,5

3.3.2 Coeficiente de compressibilidade isotérmica (3)

O coeficiente de compressibilidade ¢ uma variavel experimental medida em laboratdrio e
representa o efeito da variacdo de pressdo sobre a variagdo no volume de um material a
temperatura constante.

Por definicdo, P representa a variacdo relativa de volume de um material quando a

pressdo que sobre ele atua varia:

B——i[a—vj 3.29
~vier ), (3.29)

No Sistema Internacional, a unidade do coeficiente de compressibilidade isotérmica é: Pa

"'ou atm™ (1atm=10°Pa). Se a pressdo aumenta o volume do sistema diminui, ou seja, p>0 e

1[5\/)
——| =] >o.
VAP ),

Normalmente, o coeficiente compressibilidade varia com a temperatura e pressao,
B=B(T,P), e tem valor diferente para cada material (Tabela 3.1). Os materiais solidos sdo
poucos compressiveis, sendo que os liquidos apresentam uma maior compressibilidade. Os

valores de o e B sao propriedades caracteristicas dos materiais.

3.3.3 Capacidade térmica

A capacidade térmica ¢ uma informagdo experimental sobre o comportamento térmico
dos materiais e ¢ determinada experimentalmente pela medida precisa da elevagdao de
temperatura causada pela quantidade de calor absorvido pelo sistema. Como o calor ¢ uma
variavel de processo, deve-se especificar se o processo ocorre a pressdo constante ou a

volume constante, que sao dois importantes tipos de processos de transformacgao.
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Experimentalmente ¢ mais facil conduzir e controlar processos a pressao constante do que

a volume constante e s3o mais comuns valores experimentais da capacidade térmica a pressao
t . ;e , . , . .
constante (C,). Contudo, do ponto de vista teorico ¢ mais facil predizer os valores da
. , . t ~
capacidade térmica a volume constante (C,) do que pressdo constante. Em termos

matematicos a capacidade térmica ¢ definida como:

i Q
dT

onde 0Q refere-se a quantidade de calor absorvido pelo material e dT € o corresponde

C (3.30)

aumento de temperatura. No Sistema Internacional, a unidade C' é J/K.

Os valores limites da capacidade térmica estdo associados aos processos: - isotérmico,
como uma transformacdo de fase de uma substincia pura (sistema unario), quando a
capacidade térmica da substancia ¢ infinita; - adiabatico (o sistema nao absorve calor), quando
a capacidade térmica ¢ zero.

Em muitos so6lidos o principal modo de absor¢do de energia térmica é pelo aumento da
energia de vibracdo dos dtomos, ions ou moléculas que estdo constantemente vibrando a altas
frequéncias e com amplitudes relativamente pequenas. Em liquidos e gases considera-se ainda

os modos de absorc¢ao de energia térmica rotacional e translacional de &tomos e moléculas.

Capacidade térmica molar a pressao constante - Cp

A capacidade térmica a pressdo constante ¢ uma funcdo da temperatura e varia de
material para material e, normalmente, os valores sdo tabelados: - por mol de material,
capacidade térmica molar a pressdo constante (Cp), cuja unidade ¢ J/Kmol; - por kg do
material, calor especifico (c), cuja unidade ¢ J/Kkg. As grandezas Cp e ¢ sdo independentes
da massa do material.

Se n é o nimero de mols do material (n=m/M=N/N,, onde m ¢ a massa de material, M ¢
sua massa atdmica ou molar, N é o nimero de atomos ou moléculas no material e
No=6,022x10%*mol! ¢ o nimero de Avogadro), a capacidade térmica molar a pressio
constante vale:

Cp

Co=F (3.31)
n

Se m ¢ massa do material, o calor especifico:
¢ =Cp/m (3.32)
O valor de Cp em fun¢do da temperatura determinado experimentalmente para os sélidos,

supondo que T>300K (onde muitas aplicagdes praticas da termodinadmica sdo importantes) e
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que nao ha transi¢oes de fases, ¢ dado por:
C,=a+bT+cT” (3.33)

onde a, b e ¢ sdo constantes experimentais tabeladas para uma grande variedade de elementos
e compostos quimicos. Na Tabela 3.2 sdo listados valores de a, b e ¢ para alguns elementos e

compostos quimicos.

Tabela 3.2- Valores de a, b e ¢ para alguns elementos e compostos.

Material a (J/Kmol) b (x10°J/K?mol) ¢ (x10°JK/mol)
Al 20,6 12,4 ---
C 17,2 43 -
Fe 14,1 30 -—-
CaO 57,75 -107,8 0,53
SiO» 46,8 342 -11,3

Se um sistema absorve uma quantidade de calor infinitesimal dQp (J/mol), a pressdo
constante € em um processo reversivel, sua temperatura aumenta de dT, sendo linear a

relagdo:

T

SQP=deT = QP=f CpdT (3.34)
T

Capacidade térmica molar a volume constante - Cv
Se um sistema absorve uma quantidade de calor infinitesimal dQv (J/mol), a volume

constante € em um processo reversivel, sua temperatura aumenta de dT:

T,
SQVZCVdT = QVZ CydT (3.35)

T
A capacidade térmica molar a volume constante ¢ uma funcdo da temperatura e da
composi¢ao quimica: Cyv= Cv(T, composi¢do quimica). A Equagdo (3.31) também se aplica a
capacidade térmica a volume constante: C\,=nCy,.
Supondo sistemas simples (OW=0) e que as grandezas U, Q, V e H s3o grandezas

molares, da primeira lei da termodinamica: 6Q=dU-oW=dU+PdV e a capacidade térmica:

8Q dU+PdV
OV 3.36
Cear T Tar (3.36)

A capacidade térmica molar a pressio constante:

_8Q_dU+Pdv :(6(U+PV)]

C,=
T dT oT

(3.37)

Da definicao de entalpia, H=U+PV (Equagao 3.6):
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_(on
C, _(aTl (3.38)

onde Cp ¢ a capacidade térmica molar a pressdo constante e H € a entalpia molar.
A capacidade térmica molar a volume constante:

§Q dU+PdV
C, =200
dT dT

_(au
)

onde Cy ¢ a capacidade térmica molar a volume constante e U ¢ a energia interna molar.

dv=0 (3.39)

A pressdo constante, o calor absorvido pelo sistema resulta em um aumento de
temperatura e em uma expansao de volume do sistema. A volume constante, o calor absorvido
resulta apenas em um aumento de temperatura. Assim, calor adicional deve ser absorvido a
pressdo constante para aumentar de 1K a temperatura do sistema do que a volume constante,
ou seja, a capacidade térmica a pressao constante ¢ maior que a volume constante:

0Q,>0Q, = C,>C, (3.41)

Para uma temperatura de 300K e considerando solidos e liquidos, tem-se:
Cp=Cvy~25J/Kmol e para os gases: Cp>Cy.

Se conhecermos os valores de a, B e Cp, medidos experimentalmente para um sistema
simples (0W=0), as variacdes em todas as funcdes de estado podem ser determinadas para
qualquer processo termodinamico, por meio do qual o sistema pode ser mudado. Essas

variaveis experimentais sdo essenciais para resolver problemas praticos de termodinamica.

3.4 RELACOES DE MAXWELL
As relagoes de Maxwell serdo obtidas considerando sistemas termodindmicos simples, ou
seja, considerando OW =0.

A diferencial total de uma fung¢ao de duas variaveis Z(X,Y) € escrita na forma:

o (2] (2]
Desde que os coeficientes (0Z/0X)y e (0Z/0Y )x sdo funcdes de X e Y, pode-se escrever:
oz oz
M(X,Y)=M= (O_XJY e NXY)=N= [O_ij (3.43)
e a Equacdo (3.42) torna-se:
dZ=MdX+NdY (3.44)

38



Termodinamica dos Materiais — André Cota

Assim, a partir das equagdes (3.21) a (3.24), tem-se oito novas relagdes que sao

denominadas de relacoes de coeficientes:

dU:TdS—PdV:T:(a—Uj e p:_(a_U)
as ), oV )y

dH=TdS+VdP:>T=(a—Hj o v:(a_Hj
88/, op ),
dG:—SdT+VdP:>S:—[a—G] . V:(a_(}]
P aP T
sz—SdT—PdV:S:—(a—Fj R pz_(a_Fj
oT/y oV,

As relagdes de Maxwell formam um conjunto de relagdes termodindmicas deduzidas das
propriedades matematicas das fungdes de estado. Se X, Y e Z sdo fung¢des de estado, sendo Z
a variavel dependente, tem-se:

dz :(8_Zj dX+(a—Zj dY=MdX+NdY
0X/y oY Jy
Pode-se formar derivadas segundas da fung¢do Z(X,Y) e existem varias possibilidades:

(0Z/0X)y pode ser derivada em relacdo a X ou Y e (0Z/0Y)x também pode ser derivada em

(azzj (azzj ( 57z j ( 57 j
ox*) \oy?) \oxoy) \ovyex

Destas quatro derivadas, somente trés sao distintas e pode ser mostrado que para uma fungdo

relacio a X ou Y:

de varias variaveis a ordem da derivada com relacdo as duas variaveis X e Y ndo importa.

Desse resultado, tem-se:

( &#Z j_[ &z j ‘s
oXoY ) \aYex (3.45)
A2 ], - EEHAE ]G
axay) Loy\ax/), ), \ay /s axay) Lox\aY/ )l \ax),

Logo:
@) -3)
oy ), \ax ), (3-46)

A partir das equagdes (3.21) a (3.24), tem-se novas relacdes que sdo denominadas de

relacoes de Maxwell:
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dU:TdS—PdV:(a—Tj :—(a—PJ (3.47)

vy \as)y

dH:TdS+VdP:>(a—TJ :(a_v) (3.48)
oP ) \oS/,

dG:—SdT+VdP:>—(a—Sj :(a_vj (3.49)
o), \oT/,

dF:—SdT—PdV:(a—Sj :(a—P) (3.50)
ovV)y \aT),

Regra mneménica

As equagdes listadas acima, ou seja, as 1* e 2% leis combinadas e as relacdes de Maxwell,
podem ser obtidas por meio de uma regra mnemonica, usando um diagrama circular (Figura
3.2).

Por exemplo, na Figura 3.2 observa-se que U=U(S,V), sendo S e V as varidveis
independentes: dU=MdS+NdV. Observa-se que a seta vertical tem origem em S (varidvel
independente) e extremidade em T; logo, M=T. Ja a seta horizontal tem origem em P e
extremidade em V (variavel independente). Logo, N= -P. Assim:

dU=TdS-PdV

Com relagdo a energia livre de Gibbs, observa-se no diagrama (Figura 3.2) que
G=G(T,P), sendo T e P as variaveis independentes: dG=MdT+NdP; a seta vertical tem origem
em S e extremidade em T (variavel independente) e M=-S; a seta horizontal tem origem em P
(variavel independente) e extremidade em V e N=V. Logo:

dG=-SdT+V dP

A 4

T

Figura 3.2- Diagrama circular esquematico para obtencdo de relagdes termodinamicas.

O diagrama também pode ser usado para se obter as relagdes de Maxwell. Como
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exemplo, seja a relacdo de Maxwell que deriva da Equagao (3.49). No diagrama, a partir de S

percorre-se o circulo no sentido anti-hordrio passando por P até a T, ou seja, escreve-se

[—j . Essa derivada ¢ positiva, pois a seta vertical vai de S para T. O proximo passo €
T

escrever a outra derivada parcial. A variavel apos T, percorrendo o circulo ainda no sentido
anti-horario, ¢ V. Assim, comecando em V percorre-se o circulo no sentido horario passando
, . oV . , . . ) .
por T até P, ou seja, escreve-se | —- | . Essa derivada ¢ negativa, pois a seta horizontal vai de
P

P para V, contraria ao sentido de V para P. Assim:
&5
OP /¢ oT J,

3.5 RELACOES TERMODINAMICAS

Seré analisado os sistemas termodindmicos simples, em que 8W'=0. No caso em que 0s
sistemas sao complexos, basta considerar o termo OW' nas relagdes termodinamicas que serao
estabelecidas.

As relagdes termodinamicas sao equagdes que inter-relacionam as fungdes de estado de
um sistema. Uma das fungdes ¢ a varidvel dependente e as demais fungdes sdo as variaveis
independentes. Essas relagdes permitem resolver os problemas praticos que requerem analise
termodindmica. O procedimento para obter as relagdes termodindmicas ¢ simples e
matematicamente rigoroso.

Como ja citado anteriormente, as fun¢des de estado compreendem: - variaveis de estado:
P, T, V; - fungdes de energia: U, F, H, G; - entropia: S.

O procedimento geral (Adaptado da Ref. 3.1) ¢ escolher a temperatura e pressdo como
variaveis independentes (de controle experimental) e deduzir relagdes para todas as outras
funcdes de estado como fungdo de T e P. Assim, o 1° passo € escrever S, V, U, G, H e F como
fungdes T e P. A partir desse conjunto de equacdes ¢ usando a algebra, pode-se fazer a

conversao para outros pares de variaveis independentes, como: S=S(V,U) ou G=G(T,V).

3.5.1 Funcoes de estado em funcaode T e P

V=V(T,P)

dV=MdT+NdP=(a—Vj dT+(a—V] dP
or),  \aP ),

41



Termodinamica dos Materiais — André Cota

Os valores de M e N vém das defini¢des do coeficiente de dilatacao térmica a (Equacao 3.25)

e do coeficiente de compressibilidade isotérmica B (Equacdo 3.29):

M:(a—vj =aV e N:(O_Vj =BV
oT /p OP /¢

Substituindo os valore de M e N em dV:
dV=VadT-VBdP (3.51)
Se a ¢ B sdo conhecidos para o sistema como fungdes de T e P, pode-se calcular a

correspondente variagao de volume.

S=S(T.P)

dsszT+NdP:(a_Sj dT+(a—Sj dP
or), \op);

Usando a relagdo de Maxwell (Equagao 3.49) e a definicao a:

(8] {2
op). \oT/,

Em um processo reversivel e a pressdo constante:

0Q, =C,dT=TdS ou M:(é_sj _ G
o), T

Substituindo os valores de M € N em dS:

dSz%dT—Voch (3.52)

Se Cp e a sdo conhecidos como fungdo de T e P para o sistema em estudo, a variagdo de
entropia do sistema pode ser calculada pela integracao da Equagao (3.52).

Supondo um processo reversivel isobarico (pressdo constante), pode-se escrever, a partir
da Equacao (3.52):

dspz%dT — 5Q, =C,dT (3.53)

U=U(T,P)
A partir da Equagao (3.21):
dU=TdS-PdV
Substituindo dV (Equacgdo 3.51) e dS (Equacao 3.52) em dU:

dU = T(% dT - VadP)-P(VadT - VBdP)
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dU =(C, —PVa)dT + V(PR - Ta)dP (3.54)

H=H(T,P)
A partir da Equagao (3.22):
dH=TdS+VdP
Substituindo dS (Equacdo 3.52) em dH:

dH = T[%dT—VochjJr VdpP

dH=C,dT+V(l1-Ta)dP (3.55)

F=F(T,P)
A partir da Equacdo (3.24):
dF =-SdT-PdV
Substituindo a Equagdo (3.51) em dF:
dF =-SdT-P(VadT - VBdP)
dF =—(S+PVa)dT +(PBV)dP (3.56)

G=G(T.,P)
A funcdo de estado energia livre de Gibbs ¢ funcdo de T e P. A partir da Equagao (3.23):
dG=-SdT+VdP (3.23)

Tem-se seis equacgdes (3.51, 3.52, 3.54, 3.55, 3.56, 3.23) que relacionam as fungdes de
estado V, S, U, H, F e G como funcdes da T e P. Esse conjunto de relagdes termodindmicas
sera a base para o procedimento geral que visa correlacionar qualquer de fungdes de estado,

tal como: G=G(V,S).

dV =VadT-VBdP (3.51)

dS= %dT—VadP (3.52)
dU=(C, —PVa)dT + V(PB - To,)dP (3.54)
dH = C,dT + V(1 - Tar)dP (3.55)

dF =—(S+PVa)dT + (PBV)dP (3.56)
dG=-SdT+VdP (3.23)
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3.5.2 Procedimento geral (Adaptado da Ref. 3.1)

1. O primeiro passo ¢ identificar as variaveis de interesse. O sistema tem trés varidveis, uma
dependente (Z) e duas independentes (X e Y). Deseja-se encontrar:
7=7(X.Y)
2. O segundo passo ¢ escrever a diferencial total de Z:
dZ=M dX+N dY
3. O terceiro passo ¢ escrever a diferencial total das variaveis independentes X e Y em fungao
de T e P, usando as equacgdes (3.23, 3.51 a 3.56) para expressar dX e dY em termos de dT e
dpP:
dX=X1dT+XpdP e dY=Y1dT+YpdP
4. O quarto passo € agrupar os termos:
dZ=M(X1dT+XpdP)+N(Y1dT+YpdP)
dZ=(MX1tNY1)dT+(MXp+NYp)dP
5. O quinto passo envolve escrever Z=Z(T,P) do conjunto de equagdes (3.23, 3.51 a 3.56):
dZ=7Z+dT+ZpdP
6. O sexto passo ¢ comparar as duas equagodes de dZ(T,P) e determinar M e N:
Z1= MX1+NYT e Zp= MXp+NYp

7. No sétimo passo, substitui-se M e N em dZ.

Exemplo 3.1 - Entropia como uma fung¢ao da temperatura e do volume: S=S(T,V)
Seguindo o procedimento descrito acima:

1. S=S(T,V)

2, dS=(a—Sj dT+[a—S] dV =MdT +NdV
o), v

T
3. Da Equacdo (3.51): dV=VadT-VBdP
4. Substituindo dV em dS:
dS=MdT+N(VadT-VBdP)=(M+NVa)dT -NVBdP

C
5. Da Equagao (3.52): dS= ?PdT —VadP

6. Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressdes de dS:

M+NVoc:& e NVB=Va = (8_8] =M
T or ),

_&_Von2
T B

=R

7. Substituindo M e N na Equagdo de dS:
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C, Vo’ a
dS=| £ - dT+=dV 3.57
o o5

Desenvolvendo a analise dimensional da Equacao (3.57) verifica-se que a ela esta
dimensionalmente correta:

U[Cp/T(dT)]=J/Kmol U[Va?/B(dT)J=m>mol'K"!/Pa'= m*Pa/Kmol= J/Kmol

Ula/B(dV)=(Pa)m>mol-!/K=J/Kmol U(S)= J/Kmol

Relacio entre Cp e Cv
Da 2% lei da termodinamica e para um processo reversivel:
dQ=TdS
A partir da Equagao (3.52), o calor absorvido a pressdo constante (dP=0) ¢ dado por:
0Q, =TdS, =C,dT

o-{8) {2
ar),  \eotr/,

A partir da Equagao (3.57), o calor absorvido a volume constante vale:

5Q, =TdS, =C,dT
2
cva(a—SJ =T(&—V°‘ ]
ot), \T B

Vo' T

Logo:

C,=C,+

(3.58)

Como o volume molar é sempre positivo (V>0), o coeficiente de compressibilidade ¢ também

positivo (B>0) e o quadrado do coeficiente de dilatagdo térmica € positivo, tem-se: Cp>Cy.

Exemplo 3.2 - Energia livre de Gibbs em funcao da entropia e do volume: G=G(S,V)
1. G=G(S,V)

2. dGz[a—Gj dS+[a—G] dV=MdS+NdV
as ), oV

S
. C
3. Das equagdes (3.51) € (3.52): dV=VadT-VBdP e dS= ?"dT—VadP
4. Substituindo dV e dS em dG:

dG = M[% dT- Vo dPJ+ N(Va.dT - VBdP) = (M% +NVa)dT - (MVo. + NVB)dP
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5. Da Equag@o (3.23): dG=-SdT+VdP
6. Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressoes de dG:

1+ N

—S=(M%+NVOLJ e V=—(MVa+NVB)=1=—(Ma+NB)=>M=—

—S:H——HNB]%}NVOL:—S:—&—%+NV0L:>—S+&:N(—&CP +Voc]

o Ta Ta Ta Ta
C,—-ST
~STo+C, =N(-$C, + VTa’) = N=— 2%
VTa’ -BC,
" C,-STa
Vo _l#NB__~ VTa’-BC,” _ STB-VTa
o o VTo’ -BC,

7. Substituindo M e N na equagdo de dG:

_STB-VTa o C,~STa_

dG=
VTo’-BC,  VTa’-pC,

Exemplo 3.3 - Energia interna como uma fungdo da pressao e do volume: U=U(P,V)
1. U=U(P,V)
2. dU=MdP+NdV
3. Da Equacdo (3.51): dV=VadT-VBdP
4. Substituindo dV em dU:
dU=MdP+N(VadT-VBdP)=NVodT +(M-NVp)dP
5. Da Equagdo (3.54): dU=(C,-PVa)dT+V(Pp—-Toa)dP
6. Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressdes de dU:

(C,—PVa)=NVa e V(PB-Ta)=M-NVp

C C C C
N=—L-P ¢ V(PB-Ta)=M-|—L-P VB:M——PB+PVB:M:—PB—TV0L
Va Va o o

7. Substituindo M e N na equacao de dU:
T AT A

o Va

Exemplo 3.4 - Célculo da variac¢do de pressdao em um processo reversivel e adiabatico no qual
o volume do sistema varia.
Nesse processo a pressdo ¢ uma variavel dependente, mas no procedimento geral para

obter as relagdes termodinamicas T e P foram escolhidas como variaveis independentes.
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Como o processo ¢ reversivel e adiabatico, a entropia mantém-se constante. Assim, inicia-se
correlacionando a entropia com a pressao e o volume, e depois determina-se P=P(S,V).
S=S(P,V)
dS=MdP+NdV
A partir da Equagao (3.51):
dV =VoadT - VBdP
Substituindo em dV em dS:
dS=MdP+N(VadT-VBdP)=NVadT+(M-NVp)dP

C
A partir da Equagdo (3.52): dS= ?PdT —VadP
Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressoes de dS:

—Va

NVoc:& M-NVB=-Va = N:i e M=CPB
T TVa Ta

Substituindo M e N na equagao de dS:

dS= C—"B—Va dP+idV
Ta VTa

Da equacdo pode-se determinar a variacdo da pressdo como uma funcdo da variagao da

entropia e volume:

CP
=9 VIa gy Te 45, G gy
C—]’B—Va Cipﬁ_va C,p—TVa TV:a”-C,BV
Ta Ta

Como o processo ¢ isentropico, dS=0:

C

P

P=— dv
TV:a -C,BV

Conhecendo a, B, e Cp para o sistema em estudo, pode-se determinar a variagdo de pressao

para um processo isentropico em func¢ao da correspondente variagdo de volume.

Exemplo 3.5 - Determinagdo da variagao da pressao com a temperatura mantendo o volume
constante
A partir da Equacdo (3.51):
dV=VadT-VBdP

Impondo a condi¢ao de que o volume ¢ constante (dV=0):
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dV=VadT-VBdP=0= adT=pdP
(6_1’) _a
at),” B

3.6 GASES
3.6.1 Gases ideais

O estado gasoso da matéria ¢ frequentemente encontrado em sistemas de importancia
pratica em engenharia e ciéncia dos materiais. Por exemplo, a interacdo da matéria com gases
pode levar a degradacdao por meio da oxidagdo ou corrosdo a quente. Além disso, o estado
gasoso pode ser um meio para a adicdo de matéria ao sistema, como na nitretagdo ou
carbonetacdo em tratamentos térmicos ou deposicdo de filmes finos no processamento de
componentes microeletronicos.

Observacgdes experimentais tém mostrado que para gases reais:

. PV

onde P ¢ a pressdo do gas, V ¢ o volume molar do gés, T ¢ temperatura absoluta do gas e
R=8,314J/Kmol=1,987cal/Kmol ¢ a constante universal dos gases.
Assim, quando a pressao do gas se aproxima de zero, a equagao de estado que descreve o
comportamento do gas, denominado de gas ideal, é:
PV =RT (3.60)
O comportamento do gas ideal ¢ um modelo conveniente para comparar o comportamento
dos gases reais. Os gases reais nao obedecem a equacgdo de estado ou lei do gas ideal, mas a
equacdo ¢ uma boa aproximac¢do e o maior desvio do comportamento do géas ideal ¢
observado a altas pressdes e baixas temperaturas. Nesse modelo de gas ideal supde-se que ndo
ha nenhuma interagdo entre suas moléculas. Para os gases reais, a diminui¢do da pressdo
provoca um aumento na separacao média entre as moléculas, até o ponto que suas interagdes
se tornam negligenciaveis. Assim, todos os gases a densidades suficientemente baixas se
comportam de maneira semelhante, independentemente do tipo de moléculas de que sdo
constituidos.
Se o gés tem n mols de atomos (gas monoatdomico) ou moléculas, o volume ocupado pelo
gas ¢ V'=nV, onde V ¢ o volume molar. A Equag¢ado (3.60) pode ser reescrita:
PV'=nRT (3.61)
A partir da definicdo do niumero de mols, n=N/N,, onde N ¢ o niimero de atomos ou
moléculas e No=6,022x10*mol"! é o nimero de Avogadro, e da relagio de R com a constante

de Boltzmann (kg=1,38x10"%J/K), R=Nokg, tem-se:
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PV'=Nk,T (3.62)

onde V' € volume ocupado pelo gas e N € o nimero de particulas (atomos ou moléculas).
Supondo que o gas ideal ¢ um sistema simples, SW'=0, e que as grandezas extensivas
sejam molares, tem-se PV=RT, onde V ¢ o volume molar. Assim, o coeficiente de expansao

térmica do gas ideal vale:

1oV 1 [{O(RT/P) R 1
O=—|—=| ==\ ——— | = ==== (3.63)
VioT/, V or J, PV T
Para o de gas ideal o coeficiente de compressibilidade vale:
B__i(a_vj __l(@(RT/P)) _IRT_1 s o4
vieP/), VU P J, VP> P (3.64)

Para um gas ideal a relagdo entre a capacidade térmica medida a pressdo constante e a
volume constante pode ser determinada da Equacao (3.58):

2 -2
VOLT:CV+VT T:CV+¥

-1

C,=C,+

C,=Cy +R (3-65)

O resultado ¢ conhecido como relacao de Mayer. A 300K e para um gis monoatdmico:
Cp=5R/2 e Cy=3R/2 e para um gas diatomico: Cp=7R/2 e Cy=5R/2.
A energia interna do gas ideal pode ser avaliada usando a Equacao (3.54):
dU=(C, -PVa)dT+ V(PB-Toa)dP

Substituindo os valores de o e 3 para o de gas ideal:
dU=(C, —?)dT+V(%—%)dP _(C,-R)T

dU=C.dT (3.66)
Verifica-se que a energia interna molar de um gas ideal depende apenas da temperatura. Esse

resultado ndo se aplica a outros materiais, substancias ou sistemas. Supondo uma variagao de

temperatura de T a T2 e que Cv independe da temperatura:

T,
AU:U2-U1:f C\/dT :C\/(Tz-Tl) (367)
T

Se 0 gas tem n mols de 4&tomos ou moléculas a energia interna do sistema ¢ U'=nU; U’ ¢
uma varidvel extensiva e U uma variavel intensiva:
dU=ndU=nCydT
T (3.68)
AU'=U,-U;= f nCydT =nCy(T,-T))

Ty
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A entalpia do gas ideal pode ser avaliada usando a Equagao (3.55):
dH=C,dT+V(-Ta)dP

Substituindo os valores de a e B para um mol de gas ideal:
dH=C,dT+V(1- %)dP

dH=C,dT (3.69)
Verifica-se que a entalpia molar de um gas ideal depende apenas da temperatura. Esse
resultado ndo pode ser aplicado a outras substancias. Supondo uma variagdo de temperatura

de T a T2 e que Cp independe da temperatura, tem-se:

T,
AH:Hz-le f CPdT :CP(TZ'TI) (370)
T

Se o gas tem n mols a entalpia do sistema, H=nH:
dH=ndH=nCpdT
T2 (3.71)

AH'=H,-H,= J nCpdT =nCp(T,-T))
T,

3.6.2 Gases reais

Um gés ideal, que obedece a equagdo PV=RT, tem uma energia interna que ¢ funcdo
somente da temperatura e ele ¢ um arranjo de particulas (d&tomos ou moléculas) que ndo
interagem. Para tentar deduzir equacdes de estado para os gases reais, modificando a equagao
dos gases ideais, deve-se considerar que as particulas de um gas real ocupam um volume
finito e que as particulas sdo cercadas por campos de for¢as que causam interagdes entre elas.

A magnitude da importancia dessas consideragcdes depende do estado termodindmico do
gas. Por exemplo, se o volume molar do gas ¢ grande, a fragdo do volume ocupado pelas
particulas ¢ pequena e a magnitude desse efeito sobre o comportamento do gas serd pequeno.
Além disso, quando o volume molar aumenta, a distdncia média entre as particulas aumenta e
o efeito das interacdes entre as particulas sobre o comportamento do gas diminui.

Uma conhecida equagdo de estado para gases reais, que leva em conta as consideragdes

acima, ¢ a equacdo de van der Waals:
a
(PJFWJ(V_b):RT (3.72)

onde a e b sdo constantes, V é o volume molar, a/V2 é o termo de corregdo para as interagdes

entre as particulas do gés, b € o termo de correcao para o volume finito das particulas.

50



Termodinamica dos Materiais — André Cota

3.6.3 Gases ideais - Expansao adiabatica

Considerando que um mol de gés ideal, inicialmente a temperatura T1 ¢ ocupando um
volume Vi, ¢ comprimido reversivelmente e adiabaticamente para um volume V>, pretende-se
determinar a temperatura T> do gés.

Em um processo reversivel ndo ha produgdo de entropia: AS,=0. Se o processo ¢
adiabatico, SQR=T.dS=0, ou seja, ndo h4 transferéncia de entropia através da fronteira do
sistema e, portando, o processo ¢ isentropico.

A entropia como uma fun¢ao da temperatura e volume, S=S(T,V), ¢ dada pela Equacao

(3.57):

2
dS:[&—Va JdT+ng
T B B

Sendo o processo € isentropico e substituindo os valores de o e 3 para o gas ideal:

2
ds=(Se Vi1 %av=o
T p
-2
(&_VE )dT+Bd\/=(&—E)dT+BdV:O
T p T T T T

A partir da Equacdo (3.65), tem-se que Cp=Cv+R, 0 que resulta:

SarePavoo= Tom R gy
T T T CV

Integrando a equacao anterior, supondo Cy constante:

JTz dT R [“2dV

Tl T CV Vl V

2= In—? = In-2=(ln-=2
nT1 Cy nVl nTl nV1

-R/Cy
LN
Definindo y=Cp»/Cyv (y>1):
T2

_:[EJR/CV :[&](CPCV)/CV :(&JIY
T, \V \Z Vi

Se o gas expande adiabaticamente: V>>V1, o que implica que T><Tj, ou seja, a temperatura do

T, R V, T, ( V2>'R/CV

sistema diminui. Se o gas ¢ comprimido adiabaticamente: Vo<V, o que implica em T>>Tj, ou
seja, a temperatura do sistema aumenta.

Assim, para um gas ideal e um processo reversivel adiabatico, tem-se:
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v-1
% = LXJ ou TV =cte (3.73)
1

2
Como PV=RT:

%V“ =cte = PV’ =cte (3.74)

Exemplo 3.6 - Expansao irreversivel de um gas ideal

Célculo da variagcdo de entropia durante a expansdo irreversivel de 1mol de gas ideal,
supondo que inicialmente o gés estd contido em um recipiente de volume V=V, a
temperatura T,. Este recipiente ¢ conectado através de uma valvula a um segundo recipiente
de igual volume, ambos isolados da vizinhangca e onde tem-se “vacuo”. Em um dado
momento abre-se a valvula e o gas expande e ocupa os dois recipientes (Figura 3.3). O estado
final do gés ideal ¢ descrito pela temperatura T e volume V2, soma dos volumes dos

recipientes.

valvula

fechada
sistema

\

isolamento

AN

Figura 3.3- Processo de expansao livre de um gas ideal.

0
z

Durante o processo o sistema estd isolado da vizinhanga. Como 6Q=0, ndo ocorre
transferéncia de entropia do sistema para a vizinhanca: dS=0. A variacdo de entropia que
ocorre no gas se deve a producdo de entropia, pois 0 processo ¢ naturalmente irreversivel
(durante o processo tem-se gradientes de temperatura e pressdo dentro do gas): dS=0 e
dS=ASp>0.

Como a entropia ¢ uma funcao de estado, a variacdo de entropia do sistema em um
processo irreversivel ¢ igual a de um processo simples reversivel que conecte o estado inicial
ao estado final do sistema: ASR=AS!.

Como as paredes sdo rigidas e adiabaticas, pois o gas esta isolado de sua vizinhanga, tem-

se que: 0Q=0 e SW=0 (o gas expande no vacuo). Da 1? lei da termodindmica: dU=0Q+3W=0,
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ou seja, a energia interna do sistema ¢ constante durante o processo de expansao livre, o que
significa que a temperatura do gés nao varia durante o processo: T1=Tb>.

Deve-se, entdo, imaginar um processo reversivel de expansao isotérmica conectando o
estado inicial (volume Vi=V) ao volume final V=2V (soma dos volumes dos recipientes) do
gas.

Usando a expressao (3.57) que correlaciona a entropia como uma fungio da temperatura e

do volume, S=S(T,V):

2
dsz(&—vo‘ JdT+ng dT=0=ds=24v
T B B B

Para um gas ideal, a=1/T e P=1/P. Substituindo esses valores na equagdo anterior e
lembrando que para um gas ideal PV=RT, tem-se:
o}

dS= B

dv= ? dV=R v ] S2dS =R j nav
T \Y% S v, V

2V
AS=RIn~-=RIn2=5,761/molK

A variacdo de entropia na expansao livre de um géas ideal ¢ positiva, o que esta de acordo

com a 2? lei da termodinamica.

Exemplo 3.7- Maquina térmica ideal (ciclo de Carnot)

No ciclo de Carnot, supde-se um conjunto de processos reversiveis e ha duas fontes de
calor: fonte quente (temperatura Tq) e fonte fria (temperatura Tr). O sistema ¢ um gas ideal
que estd em contato com as fontes de calor e o ciclo ¢ constituido dos seguintes processos
(Figura 3.4): expansdo isotérmica, expansao adiabatica, compressao isotérmica € compressao
adiabatica.

Processo de expansao isotérmica 1—-2 (T1=T>=Ty): o gas absorve calor, Q=Q.,,

AU:Q+W [ AUI_,2:CVAT:O = Ql_,ZZ-W1—>2

Vs v,
RT, v,
W1—>2=f -PdV =- f Vd\]:-Rth’lv—l V>V, = W1—>2<0 € quQl—}2>0
Vi Vi

Processo expansdo adiabatica 2—3: Q, . =0 e P V/=PV/=PV'=cte
AU, =W, =C(T,-T,))=Cy(T; _Tq) <0
W, . <0

2

Processo de compressado isotérmica 3—4 (T3=T4+=Ty): o gas libera calor, Qr
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AU, ,=C AT=0=Q, ,=-W

34

Vy A2
RT; v,
W3_,4: f -PdV =- T dv :—RTf In \T
% V3 3

V3>V4 = W3—>4>O ¢ Qf:Q3_,4<0

Figura 3.4- Ciclo de Carnot; gas ideal.

Processo compressdo adiabatica4—1: Q, =0 e P V/=PV/'=PV'=cte

AU4—>1 :W4—>1 :CV(TI _T4) :CV(Tq _Tf)> 0
W, >0

4

Em um ciclo:

AU = AUI_)2 +AU2_)3 + AUH4 + AUH =0

V \Y
Q=Q,,+Q,,+Q, ,+Q, = RTq ln72+ RT, ln7 = Qq +Q,

1 3

\Y \%
W= W, 4 Wyt W+ W, ==RT, In 24 C (T, = T)=RT In 44 C (T, - T))

1 3

W =-RT, ln%—RTf ln% = |W|=Q,-|Q,|=[Q,=RT, ln%>0

1 3 4

Rendimento da maquina térmica ideal:

W _QfQf o] Rrmv/v)

n=—
Q, Q Q, RT In(V,/V,)

vV, V
TV @ =cte=>TV/ =TV TV '=TV'=_-2=2
q 3 f 4 q 1 vV
1 4

T

—1-—t

R

q
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Calculo da variacio de entropia nos quatro processos reversiveis:

Processo de expansao isotérmica 1—-2 (T=T2=Tg): S=S(T,V), dT=0

2
as=|Se Vo g1, %y dqr=0=ds=%dv=Rav=as  -rmY2
T B B B \ \

1

Processo expansdo adiabdtica 2—3: Q, ., =0e AS_ =0

Processo de compressao isotérmica 3—4 (T3=T4+=Tr): S=S(T,V), dT=0

\%
dS:%dV =4S, =Rl

3

Processo compressao adiabatica4—1: Q, =0 e AS, =0

Variacao de entropia:
23 34

\Y% Vv
AS=ASH2+AS +AS, ,+AS, | =O+R11172+0+R1n74

1 3

Como: E:L:AS:O
V. V

1 4

Exemplo 3.8- Um mol de gas ideal esta no estado termodinadmico definido por Ti=300K e

P1=2x10°Pa. Esse gas sofre um processo reversivel até o estado final a pressio P»=4x10°Pa,

sendo que a pressdo e volume seguem a relacdo P/V=k, onde k ¢ uma constante. Dado:

Cv=1,5R.
Determine:
a) o volume inicial Vi e o valor de k

RT  8,314x300
P 2x10°

1

PV=RT=V =

P
=0,0125m’ = k:71:1,604x107Pa/m3

1

b) o volume final (V>) e a temperatura final (T2)

P ’ PV
k=—2=1,604x107Pa/m3:V2=&=0,025m3:T2= 22 =1200K
\Y 1,604x10 R

2

¢) a variagdo da energia interna do gas
AU=C AT=1,5x8,314x(1200-300) =11218,5J / mol

d) o trabalho mecénico realizado pelo sistema no processo

=3739,5J/ mol

v 0,025 , X
w=[Pav=k ]2 VdV:1,6O4x107[0’025 10,0125 )

v, 00125
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3.7 EFEITO JOULE-THOMSON

No processo Joule-Thomson (ou processo de estrangulamento), gases passam através de
uma membrana porosa de uma regido de alta pressdo para uma regido de baixa pressdo. O
processo pode ser continuo usando uma bomba mecanica que retorna o gas da regido de baixa
pressdo para a regido de alta pressdo. Dependendo do gés utilizado e das pressdes inicial e
final, pode ocorrer o resfriamento do gas ao passar pela membrana porosa (valvula de
estrangulamento). Supondo que 1mol de gas sofre o processo de estrangulamento, o pistao
empurra uma quantidade de gés através da membrana e realiza uma quantidade de trabalho
P1dV1, onde P ¢ a pressdo do gas na regido de alta pressdo e dVi ¢ a variagdo de volume do
gas na camara 1. Como o gas emerge do outro lado da membrana, ele realiza sobre o pistdo
que mantém a baixa pressao uma quantidade de trabalho P>dV», onde P> ¢ a pressao do gés na

regido de baixa pressdo e dV» ¢ a variagao de volume do gas na camara 2 (Figura 3.5).

paredes
adiabaticas

pistdo mantido pistdo mantido
a alta presséo a baixa pressao

Figura 3.5- Efeito Joule-Thomson.

Como o gas estd confinado por paredes adiabaticas (0Q=0), a partir da 1* lei da
termodinamica, tem-se:
dU=6W = d(U,-U,)=PdV,-P,dV,
d(U,+PdV,)=d(U, +P,dV,)
dH,=dH, = H,=H, (3.75)
O processo ocorre a entalpia constante, ou seja, a entalpia inicial € igual a entalpia final.
A variacdo de temperatura esta relacionada com a variacao de pressao:
dT = [Z_BH dp (376)
Escrevendo a entalpia como uma funcao de T e P e impondo que o processo ocorre a entalpia

constante, dH=0:

dH:(ﬁ—Hj dT+(a—Hj dP=0
P oP Jy

ot
dT:(a—Tj dp = OH/P), (3.77)
Py (GMjaT),
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A partir da Equagao (3.55):

@) ¢, o () vamo
oT /, P ).

Substituindo na Equacao (3.77):
_ V(Ta—-1) P

P

dT (3.78)

Como dP<0 o gas em empurrado de uma regido de alta pressdo para uma regido de baixa
pressao, o sinal de dT depende do sinal de (Ta-1). Se To>1, dT ¢ negativo, ou seja, a reducao
da pressdo do gas ao passar por uma valvula de estrangulamento resfria o gas. Para o gas
ideal Ta=1 e nao hd mudanca de temperatura na expansdo associada ao efeito Joule-
Thomson.

Define-se o coeficiente Joule-Thomson, pt, como:

=), (3.79)

Assim, a Equacao (3.79) pode ser reescrita:
__L(ﬁ_H) 150
Hyr c,\op ), (3.80)

Se para um dado gés o coeficiente de Joule-Thomson é p;r>0, o valor de dT ¢ negativo e
ocorrera uma reducdo da temperatura do gads quando ele passar por uma valvula de

estrangulamento.

3.8 MATERIA CONDENSADA - SOLIDOS E LiQUIDOS

Existem tabelas que fornecem os valores de a, B e Cp para varios materiais. Essas
variaveis experimentais sao normalmente func¢des da temperatura, pressdo € composicao
quimica do material. Contudo, ndo existem equagdes que descrevem o comportamento

termodinamico da matéria condensada, como ocorre com os gases ideais.

Exemplo 3.9- Um mol de Al solido estd no estado inicial Ti=300K e P;=10°Pa. Seu
coeficiente de expansio térmica é 70,5x10°K’!, seu coeficiente de compressibilidade é
12,0x10"?Pa! e sua capacidade térmica molar a pressido constante ¢ 20,6J/Kmol. Suponha
que esses valores sejam constantes. O Al ¢ aquecido reversivelmente até a temperatura de
600K (estado final).

a) Estime a pressado a ser aplicada ao sélido para que a variacao de volume do Al seja nula.
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Primeiro passo € correlacionar o volume com a temperatura e pressao, impondo a seguir a
condicdo de que o volume molar do Al ndo varia: dV=0:
V=V(T,P)=dV=VadT-VBdP=0
~70,5x107°

— | dT= P=1,76x10"atm
12,0x107% 3,

dP:%dT:»TdP

10°
b) Determine o calor absorvido no processo, sendo o volume molar do Al: 1x10m?/mol.

A varidavel dependente ¢ a quantidade de calor absorvido pelo sistema, que esta
relacionada a variagdo de entropia (processo ¢ reversivel, tem-se apenas a transferéncia de
entropia: 0Q=TdS) e as variaveis independentes sdo a temperatura e o volume (sendo o
volume constante, dV=0). A entropia e, por consequéncia, a quantidade de calor absorvido, ¢
fungdo apenas da temperatura. Assim, usando a Equacao (3.57):

2 2
dsz[&—w ]dT+ng dV:O:dS:{&—V“ JdT
T B B T B

2 6 2
8Q=TdS:(CP—T\l;a de = Q= ]m(cp—“é“ ]de5621J/mol

300

Exemplo 3.10- 1 mol de um 6xido esta a temperatura T1=300K e ¢ aquecido em um processo
isobarico e reversivel (P=latm) at¢ a temperatura T. Supondo que: Cp=50J/Kmol e
S%300K)=10J/Kmol, determine:

a) a entropia do sistema como uma fung¢do da temperatura: S=S(T)

P=cte:>dS=&dT:>S—S°(300)= I 04T = $=10+50In——
T T 300

300

S=10+50InT-50In300=-275,2+50InT
b) a variagdo de energia livre de Gibbs do sistema supondo que T=500K.
A partir da Equagao (3.23):
dG=-SdT+VdP Como:P=cte=dP=0

5
dG=-SdT=AG=- r(—275,2+501nT)dT =-275,2x200+50(TInT~T)

300

500
300

AG =-4768,5] / mol

Exemplo 3.11- Determine a varia¢do de entropia quando 1mol de agua liquida (/) a -10°C e
latm se transforma em agua solida (gelo=gl) a -10°C e latm.

Dados: Cp(¢)=75,2J/Kmol; Cp(gl)=40J/Kmol; AHF=6000J/mol (entalpia de fusdo da agua)
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(agua liquida, -10°C, 1atm) — (agua sélida, -10°C, 1atm): processo irreversivel

Processos reversiveis interligando os mesmos estados inicial e final:
e Processo [ — (4gua liquida, -10°C, latm) = (agua liquida, 0°C, latm)
e Processo II - (dgua liquida, 0°C, 1atm) = (4gua sélida, 0°C, latm)
e Processo III - (4gua solida, 0°C, latm) - (agua solida, -10°C, latm)
Processo I: aquecimento da agua a pressao constante

S=S(T,P)= dP= O:>dS—CPdT AS, = fc_(de 2,813/ Kmol

263

Processo II: no processo de solidificacio da dgua (transformacdao de fases: T e P ficam
constantes) o sistema libera calor (AH<0). A partir da Equagao (3.22):

AS = —AH, =-21,98] / Kmol
273

1

Processo III: resfriamento da agua sélida (gelo) a pressdo constante

C I
S=S(T,P)= dP=0=dS, =—LdT = AS,, rﬁdT_—l 50J / Kmol

273

A variagdo de entropia da agua no processo ¢: AS=AS;+AS;+AS;;=-20,66]J/molK

AH . —AH_
A variagdo de entropia da vizinhanga (T=263K) vale: AS  =—%= b

T. 263

viz

A partir da Equacado (3.55) e considerando dP=0 (P=1atm), dH=CpdT.

273 263
f C, (/)T +AH_ + f C,(gh)dT = 75,2x10 - 6000 + 40x(-10)

263 273

AH_ =-5648]/mol > AH_ =5648]/mol
AS. =21,48]/Kmol

mst

A variacao de entropia do universo ¢ positiva, pois o processo ¢ irreversivel:

Suniv=ASgisHAS1,=-20,66+21,48=0,82J/molK

Exemplo 3.12- Cinco mols de um gas ideal monoatomico (Cy=12,47J/Kmol) estdo contidos
adiabaticamente em um recipiente a 5x10°Pa e 300K. A pressdo é repentinamente liberada
para 1x10°Pa e o gas sofre uma expansio irreversivel, durante o qual ele realiza um trabalho
de 40001J.

a) Mostre que a temperatura final do gas apds a expansdo irreversivel é maior que a

temperatura que o gas atingiria se a expansio de 5x10° para 1x10°Pa fosse conduzida
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reversivelmente.

O volume do gas no estado inicial I vale:

_nRT,_ 5x8,314x300

A - =2,49x10"m’
P 5x10
Supondo um processo reversivel e adiabatico:
p(V) =p(V) "™ =p(v) = cte
5/3 3/5
53 3 P(V))
P(V]) =P/(V])] = V.=|——| =6,55x10"m’
(V)7 =n(w)” = vl
A temperatura no estado final II é:
PV
T,=—22=157,6K
nR

Para o processo irreversivel, a temperatura ¢ calculada a partir do valor da variagdo de energia
interna do gas e o sistema expande do estado I para o estado III (no processo irreversivel o
estado final do gés ¢ diferente):
AU =Q+W =nC AT
Q=0 (processo adiabatico) W =-4000J (gés realiza trabalho sobre a vizinhanga)
—4000=5x12,47x (T, —300)
T, =235,9K

No processo irreversivel, a temperatura final do gés ¢ maior que no processo reversivel. O
volume do gas apds a expansao irreversivel (estado III), vale:

Vi nRT, 5x8,314x235,9
P 1x10°

2

=9,81x107°m’

b) Calcule a entropia produzida como um resultado da expansao irreversivel.

Como a expansao irreversivel do estado I para o estado III ocorreu adiabaticamente nao
ha transferéncia de calor do sistema para a vizinhanga, ou seja, ndo ha transferéncia de
entropia do sistema para a vizinhaca. Sendo o processo irreversivel existe producdo de
entropia, que corresponde a variacao de entropia entre os estados I e IIl. Essa diferenga de
entropia pode ser calculada imaginando um processo reversivel interligando os mesmos

estados inicial e final: um processo reversivel isovolumétrico (V/'=V, =2,49x107°n7') em que

a temperatura diminui de 300 para 235,9K (processo I-A) e um processo reversivel isotérmico

(T,=235,9K) em que 0 volume aumenta de V, para V,=9,81x10"°m’ (processo A-III).
A partir da Equacdo (3.57), S=S(T,V):
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ds <CP V“2> dT+2qv (CV> dT+2dV ou dS < CV) AT+ v
=|=-— —dV=(— —dV ou dS=(n— —
T B B T B T B

Processo I-A (isovolumétrico):

235,9
\ Cy dT
dS= (HT) dT = AS'(I—-A)=5x12,47x f T -15J/K
300
Processo A-III (isotérmico):
9,81x107
o . P . nR | \ dv'
dS==-dV==dV=—dV = AS=(A—II)=5x8,314x f —=57J/K
B T \%A ; \%
2,49x10°

A variacdo de entropia quando o géas expande irreversivelmente do estado I para III, que
corresponde a producdo de entropia, vale:

AS'(I-1)=AS'(I—A)+AS'(A—IT)=-15+57=42]/K

REFERENCIAS
3.1- Robert DeHoff, Thermodynamics in Materials Science. Taylor & Francis Group, 2006.

EXERCICIOS
1) Expresse, por meio da determinacdo dos coeficientes e utilizando as varidveis

experimentais que forem necessarias: G=G(T,S), G=G(P,V) e U=U(T,V).

2) Calcule a variagdo da energia interna molar quando 0,012m? de gas argénio (considere o
gas como ideal e Cy=1,5R) a 273K e latm é comprimido para 0,006m> com pressdo final de
10atm. Para fazer esse calculo expresse U=U(P,V), pela determinagdo dos coeficientes, ¢

integre a expressao do estado inicial ao final.

3) Deduza expressoes que permitam calcular o calor absorvido por um mol de gas ideal nos
seguintes processos reversiveis:

a) compressao isotérmica (temperatura T) de Py a P;

b) expansao isobarica (pressao P) de Vi a Va;

¢) aquecimento isocérico (volume V e capacidade térmica a volume constante Cv) de T1 a To.
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4) Um mol de um gas ideal esta contido em um sistema fechado e inicialmente estd no estado
termodindmico descrito por T;=300K e P;=10°Pa. Esse gas é aquecido em um processo
reversivel e isobarico (10°Pa) para T,=600K. Considere o gis monoatdmico e Cv=1,5R.
Determine:

a) os volumes inicial e final do gés;

b) a variagdo de energia interna do gés;

¢) a variagao da entalpia do gas;

d) quantidade de calor que o gas absorvera;

e) a variagcdo da entropia do gas.

5) Um mol de Ni ¢ colocado em um cadinho e estd a temperatura de 300K. A amostra ¢
aquecida isobaricamente (P=1atm) até a temperatura de 1000K. Determine:

a) a quantidade de calor absorvido pelo sistema;

b) a variagdo de energia livre de Gibbs molar.

Dados: Cp=(16,99+2,95x102T)J/Kmol e S°(300K)=29,9 J/Kmol

6) Um mol de um gés ideal esta contido em um sistema fechado e inicialmente esta no estado
termodinamico 1, em que V1=0,04m> e P1=10°Pa. Esse gas sofre um processo de expansio
adiabatica reversivel (1—2), seguido de um processo isovolumétrico reversivel (2—3)
(Figura 3.6). O volume do gas no estado termodinamico 2 é V,=0,06m> e a temperatura do
gas no estado termodinamico 3 ¢ T3=T; (processo 1—3 ¢ isotérmico reversivel). Considere o
gas monoatdmico: Cyv=1,5R. Determine:

a) a temperatura e a pressao do gas no estado termodinamico 2;

b) quantidade de calor que o gas absorve ou libera nos processos 1 -2, 2—3 ¢ 153;

¢) o trabalho realizado pelo gas sobre a vizinhanga nos processos 152, 2—3 ¢ 1>3.

Figura 3.6- Processo termodinamico de 1mol de gas ideal.
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7) a) Mostre por meio da determinacao dos coeficientes que: dG=(-S+Vo/B)dT-dV/p.
b) Calcule a variacdo de energia livre de Gibbs quando um mol de oxigénio (gas ideal e

Cp=3,5R) sofre uma expansio isotérmica a S00K de 0,1 a 0,2m”.

8) Um mol de Cu no estado 1 (T;=700K e P;=10°Pa) estdi em um cadinho isolado
termicamente. O sistema é comprimido reversivelmente para o estado 2 (P.=10°Pa).

a) Determine a temperatura final do sistema, T», para que o volume do Cu nio varie.

b) Calcule a quantidade de calor que o sistema absorve no processo.

Dados: a=49,3x10°K!; B=6,6x10"12Pa!; Cp=22,6J/Kmol; V=7,11x10°m*/mol

9) Um estudante analisando problemas de eletromigracao em aluminio interconecta processos
com um mol de Al, pelo aumento da temperatura de 300K e pressdo de latm para 500K e
1000atm, respectivamente, em um forno pressurizado.

a) Estime a variagao relativa de volume do Al (AV/V)).

b) Supondo que o volume molar do Al se mantenha constante e igual a 10x10°m?/mol,
determine a variagao de energia interna por mol de Al nesse processo.

Dados: a=70,5x10°K"!, B=1,2x10"Pa’!, Cp=20,6+12,4x10T (J/Kmol)

10) Um sistema permite um controle programado continuo da pressdo e do volume do gas que
ele contém. O sistema ¢ preenchido com um atomo-grama de He (gas ideal e Cv=1,5R) ¢ ¢
levado ao estado inicial (Vi=18x10m? e Pi=10°Pa). Ele ¢ entio comprimido reversivelmente
para 12x107m? por um caminho (processo) dado pela relagio:

V=-2x10"3xP?+0,02 (unidades no SI).
Determine:
a) a temperatura inicial e final do sistema;
b) o calor absorvido ¢ o trabalho realizado pelo sistema,;

¢) a variagdo da energia interna molar e da entropia molar do sistema.

11) Estime o aumento de pressdo requerido para realizar um trabalho mecanico de 1J, em um
processo de compressao reversivel, sobre um mol de Ti a temperatura constante de 300K.

Dados: B= 1x10"?Pa’!; V(300K, 1atm)=10,64x10°m?/mol.

12) Um mol de Au sofre um processo do estado 1 (T;=293K e P;=10°Pa) para o estado 2
(T2=273K e P,=10°Pa).
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a) Que pressao precisa ser aplicada ao Au a 273K de modo que sua entalpia seja igual a do
estado 1? (Chame este novo estado de 3). Suponha que V ndo varie com a pressao.

b) Calcule a diferenca de entropia entre os estados 1 e 3.

Dados: densidade do Au a 20°C é 19,3g/cm®; a=4,32x10°K"! (independente da pressio);
massa atdmica do Au é 197; Cp=23,7+5,19x107>T (J/Kmol).

13) a) Considere uma camada de ar de espessura (altura) dz. Estando a camada em repouso
encontre uma expressao que relacione a taxa de variacdo da pressao com a altitude (z), dP/dz,
em func¢do da densidade do ar.

b) Supondo que o ar se comporte como um gas ideal e que a temperatura seja independente da

altitude, encontre a equagdo barométrica P=P(z).

14) Calcule a variacao de entropia do sistema e do universo quando 1 4tomo grama de Cu
super-resfriado a 1340K solidifica irreversivelmente a 1340K ¢ 1atm. Dados:

Cp(s06lido)=Cp(a)=22,61J/Kmol; Cp(#)=31,55J/Kmol; Tr(Cu)=1356K; AH(a.—/)=12958]/mol

15) O carbono apresenta dois estados alotropicos: grafite (gr) e diamante (d). A 25°C e latm a
grafite ¢ a forma estdvel. Estime a pressdo que precisa ser aplicada a grafite a 25°C de modo a
transformé-la em diamante. Dados: Haog(gr)-H2o8(d)=-1900J/mol; S»o8(gr)=5,73J/Kmol;
S208(d)=2,43J/Kmol; paos(gr)=2,22x10°kg/m>; p29s(d)=3,515x10°kg/m?>

16) Efeito termoelastico. Considere um sistema separado da vizinhanca por uma fronteira
adiabatica (6Q=0). Uma pressao externa hidrostatica P é aplicada ao sistema, deformando-o
elasticamente. Mostre que a variacdo de temperatura do sistema com a pressdo externa ¢ dada
por:
(GT) _VTa
5 adiab - C—P
Estime a variacao de temperatura de Imol de Al,O3; submetido a uma carga de S00MPa (AP).

Dados: temperatura inicial = 298K, 0=2,2x107K"!, Cp=80J/molK, V=2,56x10m>/mol.
17) Para se determinar o coeficiente de Joule-Thomson do Freon-12, foram feitas varias

expansoes isentalpicas partindo de 10atm e 322K. Os seguintes valores médios de pressdo e

temperatura, listados na Tabela 3.3 foram obtidos nesses ensaios. Determine o coeficiente de
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Joule-Thomson para a Freon-12 a 10atm e 322K.

Tabela 3.3. Valores experimentais da pressao e temperatura do Freon-12
T(XK) 316,5 313,7 3109 307,8
P(atm) 7,27 5,89 4,55 3,19

18) A Figura 3.7 ilustra um liquido em equilibrio com o seu vapor confinados em um cilindro
por um pistdo. O estado inicial do sistema é descrito por V;=0,22m°, Ti=300K e
P1=2,5x10°Pa. Uma corrente elétrica constante de 0,5A passa pelo resistor (R=50,0Q), que
esta imerso no liquido, por 1600s. O pistdo move-se lentamente para a direita contra a pressao
externa constante igual a pressdo de vapor (P1=2,5x10°Pa) e uma quantidade pequena de
liquido vaporiza. O processo ¢ adiabatico, isotérmico e isobarico. O volume final ¢é
V2=0,24m>.

a) Calcule Q, W, AU e AH.

b) O processo ¢€ reversivel? Explique.

¢) Crie um processo reversivel interligando os estados inicial e final do sistema e calcule AS.

d) Compare o valor de Q e AH para o processo reversivel.

vapor

liquido

vvvvv

e

Figura 3.7- Sistema composto de liquido, vapor e resistor confinado em um recipiente

adiabatico.
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Capitulo 4. Espontaneidade e equilibrio termodindmico

4.1 INTRODUCAO

A nocao de equilibrio vem da mecanica e define que se uma particula submetida a um

sistema de forgas Fi (i=1, 2, 3 ....) esta em equilibrio a resultante dessas forcas ¢ nula:
N
F, =0
i=0
O estado de equilibrio pode ser estavel, instdvel ou metaestavel. Na Figura 4.1 ¢
representada uma bola em véarias posicdes sobre uma pista ndo nivelada. O equilibrio
metaestavel corresponde a um estado de equilibrio da bola em que a energia potencial ¢
minima. A bola pode assim permanecer por longos tempos no estado metaestavel sem mover-
se para o estado mais estavel, que representa a menor energia potencial entre todos os estados

que sdo acessiveis. Contudo, se presente uma influéncia externa ou interna adequada, a bola

ird mover-se para o estado de equilibrio estavel, minimizando sua energia potencial.

instavel

energia

metaestavel

estavel

estado

Figura 4.1- Ilustracdo das posicdes de equilibrio estavel, metaestavel ou instavel de uma bola.

A experiéncia mostra que todos os sistemas fisicos isolados evoluem rumo a um estado,
chamado de estado termodindmico de equilibrio estavel, no qual deixa-se de observar
mudancgas macroscopicas no sistema, isto €, as variaveis de estado nao mudam com o tempo.

No caso de sistemas nao-isolados, com a evolugdo do sistema, atinge-se um estado de
equilibrio estavel que esta univocamente determinado pelo tipo de fronteira entre o sistema e
a vizinhanca. No caso de fronteiras diatérmicas, o estado final de equilibrio do sistema ¢
chamado de estado de equilibrio térmico e ¢ caracterizado pela igualdade entre a temperatura
do sistema e da vizinhanga. Se a fronteira ndo for restritiva quanto a troca de energia em

qualquer de suas formas, calor ou trabalho, mas o for ainda em relagdo a troca de matéria,
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atinge-se o equilibrio térmico e mecanico. Nesse caso, ndo apenas as temperaturas, mas
também as pressdes serdo iguais. Se a fronteira for diatérmica, médvel e permeavel, sendo
possivel a troca de energia e matéria, o sistema atingird o equilibrio térmico, mecinico e
quimico. Esses equilibrios sdo caracterizados por meio das propriedades intensivas
temperatura, pressao e potencial quimico de todas as espécies quimicas presentes.

Nesse contexto, deve-se ressaltar a diferenga entre estado de equilibrio estavel e estado
estacionario. Tanto no estado de equilibrio estavel quanto no estado estacionario os valores
das propriedades intensivas do sistema sao invariantes no tempo. Mas, no equilibrio estavel ¢
necessaria a homogeneidade das propriedades intensivas (ndo ha gradientes de temperatura,
pressdo ou potencial quimico) no sistema como um todo ou, pelo menos, em cada uma das
fases (regides homogéneas) que o constituem, enquanto para o estado estacionario ndo ha
necessidade da homogeneidade das propriedades intensivas.

Num estado estacionario as propriedades intensivas serdo temporalmente constantes, mas
nao serdo homogéneas. Como exemplo, o estado que envolve um fluxo estacionario de calor
através de um sistema ¢ independente do tempo, mas sistemas em que esses processos estao

ocorrendo ndo estdo em equilibrio estavel; existem gradientes de temperatura no sistema.

4.2 SISTEMAS ABERTOS

Um sistema homogéneo aberto consiste em uma Unica fase e permite a transferéncia de
matéria através de sua fronteira. A energia interna do sistema depende ndo s6 da entropia e
volume, mas também de varidveis necessarias para descrever seu tamanho € composicao
quimica, ou seja, do numero de mols nx de seus componentes (k=A,B,C,...,c):

U'=U'(S,V,n,)

As grandezas extensivas, que dependem do tamanho do sistema medido pelo nimero de

mols que ele contém, serdo escritas com um (). Denominando de ¢ o nimero de componentes

no sistema, a diferencial de U é:

dU':(aEJ
oS’
As duas primeiras derivadas parciais no segundo membro podem ser identificadas:

T=(0U"/0S")v'n, € P=-(0U"70V")s'n,, € a Equacdo (4.1) pode ser reescrita:

L0k [ oU’
dsr_l_(_j dV’_|_z R dn 4.1
aV, S'.n k=1 ank S, V', njk ' ( )

V’,nk

dU'=Tds-Pdv'+Y| 0 dn, (4.2)

kel Nk S Vg

A ultima derivada parcial ¢ denominada de potencial quimico do componente k ¢ ¢
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representado por pk (¢ uma funcao de estado e uma propriedade intensiva):

dU'=TdS'~PdV'+ ) u,dn, (4.3)
k=1

onde px mede a variagdo da energia interna do sistema quando um mol do componente k ¢é

adicionado ao sistema, mantidos constantes o volume, a entropia € o nimero de mols dos

5]
by = oo, (4.4)

S, V'njxk

demais componentes:

A partir da Equagao (2.41): dU=TdS—PdV+0W’, pode-se identificar o termo W' como o

trabalho quimico:
OW'= Zukdnk (4.5)
k=1

As expressdes para a entalpia (Equacdo 3.8), energia livre de Gibbs (Equagdo 3.14) e

energia livre de Helmholtz (Equacao 3.19) podem ser reescritas:

dH'=TdS'+ V'dP+ ) p,dn, (4.6)
k=1

dG'=-S'dT+V'dP+) p,dn, (4.7)
k=1

dF'=-S'dT-PdV'+ Y _p,dn, (4.8)

k=1

O potencial quimico do componente k, p, vale:

} [61] [aHJ (&ﬁ] [ai] wo)
G g, 0D, on, o) :

S'P.njx T.P.nj

Em um sistema unario (um componente ou substancia pura) o potencial quimico do

componente em qualquer estado é igual a energia livre de Gibbs molar para aquele estado:
oG’ d(G.n d(n
Mz(_j (uj :(ng _G 9
on Jrp on Jrp on Jop

4.3 SISTEMA ISOLADO. EQUILIBRIO. ESPONTANEIDADE

Sabe-se da 2% lei da termodindmica que durante a mudanca de estado do sistema a
entropia do universo aumenta. Portanto, se o sistema estd isolado de sua vizinhanga, ou seja,
nao ha interagdo entre sistema e vizinhanga, a entropia do sistema em um processo especifico

aumenta. Como o sistema estd isolado da vizinhanga, ndo ha fluxo de calor, trabalho ou
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matéria através da fronteira do sistema, isto €, ndo ha transferéncia de entropia através da
fronteira do sistema. A variacao de entropia do sistema esta associada a produgdo de entropia
durante o processo.

dS'(univ) >0

=dS'=dS|(=0)+dS, dS'=dS,>0 (410

dS'(sistema)

isolado

Em um processo espontineo a entropia do sistema aumenta, ou seja, 0 processo ¢
irreversivel e progride sob uma for¢ca motriz finita (gradiente de temperatura ou de potencial
quimico ou de pressao). Eventualmente, as forcas motrizes para a mudanga espontanea no
sistema se exaurem e nesse ponto o sistema alcanca o equilibrio estdvel. Na condi¢dao de
equilibrio, as propriedades macroscopicas do sistema tornam-se invariantes no tempo € o
estado do sistema ndo muda. Durante todo o processo uma for¢a motriz finita significa que a
entropia esta sendo produzida. A medida que a forga motriz diminui até tornar-se infinitesimal
a taxa de producdo de entropia diminui até zero e o equilibrio estavel € alcangado.

A for¢a motriz é o potencial para o aumento da entropia ¢ quando a entropia ndo pode
mais aumentar, sem mudangas adicionais nas condi¢des externas do sistema, tem-se um valor
maximo de entropia do sistema, as propriedades do sistema ndo mudam e o sistema estd em
equilibrio estavel.

Um sistema isolado de sua vizinhanga apresenta uma fronteira adiabatica (nao ha fluxo
de calor através da fronteira do sistema, ou seja, 0Q=0 e dS=0), rigida (nenhum trabalho ¢
realizado pelo sistema sobre a vizinhanga, ou seja, volume ¢ constante ¢ dW=0) e
impermeavel (ndo ha fluxo de matéria através da fronteira do sistema: o niimero de mols ¢
constante ¢ OW'=0). Aplicando a 1? lei da termodinadmica (dU'=0Q+0W+0W') a um sistema
isolado, tem-se dU=0, ou seja, a energia interna é constante.

Assim, pode-se definir o critério termodinamico de equilibrio estavel: em um sistema
isolado o estado de equilibrio estavel é aquele que tem o maximo valor de entropia que o
sistema pode produzir, mantendo-se constantes a energia interna, o volume e o numero de
mols do sistema.

Para se encontrar o estado de equilibrio estavel de um sistema precisa-se maximizar a
entropia de um sistema isolado. No caso de um sistema aberto, que troca calor, trabalho e
matéria com a vizinhan¢a enquanto evolui até o estado de equilibrio estavel, nada se pode
afirmar sobre o sentido das mudancas do sistema, pois, além da producdo de entropia, ocorre
a transferéncia de entropia através da fronteira do sistema (a entropia ndo ¢ necessariamente

maxima no equilibrio). Se agora isolarmos este sistema aberto que atingiu o equilibrio estavel,
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nenhuma mudanga ocorrera na sua condi¢do interna, ou seja, ele continua em equilibrio.

A condi¢do interna do sistema em equilibrio estdvel ¢ caracterizada por equacdes que
relacionam suas propriedades intensivas, chamadas condicées de equilibrio. As condi¢des de
equilibrio que sao deduzidas para um sistema isolado sdo as mesmas que descrevem a
condi¢do interna de um sistema qualquer que atinge o estado de equilibrio estavel,

independente da historia de evolug@o do sistema.

Condicoes de equilibrio estavel

As equagdes de equilibrio de um sistema isolado sdo deduzidas do principio extremo, que
assegura que a entropia ¢ maxima no equilibrio, sendo o valor da entropia vinculado as
restrigdes matematicas relativas a um sistema isolado: energia interna, volume e nimero de
mols constantes.

O sistema isolado passard por processos que aumentam a sua entropia até que a
capacidade de modificagdes espontaneas seja exaurida. Em processos espontaneos dS’'> 0, ou
seja, entropia do sistema sempre aumenta durante o processo. No equilibrio, a entropia ¢

méxima: dS'= 0 e d’S’< 0 (Figura 4.2) e a taxa de variagio da entropia é zero:

(G—S] =0 (4.11)
at U,V,n

Iéstado do sistema

Equilibrio

Figura 4.2- Variagao da entropia de um sistema isolado e sua relagdo com o estado do

sistema.

Para se obter as condi¢des de equilibrio estavel de um sistema isolado serd considerado
um sistema ndo reativo, unario (com um Unico componente com n mols) e heterogéneo (2
fases a e f3). O sistema contém, portanto, duas fases o e 3 separadas por uma interface natural
(a interface ¢ plana, para se desprezar os efeitos superficiais, movel e pode existir fluxo de
matéria e de calor através da interface). Cada fase ¢ caracterizada pela sua energia interna,

volume, temperatura, pressdo, nimero de mols, entropia e potencial quimico (Figura 4.3).
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U'(x’ S'(x’ V'oc’ Poc, Toc, noc’ uoc

Sistema isolado

U's, S'8, /'8, PB, T8, b, b

Figura 4.3- Sistema undrio constituido de duas fases separadas por uma interface natural.

As restricdes matematicas ou vinculos relativos ao sistema isolado sao:

e aenergia interna ¢ constante, ou seja, U'=cte e dU=0;

e 0 volume ¢ constante, ou seja, V'=cte e dV'=0;

e o numero de mols ¢ constante, ou seja, n=cte e dn=0.

Aplicando a Equacao (4.3) as fases o ¢  para o sistema unario:

Fase o
dU™ =T*dS"* —P*“dV"* +u*dn*
ds = U7 P gy B e
o TOL T(l
Fase 3:

dU” = TPdS® —PPdV" +pu’dn®

dUrL’v PB B
S avf-E et
™ T T
Como a entropia ¢ uma propriedade extensiva aditiva, a entropia do sistema ¢ a soma das
entropias das duas fases:

ds’ =

dS'=ds"* +ds”
ra o o B B B
ds= 307 P gy B ey QUL P gy B g (4.12)
T T T ™ TP T

Se o sistema estd em equilibrio, a sua entropia ¢ maxima: dS'=0. As restri¢gdes ou vinculos
do sistema isolado sdo:

U=U"+U%=cte ou dU'=dU*+dU"=0 ou dU"?=-du™
V=V*+VP=cte ou dV'=dV*+dV*?=0 ou dV*=—dv™

n=n“+n=cte ou dn=dn“+dn’ =0 ou dn"=-dn"
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Substituindo estas restricdes na Equagdo (4.12) e impondo a maximizagao da entropia:

11 p* pP T
ds':(___jdu'u(_——Jdv'a+£——— dn®=0 4.13
T T[?, T* TB TB T ( )

Analisando a Equagdo (4.13) e supondo que as variagdes na energia interna, volume e numero
de mols na fase a sejam diferentes de zero, verifica-se que dS'=0 se os coeficientes de

dU’®, dV'* e dn® forem iguais a zero. Logo:

o § B o
(L_szo (P__P_]:O . [u__u_jzo
T TP T TP ™ T

Ou seja, o sistema estara em equilibrio estavel se:
o _ P o _ ph a_ P 4.14
T*=T P*=P pe=p (4.14)
As equagoes correspondem as condi¢des para que um sistema isolado esteja em equilibrio
estavel. A equagdo T =T" descreve que um sistema estard em equilibrio térmico se as
temperaturas das duas fases forem iguais. A equagdo P” = PP descreve que um sistema estara
em equilibrio mecinico se as pressdes nas duas fases forem iguais. A equacdo
n* =p? ou G* =GP descreve que um sistema estara em equilibrio quimico se os potenciais

quimicos do componente ou a energia livre de Gibbs molar das duas fases forem iguais.

4.4 SISTEMA NAO ISOLADO. EQUILIBRIO. ESPONTANEIDADE

Quando o sistema nao esta isolado de sua vizinhanga, deve-se considerar como critério
termodinamico de equilibrio estavel a maximizacio da entropia do universo. A entropia do
universo ¢ a soma das entropias do sistema e da vizinhanga:

dS'(univ)=dS'(sist)+dS'(viz)

Assim, um processo espontaneo ou irreversivel em um sistema que nao esta isolado de
sua vizinhanga, a entropia do universo sempre aumenta: dS'(univ)>0. Se o sistema evolui até
atingir o equilibrio estavel, a entropia do universo serd maxima, ou seja, dS'(univ)=0.

Em um processo irreversivel (I), a entropia de um sistema nao isolado de sua vizinhanga ¢
a soma da entropia transferida através da fronteira do sistema e da entropia produzida durante

0 processo:
dS" (sist)=dS" =dS]'+ dS;I
Da 2% lei da termodindmica sabe-se que a producdo de entropia ¢ sempre positiva e a variagdo

infinitesimal de entropia do sistema ¢ maior que a entropia transferida através da fronteira do

sistema:
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I
dS'>0 = dS">dS!  Mas: dS{‘z%
1
dS’I>8% ou 8Q'<TdS"

Se o sistema ndo isolado de sua vizinhanga sofre um processo reversivel, ndo ha producgao
de entropia no sistema durante o processo € a variagdo infinitesimal de entropia do sistema ¢

igual a entropia transferida através da fronteira do sistema:

dS;R =0 = dS"=dS'= BgR
Q" =Tds*
Assim, para processos reversiveis e irreversiveis a quantidade de calor transferido através
da fronteira do sistema sera igual (processo reversivel) ou menor (processo irreversivel) que a
correspondente variacao de entropia do sistema:
0Q < TdS (4.15)
Da 1% lei da termodinamica e supondo um sistema unario (substancia pura):
dU'=8Q-PdV'+sW' = 6Q=dU'+PdV'—udn
A partir da Equagao (4.15):
0Q=dU'+PdV'—udn < TdS'
Assim, a varia¢do infinitesimal da energia do sistema ¢ dada por:
dU'<TdS'-PdV'+udn
Esta equagdo serd aplicada em sistemas unarios, fechados (ndo ha transferéncia de

matéria através da fronteira do sistema; dn=0) e em contato com a sua vizinhanga:

dU'< TdS'-PdV' (4.16)

4.4.1 Sistema fechado com volume e entropia constantes

Se o volume e a entropia do sistema fechado ndo variam, dV*=0 e dS"=0, respectivamente.
Substituindo os valores dV*=0 e dS'=0 na Equacao (4.16):

dU'<0 (4.17)

Quando o sistema evolui espontaneamente, mantendo-se constantes o volume, a entropia

e o numero de mols do sistema, sua energia interna diminui, pois dU’<0, e ao atingir o

equilibrio estavel dU"=0, ou seja, a energia interna ¢ minima.

4.4.2 Sistema fechado com entropia e pressao constantes

A entropia do sistema ndo varia, dS=0, e a pressdo ¢ mantida constante, P=cte.
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Substituindo dS’=0 na Equacao (4.16):
dU'<-PdV' = d(U'+PV)<0 = dH'<0 (4.18)
Quando o sistema evolui espontaneamente, mantendo-se constantes a pressao, a entropia
e o numero de mols do sistema, sua entalpia diminui: dH'<0. Ao atingir o equilibrio estavel

dH'=0, ou seja, a entalpia ¢ minima.

4.4.3 Sistema fechado com temperatura e volume constantes

O volume do sistema ndo varia, dV'=0, e a temperatura ¢ mantida constante, T=cte.
Substituindo dV'=0 na Equagao (4.16):

dULTdS = d(U-TS)<0 = dF'<0 (4.19)

Quando o sistema evolui espontaneamente, mantendo-se constantes a temperatura, o

volume e o numero de mols do sistema, sua energia livre de Helmholtz diminui: dF'<0. Ao

atingir o equilibrio estavel dF'=0, ou seja, a energia livre de Helmholtz ¢ minima.

4.4.4 Sistema fechado com temperatura e pressao constantes

A partir da Equagao (4.16), lembrando que T e P sdao constantes:
dU'<TdS'-PdV' = d(U'-TS'+PV')=d(H'-TS)<0 = dG'<0 (4.20)

Quando o sistema evolui espontaneamente, mantendo-se constantes a temperatura, a
pressdo e o numero de mols do sistema, sua energia livre de Gibbs diminui: dG'<0; exemplo
de processo espontaneo: reagdo quimica. Ao atingir o equilibrio estdvel dG'=0 e a energia
livre de Gibbs ¢ minima.

Nessa formulagdo ndo ¢ possivel deduzir, do principio extremo de minimizacdo da
energia livre de Gibbs, as condi¢des de equilibrio térmico e mecanico, pois a temperatura e
pressdo sdo grandezas consideradas constantes.

A energia livre de Gibbs ¢ normalmente usada em sistemas isotérmicos e isobaricos para
o calculo do equilibrio quimico de fases. As condi¢cdes necessaria e suficiente para encontrar
o equilibrio de fases em sistemas multifasicos e multicomponentes, considerando a
temperatura e pressao constantes, ¢ a minimizacao da energia livre de Gibbs.

Considerando que o numero de mols do componente (substincia pura) se mantém
constante, pode-se resumir o critério de espontaneidade e de equilibrio estavel para as funcdes

de energia e entropia, como mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Resumo dos critérios de espontaneidade e de equilibrio (nimero de mols fixo)

Funcao termodinamica

Critério de

Critério de equilibrio

espontaneidade estavel
G=H-TS  dG=-S'dT+V'dP dGY,,<0 G5 =0
F=U-TS  dF=SdT-PdV’ dF;,<0 dFr,,=0
H=U+PV'  dH=TdS'+V'dP dH;, ;<0 dHs=0
U=Q+W  dU=TdS-PdV’ dU, <0 dUys=0
dS=8Q%/T  dS'>5Q/T ds; >0 dSyy=0

4.5 EQUILIBRIO EM UM SISTEMA HETEROGENEO MULTICOMPONENTE

Seja um sistema termodindmico constituido de p fases (sistema heterogéneo ou

multifasico) e ¢ componentes quimicos (sistema multicomponente), sendo as interfaces que

separam as fases normalmente naturais, ou seja, permitem o fluxo de calor, energia (trabalho

mecanico) ¢ matéria entre as fases vizinhas. Considere um sistema simples, ndo reativo e

isolado de sua vizinhanga. Além disso, considera-se também que os efeitos interfaciais sao

negligenciaveis.

O sistema tem p fases, sendo j a j-ésima fase (j=a., B3, v, J, ..., p), € ¢ componentes, sendo k

o k-ésimo componente (k=A, B, k, ..., ¢). Para estabelecer as condi¢des de equilibrio estavel

desse sistema usando a maximizacdo da entropia, inicia-se considerando o sistema

multicomponente e bifasico, ou seja, constituido de duas fases o e 3.

Aplicando a Equacao (4.3) as fases o e B3:

dU™ = T“dS™ —P*dV"* + > uldn? = dS*=

k=1

dU® =T°dS? - PPdV? + D uldn! = dS”=

k=1

d +P—dV'°‘ —Zu—kdnﬁ‘
T T° =T

dU!B PB c uﬁ

—+—dVv* - S dn?
™ T i

A entropia do sistema ¢ soma das entropias das duas fases e impondo que no equilibrio a

entropia do sistema ¢ maxima (dS=0):

dS’:dU +P—

dv™ -y B gny
TOL TQ ;Tu k

deB Pﬁ c ML"
+——+—dVP-> T dnf =0
™ T =P

4.21)

Como o sistema esta isolado de sua vizinhanca, tem-se as restricdes ou vinculos

referentes a energia interna, o volume e o nimero de mols do sistema que se mantém

constantes:
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U=U"+U"=cte = dU'=0 e dU’=-dU"
V=V*+V?=cte = dV'=0 e dV"=-dV"*
n =n’+nf=cte = dn, =0 e dnl=-dn’ onde:k=A B,C,..c
Substituindo as restri¢gdes na Equacao (4.21):
ds'= (%—%)dU'“ +(E—Z—¥—E)d\ﬂ“ —;[i—g—i—%jdnﬁ =0 (4.22)
Como dU', dV' e dn; sdo valores arbitrarios ndo nulos, os correspondes coeficientes dessas

variaveis devem ser nulos para dS'=0. Logo:
T*=T" P*=P" p'=pd k=AB,..,c

No equilibrio térmico, as temperaturas das duas fases sao iguais; no equilibrio mecanico, as
pressdes das duas fases sdo iguais; no equilibrio quimico, o potencial quimico de cada
componente nas duas fases ¢ igual, ou seja, o potencial quimico de cada componente ¢
constante em todo o sistema.

Se o sistema tem p fases, as relagdes anteriores continuam validas e devem apenas ser
estendidas ao sistema com mais de duas fases. Assim, as condi¢des de equilibrio de um

sistema com ¢ componentes e p fases sdo:

T =T/ =T"=---TI=-..=T"
Pa=Pﬁ=PY=...Pj=,.,=PP
Ma =My =i =-uy ==}
T i w23
W=y = =l = =g
Me =ug =pg =g = =pg

As equagdes acima indicam que, em equilibrio estdvel, todas as fases apresentam a
mesma temperatura € a mesma pressao, € que o potencial quimico de cada componente ¢
idéntico em todas as fases. Estas equacdes mostram que em um sistema em equilibrio estavel
ndo ha gradiente de temperatura entre as fases (ndo ha condugdo de calor entre as fases), ndo
ha gradiente de pressdo (as interfaces ndo se movem) e ndo ha gradiente de potencial quimico
(ndo ha fluxo de matéria entre as fases; nos sélidos o gradiente de potencial quimico ¢ a forga

motriz para que ocorra a difusdo de componentes entre as fases).
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4.6 DEMONSTRACAO FORMAL DA MINIMA ENERGIA

Do ponto de vista formal, considerando o principio da maxima entropia para o equilibrio
estavel de sistemas termodindmicos, tem-se que a derivada (0S/0V)u=0, que representa a
variacdo da entropia com relacdo a variavel extensiva volume que se encontra livre para

variar, mantendo-se fixa a energia interna. Como a entropia ¢ maxima:

(a_sj =0 e (asz <0 (4.24)
oV Jy ov? ), '

A derivada da energia interna em relagdo a V mantida a entropia constante, sendo a

entropia maxima (dS=0), vale:

dS=(a—S) dv+ s dU=0
ov/y oU/y
[
(a_Uj __\av, (4.25)
V) [
oU/y
Como 1/T=(6S/0U)v:
0S/oV
(a_UJ __(6s10v), :—T(a—sj (4.26)
oV /g /T ov/y

Sendo a entropia méxima, da Equagdo (4.24) tem-se que (0S/0V)u=0, e:

)
oV ),

A equacdo mostra que a energia interna tem um extremo no ponto onde a entropia ¢
maxima. Para mostrar que este ponto corresponde ao ponto de minimo da energia interna,
calcula-se a derivada segunda de U em relagdo a V:

2 2 2
(8 [jj =—T(882J —(G—SJ (8_TJ Como: (8_8] =0 (882) <0
oV* ) oV~ ), \0V/y\oV /g oV /Jy ov© ),

FU asz
Y1192 S0
[W}S [W U w

Ou seja, o ponto onde a entropia € méxima corresponde a uma energia interna minima.

4.7 ESTABILIDADE TERMICA
A estabilidade térmica estd relacionada a condicdo de que, em equilibrio estavel, a
segunda derivada da entropia em relagdo a energia interna, ao volume ou ao nimero de mols

seja negativa. Seja um sistema isolado de sua vizinhanga (energia interna nao varia) composto
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de dois subsistemas. A entropia do sistema ¢ a soma das entropias dos subsistemas e a
derivada segunda da entropia em relacdo a energia interna U; vale:

S'= S; +S’2 = S;(Uia \/{9 n1)+S’2(U,2»V2':n2)

v v V'.n

U’ ou’ ou!

auy), \euy),. \auy ).,
(azs') :i{(as;j _(as;) }(azs;] B (as;]
ouy )., ouil\auy ), \aeuy ), | \aup ), —aouilau, ),

our Vi ouy Vi ouy v OU\OU ), - 0UL\0U, ),

Como a temperatura ¢ 1/T=(0S"/0U")yn, tem-se:

our? v OUNT ), OUL\T, ), T’ au; )., T, ou, ), :

Para que a derivada segunda da entropia em relacdo a energia interna seja negativa, €

[ale >0 [6T2j >0 = (GT) >0
ouU; vin ou), vin oU" )y,

Invertendo a funcao implicita:

(8U’j 0
T )y,

A maximizag¢do da entropia estd, portanto, ligada a uma propriedade fundamental da

necessario que:

aU'j .
— =Cy>0 4.29
( T, v (4.29)

estabilidade da matéria: em um sistema em equilibrio estavel, a capacidade térmica medida a

volume constante ndo pode ser negativa: Cyv>0.

EXERCICIOS
1) Dois subsistemas particulares t€ém as seguintes equagdes de estado:

3 , 5
U1=5n1RT1 e U2=En2RT2

onde ni1=2mol, n,=3mol. As temperaturas dos sistemas sdo T;=250K e T>»=350K. Os dois
subsistemas sdo colocados em contato através de uma parede diatérmica, constituindo um
sistema composto isolado de sua vizinhanca. Quando o sistema atingir o equilibrio estavel,

determine os valores das energias internas dos subsistemas e a temperatura final de equilibrio.
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2) Considere um sistema composto formado por dois gases ideais separados por uma parede
inicialmente rigida, impermedavel e adiabatica, estando o sistema isolado do exterior. Num
certo momento, a parede se torna movel e diatérmica, e o sistema posteriormente atinge o
equilibrio estavel. As equagdes de estado que descrevem os gases ideais sdo:

Gas 1= U] =3RT, P V/=2RT,

Gés 2= U, = %RTz, P,V, =RT,

As temperaturas iniciais dos dois gases ideais (subsistemas) sao T1 = 200K e T> = 300K e o
volume total do reservatorio é V/+ V] =20x10"m’.

a) Determine a pressao e a temperatura de cada gas na condicao de equilibrio estavel.

b) Determine o volume e a energia interna de cada gas na condigdo de equilibrio estavel.

3) Para um sistema unario particular contendo 2mol verifica-se que a dependéncia da energia
interna (U’) com a pressdo (P) e o volume (V') é dada por: U=10P(V"). Escreva a completa

dependéncia de U’ com P, V'e n para um ntimero arbitrario de mols.

4) Uma barra contendo Imol de ferro estd inicialmente a uma temperatura uniforme de 0°C.
Uma segunda barra contendo 1mol de ferro esta inicialmente a uma temperatura uniforme de
100°C. As duas barras sdo colocadas em contato térmico e todo o sistema contendo 2mol de
ferro ¢ isolado da vizinhanga, enquanto o sistema evolui até alcangar o equilibrio estavel a
pressdo de latm.

a) A temperatura de equilibrio ¢ igual a média aritmética das temperaturas iniciais das barras?
Explique.

b) Sendo a capacidade térmica molar a pressdo constante do ferro: Cp=37,12+6,17x10>T
J/(Kmol), calcule a temperatura do sistema quando ele atingir o equilibrio estavel.

c¢) Calcule a quantidade de entropia que ¢ produzida nesse processo (sugestdo: calcule a

variagdo de entropia nas duas pecas de Fe).

5) Considere um sistema isolado consistindo em um bloco de 1kg de Pb e 1kg de agua. A
capacidade térmica de lkg de Pb ¢ Cp, € de lkg de 4dgua é Ca. As demais capacidades
térmicas no sistema isolado podem ser negligenciadas. Suponha que Cp, ¢ Ca sd0
independentes de qualquer vinculo (volume ou pressdo constante) e da temperatura.

a) Deduza uma expressao que permita calcular a temperatura final (de equilibrio) apés o

processo em que o bloco de Pb cai, como mostrado na Figura 4.4.
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b) Se o bloco de Pb cair na 4gua, a temperatura final sera maior, menor ou igual a calculada

no item a? Justifique sua resposta.

T=20°C T="?
[Po]
Agua Agua ‘ ||_:>;|

Figura 4.4- Sistema isolado contendo um bloco de Pb e agua.

6) Considere n mols de um gas ideal monoatdomico colocado em um recipiente cilindro
vertical (Figura 4.5). O topo do cilindro ¢ fechado com um pistdo de massa M e area
transversal A. Inicialmente o pistdo estd fixo e o gas tem um volume Vo e temperatura To. A
seguir o pistdo ¢ liberado e apos vdrias oscilagdes ele para, a uma distancia x de sua posicao
original (tracejada). Desprezando o atrito e a capacidade térmica do pistdo e do cilindro,
determine a temperatura e volume do gis no equilibrio. Suponha que o sistema esta
termicamente isolado e que a pressdo externa ao pistao € Pa. A capacidade térmica a volume

constante do gas vale 3R/2.

T
v 1

Figura 4.5- Recipiente cilindrico contendo 1mol de gés ideal monoatdmico.

7) Um gas ideal com a capacidade térmica a volume constante Cy, inicialmente a temperatura
Ti, € colocado em contato térmico com um reservatorio de “calor” a temperatura To<Ti. O
sistema composto pelo gas e pelo reservatorio € isolado.

a) Determine a variacdo da entropia do gas, AS.

b) Determine a variagao da entropia do reservatorio, AS;.

c) Calcule a varia¢do da entropia do sistema composto isolado e estabeleca se ¢ positiva ou

negativa a variagao de entropia.
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Capitulo 5. Equilibrio de fases em sistemas unarios

5.1 INTRODUCAO

Os sistemas termodindmicos undrios (substincias puras) e heterogéneos se caracterizam
por terem apenas um unico componente quimico ¢ duas ou mais fases. Os compostos
moleculares, como a H>O ou CO;, podem ser tratados como undrios, deste que ndo se
dissociem. Nesses sistemas termodinamicos a matéria se apresenta nas fases (ou estados de
agregacao): solida (s), liquida (/) e vapor (v) (ou fase gasosa).

Muitos materiais exibem mais de uma fase solida. Para materiais elementares essas fases
sdo denominadas fases alotropicas, e as correspondentes transformacdes de fase alotrdpicas
envolvem apenas mudanga de estrutura cristalina, mas ndo de composi¢ao quimica. Como
exemplo, pode-se citar: Fe, Ti, Sn e Zr. Para materiais ndo elementares, como SiO> ¢ ALO;3,
as fases sdo denominadas de fases polimorficas.

No caso do Fe puro a pressdo de latm, cuja temperatura de fusdo ¢ Tr=1538°C, existem
trés fases alotropicas: Fe(a), Fe(y) e Fe(d). Entre 1538 e 1394°C, a fase solida estavel ¢ delta
(8), que tem uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), caracterizada pela
presenca de atomos nos vértices do cubo e um atomo em seu centro (Figura 5.1a). Entre 1394
e 912°C, a fase solida estavel ¢ gama (y), com estrutura cristalina ctibica de face centrada
(CFQ), caracterizada pela presenga de atomos nos vértices do cubo e nos centros de suas faces
(Figura 5.1b). Para temperatura menor que 912°C, a fase sélida estavel é alfa (a), com
estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Assim, no resfriamento, a primeira transformacao

de fase alotropica ocorre a 1394°C (8—) e a segunda transformacao ocorre a 912°C (y—a).

RBE 291

(@) (b)

Figura 5.1- Estrutura cristalina do Fe: a) ctibica de corpo centrado; b) cubica de face centrada.
5.2 DIAGRAMAS DE FASES UNARIOS

Para indicar as faixas de pressdo, temperatura e composi¢do quimica em que as fases e

misturas de fases especificas sdo estdveis, usa-se métodos graficos denominados de
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diagramas de fases. Os diagramas de fases representam os estados de equilibrio das fases e
podem ser obtidos experimentalmente ou por meio do conceito de energia livre de Gibbs de
solucdes solidas e misturas dessas. O diagrama de fases ¢ uma forma grafica que mostra as
transformagdes de fases que uma substancia pode ter, quando a temperatura, a pressao ¢ a
composi¢ao quimica variam.

Quando se descreve os sistemas simples, nao reativos, fechados, unarios e heterogéneos, ¢
comum representar o diagrama de fases em duas dimensdes: pressio em funcdo da
temperatura (P-T), pois em sistemas unarios a composicao quimica nao varia. O diagrama de
fases de uma substancia pura mostra as regides ou dominios em que uma ou mais fases sdo
termodinamicamente estaveis. Na Figura 5.2 o diagrama de fases hipotético mostra as faixas

de pressao e temperatura onde uma fase (solida, liquida ou vapor) ¢ estavel.

Fluido
supercritico
PC ——————————————————— '--(-: ------------------
Liquido
Solido
Pofmmmmm e
Prpesenena )
: Gas
|
I
|
I
|
]
Ttr TC T

Figura 5.2- Diagrama P-T hipotético de sistema unario indicando os dominios das fases

solida, liquida e vapor (fase gasosa).

Observa-se na Figura 5.2 que o dominio de estabilidade de uma tnica fase ¢ representado
por uma area. A baixas temperaturas e altas pressdes a fase solida ¢ a mais estavel; a altas
temperaturas e baixas pressdes tem-se a fase vapor estdvel. O dominio de estabilidade de duas
fases ¢ representado por uma linha ou curva de contorno de fase, que ¢ o lugar geométrico dos
valores de P e T para os quais duas fases coexistem em equilibrio. O ponto triplo, Ptr,
representa o dominio de estabilidade das trés fases: solida, liquida e vapor.

Para a pressao Py fixa (Figura 5.2), a baixas temperaturas (T<T,) a fase estavel ¢ a solida e
quando o sistema absorve calor a temperatura aumenta até atingir o valor de Ta. A
temperatura T, inicia-se a transformacao da fase solida na fase liquida (fusdo) e o sistema

(substancia pura) absorve calor a temperatura e pressao constantes, denominado calor latente
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de fusido. No ponto a coexistem em equilibrio estavel as fases sélida e liquida. Se o sistema
esta na fase liquida e continua a absorver calor, a temperatura aumenta até atingir o valor Ty €
a essa temperatura inicia-se a transformagdo da fase liquida na fase vapor (vaporizagio). A
temperatura Ty, 0 sistema absorve calor a temperatura e pressao constantes, denominado calor
latente de vaporizaciao. No ponto b coexistem em equilibrio estavel as fases liquida e vapor.
A pressdo exercida pelo vapor de uma substiancia quando o vapor e sua fase condensada
(liquida ou soélida) estdo em equilibrio ¢ denominada de pressao de vapor.

A quantidade de calor ou entalpia que o sistema absorve a pressdao constante em fungao da
temperatura ¢ determinada a partir do conhecimento da capacidade térmica a pressao

constante das fases solida, liquida e vapor como uma fungdo da temperatura, C%, C}eC?,
respectivamente. A partir da Equacdo (3.55), impondo a condicdo de pressdo constante
(dP=0), pode-se calcular a entalpia do sistema em fun¢do da temperatura para cada fase:
dH=C,dT = IdeICPdT = AH=TCPdT (5.1)
Ty Ty Ty
Para a fase solida (T<TF; Tr € a temperatura de fusdo a uma pressao especifica):
AH(a) = } CydT = H(o,T)=H(o, T,)+ ] CpdT (5.2)
T, Ty
Para a fase liquida (Tr<T<TYv; Tv € temperatura de vaporizacao a pressao especifica):
AH(0) = I CtdT = HET)=H{,T,)+ I C.dT (5.3)
Ty To
O valor da H(/,Tr) ¢ calculado usando a Equacao (5.2), considerando T=Tr e que AHr ¢ a

entalpia de fusdo ou calor latente de fusdo da substancia:

T

H(f,TF):H((X,TF)+AHF:H((1,T0)+ f C%dT +AHF

To
O mesmo raciocinio ¢ aplicado no calculo da entalpia da fase vapor, v, (T>Tv) em fun¢do da
temperatura:
AH(v)= I CydT = H(v,T)=H(v,T,)+ I Cp,dT (5.4)
Ty Ty
O valor da H(v,Tv) ¢ calculado usando a Equac¢ao (5.3), considerando T=Tv e que AHvy ¢ a

entalpia de vaporizagao ou calor latente de vaporizagdo da substancia:

Tg Ty
H(v,Ty)=H(/, Ty)+AHy=H(0, To)+ j CedT +AHp+ f ChdT +AHy
To Tk
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Na Figura 5.3 representa-se de forma ilustrativa a variacdo de entalpia das fases em
funcdo da temperatura. Ao usar a definicao de entalpia (H=U+PV) na matéria condensada
(solidos e liquidos), o termo PV ¢é usualmente muito menor em comparagdo com a energia
interna, ou seja, H=U. Nos soélidos, tem-se uma mais forte energia de ligacdo atdmica e,
portanto, uma menor energia interna, o que implica em uma menor entalpia. Portanto, a fase

solida tem uma entalpia menor que a da fase liquida em todas as temperaturas.

AH /
| AH,
Fg_se AH. | Fase i Fase
solida Fi liquida i vapor
Te T, T

Figura 5.3- Variacdo da entalpia em fun¢do da temperatura das fases.

Uma substancia na fase solida apresenta uma atra¢do interatomica (ou intermolecular)
muito mais forte que na fase liquida ou vapor. Na fase solida, os atomos (ou moléculas) estao
muito proximos, enquanto na fase liquida os atomos (ou moléculas) estdo um pouco mais
espacados e as ligagdes interatdmicas (ou intermoleculares) sdo mais fracas que no solido. Na
fase vapor, os 4tomos (ou moléculas) se movem aleatoriamente, pois ha uma quebra das
ligagdes interatomicas (ou intermoleculares). Assim, a energia necessaria para separar
completamente os atomos ou moléculas na passagem do liquido para o vapor ¢ maior que a
energia necessaria para enfraquecer as ligagdes interatdmicas ou intermoleculares na transi¢cao
do solido para o liquido. Isso implica que calor latente de vaporizacdo da substancia ¢ muito
maior que o calor latente de fusao (AH,>>AHF).

Existe um ponto na curva de equilibrio liquido-vapor denominado ponto critico, C,
caracterizado pela pressdo critica, Pc, e temperatura critica, Tc (Figura 5.2). Para temperatura
e pressao maiores que os valores criticos, as fases liquida e vapor ndo podem mais coexistir
em equilibrio estavel, ou seja, a transicdo entre a fase liquida e vapor ndo ¢ mais perceptivel
por meio da descontinuidade das propriedades macroscopicas.

Para T<Tc ocorre mudanga de fase mantida a temperatura constante: o vapor transforma-

se em liquido se a pressdo aumenta e o liquido se vaporiza quando a pressao diminui. A fase
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vapor ¢ denominada de gas para T>Tc e P<Pc; o gas ndo pode ser liquefeito isotermicamente
por maior que seja a pressao. Para T>Tc e P>Pc, tem-se o fluido supercritico.

Na Figura 5.4 ¢ representado o diagrama pressao em func¢do do volume correspondente ao
diagrama hipotético da Figura 5.2. Acima da temperatura critica (T>Tc) h4a somente uma fase
(gés) e o volume varia continuamente com a mudanca da pressdo. Analisando uma isoterma
em que T<Tc, com o aumento da pressdo o volume da fase vapor diminui, € no processo de
condensacao (vapor se transformando em liquido) a pressao se mantém constante e o volume
continua a diminuir até¢ que todo o vapor se transforme em liquido; existe uma variagao

descontinua do volume.

8|8
5|z
w3
3 s
@ =4 PN Ponto
@ 212 critico
a e
Z
Liquido Gas
+Vapor T>Te
Linha tripla V. Tc
aPor J T<Te
Sélido+Vapor

Volume

Figura 5.4- Digrama P-V de um sistema unario hipotético.

O gas CO; pode ser liquefeito somente a temperaturas menores que 304,2K (temperatura
critica), sendo a sua pressdo critica de 73,8x10°Pa (=73,8atm). Para a 4gua a pressdo de latm
as temperaturas de fusdo e vaporizagdo valem, respectivamente, Tr=273,15K e Tyv=373,15K;
as coordenadas do ponto triplo, onde coexistem as fases sodlida, liquida e vapor, sdo
Te=273,16K, Py=0,006atm; as coordenadas do ponto critico sdo Tc=647,14K, Pc=220,6atm.
Quando se analisa as substancias Ar, Ne, Oz, H2, N2 e outras, elas sao gases a temperatura
ambiente, pois suas temperaturas criticas sao menores que 300K.

O fluido supercritico ¢ qualquer substancia cujo estado termodindmico de pressdo e
temperatura se encontre acima do ponto critico, apresentando propriedades que o tornam
atrativo para o uso como um meio para manipular reagdes em processos industriais. As
propriedades fisicas de um fluido supercritico sdo intermediarias entre as de um gas ¢ um
liquido tipicos, como dissolver uma variedade de materiais, exatamente como fazem os

liquidos convencionais, mas com o poder de penetragdo dos gases. No fluido supercritico: - a
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densidade (variavel na regido supercritica) ¢ considerada elevada e a boa solubilidade sao
semelhantes a do estado liquido; - propriedades como viscosidade baixa, difusividade e
compressibilidade altas se assemelham com as do estado gasoso. A difusividade no estado
supercritico € duas vezes maior que do estado liquido em magnitude.

Os fluidos supercriticos sdo utilizados nas industrias farmacéuticas, cosméticas e
perfumaria (extracdo de Oleos essenciais de plantas, extragdo de aromas e constituintes
cosméticos), industrias de alimentos (extracdo de Ilupulo, extragdo e refino de o6leos
comestiveis), industrias de processamentos quimicos (purificagdo de polimeros, remog¢ao de
metais e residuos do petrdleo). Além disso, a agua supercritica pode ser utilizada na geragao
de energia elétrica, metanol supercritico ¢ usado para producdo de biodiesel e o dioxido de

carbono supercritico ¢ usado como fluido refrigerante para sistemas de refrigeracao.

5.3 CLASSIFICACAO DAS TRANSICOES DE FASES
Transi¢coes de fases sdo mudangas na fase de um sistema termodinamico causadas por
variagdo de parametros macroscopicos que descrevem o sistema. As transi¢des de fases

podem ser classificadas em transi¢cdes de 1* ordem e de 2? ordem.

5.3.1 Transicoes de 1 ordem

Ehrenfest sugeriu que a transicdo de 1* ordem ¢ aquela em que a energia livre de Gibbs
molar, como uma funcdo de P e T, é continua e as suas derivadas em relacdo a uma dada
variavel de estado ¢ descontinua. As transicoes de 1* ordem ou transformacées de fases
englobam: fusdo, vaporizacao, transformagdes alotropicas etc. Na temperatura de transicao, as

grandezas V, H e S sdo descontinuas. A partir da Equacado (3.23), dG=-SdT+V dP:

_| oG __[9G
V_[apl ¢S [6Tl (5-3)

A entalpia esté relacionada a derivada de G/T em relagdo a 1/T:

G=H-TS = G=H+T(6—G) = _E=_9+(5_Gj
oT J, T T \aT/,

3(G/T) 1(8_Gj _321{_9{8_6) }E
or ), T\oT/, T* TL T \aT/, T?

o(G/T o(G/T
or ) T o(1/ T) ,
Como a capacidade térmica a pressdo constante ¢ uma grandeza positiva, de sua defini¢do

resulta que a entropia molar aumenta quando a temperatura aumenta, ou seja, entropia ¢ uma
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grandeza positiva. Assim, a partir da Equacao (5.5), a energia livre de Gibbs diminui com o
aumento da temperatura, (0G/dT), =-S<0.

Se duas fases estdo em equilibrio estavel na temperatura de transi¢do, elas tém a mesma
energia livre de Gibbs molar, G&=GB. Como as fases tém capacidades térmicas molar a

pressao constante diferentes, as entropias das fases na temperatura de transi¢ao sao diferentes,

ou seja, existe uma descontinuidade nos valores das entropias (Figura 5.5):

or ), \ar ),

Da definicdo da energia livre de Gibbs e impondo que na temperatura de transicao

G*=G"

G*'=G"=>H"-Ts*=H'-TS" = H'-H'=T(S"-s")
AH*P =HP —H* e Aswﬁz(sﬁ—sa) = AH*P=TAS*" (5.7)

onde AH*® ¢ entalpia molar de transformacdo de fase (calor absorvido ou liberado na

transformacio da fase a. em B); AS“" ¢ entropia molar da transformagio da fase o em PB; T ¢

temperatura de transicdo. Na Figura 5.5 ¢ mostrada a descontinuidade na entropia e entalpia

molar durante a transformagio da fase o em B, ou seja, que AH*" %0 na temperatura de

transicao.
G
V
i %
! T
s ; o
L /
l— AP Temperatura de T
a E transicao
/ !
Temperatura de T

transicao
Figura 5.5- Descontinuidade na entropia molar, entalpia molar € volume molar em uma

transi¢ao de fase de 1* ordem.
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Além disso, como as fases tém coeficientes de dilatagdo térmica diferentes, ocorre

também uma descontinuidade nos volumes molares das fases na temperatura de transi¢ao
(Figura 5.5):
(aGﬁj [8G°‘J }
— | —-|— | |#0
oP ). \ oP ),

Ehrenfest sugeriu que a transicdo de 2* ordem ¢ aquela em que a energia livre de Gibbs

AV* P =

5.3.2 Transicoes de 2? ordem

molar e suas derivadas primeiras sdo continuas, mas as derivadas segundas de G sdo

descontinuas:

-5 ([@)e HR) 8
oT T oP? ). otloa/T) ), \or),

P

Na Figura 5.6 ¢ mostrada esquematicamente a varia¢do da energia livre de Gibbs molar,
entropia molar e da capacidade térmica molar a pressao constante com a temperatura, em um
sistema que apresenta uma transicdo de fase de 2* ordem. Observa-se a descontinuidade na
capacidade térmica a pressdo constante.

Como exemplo de transi¢coes de 2* ordem pode-se citar a transicdo no He da fase liquida

normal (I) para fase liquida superfluida (II) e a transi¢ao paramagnética-ferromagnética.

G S A 5 Cei

N

Figura 5.6- Curvas esquematicas da variacdo da energia livre de Gibbs molar, da entropia

Temperatura de transicao

molar e de Cp com a temperatura.

5.4 ESTABILIDADE RELATIVA

Em um sistema undrio, contendo n mols de um dado componente, o potencial quimico do
componente em qualquer estado ¢ igual a energia livre de Gibbs molar para aquele estado
(Equacgdo 4.9a) e essas grandezas sdo uma fun¢do da temperatura e pressdo: u=G=f(T, P). Se
a equacao for representada no espaco p, T e P, tem-se uma superficie.

Considerando duas fases o e f os potenciais quimicos do componente nessas fases sdo:
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n*=p*(T,P) e u’ =uP(T,P). A intersegdo dessas duas superficies, curva AB (Figura 5.7),
indica que as duas fases tém o mesmo potencial quimico ou energia livre de Gibbs molar, a
mesma temperatura € a mesma pressao, ou seja, as duas fases estdo em equilibrio estavel. A
curva AB ¢ lugar geométrico dos pontos para os quais as fases o ¢ f estdo em equilibrio:
pc=p®  T*=T"  Pe=PP
A projecao da curva AB no plano P-T representa a curva de contorno das duas fases a e 3

e corresponde a curva de estabilidade dessas fases. A fase estavel a uma dada temperatura e

pressdo ¢ aquela que tem menor energia livre de Gibbs molar.

T B

Figura 5.7- Superficies de u* e p’ mostrando os campos de estabilidade das duas fases.

A defini¢ao de equilibrio, dGtp=0, ¢ ilustrada graficamente (Figura 5.8), supondo que a
pressdo e temperatura do sistema sdo constantes. Se € possivel avaliar a energia livre de Gibbs
de um dado sistema para todas as configuracdes imaginaveis de arranjos de 4tomos (fases), a
fase ou configuragdo de equilibrio estavel é aquela que apresenta a mais baixa energia livre de
Gibbs. Na Figura 5.8, as configuragdes atdmicas ou fases imaginadas podem ser representadas
por pontos ao longo do eixo de abscissas. A fase 3 corresponde ao estado de equilibrio estavel
do sistema, pois pequenas mudangas no arranjo de dtomos ndo produzem variacdes em G.
Contudo, existe outra configuragdo de atomos, fase o, que tem um minimo local de energia
livre de Gibbs e, portanto, também satisfaz a equacdo dGr,p=0, mas ndo tem o menor valor
possivel de G. Essa fase a ¢ denominada de fase metaestavel e corresponde a um estado

metaestavel de equilibrio. A fase B é a fase estavel e a fase o é a metaestavel: G* >GP.
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Figura 5.8- Esquema da energia livre de Gibbs em funcao das configuragdes de atomos.

Como consequéncia de flutuagdes térmicas, quando os atomos se encontram em um
estado intermediario, eles rapidamente se rearranjam em um estado de menor energia livre de
Gibbs. Se o sistema esta no estado de equilibrio metaestavel, ele tenderd a evoluir para o
estado de equilibrio estavel, uma vez que toda transformacdo que implique na redugdo da
energia livre de Gibbs é termodinamicamente favoravel: AG= GP - G* <0.

O tempo necessdrio para a transformagdo da fase o em fase B é determinado pela altura
da barreira de potencial AG* e ndo pode ser previsto pela termodindmica classica, sendo
descrito, em vez disso, pela cinética das transformagdes de fases. Alguns estados de equilibrio
metaestdveis podem ter uma vida muito curta e outros podem existir quase que
indefinidamente.

Grafita e diamante a temperatura e pressdo ambiente sdo exemplos de estados de
equilibrio estdvel e metaestavel, respectivamente, e exemplificam o caso de um estado de
equilibrio metaestavel (diamante) que podem existir quase que indefinidamente a temperatura
e pressdo ambiente. A cinética de transformacdo de fase do diamante em grafita ¢ muito lenta

e demanda um tempo muito grande.

5.5 ENERGIA LIVRE DE GIBBS EM FUNCAO DA TEMPERATURA (P=cte)

Para um sistema contendo um unico componente, seja elementar ou ndo, a estabilidade
das fases ou misturas de fases pode ser avaliada determinando-se a energia livre de Gibbs
molar como uma funcdo da temperatura e pressdao. Supondo a pressdo constante, a energia
livre de Gibbs molar pode ser determinada pelo conhecimento da capacidade térmica a
pressdo constante da substancia.

Sejam as fases solida (o), liquida (¢) e vapor (v), cujos valores de Cp sdo conhecidos

como uma fung¢ao da temperatura.
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Fase solida (o)

Conhecido o valor de Cp para a fase solida em fungao da temperatura, pode-se determinar
a entropia com uma funcio da temperatura a pressio constante (P=1atm), supondo que S**
seja o valor padrdo da entropia a 298K:

CYT)=a+bT+cT?

T T T
Ca T C’:(1 T Ca T
dst= PT( i = f ds®= f PT( Jar = SH(T)=8"+ f PT( Lar (5.8)
298 298 298

Como a capacidade térmica da fase solida € positiva e aumenta com o aumento da
temperatura, a entropia ¢ positiva e monotonica crescente com a temperatura (Figura 5.9).
Supondo que, em P=latm e T=298K, a energia livre de Gibbs molar ¢ G* e usando a

Equacao (5.8) pode-se calcular a G(T), considerando que dP=0:

T T
dG*=-SYT)dT = f dG=- f SY(T)dT
298 298
T T o
G4(T)=G"- f 0y f M i1 \ar (5.9)
298 298 T

Resolvendo as integrais da Equacdo (5.9) pode-se determinar para a fase solida a energia livre

de Gibbs molar em fun¢do da temperatura.

10 T T T T

20 T T T T T

15t 8r ]
= = 6} i
Q
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T (K) T (K)

Figura 5.9- Capacidade térmica a pressao constante e entropia como uma fungao da

temperatura.
Fase liquida (/)

Conhecendo o valor da capacidade térmica a pressdo constante do liquido e adotando o

mesmo estado de referéncia da fase solida (o), lembrando que a fase solida ¢ estavel entre
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298K e Tr (temperatura de fusdo) e que a fase liquida ¢ estavel acima de Tr, pode-se
determinar a energia livre de Gibbs da fase liquida em fun¢do da temperatura.
G'(T) - G"=? (5.10)
Na temperatura de fusdo, as fases o e £ podem coexistir em equilibrio e sendo a pressao
constante, tem-se:
G'(Tg) = G*(Te)
e a Equacdo (5.10) pode ser reescrita:
G'(T)- G*™ = [G(T) - G'(Tp)] +[ G*(Tp) - G™] (5.11)
A partir da Equacdo (5.9), pode-se determinar o segundo termo do lado direito da Equacao

(5.11):

T
G%(Tg) - G*=- f S0y f Gr(T e i1 )ar (5.12)
298 298

O primeiro termo do lado direito da Equagdo (5.11) pode ser calculado a partir da entropia da

fase liquida com uma funcao da temperatura, cuja equagdo ¢ similar a Equagdo (5.8):

T
G'=S"(T)dT = GT)-G"(Tp)=- f SY(T)dT
Tr
T
G'(T) - G'(Tp)=- f S’(Tp)+ f Cr(T ) ar | at (5.13)
T T

O valor de S/(Tr), entropia da fase liquida na temperatura de fusdo, ¢ avaliado usando a
Equagdo (5.8) e considerando que a entropia de fusdo (AS*™") é conhecida (Figura 5.10):
Tf

SY(Tp)=SHTp)+AS* ™ = S'(Tp)=8"+ j
298

Cr(T )—I—AS“_’/ (5.14)

onde S%(Tr) ¢ a entropia da fase solida na temperatura de fusdo.

/
SY(T)

S A

E(_ ASe—t

/a/ SH(Tg)

i : R T
208K T¢

Figura 5.10- Representagdo da entropia em funcao da temperatura para as fases o e /.
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Substituindo a Equacao (5.14) em (5.13):

T T
a
G*(T) - G*=- J S0t ] @dT dT
298 298
T Te T ,
G'(T) - G'(Tp)=- f S0y f CP—(T)dT+AS°‘_”‘}+ f CP—(T)dT dT (5.15)
Tr 298 B Tr T
Substituindo as equagdes (5.15) e (5.12) na Equagao (5.11):
T Te T , Tg T
/ 0a 0o, [ Cp ar, [Cp 0o, [Cp
G(T)-G =-f S +f?dT+AS +deT dT—f S +f?dT dT  (5.16)
Tr 298 Tr 208 208

Na Figura 5.11 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar das fases solida e liquida de
uma substancia pura em funcdo da temperatura. A expressao (8G/8T)P =—S mostra que a
energia livre de Gibbs molar diminui com o aumento da temperatura a uma taxa dada por —S e

a expressao (6H/8T)P =C, mostra que a entalpia molar aumenta com o aumento da

temperatura a uma taxa dada por Cp (Figura 5.12). Como G=H-TS, verifica-se que a baixas
temperaturas a energia livre de Gibbs da fase liquida ¢ maior que da fase solida, pois a

entalpia da fase liquida ¢ maior que a entalpia da fase so6lida em todas as temperaturas.
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Figura 5.11- Energia livre de Gibbs molar em funcao da temperatura para as fases solida (a) e

liquida (¢).

A entropia da fase liquida ¢ maior que a da so6lida, o que faz com que a energia livre de
Gibbs da fase liquida diminua mais rapidamente com o aumento da temperatura que a da fase
solida. Para temperaturas até a temperatura de fusdo a fase sélida tem menor energia livre de

Gibbs e, portanto, ¢ a fase estavel. Na temperatura de fusdo, ambas as fases t€m o mesmo
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valor da energia e podem coexistir em equilibrio estdvel. Para temperaturas acima da
temperatura de fusdo a fase liquida tem menor energia livre de Gibbs e, portanto, ¢ a fase

estavel.

Inclinacdo=Cp

T (K)

Inclinag&o=-S

Figura 5.12- Variagao da entalpia e da energia livre de Gibbs com a temperatura.

Fase vapor (v)

O célculo da energia livre de Gibbs molar da fase vapor ¢ feito de forma similar a das
demais fases, a partir do conhecimento da capacidade térmica a pressdao constante do vapor e
adotando o mesmo estado de referéncia da fase solida (a), lembrando que a fase liquida ¢
estavel entre Tr e Ty (temperatura de vaporizacdo) e que a fase vapor ¢ estavel acima de Tv.

Na temperatura de vaporizagdo, as fases £ e v podem coexistir em equilibrio e sendo a
pressao constante, tem-se:

G'(Ty)=G'(Ty) = G (1)-G"=[G"(D)-G(TY]+[G(Ty-G"] (.17
A partir da Equagdo (5.16) pode-se determinar o segundo termo do lado direito da Equacao

(5.17):

Ty T T Tg T
Cg , [ Ch o Cg
G”(TV)-G0“=-f SOy f TdTJrAS‘H'JrdeT dT — f S0+ f?dT daT  (5.18)
Tg 298 Tk 298 298

O primeiro termo do lado direito da Equagdo (5.17) pode ser calculado a partir da entropia da

fase vapor com uma fung¢do da temperatura, cuja equagao ¢ similar a Equacao (5.8):
T T

&'M-6'my-=- [ [ s |

Ty Ty

Cp(T)
T

dT |dT (5.19)
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O valor de S'(Tv), entropia da fase vapor na temperatura de vaporizagao, ¢ avaliado

usando a Equacdo (5.14) e considerando que a entropia de vaporizagio (AS"™") é conhecida:
Tr Ty
v _Q! 1—v_q0a P( ) a—ly P( ) v
SY(Ty)=S" (Ty)+AS 7'=S"+ dT +AS —T dT +AS (5.20)
298 Tr

onde S/(Tv) ¢ a entropia da fase liquida na temperatura de vaporizagao.
Substituindo a Equacgao (5.20) em (5.19):
T Tk Tv / T
v v Oa C% o—/ CP YNy CE
G'(T) -G (Ty)=- f ST+ f TdTJrAS + f ?dT"’AS + f?dT dT (5.21)
Ty 298 Tr Ty
Substituindo as equagdes (5.18) e (5.21) na Equagao (5.17):

Ty Tr T Tg T

C(X C/, C(x
GY(T) -G = - S% | Lar4asei+ | 24T |dT — S%+ | 2241 |dT -
T T T

Tf 298 Tp 298 298

T Tg Ty T
Cp .. [ Cp ¢ Cp
_ f oot f —dT+AS™ "+ f —dT+AS "+ f —dT |dT (5.22)
Ty 298 Tg Ty

Na Figura 5.13 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar das fases sélida, liquida e vapor
de uma substancia (sistema unario) em fun¢do da temperatura, para P=latm. Como a energia
livre de Gibbs molar diminui com o aumento da temperatura a uma taxa dada por —S e a
entropia da fase vapor ¢ maior que a entropia da fase liquida, a energia livre de Gibbs da fase

vapor diminui mais rapidamente com o aumento da temperatura que a da fase liquida.

]
1
1
= 1
g I
5 1
15} : ~
| 1 > ~
1 1 \ g
1 1 N
tavel |/ estavel ' e
o estave 1 Y i ]
< 5! Y estavel
1 | »
1 1 \
: v
Tr Ty T(K)

Figura 5.13- Energia livre de Gibbs molar das fases solida, liquida e vapor de uma substancia
em fun¢do da temperatura a pressao de latm. Todos os valores foram calculados tendo como

referéncia a energia livre de Gibbs molar da fase solida a 298K.
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A estabilidade das fases pode ser analisada a partir de suas energias livres de Gibbs. Na

temperatura de fusdo, Tr, coexistem as fases soOlida e liquida em equilibrio, pois
n*(T,)=p'(T,) ou G*(T,)=G'(T.). Na temperatura de vaporizagdo, Ty, coexistem as fases
vapor ¢ liquida em equilibrio, pois p'(T,)=p"(T,)ouG'(T,)=G"(T,). Para T<Tr a fase
estavel é a sélida, pois tem menor energia livre de Gibbs molar: G*(T)<G'(T)<G"(T). Para
Te<T<Ty a fase estavel ¢ a liquida, pois G'(T)<G*(T)e G'(T)<G"(T). Para T>Ty a fase

estavel é vapor, pois G'(T)<G'(T)<G*(T).

5.6 ENERGIA LIVRE DE GIBBS EM FUNCAO DA PRESSAO (T=cte)

Considere a aplicagdo do principio de Le Chatelier as fases solida e liquida coexistindo
em equilibrio a temperatura Tr e P=latm, quando a pressdo exercida sobre o sistema ¢
aumentada para um valor maior que latm. O principio de Le Chatelier estabelece que:
“quando submetido a uma influéncia externa o estado do sistema em equilibrio muda no
sentido que tende a anular o efeito da influéncia externa’.

Assim, quando a pressdo exercida sobre o sistema ¢ aumentada o estado do sistema muda
no sentido que produz uma diminui¢do em seu volume. O efeito da pressdo a temperatura

constante sobre a energia livre de Gibbs molar das fases solida (o) e liquida (/) ¢ dado por:

o 4 o>t
(aG j =V e (aﬁj =V' = [aAG J = AV (5.23)
oP ). oP ). o°P ).
E ilustrado na Figura 5.14 que, na temperatura de fusdo e pressio de latm, as energias
: : o e A o oG" . | 0G* «
livres de Gibbs das fases liquida e sélida sdo iguais e que o =V > P =V*.Se a
T T

pressao aumenta, mantida a temperatura constante, observa-se que a fase liquida se torna
instavel em relacdo a fase solida. Pelo principio de Le Chatelier se a pressao aumenta, o
estado do sistema muda no sentido que causa uma diminui¢do de seu volume. Se as fases
solida e liquida estdo em equilibrio nesse sistema a latm e a pressdo ¢ aumentada, o sistema
muda da fase liquida de maior volume para a fase solida de menor volume, ou seja, o sistema

torna-se completamente solido.
5.7 EQUACAO DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Ao avaliar as Figura 5.11 e 5.14 observa-se que € possivel manter o equilibrio entre as

fases solida e liquida variando simultancamente a temperatura e pressao, de modo que as
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energias livres de Gibbs molar das duas fases mantenham seus valores sempre iguais.

Temperatura constante, T

liquido
soélido

S
>

1atm P

Figura 5.14- Representacdo esquematica da variacao da energia livre de Gibbs com a pressao,

supondo a temperatura constante e igual a Tr (temperatura de fusdo).

No diagrama P-T de um sistema unario, as curvas que representam o dominio de
equilibrio de duas fases podem ser descritas matematicamente por uma fungdo P=P(T), cuja
forma diferencial ¢ dada pela equacdo de Clausius-Clapeyron. Se essas fungdes forem
determinadas para os pares de fases em equilibrio que podem existir no sistema, obtém-se
todos os dominios de equilibrio de duas fases, ou seja, todas as curvas de contornos de duas
fases que limitam os campos de estabilidade das fases tnicas.

Seja um sistema constituido de duas fases a e [ (Figura 5.15), sendo a fase a estavel a
baixas temperaturas e altas pressoes. Na curva de contorno, as fases o e B estdo em equilibrio
e os potenciais quimicos ou as energias livres de Gibbs molares do componente nas fases a e
[ sdo iguais:

pe=p’  T*=T"  P*=P’

dP
dT

Figura 5.15- Diagrama P-T e a curva de contorno que separa as fases a e 3.
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Se a temperatura do sistema aumenta de dT, a pressdo do sistema deve aumentar de dP
para que fases o e B continuem em equilibrio. Essas variagdes infinitesimais em T e P
acarretam uma variacdo infinitesimal nos potenciais quimicos (energia livres de Gibbs
molares) do componente nas duas fases:

dG* =du* =-8“dT*+ V*dP* e dG"=dp’ =-S"dT? + vV dpP" (5.24)

Como as fases a e [ estdo em equilibrio:

T*=T'=T = dT*=dT’=dT

P*=P'=P = dP*=dP’=dP

pe=p" = dp*=dp’
A partir da Equagao (5.24):
dp®=dp® = -S“dT+V*dP=-SdT+ V*dp
(S"-s")dT=(V"-Vv*)dp
dP_ AS*P

a_ass (5.25)
dT  AV*?

onde AS“P =SP—S" ¢ a variacdio de entropia molar associada a transformagio da fase o na
fase p e AV*™? = VP —V* ¢ a variagdo de volume molar associada a transformagio da fase o
na fase .

A Equagdo (5.25) ¢ a equacdo de Clausius-Clapeyron. Conhecendo a variacdo de
entropia e volume quando a fase a se transforma na fase 3 pode-se determinar a fungdo
P=P(T), que representa a curva de contorno de fases no diagrama de fases P-T.

No equilibrio, as energias livres de Gibbs molares sdo iguais e usando a relagdo que
define G em termos de H e S, tem-se:

G*=G" = H*-T*S"=H'-T’S’
T*=T'=T = H'-H*=T(S"-S%)
AH*? =H’-H* e AS*?=S'-S* = AH**=TAS*” (5.26)
onde T ¢ a temperatura de equilibrio ou de transicdo de fases. Substituindo a Equagdo (5.26)
na Equacao (5.25):

a-sp

S—FI; = % (5.27)
onde AH* ¢ a entalpia molar associada a transformagio da fase o na fase B, que pode ser o
calor latente de fusdo (so6lido—liquido) ou calor latente de vaporizagao (liquido—vapor) ou
calor latente de sublimacdo (so6lido—vapor) ou calor absorvido ou liberado em uma

transformagao alotropica.
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No sistema internacional de unidades (U significa unidade):

e U(P)=Pa

e U(T)=K

e se U(AH)=J/mol - U(AV)=m>/mol

e se UAH)=] - U(AV)=m’

e se U(AH)=J/kg — U(AV)=m’/kg

Para fazer a integragdo da Equacao (5.25) ou (5.27) € necessario conhecer AH ¢ AV como
fungdes de T e P.

Para se determinar AH*”? = f(T,P) usa-se a Equacdo (3.55):

dH=C,dT+V(-Ta)dP

A variagdo do termo V(1-Ta) em uma transformacdo de fases pode ser negligenciavel para

variacoes de pressao de até milhares de atm e, para propdsitos praticos, pode-se considerar a

entalpia como uma fungao apenas da temperatura H=H(T), ou seja, dH=CpdT. Logo:

dH*”" =d(H"~H")=dH" ~dH" =(C} - C})dT

AH**(T)=AH**(T,)+ I (Ch-Cr)dT

Ty
Conhecendo a capacidade térmica a pressao constante das duas fases e a variacao de entalpia

a temperatura Ty pode-se determinar AH*" =£(T).
Para se determinar AV®~P = f(T,P), usa-se a Equagio (3.51), dV=Va.dT- VBdP, para
calcular V* =f(T,P)e V? = (T, P):

AV*H(T,P) = VA(T,P) - V¥(T,P)

5.7.1 Curva de fusao/solidificacao

No caso de fases condensadas, solida ou liquida, as variacdes de volume, entropia e
entalpia com a temperatura e pressdo estdo relacionadas com as diferencas nas capacidades
térmicas e coeficientes de dilatagdo e compressibilidade das duas fases envolvidas. Em um
calculo aproximado, pode-se negligenciar a influéncia da temperatura e pressao nessas
quantidades.

Aplicando a Equacao (5.27) no caso da fusao: a—/ (B=/):

d_P _ AHO.*)[ B Asaﬁl
dT TAV*?  Avert

Considerando o caso em que a substancia tem o coeficiente de dilatagdo térmica positivo, o
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volume da fase liquida é maior que da fase solida (V' >V®) e a entropia da fase liquida ¢
maior que a entropia da fase solida (S’ > S*). Portanto:

dP  AS“™*
T vt
dT AV

Ordinariamente, essas grandezas apresentam os seguintes valores: AS*”' =8a25J/Kmol e
AVt =10 2107 m® /mol. Considerando: AS*™ =16J/Kmol ¢ AV*?' =4x10°m’/mol,

tem-se:

dP_ 16
dT 4x10°

Este valor mostra que um aumento na pressdo de latm (1x10°Pa) resulta em um aumento de

=4x10°Pa/K

alguns centésimos de Kelvin na temperatura de fusao.
Supondo pequenas variagdes de T e P, pode-se considerar que a entalpia de fusdo e a

variagao de volume ndo dependem da temperatura:

dP  AH** AH® dT
— = = P=——a—
dT TAV AV T
a—! a—L
[ap= A7 [T p_p (AHT T
Po AV LT AV T,
AH* 508
PP+ o (T-T)) (5.28)

No caso de fases condensadas, para fins praticos, a pressdo varia linearmente com a
temperatura com um grande coeficiente angular (Figura 5.16).

No caso de substancias que tém o coeficiente de dilatacdo térmico negativo, como a

4gua, o volume da fase liquida é menor que o da fase solida (V' < V%) e dP/dT<0, ou seja, o
coeficiente angular da reta € negativo (inclinacdo negativa) e um aumento da pressao implica

em uma diminui¢do da temperatura de fusao.
P (Te,Pd

Sélido
Liquido

Vapor
JT“ » Py) P

Figura 5.16- Diagrama P-T de uma substancia hipotética.

T
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5.7.2 Curva de vaporizacio/condensacao

No caso das fases liquida e vapor coexistindo em equilibrio, o volume da fase vapor ¢
muito maior que o volume da fase liquida. Supondo a pressdo de 1atm e temperatura de 298K,
o volume molar da fase vapor (gasosa) é de 22,4L/mol (22,4x10*m*/mol) e o volume molar
da fase condensada ¢é tipicamente da ordem de 1072L/mol (10°m*/mol).

Aplicando a Equacdo (5.27) no caso da vaporizacao: /—v:

dP 3 AH[—)V Asl—>v

d_T - TAVz—)V - AVz—)V

Como o volume da fase vapor é muito maior que o volume da fase liquida (V'>>V') e a

entropia da fase vapor é maior que a entropia da fase liquida (S” >> S'), tem-se que dP/dT é
positivo para todas as substancias:

dP_ AS™

T Aty

dT AV
Ordinariamente, essas grandezas apresentam os seguintes valores: AS™ =90J/Kmol e
AV =0,02m* / mol, e o valor de dP/dT é da ordem de:

d—P:ﬂ:4500Pa/K

dT 0,02
A tangente a curva que representa o equilibrio liquido-vapor € sempre positiva. Considerando

que a fase vapor se comporte como um gas ideal, PV=RT (V ¢ volume molar), tem-se:

AV =V -V 2 VY :V:%

v v tov
dP_AH™ _ dP_AHTVAT h{}l:]: AH [1 1] (529
0

dr L RT P R T R
P
A curva de contorno que representa liquido e vapor em equilibrio é mostrada na Figura 5.16.

5.7.3 Curva de sublimacio/ressublimacao

No caso das fases sélida e vapor coexistindo em equilibrio, o volume da fase vapor ¢
muito maior que o volume da fase solida. Além disso, a entropia da fase vapor ¢ sempre maior
que da fase solida, o que resulta em dP/dT positivo para todas as substancias. Similar ao
processo de vaporizacdo, pode-se determinar a pressdo de vapor em equilibrio com a fase

solida em fungao da temperatura:

P| AH(1 1
In| — |=———| =—— (5.30)
P, R (T T,
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As expressoes (5.29) e (5.30) preveem que, se a pressao de vapor em equilibrio com a
fase condensada ¢ medida para uma série de temperaturas, o grafico do logaritmo da pressao
em funcdo do reciproco da temperatura ¢ uma linha reta com inclinagdo —AH/R. A Figura 5.17
¢ uma compilagdao de curvas de pressdo de vapor para varias elementos e verifica-se que a
relagdo (5.29) e (5.30) ¢ obedecida para P<latm.

A inclinagdo da tangente a curva de sublimagdo no ponto triplo ¢ maior que a inclinagdo

da tangente & curva de vaporizagdo, pois no ponto triplo AH*”Y =AH“?' +AH"™" ¢ sendo

AH*' >0, tem-se AH*" >AH"". Como AV ~ AV*™" :

R e I
dT/,,, TAV'™ dT /), TAV* dT /)y, \dT/,,,

TK)
4000 2500 2000 1500 1200 1000 800 600
0 y ! 1
-2 10-2
-4 104
log Po, Po, (atm)
6+ 106
81 10-8
W\ C \rayv\ Ti
-10 ]
10-10
5 0

104 1
F (K

Figura 5.17- Pressao de vapor em funcdo da temperatura para varios elementos. O pequeno

circulo cheio em muitas curvas representa o ponto triplo. Ref. 5.1.

5.7.4 Ponto triplo

No ponto triplo, coexistem as trés fases: solida, liquida e vapor. Normalmente, a
temperatura de fusdo (Tr) das substincias ¢ aproximadamente igual a temperatura do ponto
triplo (Ty): Tux=Tr. A pressdao Py, correspondente ao ponto triplo, ¢ determinada pela

intersec¢do das curvas de vaporizagao e sublimag¢do, dadas pelas equagdes (5.29) e (5.30):

In Pojo_a 7t 1 =P =C_, exp _ad J
PO R Tlr TO RTtr

{>v {ov
nf P | AH (11 jpﬁzcvapexp(_m J
P, R \T, T, RT

tr tr
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oV {>v a—>v {>v
T
tr Rin _sub.
C

vap

tr

tr

e P,=C,, exp

AH*In(C,,, /C,,))
AHOL—)V _ AHZ*}V

onde Cqupb € Cvap s20 constantes associadas a sublimagao e vaporizagdo, respectivamente.

5.8 EXEMPLOS DE DIAGRAMAS UNARIOS

Na Figura 5.18 ¢ mostrado o diagrama de fases da agua. Para pressoes elevadas e T<0°C
(273,15K) aparecem formas estruturais diferentes para o gelo (fase solida da 4dgua), devido as
modifica¢des das ligagdes entre as moléculas causadas por tensdes mecanicas. A temperatura
de fusdo da dgua a latm ¢ 273,15K e a de vaporizagao ¢ 373,15K. O ponto triplo tem pressao

de 0,006atm e temperatura de 273,16K; o ponto critico tem pressdo de 218,3atm e

temperatura de 647,30K.
8000
6000
E
R
qQ
gelo lll
I
2000 geall
ponto
critico |
,l(?: JE SN 1
2
ponto de
gelo|
il .. / ponto de  VaPOr
: vaporizagao
ponto
triplo
0,006 - : ! 1 1 1 1
200 i 300 400 500 600 :700
27(3!,:15 277\;3:16 377(_‘3/,15 Termperatura/K 6472,30

Figura 5.18- Diagrama de fases da agua.

No diagrama de fases do ferro puro, observa-se que esse elemento apresenta alotropia,
ou seja, mais de uma forma cristalina pode existir no estado sélido. A variagdo da pressdo

com a temperatura requerida para manter o equilibrio entre duas fases so6lidas ¢ dada pela
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Equagao (5.27), em que AH e AV sdo as variagdes de entalpia e volume molar,
respectivamente, para a mudanga de estado sélido I para II.

A pressdes relativamente baixas, o Fe tem trés fases alotropicas: as fases ae & com
estrutura cristalina cubica de corpo centrado e a fase y com estrutura cubica de fase centrada.
A pressdes relativamente altas o Fe apresenta quadro fases alotropicas: as fases a, y ¢ & com

estrutura cristalina ctbica e a fase g estrutura hexagonal compacta, HC (Figura 5.19).

2000
T (°C)

1600

1200

800

400

I T 1
25 50 75 100 125 150 175

Pressao (kbar)

Figura 5.19- Diagrama de fases do ferro a pressdes relativamente altas. Ref. 5.2.

No diagrama de fases de SiO:z, tratado como um sistema unario, observa-se que este
composto apresenta polimorfismo, ou seja, mais de uma forma cristalina pode existir no

estado solido. Tem-se as fases: quartzo a, quartzo f3, tridimita e cristobalita (Figura 5.20).

573° 870° 1470°1713°

8
f:
L T &7 72 -
3 Q S O
o =t =
P(atm) 3 /
// Vapor

T(°C)

Figura 5.20- Diagrama de fases da silica (SiO2) tratada como um sistema unario. Ref. 5.3.
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Exemplo 5.1. Diagrama de fases do ferro puro a baixas pressoes

Considere as fases do ferro: liquida (¢), vapor (v), a, v € J, ignorando a transi¢do
ferromagnética-paramagnética. Utilizando os dados na Tabela 5.1, estime os valores de T e P
para cada ponto triplo e esquematize o diagrama de fases para o Fe usando log(P) como eixo
de ordenadas. Ignore a expansdo térmica das fases condensadas e diferengas nas suas

capacidades térmicas. Dado: massa atomica do Fe: 56g/mol.

Tabela 5.1- Dados para o Fe puro

Densidade Estrutura . . Temperatura (°C) AH
Fase 3 o Transigao _
(g/cm’) cristalina P=latm (J/mol)
a (912°C) 7,57 CCC a—>Y 912 919,6
v (912°C) 7,63
CFC ) 1394 877,8
v (1394°C) 7,41 =
3 (1394°C) 7,39 CcccC 0/ 1538 13794
1 7,015 - l—v 3070 339834

Transicoes de fases (P=1atm)
a—>y: AV =VI_Ve= M(l/pY —l/p“) =-5,82x10"m* / mol

dP_ AH
dT  TAV®

=-1,34x10"Pa/K

v 8 AV =Vi_Vi= M(l/p8 —1/pY) =2,05x10"m’ / mol

dP_ AH

d—T—WZZ,57XIO7Pa/K

§l: AVV =Vi_V® =M(1/pt —1/p5)=4,05x10-7m3/m01

dP_ AH
dT TAV®?®

=1,88x10"Pa/K
Ponto triplo /vd; curva de vaporizagdo. A temperatura do ponto triplo /vd € igual a

temperatura de transi¢ao da fase d—/ (temperatura de fusao):

f>v: P=latm=10Pa = T —>v)=3343K e AH" =339834J/mol

{ov
P=Aexp| -2 | o 1072 Aexp| ——2203% | A 22,0410
RT 8,314x3343

tr

339834 ] \
=

P=2,04x10" exp| — TH®=1811K =1538°C = P"* =3,2Pa =3,2x10 atm
8,314xT '
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Ponto triplo ovy; curva de sublimagdo. A temperatura do ponto triplo ovy € igual a

temperatura de transi¢ao da fase y—o:

§—>v: P¥=320Pa=T °=1811K e AH**=AH*""+AH" =353628]/mol

tr

S—ov
P=Bexp _aH = 3,2=Bexp __ 353628 = B=5,07x10"
RT 8,314x1811

353628

=T =1667K =1394°C = P =0,42Pa =4,2x10"atm
8,314xT i '

P=5,O7X101°exp£

Ponto triplo avy; curva de sublimagdo. A temperatura do ponto triplo avy ¢é igual a
temperatura de transicao da fase a—y:
y—>v: PM=0,42Pa =T " =1667K
AH™" = AH™® + AH*' + AH"" = 354505,8] / mol

4
P=Cexp _ad :0,42:Cexp(—wj:C:5,4xlO10
RT 8,314x1667

354505,8

=T =1185K=912°C= P = 1,3x10°Pa=1,3x10""atm
8,314xT '

P=5,4x10" exp(

Curva de sublimacgio: a—v:
a—>v: P*=13x10"Pa=T"" =1185K
AH®?Y = AH*?" + AH"™® + AH*' + AH"™Y =355425,4] / mol

P=Dexp| - =1,3x10” =Dexp _ 3534254 = D =6,05x10"
T 8,314x1185
P=6,05x10" exp 3354254
8,314xT
3 -
14
or 5
Y
3 o
—~ 5 r
E
& 8t
o %
13 F
15
-18
-20
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Figura 5.21- Diagrama de fases do ferro a pressoes relativamente baixas.
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Exemplo 5.2- O ponto de ebulicdo da 4gua ¢ 99,61°C. A entalpia molar de vaporizagdo a essa
temperatura ¢ AH,=40,67kJ/mol. A capacidade térmica molar do liquido a temperaturas
proximas a de ebuli¢io é dada por: Cp=a+b(T-c), onde a=75,94]/Kmol, b=0,022]/K*mol e
c¢=372,76K (99,61°C). Suponha que n=100mol de 4dgua liquida ¢ colocada em um recipiente a
pressdo constante de lbar (10°Pa) e é aquecida a 5°C acima da temperatura de ebuligio,
resultando em uma fase instavel de dgua superaquecida. Se o recipiente ¢ fechado com uma
fronteira adiabatica e o sistema subsequentemente muda espontaneamente para o estado de
equilibrio, que quantidade de agua vaporiza?

A temperatura caird para o ponto de ebuli¢do padrdo a pressdo constante e como o
recipiente ¢ fechado por uma fronteira adiabatica ndo a fluxo de calor para a vizinhanga, ou
seja, a variacdo de entalpia da agua ¢ zero. Assim, a soma da variacdo de entalpia associada
com a reducdo da temperatura da agua para 99,61°C e da entalpia associada a vaporizacao de
ny mols de dgua deve ser igual a zero

T 372,76
n[C,dT+nAH, =0 = —100 | [a+b(T—c)]dT=40670n,

T, 377,76

—100{a(—5)+12)(372,762 —377,76%) - bc(—S)}

n = =0,81mol
v 40670

5.9 CRITICALIDADE
Quando se observa o deslocamento de um ponto sobre a curva de coexisténcia liquido-
vapor de uma substancia pura a alta temperatura e alta pressao no sentido do ponto C, a
densidade do vapor aumenta e a densidade do liquido diminui. No ponto C, as fases liquida e
vapor tém a mesma densidade. O ponto C ¢ o ponto critico, de coordenadas Pc e Tc (Figura
5.2 e Figura 5.4).
Proximo ao ponto critico (T<Tc) a curva de coexisténcia liquido-vapor pode ser
representada por uma linha semirreta no diagrama P-T:
P-P.=4(T-T,) (5.31)
onde { se identifica com (OP/0T)v calculado no ponto critico.
A partir da Equagao de Clausius-Clapeyron (5.25):
S, =8, =C(V,- V) (5.32)
Assim, se no ponto critico o volume molar da fase vapor ¢ igual ao volume molar da fase
liquida (Figura 5.4), as entropias molares das fases vapor e liquido ficam iguais. Por

consequéncia, o calor latente se anula.
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As substancias puras, que estdo na fase vapor a temperatura ambiente, podem ser
liquefeitas por meio de uma compressdo isotérmica, tais como didéxido de carbono (CO»),
amonia (NH3), butano (C4Hio) e propano (C3Hg). Outras substancias, tais como Ne, Ar, H> e
O tém a temperatura critica menor que a temperatura ambiente e ndo podem ser liquefeitas a
temperatura ambiente.

Na Tabela 5.2 estd listada a temperatura critica, pressdo critica, densidade (pc) e o

parametro Zc=PcVc/(RTc) para algumas substancias puras.

Tabela 5.2- Temperatura critica, pressao critica, densidade e Zc¢ (Ref. 5.4)

Substéncia Tc(K)  Pc(MPa) pe(glem®)  Zc

Ne 44,40 2,760 0,484 0,312
Ar 150,663 4,860 0,531 0,292
02 154,581 5,043 0,436 0,288
H» 32,98 1,293 0,0310 0,306
CO2 304,14 7,375 0,468 0,274
NH; 405,5 11,35 0,237 0,242
H,O 647,14 22,06 0,322 0,230

Metano - CHs 190,56 4,592 0,1627 0,286
Propano - C;Hs 369,83 4,248 0,220 0,276
Butano — C4Hio 425,12 3,796 0,228 0,274

O ponto critico pode ser determinado a partir das equagdes que descrevem que o ponto

critico € um ponto extremante e um ponto de inflexao (Figura 5.4):

(a—Pj =0 ¢ (GZPJ -0 (533)
oV /; oV ). ’

Usando a equagdo de van der Waals para descrever quantitativamente a transicao liquido-

vapor € o ponto critico, lembrando que essa descri¢do nao ¢ precisa, pode-se determinar as

coordenadas do ponto critico, bem como o parametro Zc:

__RT _a
V-b V?
2
() o BRI .22 [('“ZJ oo RT__Ga (5.34)
oV /; (V.-b)y V¢ ov- ). (Vo.-b)y V.
Resolvendo as duas equacdes:
8a a P.V,
V.=3b T.= P.= Z.=---5=0,375
c TR ¢ 27 T°TRT (3.33)
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Embora os valores experimentais para Zc¢ nao sejam iguais a 0,375, eles estdo proximos
entre si, principalmente para os gases nobres.

Definindo as grandezas reduzidas e escrevendo a equagdo de van der Waals em termos
dessas grandezas, obtém-se uma equac¢do que ¢ a mesma para todas as substancias, ja que as

constantes a e b desaparecem na equagao:

V=Y =V=3bV, P=t =Pt p T=loTo 5

T

V. P, 276> " "OT. 27bR "

P+ (3V,~1)=8T,
Y

2
r

(5.36)

onde Vi, T: e P: sdo o volume reduzido, a temperatura reduzida e a pressdo reduzida. A Figura
5.22 mostra o grafico da curva de coexisténcia, temperatura reduzida em fun¢do da densidade

reduzida (p/pc) para varias substancias.

Expoentes criticos
Em torno do ponto critico varias grandezas termodindmicas tém a forma de uma lei de
poténcia:
X
y~(Te~T)
onde y pode ser a compressibilidade isotérmica, capacidade térmica molar etc., € x ¢ o

expoente critico.

1.00 T T 1 1 1 1 ] | 3 } ) 1 1 |
T g "
adﬁg" B
0,95}= o -
Py A
090 & -
- 1
0,85} f
T 0,80 —}
& + Ne a N,
0753 «n voO,
0.70 5 m Kr 0OCO
] X Xe (0] CH4
0,65 g
0,60
0,558
| 1 | ] i ] 1 ] 1

0 02 04 06 08 1,0 1,2 14 16 18 20 22 24 26
p/p,

Figura 5.22- Curva de coexisténcia para diferentes gases. Adaptada da Ref. 5.5.
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Quando se aproxima do ponto critico ao longo da curva de coexisténcia liquido-vapor a

diferenca de volume molar do vapor e do liquido para T<Tc vale:
V-V, = (Te-TP  p=0,326
ou: p -p,= (Te-T)P (5.37)
Outra grandeza importante na caracterizagdo da criticalidade em fluidos ¢ a
compressibilidade isotérmica (Br), que diverge no ponto critico. Ao longo da isocdrica
(V=V¢) e para T>Tc:
By ~(T-T.)"  y=1239 (5.38)
Quando T=Tc¢ a compressibilidade isotérmica tende a +oo. Abaixo da temperatura critica
observa-se que a compressibilidade isotérmica ao longo da curva de coexisténcia liquido-
vapor pode ser determinada para o liquido e para o vapor.

Quanto se aproxima do ponto critico ao longo de uma isotérmica (T=Tc):
P-P.~(V-V.)  5~48 (5.39)
A capacidade térmica a volume constante no entorno do ponto critico tem um expoente

critico o
—0ol
Cy=[T-T a=0,1 (5.40)
o, B, y e 6 sdo exemplos de expoentes criticos de varias substancias puras no ponto critico e
os valores citados sao valores médios experimentais.

Na Figura 5.23 ¢ mostrada a divergéncia da capacidade térmica molar a volume constante

do argdnio ao longo da linha isocoérica critica como funcao da temperatura.

250

200

150

100 |

¢, (J/mol K)

50

0
146 148 150 152 154
T(K)

Figura 5.23- Capacidade térmica molar a volume constante (linha isocdrica critica) do Ar

(Tc=150,66K) em funcao da temperatura. Ref. 5.6.
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EXERCICIOS

1) Tem sido sugerido que a fusdo superficial do gelo tem um efeito sobre a velocidade e
desempenho de um patinador. Considere que a pressdo de latm (1x10°Pa) o gelo se funde a
273,15K, o calor latente de fusio é de 334kJ/kg, a densidade do gelo ¢ de 920kg/m® e a
densidade da agua liquida é 997kg/m?. Dado: g=10m/s>.

a) Qual ¢ a pressao requerida para abaixar a temperatura de fusao de 5,0°C?

b) Suponha que a largura e o comprimento dos patins em contato com o gelo seja de 0,025cm
e 15cm, respectivamente. Se o patinador tem um massa de 85kg, equilibrada em apenas um
dos patins, qual ¢ a pressao exercida na interface do patim/gelo?

¢) Qual ¢ o ponto de fusdo do gelo sob a pressao calculada no item (b)?

d) Se a temperatura do gelo ¢ -5,0°C, vocé acredita que a fusdo do gelo na interface

patim/gelo ocorra devido apenas a pressao exercida pelo patinador na interface patim/gelo?

2) a) Um radiador em um carro tem uma valvula de seguranga que abre quanto a pressao
atinge 3x10°Pa. Supondo que o radiador esta cheio de 4gua, qual é a maxima temperatura que
agua pode alcancar antes da valvula abrir?

Dados: a temperatura de vaporizagio da dgua é de 100°C a pressdo de 10°Pa; a entalpia de
vaporizagdo da dgua ¢ de 40,6kJ/mol; suponha que a fase vapor da 4gua se comporte como
um gas ideal.

b) Considere o ponto triplo da 4gua. Conhecendo os valores das entalpias de fusdo e
vaporizagdo da agua, 6,0kJ/mol e 40,6kJ/mol, respectivamente, determine a entalpia de

sublimacao da agua.
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3) Seja o diagrama undrio de uma substancia hipotética. A inclina¢do da reta do contorno
solido/liquido ¢ igual a 130x10°Pa/K. Qual é a quantidade de calor que o sistema devera
absorver para fundir 1kg da substincia a T=300K e a P=1x10°Pa? Dados: densidade da
substancia no estado liquido=1500kg/m?; estado s6lido=1600kg/m?.

4) Nas vizinhangas do ponto triplo, a pressdo de vapor da amonia liquida, em Pa, é dada por:

3063

InP=24,38- , onde T ¢ dado em K. Do mesmo modo, a pressdo de vapor da amonia

solida ¢ dada por: InP =27, 92—?. Considere que o volume molar do vapor seja muito

maior do que os volumes molares do liquido e do sélido e que o vapor se comporte como um
gas ideal.
a) Determine a temperatura e a pressdo do ponto triplo.

b) Determine os calores latentes de sublimagao, de vaporizagao e de fusao no ponto triplo.

5) O elemento quimico indio tem, a pressdo de latm, uma temperatura de fusdo de 430K. Sua
entalpia de fusdo ¢ de 3300kJ/mol. O indio solido tem um volume molar de 15,8x10°m?/mol
e o indio liquido tem um volume molar de 16,4x10°°m?*/mol. Determine a variagio na
temperatura de fusdo do indio quando a pressdo ¢ aumentada para 10000atm. Suponha que a

entalpia de fusdo e os volumes molares ndo dependem da temperatura e nem da pressao.

6) Duas fases do gelo tém pontos de fusao proximos de 0°C: o gelo I que ¢ estavel a pressao
atmosférica e o gelo VI que ¢ estavel somente a altas pressdes. A Tabela 5.3 lista os valores
das pressoes de fusdo a trés temperaturas dessas fases. a) Para cada fase polimorfica calcule o
valor médio de dP/dT entre 0 e -0,5°C. b) O gelo I tem uma densidade de 917kg/m* a 0°C e
pressdo de latm. A densidade do liquido se eleva de 19% quando a pressdo ¢ aumentada de
0,1MPa para 629,1MPa. A variacdo de entropia devido a fusdo do gelo I é 16% maior que a
variacao de entropia devido a fusdao do gelo VI. Estime a densidade do gelo VI a 0°C e

629,1MPa. Suponha que a densidade da 4gua no estado liquido a 0°C e latm ¢é de 1000kg/m°.

Tabela 5.3- Pressao de fusdo do gelo a diferentes temperaturas

T (°C) P (MPa), gelo VI P (MPa), gelo 1

0 629,1 0,1
-0,25 623 3,6
-0,5 618 7,0
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7) As densidades do ferro o e do ferro y sdo 7,57 e 7,63g/cm’, respectivamente, a 1184K e
latm, quando as fases coexistem em equilibrio estdvel. As entalpias de transformacao do Fe-a
para o Fe-y sdo 900J/mol a temperatura de transi¢do de 1184K e 1660J/mol a 1100K. Calcule
a pressao em que ambas as formas alotropicas do Fe coexistem em equilibrio a 950K. Massa

atdmica do Fe = 56g/mol.

8) Uma longa coluna vertical de um liquido ¢ mantida a uma temperatura de -5°C. O material
abaixo de certo ponto na coluna encontra-se no estado solido (acima desse ponto o material ¢
liquido). A temperatura muda para -5,2°C e a interface solido-liquido sobe de 40cm. O calor
latente é de 8,38x10°J/kg e a densidade da fase liquida ¢ 1000kg/m>. Determine a densidade
da fase solida. g=9,81m?/s.

9) a) Determine a temperatura e pressao do ponto triplo no diagrama da fase do Si puro.

Considere a temperatura do ponto triplo como sendo igual a temperatura de fusdo a latm:
Tr=1683K. Dados: Tv(P=1atm)=2750K; AH"" =297kJ / mol; AH*‘=46,4kJ/mol.

b) Calcule a entalpia de sublimacao.

10) Estime a temperatura de fusdo da fase a do Ti a pressdo de latm. A fase o ¢ metaestavel
acima de 1155K a latm. A temperatura de fusdo da fase 3 do Ti ¢ de 2000K e essa fase ¢
estavel acima de 1155K. Dados: AS*™" =3,43J/Kmol; AS*™ =9,6J /Kmol.

11) Um sistema unario consiste em duas fases solidas (a e 3), uma fase liquida (/) e uma fase
vapor (v). Ambas as fases solidas podem sofrer tanto fusdo quanto sublimacdo. A fase o tem
uma densidade mais elevada que a fase P, que ¢ mais densa que a fase liquida. A
transformagdo a—fp ¢ endotérmica. Faca um esbog¢o esquematico do diagrama de fases
pressdo como uma fun¢do da temperatura que descreve o sistema e identifique os equilibrios

referentes a cada um aos pontos triplices. Explique de forma clara e concisa os calculos.
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Capitulo 6. Introducio a termodinamica estatistica

6.1 INTRODUCAO

Nos capitulos anteriores, desenvolveu-se conceitos ¢ métodos para analisar a
termodindmica de um sistema macroscopico, bem como uma estratégia para se determinar
relacdes entre as propriedades termodinamicas. Na descricdo do comportamento de um
sistema, era necessario medir varias de suas propriedades; por exemplo, no calculo da
variacdo de entalpia de um sistema, quando sua temperatura varia a pressdao constante, ¢
necessario medir a capacidade térmica do sistema em func¢do da temperatura. Contudo, a
partir da termodindmica cldssica ndo ¢ possivel explicar o porqué da diferenca entre as
capacidades térmicas de duas substincias diferentes. Além disso, a termodindmica classica
nao fornece um sentido fisico para alguns conceitos fenomenolédgicos, como o da entropia.

Nesse topico pretende-se desenvolver alguns conceitos e métodos matematicos da fisica
estatistica para conectar o comportamento microscopico dos materiais com suas propriedades
macroscopicas. O objetivo da termodindmica estatistica ¢ entender e interpretar as
propriedades macroscOpicas mensuraveis da matéria em termos das propriedades de suas
particulas constituintes. Em um sistema macroscopico em equilibrio termodindmico, com
~6x10?® particulas (4tomos, ions ou moléculas), por mol é impossivel descrever o que
acontece com as particulas que se movem, vibram em seus pog¢os de potencial, difundem com
o tempo etc. A termodindmica estatistica estuda o comportamento médio dessas particulas que
compdem o sistema e o relaciona com comportamento macroscopico, estabelecendo uma

ponte entre os mundos microscoOpico € macroscopico.

6.2 CONCEITOS BASICOS

6.2.1 Niveis de energia

Na descrigdo microscopica da matéria, usa-se normalmente o termo particula designando
elétrons, a&tomos, ions, moléculas etc. Além disso, para descrever a matéria do ponto de vista
atdmico ou microscopico, ¢ necessario rever alguns conceitos da mecanica quantica, sendo
que o mais importante ¢ a quantizagdo da energia, ou seja, a energia do sistema pode ter
somente certos valores discretos.

No desenvolvimento da termodinamica estatistica, ndo ¢ necessario calcular os valores
especificos dos niveis de energia; utiliza-se, em vez disso, os niveis de energia permitidos

para um sistema de particulas, conforme estabelecido pela mecénica quantica. Os niveis de
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energias permitidos para o sistema, designados por &, sdo escritos em ordem crescente

(e1<e2<es...) e formando uma sequéncia de energias:
[€1,€55€5-,€, ] (6.1)

onde r ¢ o nimero de niveis de energia. Cada particula estara em um dado instante em um dos
niveis de energia disponiveis do sistema. A energia de uma particula individual variard com o
tempo (por exemplo, ocorrem colisdes entre moléculas de gés), quando ela pode saltar para
niveis de energia mais altos ou relaxar para niveis de energia menores pela transferéncia de
parte de sua energia para a vizinhanga.

Em um conjunto de N particulas idénticas de energia total U, cada particula pode se
encontrar em um dos niveis de energia permitidos: €1, €2,..., &. Se Nj € o nimero de particulas
com energia g;, a distribuicdo de particulas em todos os niveis de energia do sistema em um
dado instante ¢ conhecida. Embora o nivel de energia de uma particula individual pode variar
com o tempo, o niumero de particulas com uma dada energia variard muito pouco; esse
resultado esta relacionado ao nimero muito grande de particulas no sistema. Se o sistema esta
isolado, o numero de particulas e a energia do sistema se conservam:

r v
N=>N, e U=DNg (6.2)

i=1 i=1
onde N ¢ o nimero de particulas e r ¢ o numero de niveis de energia. As duas equacdes
resultam do fato de que o nimero total de particulas no sistema ¢ igual a soma do niimero de
particulas em cada nivel. Além disso, a energia interna total do sistema ¢ igual a soma das
energias de cada particula, que ¢ a soma do produto do niimero de particulas N; e pelo

respectivo nivel de energia &;.

6.2.2 Macroestado

Em um dado instante, o sistema terd uma dada distribuicdo de particulas nos niveis de
energia e essa distribui¢do ¢ chamada de macroestado do sistema. O macroestado do sistema
¢ definido pelo conhecimento do numero N; de particulas que tem energia &, sem a
necessidade de identificar quais particulas ocupam esses estados.

No estado fundamental, todas as N particulas estdo no nivel de energia &i: [N, 0,0,..., 0] ,

onde o primeiro elemento ¢ o nimero de particulas do nivel mais baixo de energia, o segundo
elemento ¢ o numero de particulas do segundo nivel mais baixo de energia e assim por diante.

Se N-1 particulas estdo no nivel de energia €; e 1 particula estd no nivel de energia &2, tem-se
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um outro macroestado do sistema: [N -11,0,..., 0] .

Para especificar um macroestado completamente, deve-se indicar o numero de particulas
em cada nivel de energia, normalmente expresso da seguinte forma:

[NL,N,, N, N (6.3)

6.2.3 Microestado e multiplicidade

Em um dado macroestado do sistema, existe um grande nimero de configuragdes nas
quais a energia total (U) do sistema pode ser distribuida entre as N particulas que o constitui.
Cada uma dessas configuragdes especifica um microestado do sistema.

Por exemplo, se o sistema ¢ um gas, ¢ possivel medir o volume, a pressdo e a temperatura
do gas; cada combinacdo de medicdes de V, T e P do sistema caracteriza o macroestado do
sistema. Cada possivel combinagcdo de posigdes e velocidades de todas as moléculas ¢
chamada de microestado do sistema. Para cada combinacao de medigdes de V, T e P, existem
diferentes combinagdes possiveis de posi¢des e velocidades das moléculas, ou seja, para cada
macroestado existem muitos microestados possiveis.

No macroestado em que todas as particulas estdo no nivel mais baixo de energia, existe
apenas um microestado possivel.

No macroestado [N—l, L O,...,O], existem N microestados associados, porque podemos

escolher N diferentes particulas para colocar no estado com uma particula.

Analisando o macroestado:
[N -2,2,0,..., 0]

quantos microestados estdo associados a este macroestado? Existem N escolhas para a
primeira particula que serd selecionada para ocupar o nivel de energia com duas particulas.
Resulta dessa acdo N-1 escolhas para se selecionar a segunda particula que ira ocupar esse
nivel de energia. Sendo as particulas idénticas, ndo importa a ordem em que as particulas
sdo escolhidas para ocupar o nivel de energia de duas particulas. Isto ¢, se para o segundo
nivel de energia for escolhida a particula a e depois a particula b, tem-se o mesmo
microestado se for escolhida a particula b primeiro e depois a particula a. Sao idénticos os
microestados [N-2,ab,0,...,0]= [N-2,ba,0,...,0]. Assim, o nimero de microestados associados
ao macroestado [N-2,2,0,...,0] ¢ 0,S5N(N-1).

Analisando o macroestado com N-4 particulas no primeiro nivel de energia, 2 particulas

no segundo e 2 particulas no terceiro:
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[N-4,2,2,...,0]

existem N escolhas para selecionar a primeira particula, N-1 escolhas para selecionar a
segunda particula para o segundo nivel de energia, N-2 escolhas para selecionar a terceira
particula e N-3 escolhas para selecionar a quarta particula para terceiro nivel de energia. Isso
resulta em N(N-1)(N-2)(N-3) possibilidades de escolhas. Como as particulas sdo idénticas, ou
seja, as configuracdes ab ¢ ba sdo as mesmas para o segundo e terceiro nivel de energia, o
numero configura¢des ou microestados associados ao macroestado ¢:
Oy 4, = ENN-DN-2JN-3)= o
4 (N-4)!1212!

Assim, define-se a multiplicidade (Q2) do macroestado como o niimero de microestados
associados ou compativeis a esse macroestado. Usando a andlise combinatoria pode-se
generalizar o resultado acima. O macroestado [N1,N2,N3,...,N;] tem associado €2 microestados,
ou seja, a multiplicidade (Q) é:

N! N!

Q= .
N,IN,IN, ... H (6.4)
N,!
i=1

onde r ¢ o numero de niveis de energia e N ¢ o numero de particulas.

Exemplo 6.1- Seja um sistema com N=10 particulas, =5 niveis de energia e que tem o
seguinte macroestado: [4,2,1,2,1]. A multiplicidade ou nimero de microestados associados a
esse macroestado é:

10!

=————=37800
412111211

A energia deste macroestado vale:
5
8} :Z:Niei =4g +2¢,+¢,+2¢, +g
i=1

Todos os 37800 microestados associados ao macroestado [4,2,1,2,1] tém a mesma energia.

Exemplo 6.2- Seja um sistema com quatro particulas idénticas, mas que podem ser rotuladas
de a, b, ¢, d. Especifique os microestados correspondentes ao macroestado [3,1].

O macroestado tem os seguintes microestados: [abc,d], [abd,c], [acd,b], [bcd,a], ou seja,
esse macroestado tem 4 microestados. Esse mesmo resultado pode ser obtido aplicando-se a

Equagao (6.4):
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4!
Q=_"-4
3!
Todos os quatro microestados tém a mesma energia:
U=3¢ +g,

Exemplo 6.3- Seja um sistema com quatro particulas idénticas, mas que podem ser rotuladas
de a, b, ¢, d. Especifique os microestados compativeis ao macroestado [2,1,1].
O macroestado tem os seguintes microestados: [ab,c,d], [ab,d,c], [ac,b,d], [ac,d,b], [ad,b,d],
[ad,d,b], [cb,a,d], [cb,d,a], [cd,a,b], [cd,b,a], [bd,a,c], [bd,c,a], ou seja, 0 macroestado tem 12
microestados. A partir da Equacao (6.4):

4!

211!

Todos os doze microestados tém a mesma energia:

3
U :Z:Nigi = 281 +e&,+g,

i=1

Exemplo 6.4- Seja o mesmo sistema do exemplo 6.3, com quatro particulas idénticas. O
sistema estd no macroestado [1,2,1]. O macroestado tem 12 microestados associados, o
mesmo numero de microestados do macroestado [2,1,1]. A energia do macroestado [1,2,1] ¢

diferente da energia do macroestado [2,1,1]:

U=81+282+83

Exemplo 6.5- Seja um sistema com N=4 particulas e r=2 niveis de energia. Quais sdo os
possiveis macroestados desse sistema e os correspondentes microestados associados a cada
macroestado?

A Tabela 6.1 mostra os possiveis macroestados, o numero de microestados associados a
cada macroestado calculado usando a Equagao (6.4) e a probabilidade de encontrar o sistema
em um dado macroestado, que ¢ a razdo entre a multiplicidade do macroestado (ntimero de
microestados associados ao macroestado) e o numero total de microestados do sistema.

O numero total de microestados é 16, ou seja, Qr=r"=2%=16:
Q =1 (6.5)

T

onde r ¢ nimero de niveis de energia e N € o nimero de particulas.
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Tabela 6.1. Macroestados, nimero de microestados e probabilidade de encontrar o sistema em

um dado macroestado, para um sistema de 4 particulas e dois niveis de energia.

Macroestados Numero de microestados Probabilidade

[4,0] 1 1/16

[3,1] 4 4/16

[2,2] 6 6/16

[1,3] 4 4/16

[0,4] 1 1/16
Total=16

Um principio que pode ser observado ¢ que o nimero de microestados associados com
um dado macroestado aumenta quando as particulas se distribuem de forma mais uniforme
entre os niveis de energia. Esse resultado estd relacionado com o fato de que a fungdo Q tem
um maximo quando os N; sdo todos iguais.

O conhecimento do numero de microestados associados a um dado macroestado ¢ uma
quantidade central no desenvolvimento da termodinamica estatistica. Em um dado instante, o
sistema pode ter um conjunto de macroestados que € compativel com a energia do sistema e
os microestados associados a esses macroestados sao estados acessiveis.

O postulado fundamental da termodindmica estatistica estabelece que: “para um
sistema macroscopico isolado, caracterizado pelos valores fixos de U, V e N, todos os
microestados compativeis com esses valores de U, V e N sdo igualmente provaveis”.

O postulado € um pressuposto fundamental na termodindmica estatistica: afirma que um
sistema em equilibrio ndo tem qualquer preferéncia por qualquer um de seus microestados
disponiveis. A partir desse postulado, conclui-se que, em um sistema em equilibrio, o estado
termodindmico (macroestado) associado ao maior numero de microestados corresponde
também ao macroestado mais provavel do sistema. Se um sistema isolado em equilibrio tem
dois diferentes macroestados com N particulas, ambos com uma energia U igual a do sistema,
o macroestado que tiver um nimero maior de microestados associados serd o macroestado
mais provavel.

Como consequéncia desse postulado, a probabilidade do sistema estar em um dado
macroestado especificado por (U,V,N) ¢ proporcional ao nimero de microestados associados
ao macroestado Q(U,V,N).

Como todos os microestados associados a um dado macroestado sdo igualmente

provaveis, a probabilidade (P;j) do sistema estar em um dado macroestado j ¢ dada pela razao
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entre o numero de microestados associados ao macroestado € o numero total de microestados

do sistema:

S N (6.6)

A Tabela 6.1 mostra o calculo da probabilidade para o caso de N=4 e r=2. Quando N ¢
muito grande, a distribuicdo de probabilidade (proporcional ao nimero de microestados em
um dado macroestado: PjocQQ) terd um méximo extremamente concentrado em torno do
macroestado mais provavel, com flutuagdes muito pequenas, como mostra a Figura 6.1.

Do ponto de vista atdbmico, um processo termodindmico ou uma mudanga no estado
macroscopico do sistema corresponde a uma redistribuicdo dos atomos em seus estados
permitidos, ou seja, a uma colecdo de mudangas no nimero de particulas em cada nivel de

energia atdmico.

Log(Q2)

macroestado
macroestado

mais provavel

Figura 6.1- Distribui¢ao de probabilidades para macroestados: numero grande de particulas.

6.3 ENTROPIA. DISTRIBUICAO DE BOLTZMANN
6.3.1 Entropia

O macroestado mais provavel ¢ interpretado como o macroestado que corresponde ao
estado de equilibrio do sistema, cujo niumero de microestados associados (£2) a esse
macroestado ¢ maximo. Essa hipotese forma a base para a conexdo entre a termodindmica
estatistica, descrigdo atomica do sistema, e a termodinamica classica. Na termodinamica
classica, o estado de equilibrio € caracterizado pela maximizagdo da entropia em um sistema

isolado. Assim, deve haver uma relagdo entre a entropia (S) € o nimero de microestados
correspondendo a um dado macroestado (£2), tal que a entropia seja uma funcao crescente de
Q, de modo que quando uma grandeza ¢ maximizada a outra também o serd. A relagdo

possivel entre essas grandezas, S=f((2), ¢ dada pela equagao de Boltzmann:
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S=k;In(Q) (6.7)
onde kp=1,38x102°*J/K é a constante de Boltzmann, S é a entropia ¢ Q é o nimero de
microestados associados ao macroestado do sistema. A equagdo estabelece que a entropia do
sistema esta relacionada ao nimero de microestados de um dado macroestado do sistema em
qualquer momento.

A variagdo de entropia em um dado sistema termodinamico sera dada por:

S,-S, =k, ln% (6.8)
Ql

Deve-se lembrar que macroestados que t€ém mais microestados associados a eles sao mais
provaveis do que os outros macroestados de mesma energia, mas com menos microestados.
Pode-se interpretar este resultado supondo que a desordem do sistema estd relacionada ao
nimero de microestados. Se o sistema tem muitos microestados associados com o seu
macroestado, entdo hd uma grande incerteza em dizer em qual dos microestados ele realmente
se encontra e sua entropia ¢ grande.

Se o sistema tem apenas um microestado associado ao macroestado mais provavel, Q=1 e
S=0. O sistema ¢ perfeitamente ordenado (S=0) e o estado de cada particula é univocamente
determinado.

Se o sistema tem mais de um microestado associado ao macroestado mais provavel, O>1
e S>0. O estado de cada particula ndo ¢ mais univocamente especificado, uma vez que o
estado de uma particula pode ser diferente quando o sistema estd em microestados diferentes.
Assim, o estado do sistema torna-se desordenado e a desordem sera tanto maior quanto maior
o valor de Q2 e, consequentemente, quanto maior o valor da entropia.

Portanto, a entropia ¢ uma medida da desordem do sistema. Um sistema desordenado

apresenta um grande numero de microestados associados a um dado macroestado.

Exemplo 6.6- Seja um sistema com cinco particulas (N=5) e 3 niveis de energia: €1=¢,
€= 2¢ ; €3=3¢. Determine os possiveis macroestados e o numero de microestados associados,
a entropia e a energia interna de cada macroestado desse sistema.

Na Tabela 6.2 sao listados os macroestados, o nimero de microestados associados a cada
macroestado (Equacao 6.4), a entropia do sistema em cada macroestado (Equacgdo 6.7) e a

energia associada a cada macroestado (Equagao 6.2).
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Tabela 6.2. Macroestados, nimero de microestados, a entropia e a energia de cada

macroestado.
Macroestados Numero de microestados Entropia Energia Interna
Q S=kpInQ U
[5,0, 0] 1 0 5o
[0, 5, 0] 1 0 10&
[0, 0, 5] 1 0 15¢
[4.1,0] 5 1,61ks 6e
[4,0,1] 5 1,61kg Te
[1,4,0] 5 1,61ks 9¢
[0, 4, 1] 5 1,61ks e
[1,0,4] 5 1,61ks 13¢
[0, 1, 4] 5 1,61kg l4e
[3,2,0] 10 2,3k e
(2,3, 0] 10 2,3ks 8¢
[3,0,2] 10 2,3ks 9¢
[2,0,3] 10 2,3ks 11
[0, 3, 2] 10 2,3ks 12¢
[0, 2, 3] 10 2,3ks 13¢
[3, 1, 1] 20 3,0kg 8¢
[1,3,1] 20 3,0ks 10g
[1.1.3] 20 3,0ks 12¢
(2,2, 1] 30 3,4ks 9¢
(2, 1,2] 30 3,4k 10e
[1,2,2] 30 3,4ks e

Observa-se que o macroestado [5, 0, 0] com cinco particulas no nivel mais baixo de
energia tem entropia zero, pois hd apenas um microestado acessivel a este sistema e todas as
particulas estdo no mesmo nivel de energia. Os macroestados com 30 microestados associados
tém diferentes maneiras de configurar as particulas para obter o mesmo macroestado e assim
o sistema estd mais desordenado. Consequentemente, os macroestados com 30 microestados
tém maior entropia e qual dos macroestados com maior entropia sera o mais provavel depende

de sua compatibilidade com a energia do sistema.
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Exemplo 6.7- Se um sistema, cujo volume ¢ constante (dV=0), absorve uma quantidade de
calor QR (processo reversivel) a uma dada temperatura, sua variacdo de entropia é positiva:
dS=8QN/T. Da 1? lei da termodinamica, dU= §QR-PdV= 8QR>0. Como ocorre um aumento
da energia interna do sistema, niveis de energias mais altos se tornam disponiveis, ou seja, ha
um aumento no numero de niveis de energia e, consequentemente, ha um aumento no nimero

de microestados, o que implica em um aumento da entropia do sistema.

Exemplo 6.8- Expansdo irreversivel de um gés ideal (exemplo 3.6 do Capitulo 3)

Calcular a variacdo de entropia durante a expansdo irreversivel de 1mol de gas ideal,
supondo que inicialmente o gas estd contido em um recipiente de volume V=V a temperatura
Ti. Este recipiente ¢ conectado através de uma valvula a um segundo recipiente de igual
volume, também isolado da vizinhanga e onde existe “vacuo”. Em um dado momento abre-se
a valvula e o gas expande e ocupa os dois recipientes (Figura 6.2).

valvula

fechada
sistema

isolamento

N = i

Figura 6.2- Processo de expansao livre de um gas ideal.

i 0
TgT
=

Ap0s a expansdo, o gas ocupa o volume 2V. Avalia-se a probabilidade das moléculas do
gas ocupar o volume V a esquerda, apos a expansdo:
e A probabilidade de uma molécula estar no volume V do lado esquerdo ¢ igual a 1/2
e A probabilidade de 2 moléculas estarem no volume V do lado esquerdo ¢ igual a
1/2x1/2=1/4=(1/2)*
e A probabilidade de N moléculas estarem no volume V do lado esquerdo ¢ igual a
(12)N=Q
e A probabilidade de N moléculas estarem no volume 2V ¢ igual a 1=Q,
A partir da Equacao (6.8), a variagdo de entropia quando o sistema expande do volume V para
2V, sendo N=N, (nimero de Avogadro) ¢:
1

N

AS:kBlng—:kBln

1

:kBNoln2:Rln2>O
l o
2
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6.3.2 A distribuicio de Boltzmann

Em um sistema isolado, o estado de equilibrio estavel ¢ caracterizado pela maximizagao
do nimero de microestados associados ao macroestado mais provavel, o que corresponde a
maximizacao da entropia do sistema, compativel com a energia do sistema e com o numero de
particulas, que t€ém valores constantes no sistema isolado. A distribui¢do de particulas em seus
niveis de energia no macroestado mais provavel, [Ni,No,....Ni,....N;], serd determinada
impondo que dS=0, ou seja, que a entropia € o nimero de microestados tém valores maximos
quando o sistema esta em equilibrio estavel.

Substituindo a Equagdo (6.4) na Equagao (6.7), tem-se:

S=k, 1an%!” = kB{ln(Nx)—;“ln(Ni!)}
Como o nimero de particulas ¢ muito grande, usa-se a aproximacao de Stirling:
In(N!)=NIn(N)-N
S= kB{N ln(N)—N—Zr:[Ni ln(Ni)—Ni]} =k, {N ln(N)—N—Zr:Ni ln(Ni)+Zr:Ni}

i=1 i=1 i=1

Como : N = Zr:Ni =S=k, {N In(N)— Zr:Ni ln(Ni)} =k, {iNi In(N) —Zr:Ni ln(Ni)}

i=1 i=1 i=1

S= kBZNi [In(N)—In(N,)] (6.9)

i=1

Diferenciando a Equacao (6.9):

dS= kgi{dNi [In(N) - In(N,)] +N{0 _ % ]}

i=1 i

dS:kBZr:{dNi[ln(N)—ln(Ni)]—dNi} Mas : Zr:dNi :er:Ni:szo

i=1 i=l1 i=l1

dS= kBZr:{dNi [In(N)-In(N))]} = dS= —kgi(ln%dei (6.10)

il =
Como o sistema estd isolado, a energia total ¢ o nimero de particulas do sistema sdo

constantes. A distribui¢do de particulas nos niveis de energia no macroestado mais provavel
esta sujeita as restrigdes:

‘ v ; v

N=>N,=dN=)>dN,=0 e U=) Ng =dU=) gdN,=0

i=1 i=1 i=1 i=1
onde dei=0, ou seja, os valores de & ndo mudam durante um processo que ocorre pela
redistribuicdo de particulas em um conjunto fixo de niveis de energia.

Para maximizar a entropia (dS=0), usa-se o método dos multiplicadores de Lagrange para
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impor as restricdes de que energia interna € o numero de particulas do sistema sdo constantes.

Considerando o e B constantes:

adN:aZr:dNizO e BdU:BZrlsile:O

i=1 i=l
A Equacdo (6.10) torna-se:
dS+adN+pdU=0

—kBZ(ln%dei+ochNi+BZSidNi=O = Z(—kBln%+a+Bsidei=0
i=1 i=1 i=l i=1

A equagdo tem r termos idénticos na forma, mas com seus proprios valores de & e Ni. Para
determinar o valor extremo de S (valor maximo de S) sujeito as restrigdes do sistema isolado,

o coeficiente de dN; deve ser zero:
Ni
-k, IHF-I-OH-BSi =0

Logo:

&—exp(LBai] 6 11)
N ky, ®.

onde Ni/N ¢ a fracdo de particulas no i-€simo nivel de energia no macroestado mais provavel

do sistema. O niimero total de particulas no sistema vale:

N=Zr:Ni = NzNzr:exp[altBSi] = l=iexp[kijexp£%j

i=1 i=l1 B i=1 B kB
I=exp [ijZexp [%J = exp (&j =— !
kg )5 ky kg Z exp &

Substituindo exp(o/kg) na equacao (6.11):

Be;
e
ﬁ:eXp . exp| —- :T—j (6.12)

B kB

Da 1% e 2% leis da termodinamica combinadas, supondo um processo reversivel e sendo
constante o volume do sistema isolado (dV=0), tem-se:

dU=TdS+udN ¢ dsszU—g (6.13)

onde p € o potencial quimico.

A partir da Equagao (6.10):
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(N : exp(ij
dS= —kBZ(ln—i)dN. =k, In 57 |dN,
N i=l iexp %

i=1 kB

dS= —Bzr:sidNi + kBZr:[lnieXp (%ﬂdNi
dS=-BdU+ kBi{lniexp[%ﬂdNi (6.14)

i=1 i=1 B

Igualando os valores de dS das Equacdes (6.13) e (6.14):

dS=-B dU+kBZ{anexp(%ﬂdNi _dU_pdN

i=1 i=1 B T T

Comparando os coeficientes em dU obtém-se o valor de f3:

1
=—— 6.15
p T (6.15)
Substituindo o valor de 3 na equacgdo (6.12):
exp(— & ]
N. kT
—= 6.16
N (6.16)

i=1 B
Essa expressao ¢ conhecida como a equacio de Boltzmann ou distribuicio de Boltzmann ¢
ela permite calcular o nimero de particulas em cada nivel de energia do sistema no estado de
equilibrio.
O denominador da Equagdo (6.16) recebe o nome de funcio de particio (p):
@=Zexr{—i} (6.17)
i=l kBT
Uma lista dos niveis de energia disponiveis para a particulas no sistema, ou seja, o conjunto
de valores de &, constitui o modelo para o comportamento dos 4&tomos no sistema. A fungao
de parti¢do pode ser calculada dessa lista. Além disso, todas as propriedades termodindmicas
do sistema podem ser calculadas da fun¢do de particao.

A Equacao (6.16) pode ser reescrita como:

&=
N, k,T (6.18)
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6.3.3 Propriedades termodinamicas do sistema e a funcao de particio

Entropia
Das Equacdes (6.9) e (6.18):

i

. r
S=k, YN N =k, YN, ln—kB=—kBZNi(—i}+kBZNi In o
i=l N i=1 i=l kT i=1

§ B

S:%ZNiai +kyIn@Y N, =%2Ni8i +k,Nln g (6.19)
i=1 i=1 i=1

Energia interna
A energia interna de um sistema cujas particulas estdo distribuidas nos r niveis de energia

¢ dada por:

Derivando a fung¢ao de particdo em relagdo a temperatura a volume constante:

asoj_f 3 e v & N
(8T V_%:LBW eXp[ kBTﬂ iz_;[kBTz N Y }

(%) G SN
oT )y k,NT> 5 Kk NT
_k NT? (0
U——So (G_Tl, (6.20)

Capacidade térmica a volume constante

A capacidade térmica molar a volume constante do sistema ¢ calculada A partir da

() [l (ee) |

Energia livre de Helmholtz

Equacao:

Da definicdo da energia livre de Helmholtz:

F=U-TS= U—T(%ZNisi +kBlnp2NiJ=U—T£%+kBNlngo]
i=1 i=1
F=—k,NInp (6.21)

Um modelo atomistico para o comportamento termodindmico de um sistema comeca com
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o conhecido dos niveis de energia que as particulas no sistema podem ter (usa-se a mecanica
quantica). A partir dessa lista de niveis de energia, calcula-se a fungdo de particdo para o
modelo e do valor da fun¢do de particdo determina-se as propriedades termodindmicas do

sistema.

6.4 APLICACOES

6.4.1 Modelo com dois niveis de energia

Considere um sistema com Ny particulas que podem existir em dois estados de energia: €1
e 2. O objetivo ¢ determinar a distribuicdo no equilibrio dessas particulas nos dois niveis de

energia, estando o sistema isolado de sua vizinhanga. Usando a Equagdo (6.17), a fungdo de

2
& & &
=) exp| ——— |=exp| - +exp| -
v ; p( kBTj p{ kBT] p( kBTJ

A fragdo de particulas nos niveis de energia ¢ dada pela distribui¢do de Boltzmann:

exp[— & j exp[— & J
&_ kT . N, k,T

particdo vale:

N, 2 N §
Verifica-se que o nimero de particulas em um determinado nivel ¢ proporcional a energia
do nivel e temperatura. Quanto menor a energia ou maior for a temperatura maior serd o
numero correspondente de particulas (Figura 6.3):
N, o exp{—iJ (6.22)
k,T

A ocupagdo relativa dos niveis de energia ¢ dada por:

exp(— & j
N _ K :exp(gz_glJ (6.23)
N, €, k,T '
exp| ——2-
k,T

Para baixas temperaturas, o termo (e2-g€1)/ksT ¢ muito maior que a unidade:

(e,—¢,)/(kgT)>>1. Nesse caso o numero de particulas no nivel de energia &1 ¢ muito maior

que do nivel &: Ni>>N». Para altas temperaturas o termo (e2-€1)/kgT € muito menor que a

unidade: (g,—¢,)/(kyT)<<1. Nesse caso o nimero de particulas no nivel de energia €1 é

praticamente igual a do nivel €2: Ni=No.
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Figura 6.3- Numero de particulas em fun¢do de &;, para vérias temperaturas.

Exemplo 6.9- A energia de ioniza¢do do Li ¢ E=513,3kJ/mol. Estime a proporc¢ao de atomos
de Li que devem ser completamente ionizados na atmosfera de uma estrela a 6200°C.

A propor¢ao de atomos de Li completamente ionizados (pr) pode ser estimada usando a

Equagao (6.22):
pr oc exp N
kT

A energia de ionizacdo em J pode ser calculada dividindo a energia em J/mol pelo nlimero de
Avogadro: £=8,53x10"°]
O valor da propor¢do de 4tomos de Li completamente ionizados vale:

8,53x107"
r oc eXp| — 2 ~7x107°
P p( 1,38x10_23x6473j

Se a temperatura no interior da estrela ¢ de 9500°C, a propor¢ao de atomos de Li

completamente ionizados sera:

8,53x10™"
1,38x107°x9773

proc exp(— ] ~1,8x107

No interior da estrela, cuja temperatura € maior que em sua atmosfera, a propor¢ao de a&tomos

de Li completamente ionizados € =25 vezes maior.

6.4.2 Capacidade térmica dos solidos

As medi¢cdes da capacidade térmica molar (ou calor especifico) dos solidos sao
importantes projetos experimentais da fisica moderna, pois os seus valores fornecem um dos
meios diretos de se comprovar os célculos tedricos e as hipoteses que constituem algumas das

teorias modernas sobre o comportamento térmico de solidos. A relagdo entre as capacidades
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térmicas molares a pressao € volume constantes ¢ dada pela Equagao (3.58):

Vo' T

C,=C, +

Como o volume molar ¢ sempre positivo (V>0) e o coeficiente de compressibilidade ¢
também positivo (>0), tem-se: Cp>Cly.

Em laboratdério mede-se Cp, o € 3 € a partir da relagdao anterior determina-se Cy. O valor
de Cv experimental pode ser comparado ao valor tedrico calculado a partir da energia interna

do solido.

Modelo de Dulong e Petit

O modelo fornece uma primeira aproximacgao para o valor de Cv, aplicando-se conceitos
da fisica estatistica classica para uma rede contendo N, (niimero de Avogadro) 4tomos ou ions
capazes de oscilar de forma independente em trés dire¢des distintas do espago. Dessa forma,
cada atomo tem 6 graus de liberdade ou formas independentes de armazenar energia: 3
coordenadas espaciais associadas a energia potencial e 3 coordenadas de momentum
associadas a energia cinética vibracional. O teorema da equiparticdo da energia estabelece que
cada grau de liberdade contribui com um valor igual a (1/2)kgT para a energia interna do
sistema, ou seja, o valor médio da contribui¢do quadratica de qualquer variavel para a energia
interna ¢ (1/2)kgT. No solido, existem 6 graus de liberdade e se existem N, ions, a energia
interna do sélido ser4 dada por:

U=3N_k,T=3RT (6.24)

onde R=Nokp=8,314J/Kmol

A capacidade térmica molar a volume constante vale:

Cy :(8—Uj =3R ~25J/Kmol (6.25)
oT Jy

O resultado ¢ observado para sélidos monoatdmicos e temperatura elevadas: *300K. O
modelo de Dulong e Petit ndo explica que Cv de um solido tende a zero quando a temperatura
se aproxima de OK. Quanto menor a temperatura, menor a probabilidade das particulas
constituintes do material alcancarem estados energéticos mais elevados. Se o cristal € perfeito,
sem defeitos, a OK o sistema tem apenas um microestado acessivel e, por consequéncia, a

entropia e Cy sdo iguais a zero.
Experimentalmente verifica-se que quando a temperatura aumenta o valor de Cy aumenta

e tende assintoticamente ao valor de 3R (T=300K), enquanto o valor de Cp continua a crescer.
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Para T<100K, Cp=Cy e para T>100K, Cp>Cv (Figura 6.4).

30 ; o]
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Figura 6.4- Capacidade térmica do NaCl em func¢do da temperatura. Dado que 1mol de NaCl

tem 2N, ions, as capacidades térmicas se referem a 0,5mol (N, ions). Adaptada da Ref.6.1.

Modelo de Einstein

Resfriando o sistema, o valor de Cv tem consideravel reducdo com a temperatura,
desviando-se do valor esperado pelo uso do teorema da equiparti¢ao da energia. O primeiro
modelo a considerar a quantizacdo da energia na descrigdo do movimento vibracional de
atomos ou ions em um so6lido cristalino foi proposto por Einstein em 1920. Nesse modelo os
atomos estdo arranjados em uma estrutura cristalina cubica simples e vibram harmonicamente
em torno de suas posi¢des de equilibrio, como se unidos por molas ideais, todos com a mesma
frequéncia ve (Figura 6.5). O solido cristalino ¢ analisado como um conjunto de osciladores
harmoénicos tridimensionais, ou seja, cada 4atomo possui trés direcdes vibracionais
independentes.

Os valores da energia de um oscilador harmdnico unidimensional de frequéncia ve sao
quantizados, com espagamento constante na energia:

g =(i+0,5)hv, (6.26)

onde &; é a energia do i-ésimo nivel de energia, h=6,63x103%Js é a constante de Planck, v é a

frequéncia de vibragao dos ions e i=0, 1, 2....
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Figura 6.5- O modelo de Einstein para um cristal cubico simples.

Os valores da energia de um oscilador harmdnico unidimensional de frequéncia ve sao
quantizados, com espagamento constante na energia:
g =(i+0,5)hv, (6.26)
onde &; ¢ a energia do i-ésimo nivel de energia, h=6,63x10734Js ¢ a constante de Planck, Vg é a
frequéncia de vibragao dos ions e i=0, 1, 2....
Cada 4atomo tem 3 graus de liberdade e como o s6lido cristalino tem N, dtomos (niimero

de Avogadro), existem 3N, osciladores harmdnicos. Para se determinar a energia interna e a

capacidade térmica a volume constante, inicia-se com a determinagao da fun¢ao de partigao.

N & | . _(i+0,5hv;
@_gexp[ ij Zexp( KT ] [2k TJZ p( T)

B i=0

o =ex [— hvy j r ex (—hVE]i
PU2i,1)= Pk T (6.27)

Nota-se que a soma ¢ uma progressao geométrica de razdo exp(-hve/ksT). Logo:

o= ; (6.28)
1- exp(— Ve J

Pondo Og=hvr/kg, em que Ok é a temperatura caracteristica de Einstein:
s
2= —(Tj (6.29)
l—exp| -
P T
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A fungdo de parti¢ao € uma funcdo da temperatura. A energia interna do sélido pode ser

calculada a partir da Equagao (6.20), considerando 3N, osciladores independentes:

0
) 5 1+exp(—5j
U= 3Nk, T (agoj 3N, T {l_exp(_e_,gﬂ 0, T Zexp(_ 0, )

o \or 0, 2T

EL =

1+ex (—OEJ 1+ex (—OEJ
OINk0,  PUT) 3Re, U T

U=—2 =
2 l—exp(—eEJ 2 l—exp(—eEJ (6.30)
T T
A capacidade térmica molar a volume constante ¢ dada por:
{3
oT Jy

-onl- el Hrvorl- el

3
CV = ERGE

CV=3RF{ ( o ﬂz (6.31)
l—exp| ——F
T

onde Os=hve/ks € a temperatura caracteristica de Einstein e estd relacionada a frequéncia de
vibragao dos osciladores.

No limite de altas temperaturas, o resultado classico de Dulong e Petit é obtido: Cv=3R.
Quando T>>0g, o valor de Oe/T ¢é pequeno e podemos fazer aproximacgao: exp(-0g/T)=1-0g/T.
O valor de Cv, quando a temperatura tende a infinito, vale:

2 1- O
0% T 0;
Cy=3R— - ~3R|1-—+|~3R (6.32)
T 0 T
1-1+-2
T

O modelo de Einstein falha a baixas temperaturas. Analisando o limite de baixas
temperaturas, T<<Og (T—0), tem-se que Og/T>>1 e 1-exp(-0r/T)~1; além disso, a exp(-0r/T)
tende a zero mais rapidamente que Oe/T tende a infinito. Logo, a capacidade térmica vai a

zero a baixas temperaturas, mas nio com forma CvocT?, que é observada experimentalmente.
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Modelo de Debye

O modelo de Debye admite que as frequéncias de vibracdo dos osciladores da rede
cristalina ndo sdo constantes, o que implica na existéncia de um espectro de vibragdo, ou seja,
existe uma func¢ao que relaciona o nimero de modos de vibragcdo a frequéncia v. Nesse
modelo supde-se que os atomos individuais ndo vibram independentemente, ou seja, supde-se
que os atomos estao acoplados.

No modelo de Debye, a capacidade térmica molar de um sélido ¢ dada por:

30T 4
Tj X exp(x)2 P _hv, (6.33)
o [exp(x)—1] kT

Cy= 9R{€
onde Op=hvp/ks ¢ a temperatura de Debye, h ¢ a constante de Planck e vp ¢ a frequéncia de
Debye. Os valores de 6p e vp sdo caracteristicos de cada material. A temperatura de Debye €
determinada por meio do ajuste entre a curva de capacidade térmica experimental e a curva
tedrica para cada material.

Nota-se que a dependéncia da capacidade térmica molar a volume constante com a
temperatura sempre aparece na forma T/0p, de modo que a temperatura de Debye define a
escala de temperaturas relevante ao problema. Temperaturas tipicas de Debye de alguns
materiais: Op(Pb)=110K; 6p(Al)=428K; Op(T1)=420K; Op(NaCl)=284K; 6p(Al.03)=1200K.

No limite de temperaturas baixas, ou seja, T<<Op, pode-se estender o limite de integracdo
até +o0. A integral definida pode ser resolvida e seu valor é 4n*/15. Assim, obtém-se a
expressao da capacidade térmica a volume constante a baixas temperaturas:

4 3
C, = 121 R(l] (6.34)
5 10,

Note que a dependéncia com o cubo da temperatura, verificada experimentalmente, ¢ obtida
usando o modelo de Debye para solidos cristalinos.

Para altas temperaturas (T>>0p), a capacidade térmica deve aproximar-se do resultado
classico: Cyv=3R. Quando a temperatura tende ao infinito, exp(x)=1+x, pois x—0. Além disso,
quando x—0, pode-se fazer uma outra aproximacao: exp(x)~1:

3 3 3
C,= 9R[61J QTT%@ - 91{61} GTTXZ dx = 9R[elj %(%DT —3R (635
D 0 D 0 D

Na Figura 6.6 s3o mostrados os valores da capacidade térmica a volume constante do

aluminio em fun¢do do parametro T/0 e as correspondentes curvas obtidas pelos modelos de

Debye e Einstein. Observa-se uma melhor concordancia do modelo de Debye com os
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resultados experimentais. Na Figura 6.7 ¢ mostrada a capacidade térmica a volume constante

em funcdo da temperatura para alguns materiais e os correspondentes valores de Op.

25 T T T T T T T

Debye —>,

Einstein

15 7
Cy (J/molK)

10

T
1

o Al6y=385K

1 | 1

1 1 1 | | 1
0O 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
7/6

0

Figura 6.6- Comparacao da capacidade térmica a volume constante do aluminio: modelo

de Debye, modelo de Einstein e valores experimentais. Ref.6.2.
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Figura 6.7- Capacidade térmica a volume constante em fungao da temperatura para alguns

materiais. Adaptada da Ref. 6.2.
Transi¢oes eletronicas

A energia térmica pode ser armazenada de diferentes formas em um material: vibracional,

eletronica, magnética, rotacional e translacional, e a capacidade térmica a volume constante ¢
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a soma dessas contribuigdes. As contribuicdes translacional e rotacional a capacidade térmica
sdo ambas importantes em sistemas onde as particulas tém liberdade de movimento, como nos
liquidos e gases. No caso dos soélidos cristalinos, apenas os movimentos dos elétrons
(contribui¢do eletronica) e a vibragao dos atomos na rede (contribuigdo vibracional) tém
contribuig¢des significativas sobre a capacidade térmica dos sélidos.

Além das vibragdes dos atomos no reticulo, calor pode ser absorvido pelos sélidos por
meio de transigdes eletronicas, que sdo importantes para os metais, mas usualmente
negligenciaveis para os nao metais. Para os metais as transigdes eletronicas sdo importantes a
altas e baixas temperaturas. A altas temperaturas um niimero significativo de elétrons pode ser
excitado para a banda de condugdo, resultando em uma significativa absor¢do de calor. A
temperaturas suficientes baixas a energia absorvida pelos elétrons, embora pequena, torna-se
importante devido a pequena quantidade de energia que os metais absorvem a baixas
temperaturas.

Para temperaturas muito baixas, T<<6p (temperatura de Debye), a capacidade térmica a
volume constante devido a transi¢cdo eletronica e a vibragdo do reticulo, que segue da teoria
quantica, ¢ dada por:

Cy=aT’+yT (6.36)
onde o e v sdo constantes. O termo YT ¢ devido a contribuigdo eletronica e aT> a contribuigio
vibracional. Em baixas temperaturas Cp=Cv e os valores de o e y podem ser obtidos por

regressdo linear de Cp/T em fungio de T2, em que o € a inclinagdo e y o intercepto (Figura

6.8).
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Cp/T B 2 _—®
- C/T=2,08+2,57.T L
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Figura 6.8- Cp/T em fungdo de T? para a potassio metéalico. Adaptada da Ref. 6.3.

Para materiais ndo metalicos (isolantes ou semicondutores) a contibui¢do eletronica ¢é

negligencidvel a baixas temperaturas e a capacidade térmica ¢ dada pela contribuicdao
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vibracional o T°.

Em cristais reais que contém defeitos de rede, como lacunas, atomos intersticiais,
substitucionais, bem como associagdes de defeitos pontuais (defeitos Frenkel e Schottky), o
aumento da temperatura provoca um aumento da entropia associado ao grande niimero de
posigoes possiveis para os defeitos (maior desordem). Assim, a formagdo de defeitos contribui

para a capacidade térmica do sélido cristalino em altas temperaturas.
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EXERCICIOS
1) Em um dado sistema em equilibrio os dtomos podem existir em dois niveis de energia:

0,04eV e 0,1eV. Qual ¢ a fragao de atomos em cada um dos niveis de energia a temperatura

de 500K?

2) Considere um modelo em que os niveis de energia disponiveis sdo linearmente espacados
ao longo do eixo de energia: ¢, =(n+0,5)¢, onde n=0, 1, 2, 3, 4 e e=0,1eV. O sistema
contém 10 particulas. Considere os dois macroestados: A=[0, 2, 3, 4, 1] e B=[2, 2, 2, 3, 1].

Determine o macroestado que tem a mais alta energia e entropia.

3) Seja um sistema em equilibrio com seis particulas que podem estar em qualquer um dos 2
niveis de energia: g, 2¢.

a) Quais sdo os macroestados associados a esse sistema? Qual ¢ o numero de microestados
associados a cada macroestado?

b) Qual ¢ o macroestado mais provavel? Qual ¢ o macroestado de maior energia?
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4) Em um dado sistema em equilibrio 6 particulas podem existir em 2 niveis de energia:
0,01eV e 0,02eV.
a) A que temperatura o numero de particulas no nivel de menor energia serd o dobro no nivel
de maior energia?
b) Qual ¢ o macroestado associado a esse sistema na temperatura calculada no item a? Qual ¢

o numero de microestados associado a esse macroestado?

5) A baixas temperaturas, a equacao de Debye para a capacidade térmica a volume constante
¢ dada por: Cv=aT>+T, onde a=(12/5)[n*R/(0p)’]. A partir dos valores de Cv para Ag a
baixas temperaturas determine o valor de Op e do coeficiente da contribuigdo eletronica para a

capacidade térmica, y.

TK) Cv(K'mol") T(K) Cv(IK'mol) T(K) Cv(K'mol™)

1 7x1073 15 0,682 75 17,2
2 2,6x10* 20 1,71 100 20,2
3 6,6x10* 25 3,12 150 23.1
4 1,36x107 30 4,73 200 243
5 2,49x107 40 8,24 250 25,0
10 1,8x1072 50 11,6 298 25,4

6) A observacdo espectroscopica do N> molecular em uma descarga elétrica mostra que o
numero relativo de moléculas excitadas nos estados de vibragdes, de energias dadas por

€i=(1+0,5)hv, sdo:

1 0 1 2 3
Ni/N 1,00 0,250 0,062 0,016

onde i é um niimero inteiro que tem valores de 0 a o, h é constante de Planck (6,63x104]/s) e
a frequéncia vibracional, v, é 7,00x10"3s™!. Mostre que o gés esta no equilibrio termodindmico

com relagdo a distribuig¢do de energia vibracional e calcule a temperatura do gas.

7) A composi¢do quimica do chumbo isotdpico em porcentagem atdmica €:

Massa atomica 204 206 207 208
% atomica 1,5 23,6 22,6 52,3

Calcule a entropia de configuragdo molar do Pb.
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Capitulo 7. Termodinamica das Solucoes

7.1 INTRODUCAO

Uma solug¢do ¢ uma mistura homogénea de espécies quimicas (componentes quimicos),
ndo reativa; por definicdo, uma solu¢do homogénea é denominada de fase. A solucao
contém ¢ componentes, sendo na mols do componente A, ng mols do componente B, nkx mols
do k-ésimo componente k etc. As solugdes binarias sdo compostas de 2 componentes,
solucdes ternarias de 3, quaternaria de 4 e quando as solugdes tém mais de 5 componentes
elas serdo denominadas de solu¢des multicomponentes. A solu¢do pode ser gasosa, liquida ou
solida.

O constituinte ou componente presente em maior quantidade ¢ denominado de solvente,
enquanto aqueles componentes, um ou mais, presentes em quantidade relativamente pequena,
sdo chamados de solutos. As solucdes gasosas sdo misturas de gases; as solugdes liquidas se
referem a solidos, liquidos ou gases dissolvidos em liquidos; as solucdes solidas se referem a
gases dissolvidos em so6lidos (N2 em Ti), liquidos dissolvidos em so6lidos (amalgama de Ag:
Hg em Ag) e solidos dissolvidos em solidos (Cu em Au ou Zn em Cu).

Em condig¢des de temperatura e pressao constantes € composi¢ao global fixa, uma solugao
pode existir, teoricamente, em trés estados distintos:

e uma mistura mecanica dos componentes puros;

e uma solu¢cdo homogénea (uma tnica fase);

e uma mistura de solugdes de diferentes composi¢gdes (mistura de fases).

As solugdes solidas podem ser de dois tipos: substitucional e intersticial. Uma solucio
solida substitucional ¢ aquela em que ocorre uma substitui¢do direta de uma espécie atomica
por outra, de forma que os atomos do soluto se localizam em posi¢des normalmente ocupadas
por atomos do solvente (Figura 7.1). Na solu¢ao sélida intersticial, os atomos do soluto
ocupam os intersticios ou vazios existentes entre os atomos do solvente (Figura 7.1).
Exemplos: -solugdo sélida substitucional: Cu-Ni; -solu¢do solida intersticial: Fe-C, em que os
atomos de carbono ocupam os sitios intersticiais dos atomos de Fe.

Um parametro importante ao descrever as solucdes solidas metélicas ¢ a extensdo da
solubilidade do soluto no solvente. Os metalurgistas ingleses Hume-Rothery e Raynor (Ref.
7.1) propuseram regras empiricas que permitem prever a solubilidade em solucdes solidas
metalicas:

- Tamanho do atomo: se os atomos ou ions em uma solucdo sélida tem raios idnicos (r)
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similares, a solucdo ¢ extensa ou completa. Geralmente se a diferenga de tamanho entre os
atomos de soluto e solvente € menor que ~15%, entdo uma solugdo solida extensa € possivel.
Se a diferenga em tamanho entre os 4tomos de soluto e solvente for maior do que =15%, as
distor¢gdes na rede serdo tdo grandes que a solucdo solida extensa ndo serd favorecida.

- Estrutura do cristal: para uma boa solubilidade as estruturas cristalinas do soluto e solvente
devem ser as mesmas.

- Eletronegatividade: as eletronegatividades devem ser quase iguais; quanto mais
eletropositivo for um componente e mais eletronegativo o outro componente maior sera a
tendéncia a formagdo de compostos entre eles e menor sera a solubilidade.

- Valéncia quimica: o metal de menor valéncia (soluto) provavelmente se dissolvera no metal
de maior valéncia (solvente). Para ocorrer extensa faixa de solubilidade os metais devem ter a

mesma valéncia.

atomo intersticial

atomo
substitucional

Figura 7.1- Solugdo solida substitucional e intersticial.

Por exemplo, Ni e Cu formam uma solu¢do s6lida homogénea para qualquer quantidade
de Ni ou Cu, pois: - rcy=0,128nm e r~i=0,125nm e a diferenca relativa ¢ de 2,3%; - Ni e Cu
tém a mesma estrutura cristalina (CFC — cubica de face centrada); eletronegatividade do Cu ¢
1,90 e do Ni ¢ 1,80 (valores proximos); valéncia do Ni e Cu sdo ambas iguais a +2.

Para a solugdo soélida binaria Ag-Cu, a solubilidade méaxima de Ag no Cu ¢ de 7,9% em
peso: - rcy=0,128nm e ra,=0,144nm; diferenca relativa ¢ 12,5%; - Ag e Cu t€ém a mesma
estrutura cristalina (CFC — ctbica de face centrada); eletronegatividade do Cu ¢ 1,90 e da Ag
¢ 1,93 (valores proximos); valéncia do Cu ¢ +2 e da Ag ¢ +1 (nao é favoravel a extensa
solubilidade).

Um outro fator que afeta muito a solubilidade ¢ a temperatura. Altas temperaturas
favorecem a formagao de solugdes sélidas; assim, componentes que sdo imisciveis em baixas

temperaturas podem apresentar solubilidade completa ou extensa quando submetidos a
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temperaturas elevadas. Altas temperaturas promovem uma maior vibra¢dao atdomica e abrem a
estrutura, tornando mais facil distorcer localmente a rede cristalina para acomodar atomos de

soluto com tamanhos diferentes dos atomos de solvente.

7.2 COMPOSICAO QUIMICA DA SOLUCAO
A descri¢ao da composic¢ao quimica de uma solugdo pode ser feita por meio do nimero de

mols, fragdo molar, % molar ou % em peso.

Numero de mols (n)

O niimero de mols ¢ calculado pela razdo entre o nimero de atomos do componente k e o
numero de Avogadro ou pela razdo entre a massa do componente k e sua massa molar:
N, _my

n =—
) No Mk

(7.1)

onde N é niimero de 4tomos do componente k, No=6,022x10% é o nimero de Avogadro, my é
a massa do componente k e My ¢ a massa molar ou atdbmica do componente k. Para uma
substancia elementar, o valor numérico da massa atdmica do elemento ¢ igual ao valor
numérico da sua massa molar (g/mol).

Se o sistema tem ¢ componentes, a composicao quimica da solugdo ¢ caracterizada pelo
nimero de mols de cada componente, ou seja, por na mol do componente A, ng mol do
componente B, ny mol do k-ésimo componente k etc. O nimero total de mols do sistema ¢

dado pela soma dos numeros de mols de cada componente:

Ny =1, (7.2)
k=1

onde k=1 ¢ o componente A, k=2 ¢ o componente B etc.

Fraciao molar (x)
A fracdo molar do componente k ¢ dada pela razdo entre o nimero de mols do

componente k dividido pelo niimero total de mols do sistema:

C

n n N n
X, =k=—% = ;Xk:z_kzl (7.3)

k=1 It

Para uma solugdo binéria: xa+xg=1; para uma solu¢do ternaria: xo+xp+xc=1.
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% molar ou % atomica
A % molar ou % atémica indica a porcentagem do nimero de mols de um componente

com relagdo ao niimero total de mols do sistema, ou seja, € a fracdo molar em porcentagem:

X, (%) =100 =—% 100

n
T
2.n,
k=1

% em peso (%W)

A porcentagem em peso ou em massa do componente k presente na solucdo ¢ definida
como sendo a razdo entre a massa do componente k, mg, € a massa total da solug¢do, mr (igual
a soma das massas de todos os componentes que compdem a solugao):

m,

%Wk=%100= e 100
T ka (7.4)
k=1
A % em peso de um componente pode ser determinada a partir da fragdo molar do
componente:
M
%W, = 2100 = 2Me 100 " 100=—XMs g

C C

r anMk ZnﬁkMk ZC:XkMk
k=1 k=1

k=1 T
onde xx e a My sdo a fragdo molar e a massa molar do k-ésimo componente, respectivamente.
O numero de mols, fracdo molar, % molar € % em peso podem ser usados como variaveis de

composi¢do quimica, tanto para o soluto quanto para o solvente.

7.3 PROPRIEDADES PARCIAIS MOLARES (?k)

Em geral, as propriedades dos componentes em uma solu¢ao dependem da composicao
quimica, pois a vizinhanga de cada 4tomo se altera a medida que a composi¢ao varia. Como
consequéncia, a modificagdo das interagdes entre 4&tomos vizinhos em fun¢do da composi¢ao
provoca variagdes propriedades termodinamicas da solu¢do. As propriedades termodindmicas
que os componentes t€ém na solu¢do sdo chamadas de propriedades parciais molares (?k).

As propriedades extensivas totais do sistema serdo designadas pela letra Y', que
representa a energia interna, entropia, entalpia, energia livre de Gibbs, volume e energia livre
de Helmholtz: Y=U', S’, H, G', V', F".

As propriedades molares do sistema sdo designadas por Y=Y ’nrt, onde: Y=U, S, H, G, V,
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F. Assim, as propriedades parciais molares de cada componente na solucdo sdo:
Y« = Uy, Gu, Sk, Vi, Hk, Fx, onde Uy € a energia interna parcial molar, Sy é a entropia parcial
molar, Gk ¢ a energia livre de Gibbs parcial molar, Vi é o volume parcial molar, Hy é a

entalpia parcial molar e Fi ¢a energia livre de Helmholtz parcial molar.
Inicialmente serd definida a propriedade molar mais facil de visualizar, o volume parcial

molar, que corresponde a contribuicdo de cada componente da solug¢ao para o volume total do

sistema.

7.3.1 Volume parcial molar (\_/k)

Quando se adiciona 1mol de H>O a um grande volume de agua pura a T=298K, o volume
do sistema aumenta de 18cm’® (volume=massa molar/densidade=18g/(1g/cm?)), ou seja, o
volume molar da 4gua pura é de 18cm?/mol.

Quando se adiciona 1mol de H2O a um grande volume de etanol puro a T=298K, o volume
do sistema aumenta apenas de 14cm® (Figura 7.2). Isso ocorre porque o volume ocupado pelas
moléculas de 4dgua adicionada nos dois casos depende das interagcdes com as moléculas da
solucdo. As forcas intermoleculares existentes na solucdo sdo diferentes daquelas nos
compostos puros € o empacotamento das moléculas na solucdo também ¢ diferente do
empacotamento nos compostos puros. Assim, as moléculas de 4gua cercadas por moléculas de

etanol se agrupam mais, ou seja, se retraem, ocupando um volume menor que 18cm?.

58

etanol

18
56

16
54

Volume parcial de dgua (cm3/mol)
Volume parcial de eatnol (cm?/mol)

1 ! 1 |
0 0.2 0.4 06 0,8 1,0

Fracao molar de etanol, x(C,Hs OH)

Figura 7.2- Volumes parciais molares do etanol e da agua a 298K. Adaptado da Ref. 7.2.

Os volumes parciais molares dos componentes de uma solu¢do variam de acordo com a
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composi¢do quimica, tendo em vista que as vizinhancas das moléculas se alteram a medida
que a composicao de um determinado componente passa a integrar e interagir com um outro
componente antes puro. Tal modificagdo do ambiente resulta em uma variacdo das forgas
intermoleculares que agem entre as moléculas, sendo essa a responsavel pela variagcdo das
propriedades extensivas de uma solucdo. A quantidade 14cm® é o volume parcial molar de
agua quando Imol de dgua ¢ adicionada em etanol puro.

Para definir o volume parcial molar de um determinado componente k, supde-se que a
solu¢dao tenha nk mols desse componente. O volume da solugdo de composi¢ao quimica
conhecida ¢ V'. Ao adicionar um pequena quantidade do componente k a solucdo, dnk,
mantendo-se a temperatura e a pressao constantes, o volume da solugdo aumenta de dV’, que
pode ser considerado como o volume ocupado pelo dnk mols do componente k adicionados a

solucdo. Logo, um mol do componente k na solugdo age como se tivesse um volume de
dV'/dny, o qual ¢ denominado volume parcial molar do componente k (V, ).

Quando a temperatura, a pressao ¢ o nimero de mols dos demais componentes (i=k) sdo
mantidos constantes, o volume parcial molar do componente k é:
Vi=|— (7.5)

ank T,P,n.

ik

O volume parcial molar depende da composicdo quimica da solugdo (Figura 7.2). Se a
composicao varia, o volume parcial molar também ird variar. Os volumes molares sdo sempre
positivos, mas o volume parcial molar ndo precisa ser. Por exemplo, o volume parcial molar
de MgSOs (seu volume parcial molar no limite de concentragdo muito pequena) em agua ¢
-1,4cm*/mol, o que significa que a adigdo de 1mol de MgSO4 a um grande volume de dgua
resulta em uma diminui¢do em volume de 1,4cm’. A mistura contrai porque o sal quebra a
estrutura aberta da agua quando os ions se tornam hidratados e o volume diminui.

A partir da Equacdo (7.5), estende-se a definicdo de propriedade parcial molar para as

outras propriedades.

7.3.2 Definicdo de propriedade parcial molar (?k)

Seja Y' o valor de uma propriedade termodindmica extensiva do sistema. Se o sistema tem
¢ componentes (A, B, ...c) e considerando as varidveis experimentais temperatura, pressao e
composicao quimica da solucdo, tem-se:
Y'ZY'(T, P, na, Ny, ..., nc)

A diferencial de Y’, mantendo-se T e P constantes, vale:
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dy’ :[OY ] dn, +[alj dng+...= Z(al] dn,
énA T.P,nj. 811]3 T,P,ni.p k=1 ank T,P,n;

onde k=1 ¢ o componente A, k=2 ¢ o componente B etc.

A propriedade parcial molar do componente k na solugdo é:

- oY’
Y, =[ j 7.6)
k Gnk T7P7ni:k (

Assim, a propriedade parcial molar do componente k na solu¢do ¢ uma medida da variacdo da

propriedade da solu¢do quando um mol do componente k ¢ adicionado a solugdo. A

diferencial de Y'vale:
dy'=) ¥,dn, (7.7)
k=1

A Equagdo (7.7) pode ser reescrita supondo que as propriedades termodinamicas do sistema

sdo molares:

Y Y dy’ 2 Ydn, - dn
== S f— dY: = k=l :ZYk_k
Ny an Ny Ny k=1 Ny
k=1
dy =¥, dx, (7.8)

k=1
onde Y=U,S,G,V,H,Fe Y«=U,,S,,G,,V,,H,,F,.
Considerando que a composi¢do quimica da solugdo se mantenha fixa enquanto
quantidades dos componentes sdo adicionadas a solugdo, e que a temperatura e a pressao sao
mantidas constantes, as propriedades parciais molares dos componentes na solu¢do nao

variam. Assim, integrando a Equagao (7.8):

c Xk ¢ c Xk
=%, = Y=f z?kdxk=2?kj dx,
k=1 0 k=1 k=10
C
Y= Z Y xi =Y axp+Ypxgt... (7.9)

k=1

Analisando a energia livre de Gibbs molar de uma solugao, a partir da Equagao (7.8):

dG=)Gdx, e Gk:[aG]
k=1 alllk T,P,n,

Da defini¢do de potencial quimico (Equagao 4.9):
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e =(—] Logo: p, =G, (7.10)
T,P,n

O potencial quimico do componente k na solucio é igual a energia livre de Gibbs parcial
molar do componente k na solucio. O potencial quimico do componente k na solugdo mede
a variacao da energia livre de Gibbs quando 1mol do componente k ¢ adicionado a solugao.

Supondo uma solugao binaria com na mols do componente A e ng mols do componente B,
€ que a temperatura e a pressao sao mantidas constantes, a energia livre de Gibbs molar da
solugdo vale (Equagdo 7.9):

G=) Gx, = Zukxk
k=1 k=1

G=G,x, +GyXy =, X, +1pXg (7.11)

7.3.3 Equacao de Gibbs-Duhem

Diferenciando Equacao (7.9) e substituindo a Equagao (7.8) no resultado, lembrando que a
pressdo e a temperatura sao mantidas constantes, tem-se:
dY = Z(ﬁ_(kdxk + xkdﬁ_(k) Mas: dY = Zﬁ_(kdxk

k=1 k=1

C

2 (xdY,)=0 (7.12)

k=1
Essa ¢ a equagdo de Gibbs-Duhem e mostra que as propriedades parciais molares ndo sao
independentes. Por exemplo, em um sistema bindrio, a partir da medi¢ao da propriedade
parcial molar do componente A, pode-se determinar a propriedade parcial molar do
componente B por meio da integracao da Equagao (7.12).
A equagdo de Gibbs-Duhem escrita para a energia livre de Gibbs molar, supondo que a

temperatura e a pressao sao mantidas constantes, torna-se:

C

D (x,dp, ) =0 (7.13)

k=1
Se a temperatura e a pressao podem variar, € usando a Equacao (4.7) aplicada a grandezas
molares, a equacao de Gibbs-Duhem torna-se:
dG=-SdT+VdP+) pdx, Mas: G=) ux, = dG= Z(ukdxk +x,dp, )

k=1 k=1 k=1

dG =-SdT+ VdP+ ) u,dx, = Z(ukdxk +x,dp, )

k=1 k=1
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SdT-VdP+) (x,dp,)=0 (7.14)

k=l
O potencial quimico do componente k ¢ uma fun¢do da temperatura, pressdo e da composicao
quimica: p=pk(T, P, xa, Xs,...).
Considerando um sistema unario, ou seja, uma substancia pura (fracdo molar x=1), a partir
da Equacao (7.14):
SdT-VdP+du=0 e du=-SdT+VdP (7.15)

Observa-se que o potencial quimico depende das variagdes de temperatura e pressao no
sistema unario.
Em uma solu¢do bindria, com componentes A e B, mantidas a temperatura e a pressao
constantes, a partir da Equag¢ao (7.13):
X, dp, +xpdp, =0 (7.16)
Como xa+xg=1, substituindo xg=1-xa na Equacao (7.16):
X,dp, +(1-x,)dpy =0
A equacdao mostra que, com a temperatura € a pressao constantes, se a composi¢cdo quimica
muda (altera o valor de xa), a mudanga no potencial quimico do componente B nio ¢
independente da mudanga no potencial quimico do componente A. Da Equacao (7.16):
du, =—"Edp, (7.17)
XA
A partir dessa equagdo, observa-se que, se o potencial quimico de um componente aumenta, o
potencial quimico do outro componente deve, necessariamente, diminuir. Pode-se determinar
o potencial quimico de um componente em fun¢do do potencial quimico do outro componente

por meio da integracdo da Equacdo (7.17):

XA XA

XA
XB XB

f duy =- f —dug = n xR (xA=D) - f —duy (7.18)
XA XA

xa=1 xa=1 xa=1

7.4 VARIACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS DEVIDO A FORMACAO DE
UMA SOLUCAO
A maioria dos materiais tem sido desenvolvida por meio da fusdo e da mistura de
diferentes espécies quimicas. Os materiais obtidos por esse processo podem ser classificados
em trés tipos: solucao, mistura mecanica e composto (Figura 7.3).

Em uma solu¢do os componentes (4tomos ou moléculas) misturam-se quase
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uniformemente, formando uma unica fase.

Em uma mistura mecénica os componentes ficam separados; ocorre uma mistura de
componentes puros, pois um componente nao se dissolve no outro. Também constitui uma
mistura mecanica o sistema que apresenta duas ou mais fases. Como exemplo, pode-se citar a
precipitagdo, que ¢ uma mistura so6lido—solido na qual uma fase se encontra dispersa em uma
fase matriz com estrutura cristalina diferente.

Um composto ¢ uma substancia na qual 2 ou mais componentes sao quimicamente ligados
em uma razao fixa das espécies, como o cristal idbnico NaCl e o cristal covalente SiC.

As grandezas ou propriedades termodindmicas que tém valores absolutos em
termodinamica sdo: T, P, V e S. As demais grandezas, que sdo as fung¢des de energia (U, G, H,
F), sdo avaliadas em relagdao a um estado de referéncia e o valor da grandeza termodinamica

sera dada pela diferenca entre o estado termodinamico de interesse e o estado referéncia.

A\ A\ N\

Solugdo Mistura mecénica CompostoA B,

Figura 7.3- Tipos de misturas de componentes.

Para avaliar a variagdo da propriedade termodindmica com o processo de mistura,
considera-se inicialmente que cada componente puro tem uma fase especifica (gasosa, liquida
ou solida em alguma forma cristalina), a uma data temperatura T e pressdo P. Esse ¢ o estado
de referéncia. Os componentes podem ser misturados em quaisquer proporgdes para formar
uma solucdo homogénea, que apresenta a mesma fase dos componentes puros, mantendo-se a
temperatura e a pressao desses componentes (Figura 7.4).

Seja Ylf a propriedade molar do componente k no seu estado referéncia, onde (°) indica

componente puro; se P=1atm, o estado de referéncia ¢ o estado padrao. Um mol de solugado

homogénea ¢ feito pela mistura dos ¢ componentes: xa mols de A, xs mols de B etc., onde:

Zc:xk =1
k=1
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il - i =—>

X, Mols de A X, mols de c - ~

N ] 1 mol de solugéo
e apos a mistura

Antes da mistura: T, P

Figura 7.4- Ilustra¢ao do processo de mistura para formar uma solucao.

Os componentes em seu estado termodindmico inicial estdo puros e a propriedade
termodindmica molar dessa mistura mecanica, a uma dada temperatura e pressdo, ¢

determinada usando a Equagao (7.9):
Y =) Yx, (7.19)
k=1

Quando a mistura ¢ feita, mantida fixas a temperatura e a pressao dos componentes puros,

a propriedade molar da solugdo ¢ calculada usando a Equagao (7.9):
Y=>Yx, (7.20)
k=1

A variacdo da propriedade molar Y quando xa, xB etc. mols dos componentes puros sao

misturados, mantidas a temperatura e a pressdo constantes, ¢ dada por:
AY,=Y-Y'=2x (Y ~-Y{) Pondo:AY, =Y, -Y,

k=1
AY, = > x,AY, (7.21)
k=1

onde AYn € a variagdo da propriedade molar com a formagdo da solugcdo ou propriedade
molar de misturae AY, =Y\ — Y, ¢ a variagdo da propriedade parcial molar do componente

k quando os componentes sdo misturados. Deve-se lembrar que Y representa as propriedades
molares do sistema termodindmico: Y=U, S, H, G, V, F. Aplicando a Equagdo (7.21) as

propriedades termodindmicas molares do sistema:

AU, =Y xAU,  AS, =Y xAS,  AH, =) x,AH,

k:l kj IZ:I (722)
AG, =Y xAG, AV, =Y xAV,  AF, =) xAF,

k=1

k=1 k=1

Considerando a energia livre de Gibbs, o processo de mistura para a formagdo de uma
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solucdo bindria, constituida pelos componentes A e B, pode ser avaliado usando as Equagdes
(7.19) a (7.21), onde Y=G. A energia livre de Gibbs molar da mistura mecanica dos

componentes puros ¢ dada por:

G"= XAGZ + XBG(I)B =(1- XB)GZ +XBG(1)3 = G?x +Xp (G?s - GOA) (7.23)

onde G e Gy sdo as energias livres de Gibbs molares dos componentes A e B puros,
respectivamente. Observa-se que G° é uma funcdo linear de xg (fragdo molar do componente
B), com inclinagdo G}, —G?.
A energia livre de Gibbs molar da solugdo ¢ dada por:
G=x%,G, +x,Gp =X, 1, +Xghyg (7.24)
A variagdo da energia livre de Gibbs molar com a formacao da solugdo ou energia livre de
Gibbs molar de mistura, AGn, ¢ dada:
AG, =G-G"=x, (1, ~Gy)+X;(1; ~Gp)
AG_ =x,Ap, +XAp, (7.25)
onde: Au,=p,-G% e Ap,=p,—-Gj
onde Apk ¢ o potencial quimico do componente k na solugdo em relacao a seu estado puro
(energia livre de Gibbs de k puro).

Na Figura 7.5 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar da solugdo como uma funcao da
fracdo molar do componente B, para uma dada temperatura e pressdo. No grafico, observa-se
que AGm=G-G® ¢é negativo, ou seja, do ponto de vista termodindmico a mistura dos
componentes A ¢ B formam uma solugdo, em toda a faixa de composicdo quimica, o que

significa que a curva da energia livre de Gibbs da solucdo deve ser concava para cima.

Gy

0 Xg 1

Figura 7.5- Energia livre de Gibbs molar da solu¢do em fungao de xs.
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7.5 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES PARCIAIS MOLARES
As propriedades parciais molares serdo determinadas supondo um sistema binario,
constituido pelos componentes A e B, cujos nimeros de mols ou fracdes molares sdo

conhecidas, mantidas a temperatura e a pressao do sistema constantes.

7.5.1 Das propriedades de mistura

Para um sistema bindrio: xa+xg=1 e dxa=-dxs. Aplicando a Equacao (7.21) ao sistema
binario e diferenciando-a:
AY, =x,AY, +X,AY,
dAY = XAdAS_(A + dXAAS_(A + XBdA\_(B + dXBA')_(B
A partir da Equagdo de Gibbs-Duhem ( Equagdo 7.12):
0=x,dAY, +x,dAY,
Substituindo este valor na expressao de dAYm:

dAY, =dx,AY, +dx,AY, =—dx AY, +dx,AY, = (AS_{B - AS_(A) dx,

dAY, _ AY,—AY, e AY,=AY - dAY,,
dx, dx,
Substituindo o valor de AY, na expressdo de AYm:
AY, =X, (A?B _day, j—k XAY, = X, AY,+X,AY, =AY, +X, (dAYm )
dx, dx,
S dAY,
AYy =AY, +(1- XB)( n j (7.26)
dx,
Por analogia:
S dAY,
AY, =AYm+(1—xA)[ m} (7.27)
XA

Exemplo 7.1- Seja uma solucao sélida binaria cuja variagao de entalpia de mistura ¢ dada por
AHm=Qx,xp, onde Q ¢ uma constante. Essa expressdo da entalpia de mistura (calor de
mistura) ¢ usada no modelo de solucdao regular. Determine a variacdo de entalpia parcial
molar de cada componente.

Usando a Equacdo (7.26) determina-se a variacdo da entalpia parcial molar do

componente B:
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= dAH d(Ox,x
AHB:AHm+(1—xB)( mJ:QxAxB+(1—xB)M

dx

dx

d Q(1-x,)x, |

AH, =QOx,x,+(1-x,) = Ox x, +(1-x,)Q(1-2x,)

de

AH, =0x,x, +x,Q(1-2x,)=0x, x, +X,Q-20x X,
AH, =x,0-0x x, =0x, (1-x,)=0x’, (7.28)

O valor entalpia parcial molar do componente A pode ser calculada usando a Equacao
(7.27) ou a partir da expressao de AHm:
1 1 I 2
AH =Qx x, =x,AH, +x , AH_ =x AH +x Qx’
5o Qx, x, —XBQX2

2
AH, A =0x (1-x,)=0x, (7.29)

Xa

7.5.2 Método da tangente

Na Figura 7.6 ¢ mostrada uma curva ilustrativa representando a propriedade
termodinamica de mistura em fun¢do da fragdo molar do componente B, para uma solugao
constituida de dois componentes A e B, mantidas a temperatura e a pressdo constantes. A
composi¢do quimica da solugdo ¢ conhecida por meio da fracdo molar do componente B:
xp (x5 =1-x3).

Para composi¢do x,, tem-se o ponto C na curva e o correspondente valor de AYm. Traga-
se a tangente a curva no ponto C, que intercepta o eixo de ordenadas em xg=0 (A puro) no
ponto J e o eixo de ordenadas em xg=1 (B puro) no ponto L.

A partir da Equagao (7.21):

AY, =x3AY, +x)AY, (7.30)

Da Figura 7.6, tem-se os seguintes valores:

AY,=LC x%=JD 1-x=CK=DE

Usando a semelhanga tridangulos (Figura 7.6):

IE CD IE LC-h — AY, -h
—_—cn = = —= 0 = IE= 0
JE ID 1 Xp Xp
AY, =xIE+h = AY, =x%(z—h)+h
AY, =xjz+(1-xj)h = AY, =x\h+x)z (7.31)

Comparando os coeficientes das fracdes molares de A e B nas Equacdes (7.30) e (7.31), tem-

S¢:
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AY,=h e AY;=z

AY

0 T Xg 1
[A puro] %0 [B puro]

Figura 7.6- Regra da tangente para determinar as propriedades parciais molares dos

componentes de uma solugao bindria.

Assim, ao tracar a tangente a curva de AYm no ponto que corresponde & composicao da

solucdo, pode-se determinar os valores das propriedades parciais molares dos componentes A

e B: AYa éa interse¢do da tangente a curva de AYm com o eixo de ordenadas em xg=0 (A

puro) e AYs éa interse¢do da tangente a curva com o eixo de ordenadas em xg=1 (B puro).
Observa-se que AYa e AYs variam com a composi¢io quimica, posto que a tangente &

curva de AY, varia quando xg varia. O valor da tangente (Figura 7.6) é:

[dAYm

dx,

j =AY, -AY, (7.32)

Se a propriedade molar de mistura ¢ a energia livre de Gibbs molar de mistura
(AYm=AGnm), a tangente a curva para uma dada composicdo da solu¢do binaria permite
avaliar o potencial quimico dos componentes A ¢ B em relagdo ao correspondente estado de
referéncia (componentes puros) (Figura 7.7). Observa-se que se a composicao da solucao
varia, os valores dos potenciais quimicos dos componentes também variam, ou seja, a

temperatura e a pressao constantes o potencial quimico ¢ uma fun¢do da composi¢ao quimica:

M= (Xx)-

7.6 RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES PARCIAIS MOLARES
As equacgdes ja estabelecidas entre as grandezas ou propriedades termodinamicas, as leis,

definigdes, relagdes entre coeficientes e relacoes Maxwell também se aplicam as propriedades

153



Termodinamica dos Materiais — André Cota

parciais molares. Como exemplo, vamos estabelecer algumas relagdes entre as propriedades

parciais molares.

AG,
O _____________________________________________

Figura 7.7- Energia de livre de Gibbs molar de mistura em fun¢do de xg; potencial quimico €

uma func¢ao de Xg.

Para exemplificar uma relacao de defini¢ao, considere a definicao de energia livre de
Gibbs (Equagao 3.12):
G'=H-TS
Derivando essa expressao em relagdo a ni, mantendo-se constante a temperatura, a pressao e

os demais componentes do sistema, tem-se:

ank T,P,n ank T,P,n ank T,P,n,

G, =p, =H, -T§,
A relagdo entre as propriedades parciais molares dos componentes na solugdo tem a mesma

forma da relagdo de defini¢do da energia livre de Gibbs.

Para exemplificar a relacio entre coeficientes, considere a Equagao (4.7):

dG'=-S'dT+V'dP+ u,dn,

k=1

oT P, OP Ty

Derivando a entropia e o volume em relagdo a nk, mantendo-se constante a temperatura, a
pressao e os demais componentes do sistema, obtém-se a entropia € o volume parcial molar

do componente k na solugao:
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. [ﬁj _ [ij(f’G’)
on, - on, )\ OP Jr

T.P,njx

@), k), -, o
on, - 0T /\on, P o, on, | oP /\ on, P

§k:(§j :_(5@] c vK:(ﬂ] :(“‘ﬂ
ank T,P,njzk aT P,y ank T,P,nju aP T,ny
ot ), T Jp, “ \ep ), \opP
>Nk -tk g

Observa-se que as relagdes entre coeficientes também se aplicam as propriedades parciais

T,nk

molares dos componentes na solugdo. Pode-se relacionar a entalpia parcial molar do
componente k na solugdo com o potencial quimico, o que permite mostrar que Hy = [T
e 5 N i Opy,
G =u=H-TS = H=u-T —
oT Jp,
Para o processo de mistura:
AG,=>xAG,  AH_ =) x,AH, AS, =) xAS,
k=1 k=1 k=1
Mas: G, =H, - TS,
AG, =2 xA(H, - TS,) =D x,AH, - TD x,AS,
k=1 k=1 k=1
AG, =AH_—TAS_
A equacdo de Gibbs-Duhem (Equacdo 7.12) pode ser reescrita para um processo de

mistura (Y,) é constante):

AY, =Y, -Y! = dAY,=d(Y,-Y)=dY, - X (xdAY,)=0

Exemplo 7.2- Em uma solugao bindria, dada a propriedade parcial molar de um componente,
pode-se determinar a propriedade parcial molar do outro componente usando a equacdo de
Gibbs-Duhem. Se AH,=Qx3, determine o valor deAHj.
Usando a Equacao (7.12), em que Y=H, tem-se:
XAd(AHA)+de(AI_{B) =0 = x,20xdx, +XBd(AﬁB) =0 = 2QOx, dx, +d(AHB) =0
Como: —dx, =dx, = d(AH,)=20x,dx, = AH,=0x}
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7.7 MISTURAS DE GASES. FUGACIDADE
A energia livre de Gibbs molar de um gas ideal (sistema unario) varia com a temperatura e
a pressdo. Se a temperatura ¢ mantida constante, pode-se obter a rela¢do entre G e P usando a
Equagao (3.14) e pondo dT=0:
dG=VdP (7.33)
Usando a equagdo dos gases ideais, PV=RT, e supondo que a pressdo P’=latm a energia livre

de Gibbs molar do componente puro em seu estado de padrio ¢ G°, tem-se:

dG=vap="Tgp — TdG:RTjd_P
P : 1P
G=G°+RTln% (7.34)

Se a pressdo P é dada em atm, InP’=In1=0 e a expressdo da energia livre de Gibbs molar
para o gas ideal ¢é:

G=G’+RTInP  Como: G=p = u=G’+RTInP (7.35)

A equacdo mostra que a energia livre de Gibbs molar ¢ uma fun¢do linear do logaritmo da

pressdo de um gas ideal.

7.7.1 Mistura de gases ideais

A lei das pressdes parciais de Dalton estabelece que a pressao (P) exercida pela mistura de
gases ideais ¢ igual a soma das pressdes exercidas por cada um dos gases componentes. A
pressiao parcial de um gds em uma mistura ¢ a pressdo que esse gas exerceria se ocupasse
sozinho todo o volume da mistura, 8 mesma temperatura.

Se na e ng sdo os numeros de mols dos gases A e B, respectivamente, que ocupam o
volume V' constante, tem-se que a pressdo parcial de um gas na mistura serd dada pelo

produto da fragdo molar do gas e a pressao total:

RT RT
P:PA+PB € PA:nAV PB:nBV
LN N S S (7.36)
P P,+P; n,+n, P

Para iniciar o estudo da mistura de gases, seja dois gases ideais A ¢ B com fragdes
molares x, € Xp, respectivamente, a temperatura T e pressdao P. Ao serem misturados, a
solucdo gasosa terda a mesma temperatura ¢ pressao dos gases antes da mistura. A pressao
parcial gas A na mistura € Pa e do gas B na mistura ¢ Pg.

A energia livre de Gibbs molar antes da mistura vale:
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G’ =x,G, +x,G, =x,(G)+RTInP)+x,(G}+RTInP) (7.37)
onde G ¢ a energia livre de Gibbs do gas k puro em seu estado de padrdo.
A energia livre de Gibbs molar da solug@o ou mistura dos gases ideais ¢ dada por:
G=x,1, +X4t5 =X, (GY+RTInP,)+x,(Gy+RTInP,) (7.38)
A energia livre de Gibbs molar de mistura é dada por G-G*:
AG,, =x,(G%+RTInP,)+x,(Gy+RTInP,)—x, (G, +RTInP)-x,(G}+RTInP)

AG, =x,RT ln%+xBRT ln% (7.39)

Usando a relagdo entre a pressao parcial do gés e a pressao total (Equacao 7.36):
AG,, =RT(x, Inx, +x;Inx;) (7.40)
Generalizando a Equacao (7.40) para uma mistura de ¢ componentes ou gases ideais:
AG, = RTZC:Xk Inx, (7.41)
k=1
Como a fracdo molar é sempre menor que a unidade, o Inxx € um numero negativo, € AGm<0
para toda a faixa de composicao quimica. A mistura de gases ideais é espontanea em todas
as composi¢des.
Comparando as Equacgdes (7.25) e (7.40), o potencial quimico de cada componente (gés
ideal) pode ser determinado:
AG,, =x,Au, +XzAu; =RT(x, Inx, +x;1Inx;)
Ap, =p, -G =RTInx, e Ap,=p,—G,=RTInx,
u, =G, +RTInx, (7.42)
Na Figura 7.8 € representa a energia livre de Gibbs molar de mistura, AGn, como uma
funcao da fracdo molar do componente B para diferentes temperaturas. Observa-se que quanto
maior a temperatura mais negativo ¢ o valor de AGm.

A entropia molar de mistura de dois gases ideais ¢é:

AS_ :_(GAGm) = AS, =-R(x, Inx, +x;Inx;) (7.43)
oT Jp,

Como x;<I, ASyp>0 para toda a faixa de composi¢ao (Figura 7.9). Para iguais quantidades de

gases, xa=xp=1/2, ASn=RIn2. Esse aumento da entropia ¢ esperado quando um gés dispersa

no outro e a desordem aumenta.

Generalizando a Equagao (7.43) para uma mistura de ¢ componentes ou gases ideais, tem-

S¢:
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AS, =-RD x, Inx, (7.44)

-1000

-2000

AG,,

-3000

-4000

-5000

_6000 ! ! ! !

Figura 7.8- AGm como uma fungdo xp para diferentes temperaturas.

A entalpia molar de mistura, AH,, de dois gases ideais pode ser calculada usando as
Equagdes (7.41) e (7.44):

AG, =AH_-TAS, = AH_=AG_+TAS =0 (7.45)

A entalpia de mistura é zero, como era de se esperar para o sistema no qual ndo existem

interagdes entre as moléculas formando a mistura de gases. Toda a for¢a motriz para a mistura

vem do aumento a entropia do sistema, posto que a entropia da vizinhanca nao muda.

AS,,
w

o 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xg

Figura 7.9- ASm como uma fungdo xg.

O volume molar de mistura, que ¢ dado pela derivada de AGm em relagdo a pressdo,

mantidas a temperatura € composi¢ao quimica fixas, € zero, pois AGm ndo varia com P:
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OAG, j
T,n

v, =(
oP

=0 (7.46)

A energia interna molar de mistura pode ser calculada da defini¢do de entalpia (Equagao
3.6), lembrando que T e P sdo mantidos constantes, e que AVin=0 ¢ AH,=0:

AH =AU _+PAV. = AU =0 (7.47)

Embora estes resultados tenham sido obtidos para uma mistura de gases ideais, eles t€ém

sido usados para descrever solucdes liquidas ou so6lidas. As misturas que obedecem a essas

relacdes, sejam solidas, liquidas ou gasosas, sdo chamadas de solucdes ideais.

7.7.2 Fugacidade

As forgas intermoleculares sdo a causa das diferencas entre os sistemas reais € os modelos
ideais, que assumem essas for¢as como inexistentes ou idénticas entre as moléculas, sejam as
moléculas iguais ou diferentes. Para sistemas gasosos reais a Equacdo (7.35) ndo mais se
aplica, ou seja, nesses sistemas a energia livre de Gibbs ndo ¢ mais uma fungdo linear do
logaritmo da pressao considerando a temperatura constante.

No inicio do século XX, o fisico Gilbert Lewis introduziu o conceito de fugacidade (f;)
com o objetivo de englobar o efeito das forgas intermoleculares e adaptar os modelos ideais
aos sistemas reais. Desse modo, mantendo a forma da Equagdo (7.35), a energia livre de
Gibbs torna-se uma fung¢ao linear do logaritmo da fugacidade em sistemas reais:

G=G"+RTInf, ou p=G°’+RTInf (7.48)
onde G° energia livre de Gibbs molar do componente puro em seu estado padrdo (P’=latm) e
a fugacidade fg de substancias puras (sistemas undrios) ¢ medida em atm. No estado padrao,

tem-se P’ = fg0 =latm, a uma dada temperatura T. Para um gas ideal, P — 0 e f;=P, ou s¢ja,

para um gas ideal a sua fugacidade é igual a pressao.
A fugacidade de um gas real pode ser avaliada a temperatura constante a partir do
parametro m, que mede o desvio do volume molar do gés real em relacdo ao gas ideal:

RT v = v, =v=L_,

real real —

Tl = \/ideal - V

real —

(7.49)

A uma temperatura constante dG=VdP e a partir da Equacao (7.48):

dG=VdP=RTd(Inf,) = (%—nde =RTd(Inf))

RT[In(t, /P)]=—ndP = | d[in(r,/P)]=—RT | nar

0

159



Termodinamica dos Materiais — André Cota

f J f j
£ =1 = InLt=-RT|ndP (7.50)
(P P=0 P 0

Conhecendo n=n(P) e a medida do volume do géas real a uma dada temperatura pode-se

determinar a fugacidade.

7.8 POTENCIAL QUIMICO. ATIVIDADE. COEFICIENTE DE ATIVIDADE
Sejam duas regides de um sistema isolado, I e II, com diferentes valores do potencial
quimico do componente k. Mantidas a temperatura e a pressao constantes, se dnk mols do
componente k sdo transferidos da regido I para a regido II, a variacdo da energia livre de
Gibbs molar do sistema ¢ igual a soma das variagdes das energias livres de Gibbs nas duas
regides, I (perde dnk mols de k) e II (ganha dnk mols de k):
dG'=—p,dn, e dG"=p/dn, = dG=dG'+dG"
dGz(pf—uL)dnk (7.51)

Se uy <u,, dG € negativo e a transferéncia de matéria diminui a energia livre de Gibbs

do sistema; a transferéncia €, portanto, espontanea. O componente k flui espontaneamente da
regido de mais alto potencial quimico para a regido de mais baixo potencial quimico. Esse
fluxo continua até que o valor do potencial quimico se torne uniforme (tem o mesmo valor)
através de todo o sistema, isto ¢, até que o sistema atinja o equilibrio estdvel. O potencial
quimico pk mede a tendéncia de escape do componente k: se o potencial quimico do
componente k no sistema ¢ alto, o componente tem uma grande tendéncia de escapar do
sistema, enquanto se o potencial quimico do componente k no sistema ¢ baixo, o componente
k tem uma baixa tendéncia de escapar do sistema.

A qualquer temperatura, toda substancia tem uma pressao de vapor de equilibrio, que
normalmente ¢ referida como pressdo de vapor de saturagdo da substidncia. Quando uma
substancia condensada (liquida ou so6lida) é colocada em um recipiente evacuado ela gera uma
quantidade de vapor tal que, quando o equilibrio ¢ atingido, a quantidade de &tomos ou
moléculas da substancia que evapora ¢ a mesma que se condensa. Assim, a pressdo de vapor ¢
a pressao exercida por um vapor sobre a substancia que lhe deu origem, quando a substincia e
0 seu vapor estao em equilibrio termodinamico.

Quando a temperatura aumenta ocorre uma maior agitagdo térmica das moléculas ou
atomos da substancia, o que resulta em um niimero maior de atomos ou moléculas na forma
de vapor e em uma maior pressdo de vapor. Além disso, quanto maior a pressdo de vapor de

uma substancia mais volatil ela é, ou seja, uma substancia volatil tem uma alta pressdo de
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vapor, enquanto uma substancia ndo volatil tem uma pressdo de vapor muito baixa. A
temperatura ambiente o alcool tem uma alta pressdo de vapor e uma rocha tem uma pressao

de vapor extremamente baixa.

7.8.1 Fugacidade de liquidos e solidos

O conceito de fugacidade pode ser estendido para fases condensadas: solidos e liquidos.
Para uma substancia condensada o estado padrao ¢ o estado de agregagao (solido ou liquido)
em que ela se encontra pura em seu estado (fisico, alotropico ou cristalino) mais comum e
estavel, a uma dada temperatura e a pressao de latm.

Seja uma solucdo condensada constituida de dois componentes A e B em um recipiente
isolado e em equilibrio com sua fase vapor. As pressoes de vapor de A e de B na fase vapor
sdo Pa e Pg, respectivamente, a uma temperatura T (Figura 7.10). No equilibrio, o potencial

quimico de A na fase condensada (c) € igual ao potencial quimico de A na fase vapor (v):

Apg=Apy = Wi -Gio=py -Gy =(u -Gy +(GL -GY)

onde G%° e GY" sdo as energias livres de Gibbs molares de A puro na fase condensada e na

fase vapor, respectivamente. O primeiro termo entre parénteses no segundo membro da
equacao esta relacionado a fugacidade do componente A na fase vapor (fg,4); no equilibrio, a
fugacidade do componente A na fase vapor é igual a fugacidade de A na fase
condensada. O segundo termo entre parénteses esta relacionado a fugacidade do componente

A no estado padrao. Logo:
uy -Gy =RTInf, e G}'-G}"=RTInf),
f f
(82 —Gy)—(Gi ~Gy')=RTln2~ = pj -G} =RTIn-2~ (7.52)
f:g,A gA
Para uma solugao multicomponente, a equacao pode ser reescrita para o componente k:
C C f
us —GY :RTlnfg—O’k (7.53)
gk

onde fg‘fk ¢ a fugacidade do componente k puro no estado padrdo e fyx ¢ a fugacidade do

componente k na solucdo condensada a uma dada temperatura T. A fugacidade do
componente k na fase condensada (liquida ou s6lida) ¢ aproximadamente igual a sua pressao
parcial na fase vapor, desde que a pressdo de vapor seja muita baixa. A fugacidade do
componente k na fase condensada ¢ uma fungdo da temperatura, pressdo e composicao

quimica.
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fase condensada
AeB

Figura 7.10- Solugao binaria condensada em equilibrio com o seu vapor.

7.8.2 Atividade. Coeficiente de atividade

A atividade termodinamica de um componente k em uma solugdo (ou fase), a uma dada
temperatura, pressdo e composicao quimica, ¢ definida como a razdo entre a fugacidade do

componente k na solugdo e sua fugacidade no estado padrao a mesma temperatura da solugao:

— fg,k

a, = fO
g,k

(7.54)

onde ak ¢ a atividade, que ¢ fun¢do da temperatura, pressdo € composi¢cdo quimica € ¢ uma
grandeza adimensional. No equilibrio, a fugacidade do componente k na fase condensada ¢
igual a fugacidade de k no vapor e se o vapor em equilibrio com a solu¢do condensada
comporta-se como um gas ideal, f;k=Px, e:

Pk

a, =—-
k 0
Pk

(7.55)

onde Py é a pressdo parcial do componente de k na fase vapor e P ¢ pressdo de vapor de k

puro a mesma temperatura.

A energia livre de Gibbs parcial molar do componente k na solu¢do condensada (potencial
quimico do componente k) estd relacionada com a atividade do componente k na solucao
(Equagdes 7.53 e 7.54):

u,=G!+RTIlna, =G, = AG,=p, -G}
AG, =Ap, =RTIna, (7.56)

A Equagdo (7.56) ¢ valida para quaisquer solucdes: solidas, liquidas ou gasosas. Para uma
solucdio gasosa ideal, sendo P =1atm (estado padrdo), a atividade do componente k é igual a
pressdo parcial do componente: ax=Px. Logo:

u, =G, +RTInP, (7.57)

Como a atividade esta relacionada com o potencial quimico, a atividade de um
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componente ¢ uma outra maneira de descrever o estado do componente na solucdo. pk e ak
medem a tendéncia de um atomo ou molécula deixar a solugdo. Se ak € pequeno, os dtomos
relutam em deixar a solugdo, o que significa, por exemplo, que a pressao parcial de vapor do
componente k em equilibrio com a solugdo ¢ relativamente baixa. Se ak ¢ grande, os 4tomos
tendem a deixar a solucdo, o que significa, por exemplo, que a pressdo parcial de vapor do
componente k em equilibrio com a solucao ¢ relativamente alto.

Se a solu¢dao condensada ndo contém o componente k, sua fracdo molar é zero (xx=0) e,
por consequéncia, a atividade de k na solugdo deve ser zero: ax=0. Se a solu¢do condensada
tem apenas o componente k (substincia pura): xi=1 ¢ p, = G}; logo, Inax=0 e ar=1. Assim,
se a fragdo molar do componente k varia de 0 a 1, a atividade do componente varia de 0 a 1.
Se o componente k ¢ insoluvel na solugdo: ax=1.

Sendo a atividade do componente k uma funcao da fracdo molar do componente, define-
se o coeficiente de atividade do componente k (yx), uma grandeza adimensional, como

sendo a razao entre a atividade do componente k na solugao e sua fragao molar:

_ A

Y = (7.58)
Xy

O coeficiente de atividade mede o quanto as interagdes entre os &tomos ou moléculas em uma
solucdo real a desvia da idealidade, sendo esse desvio resultado das for¢as interatdmicas ou
intermoleculares. No modelo de solucdo ideal, assume-se que as forcas de interagdo sdo
inexistentes ou idénticas entre os d&tomos ou moléculas.

Se yk=1, a atividade do componente k ¢ igual a sua fracdo molar e o comportamento de Kk,
do ponto de vista do potencial quimico, ¢ determinado completamente pela sua composi¢ao
quimica. Nesse caso, tem-se um comportamento de k em uma solugdo ideal. Se yx>1, akx>xk €
tem-se um desvio positivo da idealidade; se yk<1, ak<xk, o desvio da idealidade ¢ negativo.

Para se avaliar como a atividade de um componente varia com sua fragdo molar, seja uma
solugdo bindria constituida dos componentes A e B. Se as interagdes entre os atomos
diferentes (A-B) e entre os atomos de mesma espécie (A-A ou B-B) sdo todas idénticas, a
atividade do componente B varia linearmente com a fragdo molar de B (Figura 7.11, curva a)
e a solu¢ao tem um comportamento ideal. Nesse caso, yg=1 € ap=xa.

Se a atracdo A-B é mais fraca (energia de ligagdo menos negativa) que a atracdo A-A e B-
B, o componente B tem uma maior tendéncia de escapar da solucdo, ou seja, o0 componente B
¢ mais ativo na solugdo (mais fécil € a sua vaporizacdo) e ha um desvio positivo em relagdo a

variagdo linear de ap com xg (Figura 7.11, curva b). A pressdo parcial de B na fase vapor ¢
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maior que a pressao de vapor de B puro. Tem-se um desvio positivo da idealidade: yg>1 e
aB~XB.

Se a atracdo A-B é mais forte (energia de ligagdo mais negativa) que a atragao A-A e B-B,
o componente B tem uma menor tendéncia de escapar da solucdo, ou seja, o componente B ¢é
menos ativo na solucdo e ha um desvio negativo em relagdo a variagdo linear de ap com xp
(Figura 7.11, curva ¢). A pressao parcial de B na fase vapor é menor que a pressdo de vapor

de B puro; tem-se um desvio negativo da idealidade: yg<l e ap<xg.

Figura 7.11- Variacdo da atividade do componente B com sua fragcdo molar. A curva a
corresponde a uma solucao ideal, ou seja, ap=xg. A curva b corresponde ao desvio positivo

do comportamento ideal e a curva ¢ ao desvio negativo do comportamento ideal.

7.9 SOLUCOES REAIS
As propriedades parciais molares do componente k em uma solugdo real podem ser
relacionadas com a atividade do componente na solugdo. A energia livre de Gibbs parcial

molar do componente k na solucdo ¢ dada pela Equacao (7.56):

AG, =Ap, =RTIna, (7.56)
A entropia parcial molar do componente k na solugao é:
= OAG Olna
AS, =- k =—RlIna —RT( kj

O volume parcial molar do componente k na solugao esta relacionado com sua atividade

por:

- OAG Olna
AV, =| = | = RT( k}
K ( op lnk &P ) (7.60)

A partir da Equagdo (5.6) pode-se avaliar a entalpia parcial molar do componente k na

solucdo e desse valor a energia interna parcial molar:

164



Termodinamica dos Materiais — André Cota

oT oT Jon
’k (7.61)

AH, =AU, +PAV, = Aﬁk:_RTz(alnakj _PRT(ﬁlnakj
aT P,n 8P Ton

>Hk

o(AG, /T i _
(AG,/T) | __aAH, _ AHk:_RTz(alnakj
P n T P.n

A energia livre de Helmholtz parcial molar do componente k na solu¢do pode ser obtida a

partir da defini¢do dessa fun¢do de energia:

AF, =AG, —~PAV, =RTlna, - PRT(algpakj (7.62)
T,n,

A energia libre de Gibbs parcial molar do componente k em uma solugdo real pode ser
calculada usando as Equacgdes (7.56) e (7.58):
AG, =Ap, =RTIna, =RTIn(y,x,)
AG, =RTInx, +RTIny,  AG/=RTInx, e AG{=RTny, (7.63)
AG, =Ap, =AG+AG
onde AG}' € o termo que corresponde ao comportamento ideal do componente k na solugdo
(Equagdo 7.42) e AG!* é a contribuigio em excesso, que representa o desvio do
comportamento ideal apresentado pelo componente k na solugao.
A energia libre de Gibbs molar de mistura de uma solugdo real pode ser calculada
substituindo a Equacdo (7.63) na Equagao (7.22):
AG,, = ixkAuk = RTZC:Xk Inx, +RTZc:xk Iny,

k=1 k=1 k=l

AGY =RT) x,Inx, e AG®=RTY x,Iny, = AG,=AG"+AG" (7.64)

k=1 k=1
onde AGY e AG® sdo as energias livres de Gibbs molares de mistura correspondentes ao
comportamento ideal e ao desvio do comportamento ideal da solugdo, respectivamente. Se
1>1, AGZ>0 e o desvio da idealidade é positivo. Se 1k<l, AG <0 e o desvio da
idealidade ¢ negativo.

A variacdo entalpia molar de formacdo de uma solugdo real ¢ igual a entalpia molar de
mistura em excesso, pois o termo que representa a variacdo de entalpia molar de formacao de
uma solucao ideal ¢ zero (Equagdo 7.45):

AH,_ =AH® (7.65)

Para uma solugdo binaria, constituida dos componentes A e B, a energia livre de Gibbs

molar de mistura ¢ dada por AGn=G-G:
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AG,, =x, (1, -G +x4(; —Gy)=RT(x, Inx, +x,Inx,)+RT(x, Iny, +x51ny,) (7.66)
onde G e G}, sdo as energias livres de Gibbs molares dos componentes A e B puros,

respectivamente, [La € [iB S30 0s potenciais quimicos de A e B na solucdo, respectivamente.
Na Figura 7.12 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar da solu¢do como uma fun¢do da

fragdo molar do componente B, para uma dada temperatura e pressao. uf eu}‘; sdo 0s

potenciais quimicos dos componentes supondo comportamento ideal da solugao.

G,

m|

-

G =
. = @
Ty I
GA =Ha » E

A

=

H

_ [

4G, =Hg
0 Xg 1

Figura 7.12- Energia livre de Gibbs molar de mistura de uma solugao real em funcdo de xs.

Aplicando a equacdo de Gibbs-Duhem (Equagdo 7.13) a uma solu¢do binaria:
X, dp, +x,duy =0 = x,d(G} +RTIna,)+x,d(G}+RTIlna,)=0
x,d(Ina, )+xzd(Ina;)=0
X
d(lna,)=-—=d(Inag) (7.67)
Xa
Conhecida a atividade de um componente na solugao, a integragao da Equagdo (7.67) permite
calcular a atividade do outro componente. Por exemplo, se a atividade do componente B
como uma func¢ao da composicdo ¢ conhecida, a integragao da Equagado (7.67) de xa=1 a xa

da o valor de Inaa em fungao de xa:

XB

XB
Ina,= - f —d(Inag)
XA

XB:0
A integracdo da equacdo de Gibbs-Duhem para uma solu¢do binaria permite calcular o
coeficiente de atividade de um componente conhecido o coeficiente de atividade do outro

componente:
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X dx X, | dx
dIn(x,,y,)]= —— d[In(xzy5)] = A +d(In Ya)= __B{_B +d(Iny, ):|
XA XA XAL Xp
s 4 diing,) ==~ X5 iy, )= o X5 g(iny, )
XA XA XA XA XA
d(iny,)=-"2d(ny,) (7.68)
A

Exemplo 7.3- Se o componente B em uma solugdo binaria comporta-se idealmente, mostre

que o componente A também se comporta idealmente na solugao.

aB=xB

Xy Xy X, dx, _

d(lna,)=-—d(lna,)=-—d(lnx,)=-—
X X X

XA XA XA B A A

_d(l—XA) B dxA

a, =x, = A se comporta idealmente na solugao

Exemplo 7.4- Suponha que o coeficiente de atividade do Zn no latdo (liga de Cu e Zn)

obedece a relagdo: RTIny,, =-38300x;,. Determine o coeficiente de atividade do Cu em

funcdo da temperatura e composi¢ao quimica.

Xz  Xgzn (38300 ,\ 38300 xz,
d(ll’lYCu)—-X—Cud(ln'YZn) = d(lnYCu)—-X—Cud(-WXCLJ = T X—CuzXCudXCu
76600
dXCu:'dXZn = d(ln’ycu) = -T XanXZn

Ycu XZn

76600 38300 ,
f d(Iny. ) = “RT f Xz dXz, = ln’YCu:_WXZH
1 0

38300
Yoy =EXP ( _T Xzﬂ)

7.10 SOLUCOES DILUIDAS. LEIS DE RAOULT E HENRY

As solucées diluidas apresentam uma pequena quantidade do componente minoritario
(soluto) dissolvido no componente majoritario (solvente), ou seja, a fragdo molar do soluto ¢
proxima de zero.

Para o solvente puro (A), a pressdo de vapor no equilibrio liquido-vapor, na temperatura T,
serd PY. Apos a dissolugdo de um soluto (B) ndo volatil (Py =0), 2 mesma temperatura, a
pressdo de vapor do solvente diminui. A medida que mais soluto é adicionado, a pressio de

vapor do solvente decresce mais ainda, como mostrado na Figura 7.13, que representa a
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pressdo de vapor do solvente em funcdo da fragdo molar do soluto (xg) ndo volatil.
Dependendo da combinagao solvente-soluto, a curva experimental da pressdo de vapor a
concentragdes mais altas de soluto pode situar-se abaixo da linha tracejada ou pode estar
acima dela ou pode coincidir com ela (Figura 7.13). Entretanto, qualquer que seja a solugdo, a
curva experimental tangencia a linha tracejada em xg=0 e tanto mais se aproxima dela quanto
mais diluida for a solugcdo. A equacdo do comportamento ideal (linha tracejada) é:
P=P, -x,P, =x,P,.

Esta equacdo ¢ a lei de Raoult, que estabelece que a pressdo de vapor do solvente sobre
uma solucao ¢ igual a pressdo de vapor do solvente puro multiplicada pela fragdo molar do
solvente na solugdo. Assim, a solu¢ao ideal pode ser definida como aquele que obedece a Lei
de Raoult em todo o intervalo de composi¢do. As solu¢des reais comportam-se idealmente
quando a concentracdo do soluto se aproxima de zero.

Em uma solucao binaria diluida a lei de Raoult é:

_ 0
Psolvente - XsolventePsolvente (769)

onde Psoivente € a pressdo parcial de vapor do solvente na solugdo e P°

solvente

¢ pressao de vapor
do solvente puro a mesma temperatura.
Da defini¢do de atividade: a, =P, / P]? (Equagdo 7.55), conclui-se que a atividade do

solvente em uma soluc¢do diluida ¢ igual a sua fragao molar:

asolvente = Xsolvente (770)
P
Ff Lei de Raoult
S para o solvente
N
N
N
N
\
A\
N
N
N
N
N
N
0 Xg )

Figura 7.13- Pressdo de vapor como uma fung¢ado de xs.

A atividade de um soluto em uma solugdo binaria infinitesimamente diluida ¢ definida

com base na lei de Henry. O soluto tende a se comportar seguindo a Lei e Henry em solugdes
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diluidas: Xsoe=0. Nesse caso, a atividade do soluto na solucdo diluida é proporcional a

fracdo molar do soluto (Xsoluto):

g0 = ¥ Xeotuo (7.71)

onde 7 é o coeficiente Henriano, que normalmente depende da temperatura, asomwo ¢ a
atividade do soluto em uma solucao diluida a uma dada temperatura.

Existe um relacao entre as leis de Raoult ¢ Henry. Usando a equacdo de Gibbs-Duhem

(Equagdo 7.67), supondo que B é o soluto em uma solucio binaria diluida e y° é constante,

tem-se:
d(lna,)=->2d(Ina,)=— X2 d[in(y"x, )] =~ & P&
XA Xa X\ Xy
d(lnaA):_dX_B:dX_A:dln(XA) = a,=x,
Xa  Xa

No caso de uma mistura binaria, em que um dos componentes esta praticamente puro, ele
deve obedecer a Lei de Raoult. Mas, quando isto acontece, o outro componente que esta
presente em uma quantidade muito pequena deve obedecer a Lei de Henry. Quando o solvente
segue a Lei de Raoult e o soluto segue a Lei de Henry, a solugdo ¢ dita solugdo diluida ideal.
Como as Leis de Raoult e Henry sdo leis limites observadas em solucdes reais, pode-se dizer
que as solugdes reais suficientemente diluidas se comportam como uma solucio diluida
ideal.

Na Figura 7.14 ¢ mostrada as atividades dos componentes A e B de uma solugdo binaria
em funcdo da fragdo molar do componente B (xg), para coeficientes de atividade maior e
menor do que 1.

1

Figura 7.14- Atividade dos componentes, aa € ag, em fun¢do de xg. A linha 1 corresponde a

solucdo ideal (lei de Raoult); linha 2: y<1; linha 3: y>1.
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7.11 MODELOS DE SOLUCOES

Nem sempre ¢ possivel medir as propriedades termodinamicas para todas as composi¢des
quimicas e temperaturas de interesse de um sistema termodinamico. Uma das alternativas para
tentar resolver esse problema ¢ a formulacdo de modelos termodindmicos de solugdes que
possam ser ajustados aos dados medidos e que permitam realizar previsdes razoaveis do
comportamento do sistema em condigdes em que ndo existem medigdes. De uma forma geral,
os modelos termodinamicos de solugdes sdo expressoes algébricas que correlacionam a
energia livre de Gibbs de sistemas multicomponentes em funcao da temperatura, pressao e da
composi¢ao quimica. Por meio da minimizacdo da energia livre de Gibbs ¢ possivel avaliar o
equilibrio e estabilidade das fases (descrito graficamente por meio dos diagramas de fases),
que € a esséncia da termodinamica computacional.

Duas classes de solucdes tém sido identificadas: solucdes ideais e as solugdes reais.

7.11.1 Solucoes ideais

O modelo de solu¢do mais simples ¢ denominado de ideal, em que a entalpia de mistura
ou entalpia de formagdo da solucdo ¢ zero, ou seja, considera-se que as interacdes entre os
atomos ou moléculas que formam a mistura dos componentes nao existem ou que essas
interagoes sao idénticas. Em uma solu¢ao ideal os atomos estdo distribuidos aleatoriamente e
uma troca de 4&tomos dentro da solu¢do ndo causa mudangas na energia potencial do sistema
(energia de ligacdo dos 4tomos). Para uma solug@o bindria constituida pelos componentes A e
B:

Exn =€ =6y = AH_=0 (7.72)
onde €aa, €aB, €BB SA0 as energias de interagdo entre os atomos A-A, A-B e B-B,
respectivamente.

Toda a for¢a motriz para a mistura dos componentes vem do aumento da entropia do
sistema e a energia livre de Gibbs molar de mistura é:

AG, =AH_-TAS, = AG,A =-TAS, (7.73)
onde ASy, € a entropia de formagdo da solugdo ou entropia de mistura.

Para uma solucdo ideal, a variacdo de energia livre de Gibbs associada ao processo de
formacdo da solug¢do ¢ a causada pelo aumento de entropia configuracional. Se a entropia
configuracional for calculada antes e depois do processo de mistura, pode-se calcular a
entropia de mistura e, consequentemente, a variacao de energia livre de Gibbs associada ao

processo de formagao da solugdo.
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Assim, para um Imol de solu¢do binaria contendo Na 4atomos de A e Np atomos de B,
sendo Na+tNp=N, (N, ¢ o numero de Avogadro), a entropia de mistura (entropia de
configura¢do) pode ser avaliada a partir da equacdo de Boltzmann (Equagdo 6.7):

S:kBan:kBlnL
N, !Ng!
Antes da mistura os componentes A ¢ B estdo puros e tém apenas uma configuragdo possivel,
o que resulta em uma entropia configuracional igual zero (S°=0). Usando a equacdo de
Stirling (InN!=NInN-N), a entropia molar de mistura ¢ dada por (ASn=S-S°):
N, !

LN,

AS, =ky (N, +N)In(N,) =N, In(N, )N In(N,)]

AS, =k N, | Najp| Na |, Nop | No
No No No No

Da defini¢ao de fragao molar de um componente k: xi=Ni/N, ¢ pondo R=kgN:

A8, =kyln-Tlet— ke[ N, In(N,)=N, =N, In(N,,)+N, =N, In(N,)+N, |

AS, =-R(x,Inx, +x,Inx;) (7.74)
Generalizando para ¢ componentes, a expressao da entropia molar de mistura torna-se:
AS, = —Ri:xk Inx, (7.75)
k=1
E a energia livre de Gibbs molar de mistura ¢ dada pela substituicao da Equagao (7.75) na
Equagao (7.73):
AG, = RTZC:Xk Inx, (7.76)
k=1
As Equagoes (7.75) e (7.76) ja foram estabelecidas no estudo da mistura de gases ideais e nas
Figura 7.8 e 7.9 sdo mostradas as variagdes de AGm e ASm, respectivamente, em funcdo da
fracdo molar do componente B para um sistema binario. Como as fragdes molares sdo
menores que a unidade, a energia livre de Gibbs molar de mistura ¢ sempre negativa e tem um
valor minimo quando as fragcdes molares sdo iguais (xa=x=0,5), 0 que corresponde ao valor
maximo da entropia molar de mistura.
Para uma solucdo bindria e usando a Equagdo (7.42), observa-se que a atividade do
componente k na solucao ¢ igual a sua fracdo molar:
AG,, =x,Ap, +XAp, =RT(x, Inx, +x; Inxy)
Ap, =RTInx, e Apy,=RTInx,
a,=x, = Ap, =RTIlnx, ou p, =G, +RTInx, (7.77)
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Na Figura 7.15 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar de mistura em fung¢ao da fragao
molar do componente B, bem como os potenciais quimicos dos componentes A ¢ B
. o~ . . 0
determinados pela regra da tangente para a composi¢ao do sistema igual a x ;.
Para uma solucdo ideal ndo existe variacdo de volume, energia interna e entalpia em
relagdo aos seus respectivos valores dos componentes em seus estados puros. Isto se deve ao

fato de que a atividade do componente k ¢ igual a sua fragao molar na solugao.

-1000

-2000

A
3000 F ‘“‘A RTInxg

AG,,

-4000 T~a

1
1
5000 | ! ~| Avg
1
1

-6000 ; ;

Figura 7.15- Energia livre de Gibbs de mistura em funcao de xg para uma solucao ideal.

7.11.2 Solucoées regulares

O modelo mais simples além do modelo de solucdo ideal ¢ o de solugdo regular,
inicialmente introduzido por Hildebrant. Nesse modelo a entropia de mistura (ASw) € suposta
ser a do modelo ideal e a entalpia de mistura ¢ diferente de zero (AHn#0).

No desenvolvimento desse modelo, sera considerado uma solu¢io binaria, constituida dos
componentes A e B, cujas fragcdes molares sdo xa € X, respectivamente.

No modelo de solugdo regular, considera-se que os diferentes pares que podem existir na
solucdo binaria (A-A, B-B, A-B) tém energias de ligacdo diferentes e a energia interna pode
ser calculada como a soma das energias de todos os pares. O modelo de solu¢ao regular
pressupde que: -o processo de mistura ocorre sem mudanca de volume; -a entropia ¢
configuracional (equagdo ja estabelecida para a solug@o ideal); -a energia interna da solucao
provém da interacdo entre atomos e seus primeiros vizinhos; -o numero de coordenacao dos
atomos ¢ o mesmo antes e depois da mistura; -a interagdo entre os atomos ndo afeta sua
distribuicdo, isto ¢, a distribuicdo ¢ aleatéria como na solucao ideal.

Na Figura 7.16a € representada esquematicamente os atomos A e B na solugdo em uma

rede bidimensional, sendo a energia associada aos pares representada na Figura 7.16b, que
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informa a variagdo energia de um sistema composto de dois atomos em fungao da distancia
que os separa (r). Grandes valores de r correspondem a dois 4tomos no estado vapor e a
energia do par ¢ zero, pois o estado vapor ¢ escolhido como o estado de referéncia. Quando a
energia do par de dtomos ¢ minima, a separacdo dos atomos ¢ a de equilibrio no estado
condensado; €aa, €aB, €BB sa0 as energias de ligagdo dos atomos A-A, A-B ¢ B-B,

respectivamente. Deve-se lembrar que a energia de ligacdo ¢ uma grandeza negativa.

Figura 7.16- a) Representagdo esquematica dos pares de &tomos A ¢ B em uma rede
bidimensional; b) Variacao da energia dos pares de atomos como uma fung¢ao da separagao

entre 0s 4&tomos. €aa, €AB, EBB SA0 as 0s minimos de suas energias (£<0).

A energia livre de Gibbs molar de mistura pode ser calculada a partir das Equacdes (7.64),
(7.65) e (7.76):
AG, =AGY+AG? e AG, =AH_-TAS,
AGY =AHY -TASY = AHY=0 e AGY=-TASY=RT(x,Inx, +x,Inx,)
AGT=AH-TAS = AS’=0 e AGT=AHT #0
AS, =ASY=_R(x,Inx, +xlnxg) e AGZ=AH_ =AH™#0
AG,, =AH, +RT(x, Inx, +x5Inxg) (7.78)
onde AHy, € a entalpia molar de mistura; se AH»>0 a mistura é um processo endotérmico, que
absorve calor; se AH»<0 a formacao da solugdo ¢ um processo exotérmico, que libera calor.
No modelo de solugdo regular, a entalpia molar de mistura ¢ igual a entalpia molar de mistura
em excesso.
Para se determinar a entalpia molar de mistura deve-se inicialmente calcular a energia
interna molar de mistura, pois AHnw= AUn+PAVn (0 processo de mistura ocorre a pressao
constante). Como o modelo de solugdo regular supde que o processo de mistura ocorre sem

mudancga de volume, AV,=0, e:

173



Termodinamica dos Materiais — André Cota

AH_ =AU_ (7.79)
Assim, precisa-se calcular a energia interna molar de mistura, ou seja, a energia interna molar
da solugdo e a energia interna molar dos elementos puros antes de serem misturados.

Denominando de Paa o numero ligacdes de atomos A-A, Ppg 0 nimero de ligagdes de
atomos B-B e Pap 0 nlimero de ligacdes de atomos A-B, a energia interna molar da solugdo é:

U=P,, &, +Papas + Pigtan (7.80)
O numero de pares ou ligagdes ¢ uma funcdo da composicdo quimica e do numero de
coordenagdo, z. O numero de coordenacao z ¢ definido como o numero de atomos vizinhos
mais proximos de um determinado 4tomo; no caso de uma estrutura cristalina ctbica, com
atomos nos vértices do cubo, o nimero de coordenagdo ¢ 6; se a estrutura ¢ ctbica de corpo
centrado, z=8; para a estrutura cubica de face centrada, z=12.

Se o sistema tem N, atomos (N, ¢ o nimero de Avogadro), o nimero total de ligagdes ¢
P1=0,5.z.N,, sendo o fator 0,5 devido ao fato que cada ligacdo tem dois dtomos. Se Na e Np
sdo os numeros de atomos A e B, respectivamente, tem-se que No=Na+Ng.

Para contar o nimero de pares A-B, sendo que o arranjo de 4tomos ¢ aleatorio, dos z
atomos vizinhos de cada atomo, z.x, sdo atomos de A e z.Xg sdo atomos de B. Para cada
atomo A (niimero de dtomos A € xsN,), o nimero de atomos B vizinhos de A é zxp € 0
numero de ligagdes A-B ¢é:

Pyg =x N zx5 =N zX,Xp (7.81)

O numero de ligagdes A-A ou B-B pode ser determinado avaliando que ao contar o
numero de vizinhos de A que sdo 4tomos A, conta-se cada par A-A duas vezes. O mesmo
raciocinio se aplica aos pares B-B. Logo:

Py, =0,5x N zx, =0,5N zx3 = Pgp=0,5xN zx5=0,5N_zx3 (7.82)

Substituindo os valores de Paa, Ps € Pap na Equacdo (7.80), a energia interna molar da
solucdo é:

U=0,5N_zx5&,, +0,5N_zX; 55 + N_ZX , X 5 (7.83)

Antes da mistura, tem-se XxaAN,=Na atomos de A que formario 0,5z.xaN, pares de A-A,
pois todos os vizinhos sdo atomos de A. Os XgN,=Np atomos de B formardo 0,5z.xgN, pares
de B-B, pois todos os vizinhos sdo atomos de B. Substituindo na Equacgdo (7.80) os valores
dos numeros de ligagdes A-A e B-B puros (Pag=0), a energia interna molar antes da mistura
é:

U®=0,5N_zx, 8,1 +0,5N zXpepp = 0,5N s ze 5 +0, 5Npzeps (7.84)
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A entalpia molar de sublimacio dos componentes puros pode ser calculada
considerando que o valor da entalpia corresponde a energia necessaria para romper as ligacdes
A-A ou B-B. A partir da Equacao (7.84):

H}"=0,5Nz[e,,| ¢ H,"=0,5Nz

Egs| (7.85)
leaa| e |eBB| s@o os valores absolutos das energias de ligacdo A-A e B-B, respectivamente.
Substituindo as Equagoes (7.83) e (7.84) na Equacao (7.79), a entalpia molar de mistura
da solugao binaria é:
AH, =AU, =U-U"
AH_ = NDZ(O, 5x5€,, +0,5X0 e, + XAXBSAB) —N,z(0,5X ,& 5, +0, 5X8p5)
AH :NOZ[O, 5e,, (x5 —x,)+0,5e,,(x}, —xB)+xAxB8AB]

AH, =N _z[0,5¢,,%, (X, =1)+0, Se5;X 5 (X = 1)+ X, X € 5]

AH_ =N zx,x, [—O, 5e,, —0,5¢e,, +8AB] = NOZXAXB[SAB —%(SAA +SBB):|

AH  =Qx,X; onde: Q= NOZ‘:SAB —%(SAA +SBB)} (7.86)

Q ¢ o parametro da solucdo regular e seu valor pode ser: Q=0, Q>0 ou Q<0, dependendo das
energias de ligagdo entre os atomos A e B.

Substituindo o valor de AHn (Equagdo 7.86) na Equacdo (7.78), a energia livre de Gibbs
molar de mistura de uma solugao regular é:

AG, =QOx,x; +RT(x, Inx, +x;Inx;) (7.87)

A entropia e a entalpia molar de mistura ndo sdo fun¢des da temperatura no modelo de
solucao regular. A dependéncia de AGm com a temperatura estd contida no coeficiente do
termo ASn. Assim, para uma dada composicdo quimica, a energia livre de Gibbs molar de
mistura ¢ uma fungdo linear da temperatura.

A Figura 7.17 mostra a entalpia molar de mistura e as correspondentes curvas da energia
livre de Gibbs molar de mistura em funcdo de xg, para diferentes temperaturas. A curva de
AHp € simétrica em xp=0,5. Para Q<0, AHx<0 e a mistura ¢ favoravel para todas as
temperaturas, pois AGm=AHm-TASn ¢ sempre negativo (Figura 7.17a). Para >0, AH,>0 ¢ a
mistura s ¢ favoravel se |-T ASm[> AHm, ou seja, a mistura ¢ favoravel a altas temperaturas,
em que AGn<0 (Figura 7.17b). A baixas temperaturas a mistura ndo ¢ favoradvel em um dado
intervalo de composi¢@o quimica, pois |-T ASu|< AHm (Figura 7.17¢).

Na Figura 7.18 é mostrada a variagdo da energia livre de Gibbs molar de uma solugdo

binaria em fun¢do de xg a temperatura de 500K, para diferentes valores de Q.
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Figura 7.17- Energia livre de Gibbs molar de mistura em func¢ao de xg em uma solugdo

binaria em que: a) Q<0; b) >0 e altas temperaturas; c¢) Q>0 e baixas temperaturas.
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Figura 7.18- Energia livre de Gibbs molar de mistura em funcdo de xg em uma solugao

bindaria para diferentes valores de Q, a S00K.
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Para AH>0, a curva da energia livre de Gibbs molar de mistura muda com a temperatura.
A contribuicao da entalpia pode se negligenciada a temperaturas muito altas, onde os atomos
estdo misturados aleatoriamente devido a agitacdo térmica, de modo que a energia livre de
Gibbs tem um tUnico minimo. Contudo, a baixas temperaturas a contribuicdo da entalpia
introduz dois minimos para pequenas ¢ altas fragdes molares de B e um maximo em xg=0,5.

Se O=0, 2eap=eaatenB (ou eap=e¢ar=¢BB) € AHn=0. O comportamento da solucdo ¢ o de
uma soluc¢ao ideal.

Se >0, AHn>0. A partir da Equagdo (7.86), observa-se que 2eap>eaatens €, como <0, a
expressdo em valor absoluto torna-se: [2eaB|<|eaat€ss|, 0 que significa que as ligagdes entre
atomos idénticos ou da mesma espécie (A-A ou B-B) sdo mais fortes do que as ligagdes dos
atomos diferentes A-B. A solucdo so ¢ estavel se a influéncia do termo -TAS,, for grande, o
que ocorrerd a altas temperaturas. Como o efeito da entropia de mistura ¢ menor a baixas
temperaturas, ha uma tendéncia de solubilidade limitada, o que resulta em uma tendéncia a
separacgdo de fases, uma rica em A e a outra rica em B. A aplicabilidade do modelo de solugao
regular diminui quando o valor Q aumenta.

Se Q<0, AHn<0. A partir da Equagdo (7.86), observa-se que 2eap<eaatens €, como €<0, a
expressdo em valor absoluto torna-se: [2eas|>|eaat€ns|, 0 que significa que as ligagdes entre
atomos diferentes (A-B) sdo mais fortes do que as dos atomos idénticos. A solucdo ¢ estavel a
qualquer temperatura, pois AGn € sempre negativo (AGn<0). Em baixas temperaturas, quando
a energia térmica dos atomos se torna menor, ha uma tendéncia ao ordenamento, isto ¢, a
formacao preferencial de pares AB, ao invés da aleatoriedade na distribui¢do dos atomos de B
na rede de A e vice-versa.

Poucas solugdes reais obedecem, com rigor, o comportamento previsto pelo modelo de
solucdo regular, mas o modelo ¢ util para mostrar os desvios da idealidade quando se
considera as interagdes entre soluto e solvente. Além disso, o modelo de solugdo regular é
simples e garante que a entalpia molar de mistura em excesso tenha valor nulo em ambos os

extremos da composi¢do quimica (xa =0 e xg=0).

Coeficiente de atividade dos componentes
No exemplo 7.1, onde foi determinada propriedade parcial molar de um componente na
solucdo a partir da propriedade molar de mistura, mostrou-se que se AHn=Qxaxg, os valores

das entalpias parciais molares (Equagdes 7.28 e 7.29) sdo:

AH, =Qx; e AH,=0x;
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A partir da Equacgao (7.78), a energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso ¢ igual a
entalpia molar de mistura para o modelo de solucao regular. Usando a Equagdo (7.63), que
correlaciona a varia¢do da energia livre de Gibbs molar em excesso de um componente na
solucdo com seu coeficiente de atividade, tem-se:

AG®=AH_,  AH, =x,AH, +x,AH, e AGS =x,AG+x,AG}
AGS=RTIny, =AH, = RTIny, =Qx]

v, =exp(Qxy /RT) (7.88)
onde ya € coeficiente de atividade do componente A na solucdo bindria. De maneira andloga,
o coeficiente de atividade do componente B, vy, ¢ dado por:

vy = exp(Qx’ /RT) (7.89)
Observa-se que o sinal de Q define se o coeficiente de atividade ¢ maior ou menor que a
unidade. Se >0, ya e yB sdo maiores que 1, ou seja, tem-se um desvio positivo da idealidade;
se Q<0, ya e yB sdo menores que 1, ou seja, tem-se um desvio negativo da idealidade; se Q=0,
ya=ys=1.

Se a solucdo ¢ diluida e B ¢ o soluto, pode-se avaliar o coeficiente da lei de Henry pondo
xa=1, pois xp—0, na Equacao (7.89):

A =YpXg =1'Xy = Y=Y =exp(Q/RT) (7.90)
onde Y’ é o coeficiente da Equagdo (7.71) da lei de Henry. Resultado andlogo se obtém
supondo que A seja o soluto e B o solvente. Esse resultado, seja B o soluto ou A o soluto, se

deve ao fato da entalpia molar de mistura ser uma fun¢ao simétrica em torno de xg=0,5.

7.11.3 Solucdes reais

O modelo de solucdo regular ¢ simétrico em x=0,5. Nos casos em que o desvio da
idealidade ¢ ndo simétrico, que sdo os casos mais comuns, 0 modelo de solugdo regular ¢
incapaz de reproduzir as propriedades das solugdes e torna-se necessario introduzir novos
modelos para descrever a energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso. Uma
alternativa € o ajuste de polindmios para descrever a energia livre de Gibbs molar de mistura
em excesso.

Expansdes em série tém sido preferidas para descrever a energia livre de Gibbs em
excesso nos calculos de diagramas de fases. O modelo mais comum ¢ baseado na equacao de
Redlich-Kister, que supde que as interagdes ternarias sdo pequenas em comparacao com as

interagdes que surgem de termos binarios:
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AGH =2 > x x> Q) (x,—x))* (7.91)
v=0

i=l >l

onde ¢ ¢ o nimero de componentes, Qg ¢ um parametro de interacao binario dependente da

temperatura. Se 3 =0, AG} torna-se o valor do modelo de solugdo regular.

Por exemplo, para uma solugdo binéria e uma ternaria a equagdo de Redlich-Kister torna-

S¢:

AG,; = XAXB[QO +Q (X, —Xp)+Q, (X, —X;)’ +]

AG? = XAXBzgiB(XA ~xg)" +XAXCEQ§C(XA -x,)’ +XBXCEQ‘§C(XB -xo)" (7.92)
v=0

v=0 v=0

As propriedades do sistema ternario, ABC, sdo determinadas de trés binarios: AB, AC e BC.

7.12 FASES PURAS. FASES TERMINAIS. FASES INTERMEDIARIAS
Seja um solug@o bindria que se comporta como uma solug¢do regular (Equagdo 7.87). A

derivada da energia livre de Gibbs molar de mistura em relagdo a xg €:

0AG,, _ i[QxAxB +RT(x, Inx, +x,Inx,)]
OXy  OXy
0AGy _ 1-2x,)+RTIn-2
X —Xp

Para avaliar a forma da curva de AGn, nos extremos do diagrama bindrio (xg—0 e xg—1),

considera-se que a solugdo seja diluida e, sendo B o soluto, tem-se:

6] s | - (2] .
OXp Jyy0 1-xg OXg Jy0

xg—0

(aAGm j =Q+RT [ln al = (aAij — +00
OXy xpol I=xy xpol O xpol
Nos extremos do diagrama AGm em funcdo de xp as tangentes sdo verticais. Assim, a
introdugdo de soluto em uma substincia pura sempre leva a reducao da energia livre de Gibbs
de mistura e fases puras sdo termodinamicamente instaveis. No processamento de materiais
ultrapuros, ha uma tendéncia do material absorver impureza do ambiente.

Se, no estado solido, os 4&tomos do soluto e solvente se arranjam no espago formando uma
estrutura cristalina, eles constituem uma solucdo sdlida, que caracteriza uma fase. Se essa
solucdo solida for baseada na rede cristalina de um dos componentes, estando os atomos do

outro componente dissolvidos nessa rede, ela ¢ denominada de solu¢do sélida terminal ou
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fase terminal.

Se, no entanto, os d&tomos do solvente e do soluto se arranjam segundo uma rede cristalina
distinta, a solu¢ao ¢ denominada solucio solida intermediaria ou fase intermediaria.

No sistema Cu (estrutura cristalina CFC) e Zn (estrutura HC — hexagonal compacta),
observa-se que ha a formagdo de duas fases terminais: -a. com estrutura cristalina CFC, que ¢é
uma solucdo solida de Zn (soluto) no Cu (solvente), com solubilidade maxima de 38,4% de
Zn no Cu; -n com estrutura HC, que ¢ uma solucao solida de Cu (soluto) no Zn (solvente),
com solubilidade méxima de Cu no Zn de 2,3%. Nesse sistema hd uma fase intermediaria 3,
com estrutura cristalina CCC, que ¢ estavel a temperatura ambiente na faixa de composicao de
47 a 50% em peso de Zn.

As fases intermedidrias ocorrem em uma dada faixa de composi¢dao. J& os compostos
intermediarios t€m composi¢dao fixa. Como exemplo, cita-se a enstatita (MgSiO3), que se
forma no sistema bindrio Mg:xSiO4 — SiO2. Se os componentes sdo ambos metalicos, o
composto ¢ denominado intermetalico e, como exemplo, pode-se citar a solugdo solida
intersticial de C no Fe, denominada de cementita, de estrutura cristalina ortorrdmbica, com 12

atomos de Fe e 4 de carbono (Fe3C) na célula unitaria e com 6,67% em peso de C.

Exemplo 7.5- Cu e Au formam uma solucao sélida entre as temperaturas 410°C e 889°C. A

600°C a energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso ¢ dada por:
AG™ =-28280x X,

Determine as pressoes parciais do Cu e do Au na solugdo so6lida para xa,=0,4 a 600°C. Dadas

as pressdes de vapor do Cu e Au puros:
P’ =3,35x10""atm e P =1,52x10"atm
A partir da Equagio (7.88), tem-se:
Voo = exp(Qxiu / RT) =exp[~28280x0,4" /(8,314x873)] = 0,536
A atividade do Cu vale:

a =0,536x0,6=0,322

Cu = yCuXCu
De forma similar:
Vau = exp(Qxéu /RT)= exp[—28280x(),62 /(8,314x873)]=0,246
a,, =YX = 0,246x0,4=0,098

A T=873K as pressoes parciais do Cu e Au na soluc¢do (Equagdo 7.55) valem:
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P, -14 P. -16
a,,=—*=P, =108x10""atm e a, =—t—P, =150x10""atm

Cu Au

Exemplo 7.6- Considere uma solu¢do bindria A-B que se comporta como uma solugdo
regular, onde a entalpia molar de sublimac¢do de A puro ¢ 98700J/mol e de B puro ¢ de
127000J/mol. Para a composicao xg=0,4 ¢ a temperatura de 750K, a atividade de A ¢ aa=0,53.
Estime a energia de ligacdo entre os atomos A e B, supondo que a solugdo sélida forma uma
estrutura cubica simples.
A partir da Equacao (7.88), o coeficiente de atividade de A vale:
Iny, =Qx> /(RT) = lni—A:szB /(RT)

A

ln[%?j:mo,ﬁ /(8,314x750) = Q=-4832,24]/mol

A partir da Equagdo (7.85), considerando que z=6 (numero de coordenagao de um atomo em
uma célula ctibica simples), No=6,022x10% (nimero de Avogadro) e lembrando que a energia

de ligacdo ¢ uma quantidade negativa:

HY*=0,5N zfe,,| = —-98700=0,5x6x6,022x107,, = &, ==5,5x107]

A

Hy =0,5N zls, | = -127000=0,5%6x6,022x1075,, = &, ==7,0x10™J

B

A partir da Equacdo (7.86), pode-se estimar a energia de ligagcdo entre os atomos A e B:

Q= NOZ|:8AB - % (8, +€4p )} — —4832,24= 6X6,022x102{sAB —%(—5,5 - 7,0)x102°}
~7,04x10 % =g, +6,25x10" = g, =-6,257x107"J
REFERENCIAS

7.1- W. Hume-Rothery and G. V. Raynor, The structure of Metals and Alloys. Institute of
Metals, London, 1954

7.2- Peter Atkins and Julio de Paula, Physical Chemistry. W. H. Freeman and Company, New
York, 2006

EXERCICIOS
1) Considerando que 100g de ar seco a pressdo de latm contém 23,2g de O, 75,5g de N> ¢
1,3g de Ar, determine as pressdes parciais de O, N2 e Ar. Dados: Mo=16g/mol,
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Mn=14,01g/mol e Ma=39,95g/mol.

2) Se o potencial do componente B em uma solugdo bindria ¢ up=Q(1-xg)?>, mostre pela

relagdo de Gibbs-Duhem que o potencial quimico do outro componente é pa=Q(1-x4)>.

3) A energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso para a liga liquida Fe-Mn a 1863K ¢

listada abaixo em fun¢do de Xmn:

XMn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

AG™ 98,75 175,75 231,25 263,5 275 263,5 231,25 175,775 98,75

a) O sistema apresenta um comportamento de solugdo regular?
b) Calcule AG e AGS:, para xwn=0,6.

c¢) Calcule AGn para xmn=0,6.

4) O Sn obedece a lei de Henry em solugdes diluidas de Sn-Cd e o coeficiente Henriano do Sn
varia com a temperatura:

840
lnygn = —T+1, 58

Calcule a variagdo de temperatura quando 1mol de Sn liquido ¢ 99mol de Cd liquido sao
misturados em um recipiente adiabatico. A capacidade térmica molar a pressdao constante da

liga formada ¢ 29,5J/Kmol.

5) O coeficiente de atividade do Zn na solugdo liquida Zn-Cd a 435°C pode ser representada

como:
Iny, =0,875x¢, —0,30x;,

a) Determine a correspondente expressdo para a dependéncia do Inycq com a composi¢do e
calcule a atividade do Cd e do Zn na solugao para xcq=0,7 a 435°C.

b) Calcule o potencial quimico do Cd e do Zn na solugdo para xcq=0,7 a 435°C.
6) Suponha que dois metais A e B formem uma solucao solida regular, com AHn=QXaXg, €

que a energia livre de Gibbs molar de A puro ¢ G, enquanto a de B puro ¢ G},. Mostre que o

potencial quimico de A é dado pela expressdo: u, =G) +Q(1-x,)’ +RTInx,
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7) Dois componentes A e B sdao misturados e formam uma solugdo, sendo a fracdo molar de B
igual a 0,6. Na Figura 7.19 é mostrada a energia livre de Gibbs molar da solu¢do como uma
funcdo da fragdo molar de B (xg) a 800K. Determine:

a) as energias livres de Gibbs molares dos componentes A e B puros e a energia livre de
Gibbs molar da mistura mecanica desses componentes;

b) os potenciais quimicos dos componentes A e B e suas respectivas atividades;

c) a energia livre de Gibbs molar da solugdo e a sua variacdo com a mistura (AGn).

46000 46000
45000 45000
44000 44000
43000 43000

B 42000 42000

E L -

S 41000 _ - 41000

O 40000 40000

Hov L d

S 39000 39000
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O 37000 37000
36000 } 4 36000
35000 | 4 35000
34000 & 1 i L A 1 i 1 i 34000

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Xg

Figura 7.19- Energia livre de Gibbs molar de mistura em funcao de xg.

8) 30g de Sn e 170g de Pb sdo misturados e formam uma solugdo solida a temperatura de
500K. As massas atdmicas dos componentes valem Ms,=118,71g/mol e Mp,=207,1g/mol.
a) Determine a % em peso e a fracdo molar de Sn e Sb.
b) Determine os potenciais quimicos e as atividades do Sn e do Sb supondo:
bl) que a solucdo se comporta como uma solu¢ao ideal;

b2) que a solucdo se comporta como uma solugao regular em que AHm=1000XpbXsn.

9) A energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso da solu¢do Al-Zn € representada

pela equacao:
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AG® =X, X, (9600x,, +13200xA1)(1 _WTO())

Determine:

a) ASS e AS,, fungdo de xai;
b) AH,, em fungéo de xaj;
¢) AHai;

d) yai e aa1 em fungao de xa; a S00K.

10) Os seguintes dados tém sido obtidos para o Pb na fase liquida Pb-Ag a 1000°C:
xpp 0,096 0,143 0,182 0,261 0,293 0,322 0,361 0,403 0,445 0,478
app 0,169 0,254 0,337 0,473 0,508 0,551 0,589 0,604 0,648 0,685

xpp 0,522 0,590 0,643 0,682 0,742 0,797 0,853 0,891 0,956
app 0,691 0,730 0,747 0,768 0,811 0,829 0,884 0,924 0,983

Faga o grafico de apy, ypb € In(ypp) em fungdo de xpp.
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Capitulo 8. Termodinamica dos Diagramas de Fases Binarios

8.1 INTRODUCAO

Normalmente, os materiais, como os metalicos e ceramicos, sdo considerados sistemas
termodinadmicos heterogéneos multicomponentes, ou seja, t€m mais de um componente em
sua estrutura constituida de um agregado de duas ou mais fases. Através dos anos, acumulou-
se um enorme volume de informagdes sobre as mudangas de fases nos materiais ¢ o método
mais eficaz de registro dessas informagoes ¢ o uso de diagramas de fases ou diagramas de
constituicio ou diagramas de equilibrio. Assim, no equilibrio, os sistemas heterogéneos
multicomponentes podem ser descritos pelos diagramas de fases.

Os diagramas definem as regides de estabilidade das fases que podem ocorrer em um
sistema sob condi¢des de equilibrio. As coordenadas desses diagramas sdo: temperatura,
pressao e as variaveis de composi¢ao quimica. Os diagramas de fases sdo um método pratico
para se descrever as faixas de temperatura, pressao e composi¢ao quimica em que as fases sao
estaveis.

Em ciéncia e engenharia de materiais, os diagramas de fases sdo a base para o estudo de
uma grande variedade de processos, tais como: transformacgdes de fases em geral, crescimento
de cristais, processos metalirgicos e reacdes do estado solido. Os diagramas de fases sdo
determinados por experimentos térmicos e por calculos tedricos utilizando modelos
termodinamicos de solugdes. Devido as diversas aplicagdes dos diagramas de fases e a
existéncia de incontdveis sistemas multifasicos de interesse tecnoldgico, a técnica evoluiu
para o que hoje se conhece como método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams),
que utiliza bases de dados termodinamicos aliadas a programas computacionais para o calculo
consistente de diagramas de fases.

De um diagrama de fases obtém-se um conjunto de informacgdes, tais como: -temperatura
de fusdo dos componentes; -fases presentes em funcao da temperatura, pressao € composicao
quimica; -composi¢do quimica das fases em equilibrio; -quantidade ou fragdo em massa das
fases; -limite de solubilidade em cada fase (concentragdo maxima de atomos de soluto que
pode dissolver-se no solvente para formar uma solugdo solida a uma dada temperatura); -a
microestrutura que se formard em condi¢des de equilibrio; -as transformagdes de fases que
podem ocorrer no equilibrio, considerando um resfriamento muito lento.

E importante enfatizar que os diagramas de equilibrio identificam transformagdes de fases

em condi¢cdes de mudancas muito lentas de temperatura. Em situagdes praticas, onde o
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aquecimento e resfriamento ocorrem mais rapidamente, os 4&tomos ndo t€ém tempo suficiente
para alcangar suas posigdes de equilibrio e as transformagdes iniciam e terminam em
temperaturas diferentes das previstas nos diagramas de equilibrio. Contudo, os diagramas de
equilibrio fornecem informagdes importantes em procedimentos que envolvem 0s processos

de aquecimento e resfriamento de materiais.

8.2 REGRA DAS FASES DE GIBBS

Nos sistemas termodindmicos simples, ndo reativos, multicomponentes (¢ componentes) e
multifasicos (heterogéneos: com duas ou mais fases, ou seja, com p fases), a estrutura das
fases nos materiais pode ser observada com um microscopio 6tico ou eletronico. A estrutura
das fases ¢ denominada de microestrutura, que pode apresentar diferentes fases, dependendo
da termodinamica envolvida em sua formacgao.

A fase ¢ definida como uma por¢do homogénea de um sistema que tem caracteristicas
fisicas e quimicas uniformes, tais como estado de agregacdo, densidade, estrutura cristalina e
composicdo quimica. Mesmo um material puro ¢ considerado ser uma fase, como também
uma solucdo solida, liquida ou gasosa. A fase ¢ uma descricdo da estrutura de um material em
escala bem superior as dimensdes atomicas e moleculares, e sdo caracteristicas importantes
dos solidos.

O numero de componentes de um sistema ¢ o numero minimo de variaveis de composicao
que deve ser especificado para definir completamente a composi¢do quimica de cada fase no
sistema. O numero de componentes ndo ¢ necessariamente igual ao nimero de elementos,
espécies ou compostos presentes no sistema, mas € dado por: ¢=s-r, onde ¢ ¢ o nimero de
componentes, s ¢ o numero de constituintes quimicamente distintos e r ¢ nimero de relagdes
algébricas entre as variaveis de composicdo. Por exemplo, se o sistema constituido de
nitrogénio [N2(g)], hidrogénio [H2(g)] e amonia [NH3(g)] € uma mistura ndo reativa a baixa
temperatura: s=3, r=0 ¢ ¢=3. O mesmo sistema a altas temperaturas ¢ reativo ¢ no equilibrio:
Na2(g)+3Ha(g)—2NHs(g), =1, s=3 e c=2, ou seja, t€ém-se apenas dois componentes.

Foi estabelecido no Capitulo 4 que um sistema termodindmico simples e ndo reativo,
constituido de p fases e ¢ componentes quimicos, esta em equilibrio estavel, supondo que os
efeitos superficiais sao negligencidveis, se: - as temperaturas de todas as fases sdo iguais; - as
pressdes de todas as fases sdo iguais; - o potencial quimico de cada componente ¢ 0 mesmo

em todas as fases. As condi¢des de equilibrio sdo explicitadas pelas Equagdes (4.23):
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T =T =T"=...TV=-e.= TP
P*=PP=P'=...Pi=...= PP
uy =uh =l =--uy =---=uf
MG=M|5=MY=...MJ'=...=MP
B B B B B (423)
Wy =Wy =l = ==
@B — P
e =U, =, = we = =W,

A regra das fases de Gibbs permite determinar o numero de variaveis (T, P, fragdo molar-
Xk) que pode variar independentemente sem mudar o numero de fases do sistema, isto ¢, sem
mudar o estado termodindmico de um sistema. Gibbs chamou este numero de f: nimero de
graus de liberdade do sistema. O valor de f ¢ determinado pela diferencga entre o niimero de
variaveis intensivas que descrevem o sistema (T, P, xx) e o nimero de equacdes que
caracterizam o estado de equilibrio estavel (Equagdes 4.23).

Analisando as condigdes de equilibrio (Equagdes 4.23) verifica-se que o nimero de
equacdes independentes ¢ igual ao numero de sinais de igual (=), ou seja, o niumero de
equagoes independentes, neq, vale:

neq=(p-1)-(c+2)
onde p-1 ¢ o numero de sinais de igual em uma linha e ¢+2 ¢ o nimero de linhas nas
Equagdes (4.23).

Se o sistema tem ¢ componentes, a soma das fragdes molares desses componentes ¢

C
sempre igual a 1: Zxk =1. Portanto, existem c-1 varidveis de composi¢ao xx. Por exemplo,
k=1

em um sistema ternario, se as fragdes molares de dois componentes sao conhecidas (por

exemplo: Xa € xB), a fragdo molar do terceiro sera: xc=1-(xa+xg).

Para a fase genérica j as variaveis que a descrevem sao: T/, P), X{3, X]C X]C. A fragao molar

do componente A ndo ¢ uma variavel, pois esta relacionada com as fragdes molares dos

C
demais componentes: x), =1 —fo( . Para a fase genérica j, o nimero de variaveis sera:
k=2

(c-1)+2=c+1
onde ¢-1 ¢ numero de varidveis de composi¢ao e o numero 2 corresponde as variaveis T e P.
Para uma fase existem c¢+1 varidveis. Se o sistema tem p fases e ¢ componentes, o nimero
de variaveis intensivas (nv) sera dado pelo produto do numero de fases (p) por c+1:

n=p(c+1)
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O ntmero de graus de liberdade, f, ¢ dado pela diferenga entre o nlimero de varidveis

intensivas e o nimero de equagdes independentes:
f=n,-n, :[p(c+1)—(p—1)(c+2)]

f=c—p+2 (8.1)
onde f ¢ o numero de graus de liberdade, ¢ ¢ o nimero de componentes ¢ p ¢ o nimero de
fases do sistema. Esta equacdao ¢ denominada regra das fases de Gibbs. Essa regra ¢ um
método simples de se determinar o niimero minimo de varidveis intensivas que devem ser
especificadas, com o objetivo de determinar, sem ambiguidade, o estado termodindmico do
sistema. A aplicacdo da regra das fases ndo requer o conhecimento dos constituintes das fases
e somente se aplica a sistemas que estdo em equilibrio.

No caso de um sistema unario (c=1) e heterogéneo (p fases), o nimero de graus de
liberdade ¢ f=3-p. Se o sistema for homogéneo ou monofasico, p=1, o nimero de graus de
liberdade ¢ =2, ou seja, como a composi¢do quimica ¢ fixa, a pressdo e temperatura podem
variar independentemente. Duas dimensdes sdo necessarias para mostrar as relacdes de fases
em fungdo da pressdo e temperatura.

Na Figura 8.1 ¢ mostrado um diagrama unario tipico em duas dimensodes, P-T. No
diagrama, os trés estados de agregacdo ou fases da matéria sdo representados por areas no
campo P-T, separadas por curvas de contornos de fases. No ponto I da Figura 8.1, a fase
estavel em equilibrio ¢ a sélida e o dominio de estabilidade da fase ¢ uma area. Para p=1, o
nimero de graus de liberdade ¢ f=2 e as combinagdes de T e P fornecem pontos dentro da
area de estabilidade da fase solida.

O ponto II da Figura 8.1 est4d sobre uma curva de contorno de fases, onde coexistem em
equilibrio as fases sdlida e liquida, e o dominio de estabilidade ¢ uma linha. Existem duas
fases, p=2, e o nimero de graus de liberdade é f=1. Apenas uma das variaveis, T ou P, podem
ser independentes, ou seja, se a T for a variavel independente a pressdo na curva de contorno
de fases ¢ uma variavel dependente, pois P=P(T) na linha de estabilidade de duas fases.

O ponto III da Figura 8.1 ¢ um ponto triplo, onde coexistem em equilibrio as trés fases:
solida, liquida e vapor. Existem trés fases, p=3, € o nimero de graus de liberdade ¢ f=0. O
ponto III ¢ um ponto invariante, ou seja, a pressao e a temperatura ndo podem variar.

No caso de um sistema binario (c=2, componentes A e B) e heterogéneo (p fases), o
numero de graus de liberdade ¢ f=4-p. Se o sistema for homogéneo, p=1, o nimero de graus
de liberdade ¢ f=3, ou seja, existem trés variaveis independentes que especificam o sistema no

equilibrio: pressao, temperatura e composi¢do quimica (xa ou xB, pois xp=I-xa). Trés
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dimensdes sdo necessdrias para mostrar as relagdes de fases como uma funcdo da pressao,
temperatura ¢ uma variavel composicional. A constru¢do completa de um diagrama bindrio
que represente todas as varidveis requer um espago tridimensional. Contudo, se a pressao for
constante (normalmente P=1latm), o nimero de graus de liberdade se reduz a f=3-p e o
sistema pode ser representado em um diagrama bidimensional (com duas variaveis): T ¢ xB

(fracdo molar do componente B, por exemplo).

Sélido
Liquido

Il
Vapor

Figura 8.1- Diagrama unario em duas dimensdes: P-T.

Na Figura 8.2 ¢ representado um diagrama binario hipotético. Existe uma regido,
correspondente a altas temperaturas, onde a fase estavel ¢ a liquida (/) para as possiveis
combinagdes de temperatura e composi¢do. A regido abaixo da linha horizontal que passa
pelo III corresponde as fases solidas a (solucdo solida do soluto B no solvente A) e 3 (solugdo
solida do soluto A no solvente B). Para todas as combinacdes possiveis de temperatura e
composicdo nessa regido, o sistema encontra-se completamente no estado solido. Existem
ainda duas regides onde coexistem as fases a+/ e B+/. Outras duas regides correspondem ao
campo primario da fase a e ao campo primario da fase 3. O ponto III representa a mais baixa
temperatura na qual a fase liquida pode existir e nesse ponto (ponto eutético) toda a fase
liquida se solidifica durante o resfriamento.

No ponto I da Figura 8.2, a fase em equilibrio estavel ¢ o e o dominio de estabilidade da
fase ¢ uma area. Existe apenas uma fase, p=1, e o nimero de graus de liberdade ¢ f=2.
Combinagdes de T e xp fornecem pontos dentro da area de estabilidade da fase solida. No
ponto II da Figura 8.2, as fases estaveis sdo a e /, e o dominio de estabilidade das fases ¢ uma
area. Existem duas fases, p=2, ¢ o numero de graus de liberdade ¢ f=1. Apenas uma das

variaveis, T ou xg, podem ser independentes, ou seja, se a T for a varidvel independente a
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fragdo molar xg deve variar ao longo das curvas de contornos das fases (xg seria uma variavel
dependente). No ponto III da Figura 8.2, coexistem em equilibrio as trés fases: a, § e /.
Existem trés fases, p=3, ¢ o nimero de graus de liberdade ¢ f=0. O ponto III ¢ um ponto
invariante, ou seja, T e xg ndo podem variar. A variacdo de uma das varidveis (T ou xg)
resultard no desaparecimento de uma ou mais fases. O ponto III ¢ denominado de ponto

eutético.

0 Xg 1
[A puro] [B puro]

Figura 8.2- Diagrama de fases binario hipotético a pressdo constante.

No caso de um sistema ternario (c=3) e heterogéneo (p fases), o nimero de graus de
liberdade ¢ f=5-p. Se p=1, o nimero de graus de liberdade ¢ f=4, ou seja, existem quatro
variaveis independentes que especificam o sistema no equilibrio: pressdo, temperatura e
composi¢ao quimica (xa € xg, por exemplo). A constru¢do completa de um diagrama que
represente todas essas varidveis requer um espago de quatro dimensodes. Portanto, para
representar o diagrama ternario em trés dimensoes a pressao ¢ fixada, normalmente P=1atm.
O numero de graus de liberdade torna-se f=4-p e o sistema pode ser representado com trés
variaveis independentes: temperatura e duas variaveis de composigao.

No diagrama tridimensional, normalmente as composi¢cdes sdo representadas em
coordenadas triangulares no plano horizontal e a temperatura no eixo vertical. Para plotar as
composi¢des ternarias ¢ comum usar um triangulo equilatero (triAngulo de Gibbs) com
coordenadas: % molar ou % em peso. Os trés componentes puros sdo representados nos
vértices do triangulo (Figura 8.3). Composi¢des bindrias sdo representadas nos lados do
triangulo. Pontos de composicdo dentro do tridngulo representam misturas dos trés
componentes. As linhas paralelas ao lado oposto ao vértice, para qualquer componente dado,
sdo o lugar geométrico dos pontos para os quais aquele componente tem um valor de fracao
molar ou de % em peso constante.

Na Figura 8.4 ¢ representada uma projecdo da superficie liguidus no tridngulo de
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composi¢do de um diagrama terndrio hipotético, onde os componentes A, B e C sdo
mutuamente insoluveis. Para pressao fixa e sendo o numero de componentes ¢=3, o nimero
de graus de liberdade ¢ f=4-p.

O ponto I da Figura 8.4 se encontra no campo das fases estaveis C e /. Existem duas fases,
p=2, ¢ o numero de graus de liberdade ¢ f=4-p=4-2=2. Para manter o equilibrio, ou seja, para
que C e ¢ se mantenham como fases estaveis, a composicao e a temperatura podem variar
independentemente. O ponto II se encontra na curva de contorno que separa os campos
bifasicos estaveis: C+/ e A+/. Existem trés fases, p=3, ¢ o nimero de graus de liberdade ¢
f=1. Para manter o equilibrio, ou seja, para que A, C e ¢ coexistam como fases estaveis,
somente a temperatura pode variar independentemente. O ponto III representa um eutético
ternario, onde os trés campos bifasicos, A+/, B+/ e C+/, se encontram e existem quatro fases
em equilibrio, p=4, e f=0. O ponto III ¢ um ponto invariante, o que significa que a
temperatura e a composicao quimica sao fixas no ponto eutético, onde coexistem quatro fases
em equilibrio. Qualquer mudanga na temperatura ou composi¢ao resultara no

desaparecimento de uma ou mais fases.

Temperatura

>

C

Figura 8.3- Representacdo no espago de um diagrama de fases ternario.

B

A C
Figura 8.4- Projecao da superficie liguidus no triangulo de composi¢ao de um diagrama

ternario hipotético, onde os componentes sao mutuamente insoluveis.
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8.3 REGRA DA ALAVANCA

Qualquer estado de um sistema termodinamico pode ser representado por um ponto no
diagrama de fases. Para cada ponto, o diagrama deve nos informar: -quantas fases existem no
sistema em equilibrio; -que fases sdo essas; -a composicao quimica das fases presentes; - a
quantidade ou fragdo em massa de cada fase.

A quantidade ou fragdo em massa de cada fase em uma regido bifasica de um diagrama de
fases ¢ obtida pela regra da alavanca, a qual esta relacionada com as composi¢des quimicas
das fases e a composi¢ao quimica global do sistema.

Na Figura 8.5 ¢ mostrada uma por¢do de um diagrama binario hipotético em que todas as
fases presentes sdo solidas. Existem dois campos de fases unicas, denominadas de a e J3,
separados pelo campo bifasico a+f3. Na temperatura Ti, o componente B pode se dissolver no
componente A em qualquer propor¢do até o limite do campo monofasico o: ponto de
composicdo a (%Wg - % em peso de B na fase o). Na mesma temperatura, o componente A
pode se dissolver no componente B em qualquer propor¢do até o ponto de composicao b

(%Wg), no limite do campo monoféasico . Na temperatura Ti, qualquer sistema com
composi¢cdo menor que %W; existird como uma fase solida o; qualquer sistema com
composi¢do maior que %W, existird como uma fase solida B; qualquer sistema com

composicdo entre %W e %Wg existira como uma mistura das duas fases solidas o e 3, pois

o sistema contém mais componente B do que pode ser dissolvido em A e mais componente A
do que pode se dissolver em B. No equilibrio, a temperatura T, as fases estardo saturadas e as
composi¢des quimicas das fases o e B s30 %W e %W, respectivamente.

Para determinar a composi¢do quimica das fases presentes é necessario localizar o ponto
de composi¢cdo no diagrama de fases. Se somente uma fase esta presente, a composi¢do da
fase ¢ a composicao global do sistema (ponto I na Figura 8.5); a composi¢ao da fase o ¢ dada
pela composi¢ao global do sistema, ou seja, a porcentagem em peso dos componentes:
%W, € %W, =100—%W,. Para um sistema com coordenadas de composi¢do quimica e
temperatura localizadas em uma regido bifasica (ponto ¢), a composicdo das fases pode ser
determinada desenhando uma linha horizontal (isoterma), denominada linha de amarracao
ou conodial, entre as duas curvas de contornos de fases a temperatura dada. A linha de
amarragdo ¢ uma porcao da isoterma que conecta os pontos de composicao quimica de duas
fases em equilibrio estavel. Entdo, traga-se linhas perpendiculares ao eixo de composi¢do a

partir das intersecdes da linha de amarragao com cada curva de contorno e Ié-se a composi¢ao
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quimica das fases. Na Figura 8.5 a composi¢do global do sistema ¢ %W, e a composi¢do
quimica das fases sdo: fase a — %Wge%W, =100-%W;; fase B —

%W? e %W" =100 —-%W?".

T
linha de amarracgéao
\a c b
T] o I T I'\B
i Lo
ol . :
Oopw! %We %W. %W 100

%W,y

Figura 8.5- Por¢do de um diagrama binario hipotético. %Wg: porcentagem em peso de B.

A fracdo em massa ou quantidade da fase ¢ definida pela razdo entre a massa da fase e

a soma das massas das fases que coexistem em equilibrio. Considerando o ponto de

composi¢do ¢ no diagrama de fases da Figura 8.5, referente as coordenadas Ti e %W, , tem-se
as fases o e P coexistindo em equilibrio com composicdes %W e %W, , respectivamente, e

as fragdes em massa das fases a (fo) e 3 (fp) sdo:

fa:L e fﬁz& = fa+f;3:] (82)
m, +m, m,, +m,

onde f, e fs variam de 0 a 1. Se as fragdes em massa forem calculadas em porcentagem, a

Equagdo (8.2) torna-se:

Le)=—S9 100 ¢ f(%)=— 2100 = £ (%)+£(%)=100 (8.3)
m,, +m, m, +m,

O ponto de composi¢do I no diagrama de fases (Figura 8.5) estd situado em um campo
monofasico (fase o), o que implica que o sistema ¢ composto apenas dessa fase e a fragdo em
massa da fase a € igual a 1 (ou 100%).

Para o ponto de composi¢do ¢ no diagrama de fases da Figura 8.5, referente as
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coordenadas Ti e %W,, as fragdes em massa das fases o e B sdo determinadas pela

conservagdo da massa. Aplicando a conserva¢cdo da massa para o componente B (0 mesmo
resultado seria obtido se fosse escolhido o componente A), tem-se que a massa total de B ¢
igual a soma das massas de B nas fases a e f3:
massa de B=massa de Bem o +massa de Bem 3
%Wy (m,, +my)=%Wym, +%Wim,
%W? = %We — T popwp 0
m, +my m, +mg
A partir da Equagao (8.2):
%Wy, =%Wsf, +%Wif, Mas:f;=1-f,
%Wy =%Wif, +%WE(1-f,)
¢ YWE—%W, _¢cb %W %W ac

@ = o b == ¢ h=l-f == — (8.4)
%WE —%W?  ab %WE —%W: ab

onde cb ¢ a diferenca entre as composi¢oes da fase e a do sistema; ac ¢ a diferenca entre as

composi¢cdes da fase o e a do sistema; ab ¢ a diferenga entre as composi¢des da fase 3 e da

fase a. A regra da alavanca estabelece que a quantidade relativa de uma dada fase ¢
proporcional ao comprimento da linha de amarragdo no lado oposto ao ponto de composi¢ao
global do sistema na linha de amarragiio. Se a composic¢do for dada em kg/m? ou fragio molar

ou % molar, a forma das Equagdes (8.4) ndo muda.

8.4 ESTABILIDADE RELATIVA. EQUILIBRIO DE DUAS FASES

Em sistemas undrios todas as fases t€ém a mesma composi¢do quimica € o equilibrio
depende apenas da pressdo e temperatura como variaveis. Contudo, em sistemas com dois ou
mais componentes, a composi¢ao quimica também varia. Assim, para entender as
transformagdes de fases em sistemas multicomponentes ¢ necessario conhecer como a energia
livre de Gibbs de uma dada fase varia com a composigao, temperatura e pressao. Supondo que
a pressao se mantém fixa, normalmente P=1atm, o foco ¢ sobre as mudangas na composi¢ao e
temperatura.

Considere uma solucdo homogénea sob condi¢des de pressdo e temperatura constantes.
Devido ao movimento de d&tomos na solu¢do, existem pequenas flutuacdes locais € por meio
dessas flutuagdes a solu¢do pode se decompor em uma mistura de fases, caracterizadas por
composicdes inicialmente proximas da composi¢ao da solugdo. Se a energia livre de Gibbs da

mistura das duas fases ¢ mais baixa que a da solu¢do, entdo a solugdo ¢é instavel e posterior
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decomposicdo deve ocorrer para produzir fases que tém uma energia livre de Gibbs mais
baixa. Se a energia livre de Gibbs da solugdo ¢ mais baixa do que qualquer mistura de fases
que surgem devido as flutuagdes, a decomposi¢do nao ocorrerad (Figura 8.6).

Observa-se, na Figura 8.6, que a condicdo para que a energia livre de Gibbs da solugdo
homogénea seja menor do que a da mistura das duas fases € que a curva da energia livre de
Gibbs molar, em func¢do da fragdo molar do componente B, seja concava para cima, ou seja:

FG,

2
OXp

>0

T,P
Essa equacao estabelece que os coeficientes angulares das tangentes a curva AGm em fungao

de xp crescem a medida que xg cresce.

AG

m

Figura 8.6- Energia livre de Gibbs molar de mistura em fung¢do de xs.

Para o caso em que as fases solidas ndo desenvolvem a mesma estrutura cristalina, cada
uma das fases apresentara a sua propria curva de energia livre. Na Figura 8.7 € representada a
energia livre de Gibbs molar de mistura de duas fases so6lidas a uma dada temperatura.
Observa-se, nesse exemplo, que a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase solida o ¢
menor do que a da fase 3 e para toda a faixa de composic¢ao a fase solida a ¢ estavel.

Na Figura 8.8 ¢ mostrada a curva de energia livre de Gibbs molar de mistura de uma fase
a em fungdo de xp a uma dada temperatura. Se a composi¢do global do sistema é x, a
tangente a curva no ponto C nos informa os valores dos potenciais quimicos dos componentes

A e B na solugdo ou fase a.. O valor da tangente a curva em C ¢é:
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LaAG;

:A o —A o
ox, ]0 Ha —AHp (8.5)

XB
onde Apfj e Auy sdo os potenciais quimicos dos componentes A e B, respectivamente, em

relacdo ao estado de referéncia.

AGn, Fase sdlida (o) é estavel

0 Xg 1

Figura 8.7- Energia livre de Gibbs molar de mistura de duas fases em funcao de xs.

AG,,
Augy
S ____________ e | AR
0 0 1
X
[A puro] ? X8 [B puro]

Figura 8.8- Potencial quimico dos componentes A e B na fase binaria.

Para analisar o equilibrio de duas fases em sistemas binarios, considere as fases

o (solugao solida de B em A) e B (solucao solida de A em B). Se as fases a ¢ B estdo em

equilibrio estavel, sendo que elas estdo a mesma temperatura (T) e pressao (P), as condigdes

de equilibrio estabelecem que ndo ha gradiente de potencial quimico dos componentes A ¢ B
nas duas fases:

Ha=py e up=pp (8.6)

Usando o mesmo estado de referéncia de A (A puro: G%) e de B (B puro: Gy,) no calculo

dos potenciais quimicos dos componentes A e B nas fases a e 3, a Equagao (8.6) torna-se:

196



Termodinamica dos Materiais — André Cota

ua—Gi=pi -Gy e uy—-Gy=u-Gy

A=Ak e Api=Apd ou a%=a" e al=al (8.7)

onde axk ¢ atividade do componente na fase; as fases a e 3 estdo em equilibrio estavel.

Subtraindo membro a membro as Equagdes (8.7):

Apy = Apg = Apj Ay (8.8)
Se os atomos de um dado componente t€ém o mesmo potencial quimico em ambas as fases,
entdo ndo ha tendéncia deles migrarem e o sistema estara em equilibrio estavel, se essa
condic¢do se aplicar a todos os componentes. Desde que a variagdao da energia livre de Gibbs
de uma fase com a fragdo molar do componente ¢ Unica para essa fase, a fragdo molar de um

componente ndo ¢ idéntica nas fases que estdo em equilibrio, ou seja:
a B
Xp # X
Se comparar os membros da Equacdo (8.8) com a Equacdo (8.5), observa-se que as
tangentes as curvas de energia livre de Gibbs em fungdo de xp para as fases a ¢  t€m a

mesma inclinagao:

OAG®, o o OAG"?
[ J =Api-Apg e ( j =Ap) — Ay
OXy <% OXg Jyp

(8AG;) :[8AG?H] ‘o
OXp Jg O0Xg ) (8.9)

Assim, tracando a tangente comum (mesma linha tangente) as duas curvas de energia livre

de Gibbs em funcdo de xB, que se cruzam, obtém-se a composicdo das fases a e [ que

coexistem em equilibrio, x% e x,, respectivamente (Figura 8.9).

AGm T=cte

Apg = Apfy

Aug = Aujy

]
I
|
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
1
1

O C
Xg Xg Xj

Figura 8.9- AGm em funcido de xg; tangente comum as curvas de energia livre de Gibbs.
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Na Figura 8.10a ¢ mostrada as curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura das fases
o e B a temperatura Ti; a curva da energia livre de Gibbs da fase o mostra um minimo na
regido rica em A e curva da fase 3 mostra um minimo na regido rica em B. Para composi¢des
do sistema entre xj e xg (obtidas tragando a tangente comum as duas curvas), tem-se as duas

fases o e B em equilibrio; para x, <xj a fase estavel € a, pois essa fase tem menor energia

livre de Gibbs; para x,, > x’ a fase estavel é B, pois ela tem menor energia livre de Gibbs.
Quando a pressdo ¢ fixa e a temperatura varia, no diagrama de fases temperatura como
uma fun¢do da composi¢do, as composigdes Xy € x% definem dominios onde existem fases

unicas ¢ dominios onde duas fases coexistem em equilibrio. Na Figura 8.10b ¢ sumarizada
esta informac¢do na linha de amarracdo a temperatura Ti. Observa-se que o campo biféasico de
equilibrio, a+f, separa os campos monofasicos a ¢ 3. Na Figura 8.10c sdo mostradas as
fragdes em massa das fase em funcao da fracdo molar do componente B, calculadas pela regra

da alavanca, para a temperatura T1.

Para a composi¢ao global do sistema xg , observa-se que a energia livre de Gibbs molar de
mistura das fases o (AG*’) e B (AG"?) sdo maiores do que a energia livre de Gibbs resultante

.~ M . o~ ~ o .
da decomposigdo em duas fases o € B, AGY, cujas composi¢des sdox% e x,, respectivamente.

A separacgdo dos atomos em duas fases causa uma diminuicao da energia livre Gibbs.

A energia livre de Gibbs molar da mistura mecanica das fases o e § ¢ uma combinacao
linear das energias livres de Gibbs molar de mistura das fases o (AG®) ¢ B (AGP) e cujo
valor corresponde ao ponto M sobre o segmento de reta que une os pontos de AG® e AGP .

Usando a regra da alavanca:

xP —x° X% —x%
AGM =f AG* +f,AG"? Como: f ==8 "B ¢ f ="B 7B
m o m B m o B a B B a
Xp—Xp Xp—Xp

B 0 0 o

M _ Xg—Xp o  Xg—Xp B
AG, i — OLAGm+—B uAGm (8.10)
Xpg —Xp Xg —Xp

Considere um sistema bindrio, componentes A e¢ B, e trés fases (a, B, 8) a uma dada
pressao e temperatura. As curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura dessas fases tém
as posicoes relativas mostradas na Figura 8.11a, onde a curva de energia livre de Gibbs de

ndo intercepta a reta da tangente comum as curvas de a e . Nesse caso, para composi¢ao

B

&> a energia livre de Gibbs molar da mistura mecénica das fases . e 3

’ . o
quimica (Xg) entre X € X

(representada pelo ponto M) ¢ menor que a energia livre de Gibbs molar da mistura das fases
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o e O (representada pelo ponto M') ou fases 6 e B (representada pelo ponto M"). Entdo, no
equilibrio, a fase o € instavel a pequenas flutuagdes de composicao quimica.

No caso da Figura 8.11b, onde a curva de energia livre de Gibbs de mistura da fase
intercepta a tangente comum as curvas de energia livre de Gibbs das fases a e 3, os dominios
de equilibrio sdo definidos por duas tangentes comuns as curvas de energia livre de Gibbs das

fases a/0 e 0/B; as duas regides o + 0 € O + 3 sdo separadas pela regido da fase unica 9.

AG

m

(@)

(b)

Figura 8.10- No equilibrio, o sistema com composi¢do x|, tem a energia livre de Gibbs da

mistura das fases o e B, AGY, cujas composi¢des sdo de x|, e x,, respectivamente.
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Figura 8.11- Fase 8 como: (a) instavel; (b) estavel.

8.5 FALHA DE MISCIBILIDADE. CURVA ESPINODAL

Em uma solugdo regular, considerando Q>0 ¢ AH,>0, a mistura dos componentes A ¢ B
formando uma solu¢do homogénea s6 ¢ favoravel se |-TASu/>AHm, ou seja, a formagdo da
solucdo s6 ¢ favoravel a altas temperaturas, quando o valor da energia livre de Gibbs molar de
mistura ¢ negativo (AGm<0). Para um dado valor de €, existe um valor critico de temperatura,
Tc, abaixo da qual a solugdo homogénea ndo ¢ estavel, ocorrendo a separacao de fases. Acima
da temperatura critica a solu¢do homogénea ¢ estdvel. A temperatura critica estd associada a
falha ou hiato de miscibilidade (a solu¢do homogénea se dissocia em duas fases) e ¢
determinada pela magnitude do entalpia de mistura (AHm), ou seja, a temperatura critica
depende do valor de Q. A separacao de fases resulta em uma energia livre de Gibbs molar da
mistura mecanica dessas fases menor que a de uma solugao homogénea.

Na Figura 8.12 ¢ mostrada a variacdo de AGn com a composi¢cdo para um dado valor de
Q>0 e a uma temperatura menor que a temperatura critica. Sao mostradas também as curvas
das derivadas primeira e segunda de AGy, em relacao a xg.

A solu¢ao homogénea pode em principio torna-se instavel por meio de perturbagdes na
composi¢do quimica, levando ao desenvolvimento de regides ricas em A e B, ou seja, a
solucdo homogénea pode se decompor em uma mistura de fases, se a energia livre de Gibbs
da mistura das duas fases ¢ menor que a da solugdo. Os pontos Y e Z sdo os pontos de
composi¢do das fases, obtidos pela construcdo da tangente comum, que coexistem em
equilibrio a uma dada temperatura e que surgem da decomposi¢ao ou falha de miscibilidade
da solu¢do homogénea. Os pontos de composi¢do Y e Z sdo denominados de pontos nodais.

Uma solucdo homogénea ou fase com composigdes entre os pontos Y e Z ndo ¢ estavel para
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se manter e se dissocia em duas fases (ay € az). Aparecera um falha de miscibilidade no

diagrama de fases.

AG espilpodal

dAG,, :/‘\

dx,

d’AG
dx,

Figura 8.12- AGm, dAG,, /dx, e d’AG,, /dx;, em fungdo de xp para uma solugéo regular
com >0, T<Tc.
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A partir da Equagdo (7.87), que relaciona a energia livre de Gibbs molar de mistura de
uma solucao regular com a temperatura e composi¢do quimica, pode-se determinar a curva

nodal ou falha de miscibilidade:

(aAij:i{Q(l—xB)xB + RT[(1-x;) In(1 = X) + X, Inx,, ]}
0Xy OXp

[aAij:Q(I—ZXBHRTlnIXB —0 o7=2X%=D (8.11)

OXg —Xg Rin_ X8

A temperatura critica, Tc, ¢ a temperatura abaixo da qual ira ocorrer a falha de
miscibilidade ou decomposicao da solucdo em duas fases, para uma dada composi¢do da
solugdo. Acima de Tc, a curvatura de AGn, em fungdo de xg € cOncava para cima e a solugdo ¢
homogénea. Abaixo de Tc, a curvatura de AGm em fun¢do de xg tem dois minimos e ha dois
pontos de inflexdo (I e II), denominados pontos espinodais, onde:

[a AG“‘] =0 (8.12a)

2
OXp

O grafico de d’AG,_ /dx; tem concavidade para cima e um ponto de minimo

correspondente a:

[a Aijz 0 (8.12b)

3

OXy
Com o aumento da temperatura no sentido de Tc, os pontos espinodais se aproximam € o
ponto de minimo da curva da derivada segunda de AGm em relagdo a xs se move em dire¢ao

aos pontos espinodais. Em Tc os trés pontos serdo coincidentes (Figura 8.13).

Assim, na temperatura critica as derivadas segunda e terceira em relagdo a composicao
sdo simultaneamente iguais a zero, para composi¢do quimica média do sistema, XSB, na qual a

falha de miscibilidade torna-se iminente:

[azAGmJ_ 0 (83AGm]_ . ‘13
o o, (513
Calculando a derivada segunda da Equagao (8.11):
2
e o T PR
0Xp X 1-x4 R

Esta equagdo ¢ a curva espinodal, ou seja, o lugar geométrico dos pontos de inflexdo.
Solugdes homogéneas que sdo resfriadas dentro do intervalo de composi¢ao entre os pontos

espinodais (pontos de composicao I e II, Figura 8.12) podem, em principio, torna-se instavel
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sob perturbagdes infinitesimais na composi¢ao quimica, levando a formacao de duas fases,
uma rica em A e a outra rica em B. Esse processo ¢ denominado de decomposicido espinodal.
Se a solu¢do homogénea ¢ resfriada em uma regido de composicao entre os pontos nodais
e espinodais (Y-I e II-Z), grandes flutuagdes de composicao sdo necessarias antes que ocorra a
separagao de fases, a qual se da por um processo denominado nucleac¢io e crescimento.
A derivada terceira da Equagdo (8.14) resulta:

3
{8 AijzRT(%—szo = X,=X,=x3,=0,5

3 2
OXp Xy Xp

Substituindo estes valores na Equacao (8.14), a temperatura critica vale:

_82
2R

Como Q ¢ positivo, a interagdo entre os atomos A e B € equivalente a repulsdo (as interagdes

T,

C

(8.15)

entre atomos idénticos, A-A ou B-B, sdo mais fortes do que as dos atomos diferentes A-B).
Quanto mais repulsiva for a interagdo entre os atomos A-B maior serd o valor de 2 e maior

sera o valor Tc.

500
Te
0

AG,,

-500 |

-1000 |

_1500 1 1 1 1

0 02 04 06 08 1

Xg
Figura 8.13- AGn em fungdo de xg para uma solugdo regular com Q>0 a temperatura critica.
Na Figura 8.14 ¢ mostrada a curva de energia livre de Gibbs de mistura em fun¢do da
fragdo molar do componente B a uma temperatura T> e o diagrama de fases com uma falha de

miscibilidade, ilustrando a decomposi¢do espinodal. A separacdo de fases ocorre sempre que

o sistema tem composi¢do quimica na regido instdvel do diagrama. A curva nodal é obtida
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pela construgdo da tangente comum no diagrama de energia livre de Gibbs. Quando a T>Tc,
tem-se uma solu¢do homogénea ou a fase a. A composi¢ao quimica das fases em equilibrio
sdao aquelas correspondentes aos valores minimos da energia livre de Gibbs. As regides em
que a composi¢ao quimica do sistema se situa entre pontos espinodais correspondem aquelas
em que a decomposicao espinodal pode ocorrer, a uma dada temperatura. Dentro da regido
espinodal pequenas flutuagdes sdo suficientes para que haja uma separagdo de fases no

sistema.

AG

falha de miscibilidade

0% 02 04 06 08 x%1

T curva nodal

decomposigao espinodal

O(,Y+O(,Z

1 | | | |
0X 02 04 06 08 Xx-1
XB

Figura 8.14- Diagrama de energia livre de Gibbs molar de mistura em fung¢do de xg a uma

temperatura T><Tc e o correspondente diagrama de fases com a falha de miscibilidade.
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8.6 ESTADO DE REFERENCIA

Para se avaliar a energia livre de Gibbs de um sistema, os componentes A e B devem estar
no mesmo estado de referéncia. Por exemplo, se a solucdo liquida a T=750°C e P=1atm tem
como estado de referéncia {A,B}={/,/} (/=liquido) a mesma T e P e a solucdo soélida a
T=750°C e P=1atm tem como estado de referéncia {A,B}={a,0} (a=s6lido) a mesma T e P,
as energias livres de Gibbs de mistura das duas fases ndo podem ser comparadas, pois os
componentes A e B ndo estdo no mesmo estado de referéncia nas duas solugdes.

Exemplos em que os componentes estdo no mesmo estado de referéncia nas duas
solugoes:
1°- solugdo solida (a): {a,a}; solucdo liquida (/): {a,o}, onde {a,a} significa que no estado
de referéncia A ¢ puro e so6lido e B € puro e solido.
2°- solugdo sdlida (a): {a,/}; solugdo liquida (/): {a,/}, onde {a,/} significa que no estado
de referéncia A € puro e solido e B € puro e liquido.
3°- solugdo solida (a): {/,/}; solugdo liquida (¢): {/,(}, onde {/,/} significa que no estado de

referéncia A ¢ puro e liquido e B € puro e liquido.

8.6.1 Mudanca no estado de referéncia

Seja o estado de referéncia A puro e so6lido (a) e B puro e liquido (¢): {a,/} e duas
solugdes: solida (a) e liquida (/).
Ao misturar os componentes puros A e B em seus estados de referéncia, a energia livre de

Gibbs molar de mistura da fase o ¢ dada por:
AG® {o, £} =x5AGS +xEAGY (8.16)
Denominando de G a energia livre de Gibbs molar de A puro e sélido e de G%[ a energia
livre de Gibbs molar de B puro e liquido, a Equagao (8.16) torna-se:
AG; {8} =x3 (GY -GY*) + x5 (G5 -Gy (8.17)
Somando e subtraindo Gg‘* ao segundo termo do segundo membro da Equagdo (8.17):
AGy, o,y =x3 (G} —GOA“)+x§ (Gg ~GY 4G —Gg‘*)
AGy {ou, ) =x3 (G~ G ) +x5(Gy —GOB“)+X§(G]°3“ -Gy ) (8.18)
O termo GY* - GY% =AG)({ — a) se refere & variagdo de energia livre de Gibbs molar de B

puro quando ¢ transformado da fase liquida para a solida a uma dada temperatura. Na fusdo, a

variagdo de energia livre de Gibbs molar do componente B puro é:
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AGp(a—>1)=G) -G)* (8.19)
Os dois primeiros termos do segundo membro se referem a energia libre de Gibbs de
mistura da fase a, que deve ser computado do modelo de solugdo, sendo A e B puros e solidos

como estado de referéncia:
AGr {on 0} =x7 (GL -G ) +x5 (G5 -Gy (8.20)
Substituindo as Equagdes (8.19) e (8.20) na Equagao (8.18):
AGE {0, £} = AG? {o, o} —x3AG ) (o0 — £) (8.21)
Ao misturar os componentes puros A € B em seus estados de referéncia, a energia livre de
Gibbs molar de mistura da fase ¢ ¢ dada por:
AG! {01} =x AG, +x5AGE = x4 (G}, —GY) +x,(GL—GY) (8.22)
Somando e subtraindo G(/lz ao primeiro termo do segundo membro da Equacao (8.22):
AG, {o 8} =x, (G -G + Gy =G ) +x,(Gy - Gy)
AG,, {0, b} =x, (G, ~GY)+x5(Gy ~ Gy ) +x4 (GY -G (8.23)
A variacao de energia livre de Gibbs molar do componente A puro na fusao é:
AGS (a—>0)=G% -G (8.24)
Os dois primeiros termos do segundo membro se referem a energia libre de Gibbs de
mistura da fase /, que deve ser computado do modelo de solugdo, sendo A e B puros e

liquidos como estado de referéncia:

AG,, {88} =x, (G} ~G} ) +x4(G, -Gy ) (8.25)
Substituindo as Equacdes (8.24) e (8.25) na Equagdo (8.23):

AG! {o, 2} = AG {£,2} +x AG, (0 — 1) (8.26)

8.6.2 Solucdes liquida e sélida ideais

Se as solucdes liquida e solida se comportam idealmente, pode-se usar a equacao que
descreve o modelo de solucdo ideal para se determinar a fracdo molar do componente B nas
fases liquida e sélida em equilibrio como uma funcao da temperatura. Por meio dessas duas
equagoes, pode-se tracar o diagrama de fases T=f(xg).

Se as fases solida (o) e liquida (/) estdo em equilibrio, o potencial quimico de cada

componente deve ser o mesmo nas duas fases. A partir da Equacao (7.77):

us =pl = GY +RTInx$ =G +RTInx
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Gy’ +RTIn(1-x3) =Gy +RTIn(1-x;) (8.27)
ne=p, = GY +RTInxg: =G} +RTInxj, (8.28)

onde xj e:xf3 sdo as fracdes molares de B nas fases solida e liquida em equilibrio,

respectivamente. A partir da Equacdo (8.27):

(01 -G) = RT[In{1-x})~In(1-x; )

!
RTlni XEz—(Gf—Gf\“):—AGE\(a—)D
Ut 0
ﬂ:exp[—wszA (8.29)
1-x3 RT

A partir da Equagao (8.28):

{
RTIn =2 =—(Gy —Gy") =-AGy(a — 1)

Xp

t AG" £
= (——B(a ~ )J =K, (8.30)

=ex
Xp P RT

Resolvendo as Equagdes (8.29) e (8.30) determina-se os valores das fragcdes molares do

componente B nas fases solida e liquida em fun¢do dos parametros Ka e Kg, que dependem

de AGS (a.—12)e AG} (o —> ), respectivamente:

1-x; _1-Kyxj _k
l-x5;  1-x3 A
xio Kaml o el Kl 8.31)
KA_KB KA_KB ’

Usando as Equagdes (8.31), determina-se x% =f(T) e x}, = f(T) e obtém-se o correspondente
diagrama de fases.

O célculo de x% =f(T)ex}, =f(T) depende da determinagdo dos valores de Ka € Ksz e,

consequentemente, dos valores de AG (o0 —£) e AGp (ot —£).

Calculo de Ka e KB
Considerando o componente k, onde k=A ou B, pode-se determinar a variagdo da energia
livre de Gibbs molar do componente k puro na transforma¢do de sélido para liquido em

fun¢do da temperatura T:
AG) (oo —£)=AH, (. = 1) - TAS] (a.— 1) (8.32)

AH; (0. — ) e AS] (o — £)sdo as variagdes de entalpia e entropia molar de transformagdo de k
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puro da fase solida para a fase liquida, respectivamente. A pressdo constante e sendo o

processo de transformacao da fase solida para a liquida (fusio), os valores da variagdo de
entalpia e de entropia s3o positivos, AH{(a.—1)>0 e AS)(a.—£)>0. A partir da Equagio
(3.55), para dP=0, tem-se:

AH! (o —0)=H}' —H* = H)"(T})+ I CHdT —[Hﬁ“(T;‘H I C];adT}

TX T¢

AHE(a—)Z):AHﬁ(TFkHI(C‘;’ ~Cy )T (8.33)

T
onde AHE(T;‘) ¢ a entalpia molar de fusdo de k puro na temperatura de fusdo e Cp €

capacidade térmica a pressdo constante do componente k puro nas fases a e /.

Da Equagdo (3.52) a entropia molar de transformac¢do de k puro na fusdo, para dP=0, é:

ke ka
A0 > D= 51 =i+ | CTPdT‘[Sgu(TFk NE dT]

1 w1
. o CK _ ko
AS, (o> 8)=AS,(T; HJI%}‘T (8.34)
onde AS)(Ty) ¢ a entropia molar de fusdo de k puro na temperatura de fusdo de k.
Substituindo as Equagdes (8.33) e (8.34) na Equacao (8.32):
. CK _ ke
AG! (o > )= AH) (T¥)+ J (c‘;‘ ~Cy*)dT - T{ASﬁ(T;‘HJk[%)dT} (8.35)
onde k representa os componentes A ou B no sistema binario. Conhecendo as capacidades
térmicas a pressdao constante dos componentes nas fases a e / em fungdo da temperatura,
Cs* =f(T)e C¥ =f(T), pode-se determinar os valores de AG)(a—>1)e AG)(au—1{) em
funcdo da temperatura, bem como Ka e Kg em funcao da temperatura. Substituindo Ka e Kg
nas Equagdes (8.31) obtém-se as equagdes x, =f(T)e X; =f(T) e o correspondente diagrama
de fases binarios, para o caso em que as fases sélida e liquida tém um comportamento ideal.
Supondo que a diferenca entre capacidade térmica a pressdo constante do componente k
nas fases solida e liquida possa ser negligenciada, Cy* ~ Cll‘f, das Equacdes (8.33) e (8.34)
conclui-se que a entalpia e a entropia de fusdo independem da temperatura:
AH! (0= 2)=AH)(T¥) e AS)(a—12)=AS)(T}) (8.36)
onde AH!(T{)eAS!(T)) sdo a entalpia e entropia de fusio de k puro na temperatura de

fusdo, respectivamente. Substituindo na Equagao (8.32):
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AG!(a.—1)=AH(TS)-TAS)(T}) (8.37)
Na temperatura de fusdo, a energia livre de Gibbs molar de k puro da fase solida ¢ igual a da

fase liquida. Logo:

AGy(Tf)=AH(T)-TRASY(TE)=0 = AH(Ty)=T{AS(Ty) (8.38)
Substituindo a relagdo entre a entropia e entalpia de fusdo (Equacao 8.38) na Equagdo (8.37),
tem-se:

AG, (00— 1) =T¥AS/(T) - TAS)(T})
AG! (0= )= (T =T)AS)(TY) ou AG,(aa—>2)=(1-T/TH)AH(Ty) (8.39)

Para o componente A, substituindo a Equagdo (8.39) na Equacao (8.29), pode determinar

o valor Ka em fun¢do da temperatura:

; :exp{(T‘TFA)ASE\(TFAﬂ

* RT (8.40)

Para o componente B, substituindo a Equac¢ao (8.39) na Equagao (8.30), pode determinar
o valor Kg em funcao da temperatura:

T-T*)AS (T
K —exp T TDASUTY)
RT

(8.41)
As Equacdes (8.40) e (8.41) permitem determinar xg:f(T)exf3 =f(T), bem como o

correspondente diagrama de fases binario, supondo que as fases liquida e solida se comportem

idealmente.

8.7 DIAGRAMA DE FASES ISOMORFO

O diagrama de fases isomorfo ¢ o mais simples ¢ os componentes A e B, de mesma
estrutura cristalina, s3o completamente misciveis ou mutuamente soliveis em ambos os
estados liquido e solido. Para todas as composigdes da mistura dos componentes A e B,
forma-se apenas uma solucao sélida homogénea (uma unica estrutura cristalina).

O diagrama de fases isomorfo consiste em dois campos de fases monofasicos separados
pelo campo bifasico e tem a forma de uma lente (Figura 8.15). A curva de contorno entre o
campo monofasico liquido (¢) e o campo bifasico (a+/) ¢ denominada de linha ou curva
liquidus e acima dessa curva existe a fase liquida estavel. A curva de contorno entre o campo
monofasico solido (o) e o campo bifasico (a+/) ¢ denominada de linha ou curva solidus e
abaixo dessa curva existe a fase solida estdvel. Exemplos de sistemas cujos diagramas de

fases sdo isomorfos: Ge-Si, Cu-Ni e NiO-MgO.
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Na Figura 8.15, observa-se que o Cu ou Ni puro solidificam a uma temperatura constante,

enquanto uma liga se solidifica em uma faixa de temperatura que depende de sua composicao.

Na Figura 8.16 sdo mostradas uma série de curvas de resfriamento para o sistema Cu-Ni.

Quando a quantidade de Ni na liga aumenta, as temperaturas de inicio e fim de solidificagdo

aumentam. Ligando os pontos A, A1, Az, Az e A4 obtém-se a curva liquidus ¢ ligando os

pontos B, Bi, B2, B3 e B4 obtém-se a curva solidus.

Temperatura (°C)

% atoémica de Ni

0 20 40 60 80 100
1600 T T T ] T T
1500 |—
1453°C
1400 |—
linha liquidus
1300 (—
linha solidus
1200
(04
1100 {#
1085°C
1000 [ | [
0 20 40 60 80 100
(Cu) % em peso de Ni (Ni)

Figura 8.15- Diagrama de fases binario isomorfo Cu-Ni. Adaptada da Ref. 8.1.
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Tempo —=

As.B4 '1455 °"C

Liquidus

AB| ™ 1085°C

Figura 8.16- Construcao de diagrama de fases a partir de curvas de resfriamento. Adaptada da

Ref. 8.2.
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As curvas liquidus e solidus se interceptam nas duas extremidades de composicao,
correspondentes aos pontos de fusdo do Cu puro (1085°C) e Ni puro (1453°C); o metal puro
se funde a temperatura constante. Em qualquer outra composi¢do que nao a dos metais puros,
a fusdo ocorre em uma faixa de temperatura entre as curvas liquidus e solidus; por exemplo, a
liga com composicdo %Wni=%Wcu=50%, inicia a fusdo em aproximadamente 1270°C ¢ a
quantidade de liquido aumenta até o sistema atingir aproximadamente 1315°C e a liga torna-
se 100% liquida.

Do diagrama binario pode-se determinar: - as fases que estdo presentes; - a composi¢ao
das fases; - a fracdo em massa ou quantidade das fases.

As fases que estdo presentes podem ser determinadas pela localizagdo do ponto de
coordenadas temperatura-composicdo quimica no diagrama de fases. Para uma liga de
composi¢do 35% em peso de Ni (Co=35 ou 65% em peso de Cu) e temperatura de 1250°C, o
seu ponto de composicdo no diagrama de fases ¢ ¢ (Figura 8.17). Para essa composicao e
temperatura, o sistema consiste em duas fases coexistindo em equilibrio: a e /. Se
temperatura fosse de 1300°C, ponto a, o sistema seria monofasico ¢ a fase estavel seria a
liquida com 35% em peso de Ni.

A composicao quimica das fases, para as coordenadas 1250°C e Cop=35% em peso de Ni, é

dada pela interse¢@o da linha de amarragdo com as curvas de contorno: composi¢ao da fase o
¢ Co=42% de Ni (58% de Cu) e a composic¢ao da fase ¢ ¢ C=32% de Ni (68% de Cu).

As fragdes em massa das fases sao calculadas pela regra da alavanca:

f =G 3532 (a ey GGy

a o o 4 o~~~ 0’7
C -C, 42-32 e

Observa-se no diagrama (Figura 8.17) que, ao diminuir a temperatura do sistema, a % em
peso de Ni na fase a e na fase / diminui, enquanto a quantidade da fase o aumenta. No
processo de solidificagdo sob resfriamento muito lento, a composi¢do da fase o varia de 46
para 35%W (% em peso) de Ni a medida que a temperatura diminui; ao final da solidificacao,
composi¢ao quimica da fase solida ¢ igual a da fase liquida que lhe deu origem. Os primeiros
cristais da fase o se formam a temperatura correspondente ao ponto b, com a composicao da
fase liquida de 35%W de Ni e a da fase solida 46%W de Ni. Quando a temperatura atinge o
ponto d a fase liquida restante tem composi¢ao 24%W de Ni e a fase solida 35%W de Ni, que
¢ a composicao da liga. Sob um resfriamento muito lento, o equilibrio entre as fases ¢ mantido
durante o resfriamento e, portanto, ha tempo suficiente para que os processos difusionais

ocorram, ou seja, para que os atomos se movam para suas posicdes de equilibrio.
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[
I4
1300 — 35Ni ta
I ¢
|
|
|
|
£ (32 Vb /
1250 - 0 (46 Ni)
|
| .
T(oC) ¢ (24 Ni) : (42 Ni)
dl
/ ra(ss Ni
|
1200 :
¢ 35Ni
|
|
|
8 l
|
|
|
|
I I | I
20 30 40 50
%W de Ni

Figura 8.17- Porcao diagrama de fases Cu-Ni em que a composicao e quantidade das fases sao

determinadas para T=1250°C e 35% em peso de Ni (ponto ¢).

8.7.1 Solucoes solida e liquida comportam-se idealmente

Exemplificando para o caso do sistema binario Si-Ge (A=Si, B=Ge) e considerando que as
fases solida e liquida se comportam idealmente e que a diferenca entre a capacidade térmica
das fases solida e liquida pode ser negligenciada, o diagrama de fases pode ser calculado
supondo que as entropias de fusdo e temperaturas de fusdo do Ge e Si puros sao conhecidas:

T *=937,25°C=1210,4K AS] (T:*)=26,25] / Kmol
T =1411,85°C=1685K AS( (T:")=30,01J/ Kmol (5.42)

Os valores de Ks; e Kge foram calculados usando as Equagdes (8.40) e (8.41) e as fracdes
molares de Ge nas fases solida (x,) e liquida (Xée) em equilibrio, que definem as curvas
solidus e liquidus no diagrama de fases binario, foram calculadas usando as Equacdes (8.31).

Na Tabela 8.1 sdo listados os valores de T, Ksi, Kge, xg, € Xée, no intervalo de temperatura

que corresponde as temperaturas de fusdo do Ge e Si puros. O corresponde diagrama de fases

do sistema Si-Ge ¢ representado na Figura 8.18.
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Tabela 8.1- Valores de T, Ksi, Kage, X, € lee para o sistema Si-Ge.

T(K) T(CC) Ksi Ka X% Xg

1210,4 937,25 0,243 1,000 1,000 1,000
1230 956,85 0,263 1,052 0,935 0,983
1249,6 976,45 0,284 1,104 0,873 0,964
1269,2 996,05 0,307 1,157 0,815 0,943
1288,8 1015,65 0,330 1,212 0,760 0,921
1308,4 1035,25 0,354 1,267 0,708 0,897
1328 1054,85 0,379 1,322 0,658 0,870
1347,6 1074,45 0,405 1,379 0,611 0,842
1367,2 1094,05 0,432 1,436 0,566 0,812
1386,8 1113,65 0,460 1,494 0,522 0,780
1406,4 1133,25 0,489 1,552 0,480 0,746
1426 1152,85 0,519 1,611 0,440 0,709
1445,6 117245 0,550 1,671 0,401 0,671
1465,2 1192,05 0,582 1,731 0,364 0,630
1484,8 1211,65 0,615 1,792 0,327 0,586
1504,4 1231,25 0,648 1,853 0,292 0,541
1524 1250,85 0,683 1,914 0,257 0,493
1543,6 127045 0,719 1,976 0,224 0,442
1563,2 1290,05 0,755 2,039 0,191 0,389
1582,8 1309,65 0,792 2,101 0,159 0,334
1602,4 1329,25 0,830 2,164 0,127 0,275
1622 1348,85 0,869 2,227 0,096 0,214
1641,6 136845 0,909 2,291 0,066 0,151
1661,2 1388,05 0,950 2,355 0,036 0,084
1680,8 1407,65 0,991 2,419 0,006 0,015
1685 1411,85 1,000 2,432 0,000 0,000

O diagrama de fases Si-Ge também pode ser determinado a partir das curvas de energia
livre Gibbs molar de mistura das fases solida e liquida, usando a constru¢ao da tangente
comum para determinar a composi¢do quimica das fases que coexistem em equilibrio estavel.
Supondo o estado de referéncia dos componentes A puro e sélido e B puro e liquido, e o

comportamento ideal das fases sdlida e liquida, das Equagdes (8.21) e (8.39), tem-se:
AGE {02} = AG fo, o} —x4AGY, (1)

AGg (0= )= (Te" = T)AS (T")
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Diagrama Si-Ge
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Figura 8.18- Diagrama de fases Si-Ge calculado supondo que as fases solida e liquida se

comportam idealmente. Ciﬁ“ ~ C];[. Dados termodinamicos: Equagao (8.42).

Portanto, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase a vale:

AG}, {0, 8} =RT(x Inxg +x¢, Inxg, ) = x&(T7* ~ T)ASE(TE*)

onde T =1210,4K e AS,, (Ty*)=26,25J / Kmol.
Das Equacdes (8.26) e (8.39):
AG! {o,8} = AG {£,2} +xLAGS (0 — 1)
AGg (o= 1) =(T;' = T)ASg(T;)
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase ¢ ¢é:

AG,, {o, 8} = RT(xg Inxg; +xg, Inxg, ) +x6 (T = T)ASG(T')
onde T =1685K e ASY(Ts')=30,01J/ Kmol.

Nas Figuras 8.19(a-g) sdo mostradas as curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura
das fases a e /, para as temperaturas 2000, 1685, 1600, 1500, 1350, 1210,4 ¢ 1000K, ¢ o
correspondente diagrama de fases (Figura 8.19h). Para T=2000K a fase estavel ¢ a liquida que
tem menor energia livre de Gibbs em toda a faixa de composicdo. Para T=1000K a fase de
menor energia livre de Gibbs em toda a faixa de composi¢do ¢ a solida. No intervalo entre
1210,4 e 1685K, as curvas de AGn das fases / e a se interceptam em um ponto (Figura 8.20c-

e) e as tangentes comuns as duas curvas indicam os campos de fases estaveis: o, ot/ e £.
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Figura 8.19- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das fases ideais cc e / a
diferentes temperaturas: a) 2000K; b) 1685K; ¢) 1600K; d) 1500K; e) 1350K; ) 1210,4K;
g) 1000K e o correspondente diagrama de fases binario isomorfo do sistema Si-Ge. Dados

termodinamicos: Equagdo (8.42). Cy* ~ lef.
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Os diagramas de fases isomorfos Si-Ge e NiO-MgO apresentam um desvio negligenciavel
da idealidade, ou seja, as fases solida e liquida tém um comportamento proximo do ideal. Ja o
sistema Cu-Ni apresenta um desvio ndo negligenciavel da idealidade nas fases solida e

liquida.

8.7.2 Solucoes solida e liquida nao ideais

Considere um sistema em que os componentes A ¢ B sdo completamente misciveis nos
estados liquido e solido. Em um sistema nao ideal as curvas de energia livre de Gibbs de
mistura das fases sélida e liquida tém diferentes curvaturas, devido aos diferentes valores da
energia livre de Gibbs molar em excesso.

Se a curvatura da curva AG? em fungdo de xs for menor que a curvatura da curva AG',
em fun¢do de xp para toda a faixa de composi¢do, o diagrama isomorfo apresentard uma

configuragdo de minimo. Se a curvatura da curva AG; em funcdo de xg ¢ maior que a
curvatura da curva Aan em fungdo de xg para toda a faixa de composi¢cdo, o diagrama

isomorfo apresentard uma configuracao de maximo.

Diagrama isomorfo com configuracio de minimo. Falha de miscibilidade
O diagrama isomorfo apresenta um ponto de minimo onde as curvas solidus e liquidus se
tangenciam. Para exemplificar, supde-se que a solucao liquida se comporte idealmente e que
a solugdo solida tenha um comportamento regular, em que Q% >0. Como referencial,
considere A puro e liquido e B puro e liquido. Serd calculado um diagrama de fases
hipotético, sendo dados: as temperaturas de fusdo dos componentes, suas respectivas entalpias
molares de fusdo e o valor do parametro da solugdo sélida regular (Adaptado da Ref. 8.3).
T} =600K AH' (T.)=AH) =5500J/ mol
TP =500K AH}(T?)=AH} =4500J] / mol (8.43)
Q" =6000J / mol
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase solida é:
AG® {2,0} = x%AGS +x2AGE =x%(GS —GY)+x%(G% -G
AGH {1} = X3 (GL -G + G -Gl +x3(Gh -Gy + Gy -Gy
AG {88 =x3 (G} -G +x5(G; —Gy")— x4 (GY =Gy -x3(Gy —Gy')
AG® {,1} = AG® {a, o} —xSAGS (o0 = £) = x3AG (o0 — 1)

Considerando C; = Cf, para os dois componentes, A e B, ¢ as Equagoes (8.39) e (7.87):
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Como a fase liquida comporta-se idealmente, a energia livre de Gibbs molar de mistura da

fase liquida é:

AG, {4} = RT(X& Inx} +x}, lnxfg)

Nas Figuras 8.20(a-f) sdao mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de

mistura das fases o e /¢ para as temperaturas 650, 525, 425, 386, 361 e 240K, ¢ o

correspondente diagrama de fases (Figura 8.20g).

Na temperatura de 386K, as curvas de energia livre de Gibbs das fases liquida e sdlida

tangenciam-se em xg=0,58. O fase liquida com composi¢do quimica xg=0,58 e a temperatura

T=386K se solidifica congruentemente, ou seja, a fase solida se forma com a mesma

composicao da fase liquida.
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Figura 8.20- Curvas AGn, das fases a e / a diferentes temperaturas (K): a) 650; b) 525; ¢) 425;

d) 386; e) 361; f) 240; g) o correspondente diagrama de fases binario isomorfo com

configuragdo de minimo e falha de miscibilidade. Dados: Equagdo (8.43). Cy* ~ Cllit.

O diagrama apresenta falha de miscibilidade quando a temperatura ¢ menor que a critica,
T, :Q—a:361K para xg=0,5, porque a mistura de duas fases o e a2 € mais estavel que a
uma solu¢ao s6lida homogénea.

Na Figura 8.21 ¢ mostrado o diagrama de fases Au-Ni que apresenta falha de
miscibilidade, sendo a temperatura critica igual a 810°C e % atomica (ou % molar) de Ni
igual a 70,6. O ponto de minimo no diagrama tem coordenadas iguais a 955°C e % atomica de

Ni de 42,5. As temperaturas de fusdo do Au e Ni sdo 1065°C e 1455°C, respectivamente.
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Figura 8.21- Diagrama de fases Au-Ni. Adaptada da Ref. 8.4.

Diagrama isomorfo com configuracio de maximo
O diagrama isomorfo apresenta um maximo para as curvas solidus e liquidus devido ao
fato da curvatura da curva AG, em fungdo de xp ser maior que a curvatura da curva Aan em

funcdo de xg para toda a faixa de composicao.

Para exemplificar, supde-se que a solugdo liquida se comporte como uma solugado regular
e que a solucdo solida ¢ ideal. Como referencial considere A puro e liquido e B puro e liquido.
Sera calculado um diagrama de fases hipotético, sendo dados: as temperaturas de fusao dos

componentes, suas respectivas entalpias molares de fusdo e o valor do pardmetro da solugdo

liquida regular (Q" = 6000J / mol)(Adaptado da Ref. 8.3):
T} =600K AHj =5500J/mol T’ =500K AH} =4500J/mol (8.44)
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase solida (comportamento ideal) vale:
AG {,0} = x%AGS +x5AGE =x%(G% -G +x%(GE -Gy
AGE (1.8} =x2(G% - G2)+x5(Gi — Gp) —x4(GY - G2 —x3(GY -G
AG® {8, = AG® {a, 0} —x5AG) (o = £)— xEAG) (o0 — £)
Considerando C; ~ Cf, para os componentes A e B, e a Equacao (8.39):
AGy, {88} =RT(x} Inx} +xj Inxg ) —x3AH, [1 —%j—ngHg[l —%j
F F
Como a solugdo ou fase liquida comporta-se como uma solugao regular, a energia livre de

Gibbs molar de mistura da fase liquida ¢ dada ela Equacao (7.87):
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AG! (8,8} = RT(X; Inx’ +x} lnxg)+thf\xf3

Nas Figuras 8.22(a-c) sdo mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de

mistura das fases a e ¢ para as temperaturas 720, 650 e 450K, e o correspondente diagrama de
fases (Figura 8.22d).

Na temperatura de 720K, as curvas de energia livre de Gibbs das fases liquida e sélida

tangenciam-se em xg=0,43. A fase liquida com composi¢do quimica xg=0,43 e a temperatura

T=720K se solidifica congruentemente, ou seja, a fase solida se solidifica com a mesma

composi¢ao da fase liquida.
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Figura 8.22- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das fases a e ¢ a diferentes

temperaturas: a) 720K; b) 650K; c) 450K; d) o correspondente diagrama de fases binario

isomorfo com configuragdo de méximo. Dados termodinamicos: Equagdo (8.44). Ci* ~ Cllit.
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Exemplo 8.1- Seja uma solucdo liquida regular em que Q=50000J/mol. Esquematize as
curvas de energia libre de Gibbs molar de mistura da fase liquida para T=2000K, supondo
dois estados de referéncia distintos: - A e B puros e solidos; - A e B puros e liquidos. Dados:
A 0 A 0
T. =1100K AH (T)=AH, =9600J / mol

(8.45)
T, =1300K AH(T.)=AH) =7500J] / mol

Estado de referéncia {A,B}={a,a} e considerando C; ~ Cf, para os componentes A e B:
{ t At LAt L ~1 o t 1 a
AG _{o,a}=x,AG, +x ,AG, =XA(GA—G0A )+XB(GB—G?3 )
{ [t ! [t 14 { 4 o ! { o
AG, {a,0}=x" (G -G +x,(G, -G} ) +x, (G —G})+x,(G) —GY)
{ ! { {
AG! {o,a}=AG! {£,£}+x' AG' (o > £)+x AG} (0 —> 1)
AG,, {o 0} = RT x, Inx] +x Inx, )+ Qx| x|, + xiAHi[l —T_I;}L x\ AH® (1 —%]
F F

Estado de referéncia {A,B}={/,(} e considerando C; ~ Cf; para os componentes A e B:
Aan{[,[} = RT(XZ lnxi +xi3 lnxfg)+Qxin3

O diagrama de fases ndo pode ser alterado pela mudanca do estado de referéncia. Logo, a
falha de miscibilidade identificada pelas curvas de energia livre de Gibbs deve ser a mesma,

ou seja, as composicdes quimicas determinadas pela constru¢ao da tangente comum as duas

curvas sdo iguais (Figura 8.23).
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Figura 8.23- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura em funcdo de xg para uma
solugdo liquida utilizando dois estados de referéncias diferentes. Dados termodindmicos:

Equagdo (8.45).
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Exemplo 8.2- Seja uma solugdo solida regular em que Q=6000J/mol e uma solucao liquida
ideal. Esquematize as curvas da atividade do componente B na solugdo sélida e na liquida
para T=400K, supondo os estados de referéncia: A e B puros e liquidos e A e B puros e

s6lidos. Considere C% ~ C}, para os componentes A e B. Dados termodinimicos:

T} =600K AH’ =5500J/mol TF=500K AH" =4500J/mol (8.46)

Para a fase solida e A BY={¢./}:

AG* {8,8} =xSAGS +xEAGE = x5 AR +x%AR% =x%(G% —GY)+x%(G:—GY)
AG* {88} =AG? {o,a} —x S AG', (0 > 1) —xAG) (0 > 1)

AGE {82} = RT (x4 Inx? + x5 Inx )+ Oxixt — xS AH) (1—%};;;&1‘; {1—%]

F F
O potencial quimico do componente B pode ser calculado pela Equagao (7.26):

dAG® (2,8}

dxB

ApngngAG;{z,z}HaA( J:RTlnag

o o o o o oo o 0 T a 0 T
RTlnaB:RT(XAlnxA+xBlan)+QxAxB—xAAHA(l——A “XGAHG| 1= [+
F F

+XZRT|:(1—X;)%—1H(1—X;)+X;X%+1nX§j|+QXZ(1—2X§)+

B B

o 0 T a 0 T
+x%AH" (I—F]—XAAHB[I—FJ

F F

T®

F
o 03 Q o 2 AH(])} T
aB—xBeXp{ﬁ(xA) " RT [I_FH

F

e (o) - -

Para a fase liquida que tem comportamento ideal: ag = xfa. A atividade de B nas fases solida e
liquida em fun¢ao de xp ¢ mostrada na Figura 8.24a, para o estado de referéncia A e B puros e

liquidos.

Para a fase s6lida e {A.Bl={a.0}:

AG? {o, 0} = XZA(_};‘:‘ + X;AG;: =X AR +XTANT = XZ((_}K — G?f)+ X(};(G; —G%‘*)
AG? {o, 03 = RT(x Inx +xj Inx; )+ Qxx,

O potencial quimico do componente B pode ser calculado pela Equagdo (7.26):
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dAG? {a, 0}

Xp

Ap =AGY =AG® {a,a}+xi( J: RTInaly

RTInay = RT(x% Inx? + x5 Inx ) + Qx4 x4RT| ~In(l—xg) +Inx [+ Ox (1-2x3)
RTInay =RT(Inx ) +Q(x5)

aly =xjexp %(xi)z

Para a fase liquida que tem comportamento ideal: a}, =x}. A atividade de B nas fases sélida e
liquida em funcao de xg ¢ mostrada na Figura 8.24b, para o estado de referéncia A e B puros e
solidos. Observa-se que os valores da atividade de B na fase s6lida ¢ influenciada pelo estado

de referéncia escolhido para o seu célculo.
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Figura 8.24- Atividade de B nas fases / e o em funcao de xg a 400K para os estados de

referéncia: a) A e B puros e liquidos; b) A e B puros e solidos. Dados: Equacgao (8.46).
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Exemplo 8.3- Em uma transformagdo de fases congruente as composicdes quimicas das fases
sdo iguais, ou seja, no processo de solidificagdo (ou fusdo congruente) a curvas liquidus e
solidus precisam se tangenciar.

No ponto de transformag@o congruente, as fases o e / estdo em equilibrio estavel:

a 4 o 4
Hy=H =0, € Hp=Hp=Up
A partir da Equacdo de Gibbs-Duhem (Equacao 7.14):
SAT-VdP+x du, +x,du, =0
Se a pressdo ¢ mantida constante, aplicando a equacdo de Gibbs-Duhem as fases em
equilibrio, resulta:
{ { { { {
S'dT+x,du, +x,du, =0
S*dT+x5dpf +x;duy =0
Subtraindo membro as equagdes acima:
{ { { { { o a a a a
SdT+x,du, +x,duy, —(S*dT+xdp; +x;du;)=0
—~(S' =S")T =xdu, +x,du, —x5du, —x%du,
(S*-SHdT = (xg —-x5)du, + (X; —x;)du,

Uma solucdo de composi¢do congruente se comporta como uma substancia pura e, na

temperatura de transformacao congruente, tem-se AG=0, ou seja, as variagdes de entropia e de

entalpia de transformacgao estdo relacionadas:

AH
(Sot _ SE ) =AS _ transf

transf
transf

Logo:

AH
—mt dT = (x), = x})du, +(x;, —x;)du,,
transf

AH
transf d_T:(Xi_Xi)dMA + u)dl"lB

2_
T dx dx (X =Xy

transf B B X B

Na transformagao de fases congruente a composi¢ao quimica das fases nao muda:

o t _ La t Lo Lo
X, =X, € X,=X, ou X, XA—O € X, XB—O

O que resulta em:

AH AH
A e 4T =0 ou 4T =0 desde que — st £ ()

T dx dx

transf’ B B transf’
Isto indica que as curvas solidus e liquidus no diagrama de fases devem se tangenciar numa

condi¢ao de maximo ou de minimo.
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8.8 MICROESTRUTURA

Nos sistemas termodinamicos simples, a estrutura das fases nos materiais com dimensodes
microscopicas pode ser observada com o auxilio de um microscopio oOtico, eletronico ou de
forca atomica. Essa estrutura de fases ¢ denominada de microestrutura. A microestrutura ¢
caracterizada por meio do nimero de fases presentes, quantidade das fases, distribuicdo das
fases e tamanho dos graos (cristais individuais em um agregado policristalino).

A analise microestrutural ¢ uma ferramenta til no estudo e caracterizacao dos materiais,
permitindo correlacionar as propriedades e a microestrutura dos materiais. Por meio dos
diagramas de fases ¢ possivel descrever a microestrutura que ser formard, supondo um

resfriamento lento do material.

8.9 TRANSFORMACOES DE FASES INVARIANTES

Normalmente, os pares de componentes apresentam diferencas na estrutura cristalina, no
raio atdbmico ou no comportamento eletroquimico. Tais diferengas fazem com que o sistema
ndo seja monofasico e apresente uma mistura de fases; em pequenas faixas de composi¢ao o
sistema pode apresentar campos monofasicos. Os diagramas de fases binarios desses sistemas
podem apresentar transformacgdes ou reagdes invariantes, que sao transformagdes de fases que
apresentam grau de liberdade igual a zero e sdo reversiveis.

Em um sistema binario (c=2) o numero de graus de liberdade f ¢ dado pela Equagao (8.1):

f=c—p+2=2-p+2=4-p
O numero 2 na equacao representa temperatura e pressao, € como a pressao ¢ fixa o sistema
tem 1 grau de liberdade a menos. Assim, o numero de graus de liberdades de um sistema
bindrio torna-se f=3-p.

Em um sistema binario em que trés fases estdo em equilibrio estavel, p=3, o nimero de
graus de liberdade é f=0. Assim, a composi¢do quimica das trés fases e a temperatura tém
valores unicos e o sistema ¢ dito ser invariante. As transformagdes que podem ocorrer quando
trés fases estdo em equilibrio, em um resfriamento muito lento, sdo denominadas de
transformagdes invariantes. Elas sdo transformagdes isotérmicas reversiveis no diagrama de
fases do sistema e envolvem as trés fases com composigdes Unicas.

As transformagdes ou reagdes invariantes que ocorrem nos sistemas bindrios sdo
caracterizadas pela decomposicdo de uma fase em duas outras ou pela combinacdo de duas
fases formando uma terceira fase.

As trés principais transformagdes que correspondem a decomposi¢do de uma fase em duas

outras fases sdo: eutética, eutetoide e monotética. Com relagdo as transformagdes que
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resultam da combina¢ao ou sintese de duas fases formando uma terceira fase, as trés
principais sdo: peritética, peritetoide e sintética.

A transformacio eutética ocorre a temperatura constante, Te (isoterma no diagrama de
fases), em que a fase liquida (/), de composi¢cdo quimica xfa, se transforma em um

resfriamento muito lento em duas fases so6lidas: o de composi¢do xj e B de composi¢do XBB

(Figura 8.25). A transformacao eutética pode ser caracterizada pela equagao:

U(xp) = aulx) +B(x})

Transformacao eutética

a+p

[0

RNV

0

a ! p
B Xg Xp 1

Figura 8.25- Porcao de uma diagrama de fases binario evidenciando a transformacao eutética.

A transformacao eutetoide ocorre a temperatura constante, T, (isoterma no diagrama de

fases), em que uma fase solida (y), de composi¢do quimica xj, se transforma em um

resfriamento muito lento em duas fases solidas: a de composigido xi € B de composi¢do x%

(Figura 8.26). A transformacao eutetoide pode ser caracterizada pela equagao:

¥(x}) = axp) +B(xp)

Transformacao eutetoide

LeN e N e

AN

o Y
B XB

B IR

0 p 1

>

Figura 8.26- Porcao de uma diagrama de fases binario evidenciando a transformacao

eutetoide.
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A transformacio monotética ocorre a temperatura constante, Tr, (isoterma no diagrama
de fases), em que a fase liquida (/;), de composi¢do quimica xf;, se transforma em um
resfriamento muito lento em duas fases: uma solida o de composi¢do xj; € uma liquida (/2) de
composi¢do quimica x} (Figura 8.27). A transformagdo monotética pode ser caracterizada

pela equagao:

8 (xp) = a(xg)+,(xy)

Transformagdo monotética

61
cx\ o+l \/ D)

T, |---- /152
1
AN
1
1
1
1
1

0 Xp x4 Xy 1

Figura 8.27- Por¢ao de uma diagrama de fases binario evidenciando a transformacao

monotética.

A transformacio peritética ocorre a temperatura constante, T, (isoterma no diagrama de

fases), em que a fase liquida (), de composicao quimica xf3, combina com a fase solida B3, de

composi¢do x5, em um resfriamento muito lento formando a fase s6lida o de composigdo x%

(Figura 8.28). A transformagao peritética pode ser caracterizada pela equagao:

U(xp) +B(xp) = aux})

Transformacao peritética

'\ P
rle

Eawae

4 o B
0 Xp Xy X 1

_————a -

Figura 8.28- Por¢do de uma diagrama de fases bindrio mostrando a transformacao peritética.

A transformacio peritetoide ocorre a temperatura constante, Tp, em que a fase solida (y)
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combina com a fase sélida 3, de composigdes x}, e x%, respectivamente, em um resfriamento

muito lento formando a fase solida o de composi¢dox;, (Figura 8.29):

¥(xp)+B(xG) = auxy)
T Transformagdo peritetoide
v+B
HEAN /
T/ . N
: AN
| | |
| ] |
| | |
! ! !
0 X}, x5 x5 1

Figura 8.29- Porcao de uma diagrama de fases binario mostrando a transformagao peritetoide.

A transformacio sintética ocorre a temperatura constante, T, em que as fases liquidas /;

e />, de composigdes xf; e xfj, respectivamente, combinam em um resfriamento muito lento
formando a fase sélida o de composi¢do xj (Figura 8.30):

El(xg)-l-fz(xff) — a(xp)

Transformacao sintética

£.+E
21\ A
T ———

p _
/' A\ a+l,
]

{1 o 12
0 Xp Xp Xp 1

Figura 8.30- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio evidenciando a transformacgao sintética.

8.10 DIAGRAMA DE FASES EUTETICO BINARIO

Se a entalpia de mistura € positiva e seu valor for relativamente grande, AH»>>0, a
temperatura critica tem uma valor elevado e a falha de miscibilidade pode se estender para a
fase liquida; haverd uma superposi¢do entre a regido de estabilidade da mistura de dois
solidos e a regido de estabilidade da mistura de solido com liquido (Figura 8.31a). Esse

resultado violaria a regra das fases de Gibbs, pois em um sistema binario a pressao constante
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o numero de graus de liberdade de trés fases em equilibrio € zero; existem duas fases a e 3
que estdo em equilibrio com a fase liquida. A unica configuragdo possivel ¢ o aparecimento
de um equilibrio invariante de trés fases a uma temperatura constante € com composicoes
unicas das trés fases. Esse equilibrio invariante ¢ a transformacao eutética, em que a fase
liquida se transforma em duas fases s6lidas em um resfriamento lento. A temperatura ¢ a
composi¢ao eutética determinam um ponto no diagrama de fases chamado de ponto eutético
(ponto e na Figura 8.31b). O ponto eutético representa a temperatura mais baixa em que o
liquido pode existir.

Supondo que os componentes A e B puros tém estruturas cristalinas diferentes, o sistema
apresentara trés fases: solida a, solida B e liquida /. As fases ou solu¢cdes homogéneas a e 3
sao denominadas fases terminais, pois as fases o ¢  tém a mesma estrutura cristalina dos
componentes puros A e B, respectivamente. A fase a € a solucdo solida de B em A (solvente)

e a fase 3 € a solugdo solida de A em B (solvente).

(a)

solvus

solvus

0 X5 1

Figura 8.31- Diagrama bindrio: a) a falha de miscibilidade se estende para a fase liquida;

b) diagrama eutético tipico.

As curvas que separam os campos de estabilidade das fases o e o+ e das fases a+3 e
sao denominadas de curvas solvi. A curva solvus, que separa as fases a ¢ a+3, indica o limite
de solubilidade de B em A e a curva solvus, que separa as fases a+f3 e 3, indica o limite de
solubilidade de A em B, a uma dada temperatura. A maxima solubilidade de B em A ¢ dada
pelo ponto de composi¢do a e a maxima solubilidade de A em B ¢ dada pelo ponto de
composi¢do b. Acima da curva ou linha /iguidus existe apenas a fase liquida e abaixo da curva

solidus ha apenas fases solidas.
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O principio de circunvizinhanca de campos resulta que o campo trifasico a+p+¢ (linha
isoterma) ¢ contornado pelos campos monofasicos a, B e /¢, e bifasicos a+p, a+/ e B+/
(Figura 8.31b). Da mesma forma, dois campos monofésicos vizinhos sdo separados pelo
campo bifasico constituido pelas fases que compdem cada campo monofasico. Assim, ha
necessariamente trés campos monofasicos em sistemas binarios A-B (a, B, /) e trés campos
bifasicos (a+p, a+/, B+¢), todos circunvizinhos ao campo trifasico (a+p+/¢) associado a
transformagao eutética.

A transformacao eutética ocorre a uma temperatura constante e pode ser representada por:
e a b
(xp) = alxp)+P(xp)
onde x, x} e x5, sdo as composi¢des das fases liquida, solida a. e solida B, respectivamente, &

temperatura eutética.

Para exemplificar um diagrama eutético binario considere que a fase liquida e as fases
solidas a e B tém um comportamento regular e que o estado de referéncia é: A e B puros ¢
liquidos. A fase o tem a estrutura cristalina de A e a fase B tem a estrutura cristalina de B.
Considere Ci ~Ch ~ Cf, para os componentes A ¢ B e os seguintes dados termodinamicos
(Adaptado da Ref. 8.3):

Q'=0"=8350]/mol Q) =16700J/ mol
AG (o —B)=8360+2,1T (J/mol) AG, (o0 —B)=-12550-2,1T (J/ mol) (8.47)
T#=1500K AH' =12550J/mol T; =2000K AH) =16700J/mol

onde AH) e AH}, sdo as entalpias de fusdo de A e B, respectivamente, cujos valores
permitem calcular a energia livre de Gibbs molar de cada componente puro na fase ¢ em
relacdo as fases a e . As diferentes estruturas cristalinas de A e B sdo representadas por o e
B, respectivamente. Como o componente A puro nao existe na forma cristalina de 3, em
qualquer temperatura, o valor de AGS(a.—B)=G% —G* permite estimar a diferenga de
energia livre de Gibbs do componente A puro nas estruturas cristalinas de 3 ¢ a. De forma
similar, AGy(a— B)=AGY —AG}" permite estimar a diferenga de energia livre de Gibbs do
componente B puro nas estruturas cristalinas de 8 e a, lembrando que o componente B puro
ndo existe na estrutura cristalina de a.

Supondo que Cj = Cf, ~ C, tem-se para a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase

solida o
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AG;, {88} =x3(G -G +x5(G; - Gy)
AG® (8,8} =x%(G% -GS + G -G ) +x%(GE -G +GX —GY + G —G)
AGy 8,8} =x3 (G —GL)+x5(GE —Gy')— x4 (G ~ Gy~
Xi(Gh ~ G -x3(GY - Gy)
AG {00} = AG® {a, o} —x5AGS (o0 = £) = xEAGL(B — ) - xEAG ) (0. —> B)
Como a fase o tem um comportamento de solugao regular:
AG} (8,8} = RT(x{ Inx} +xj Inxj )+ Q*x3 x5 ~x{AG] (00 > &)~
X3AG(B— ) —x2AG, (0. —> B)

As expressdes de AG) (a0 —>1) e AG}(oe—> ) se referem a fusdo dos componentes A e B:

AGy (> 8)=AH, (1-T/T) e AGy(B—>)=AH(1-T/T¢)
O que resulta em:

AGy, {88} =RT(x} Inx} +x} Inxj )+ Q"X x§ —x3AH} (1-T/ Tf') -

xpAHg (1-T/ T7') - x5AGy (0 — B)

De forma anéloga, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase s6lida 3 ¢ dada por:

AGP (8,0} = RT(xﬁA Inx} +x5, lnx%)+QBxix‘f3 —xh AHY, (1 -T/ Tﬁ) -

~XBAH; (1-T/ Ty )+ x{AG] (o = B)
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase / ¢é:
AG! (8,8} = RT(X& Inx} +x} lnx;) +Q'x' x}
Nas Figuras 8.32(a-f) sdo mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de

mistura das fases o, B e ¢ para as temperaturas 2000, 1600, 1300, 1225, 1000 e 800K, e o

correspondente diagrama de fases ¢ mostrado na Figura 8.33. Para os dados termodindmicos

usados no exemplo, a temperatura eutética ¢ Te=1225K e a composi¢ao quimica das trés fases
em equilibrio sdo: x3;=0,11, x5 = Xg =0,35(composi¢ao do ponto eutético), x‘; =0,93. A
transformacgao eutética ¢:
{ o B
£ (XB) - a(XB)+B(xB)
Na analise da microestrutura e de outras caracteristicas de um sistema eutético, ¢ comum
classifica-lo com relagdo ao lado da composicdo eutética onde a composicdo quimica do

sistema se situa. As composi¢des que estdo a esquerda do ponto eutético, Xy <Xy < xg, sao
denominadas de hipoeutéticas e as que estdo a direita do ponto eutético, Xf; <x,<xh, sdo

denominadas de hipereutéticas.
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Figura 8.32- Curvas de AGn, das fases a, B e ¢ em funcao de xg: a) 2000K; b) 1600K; c)

1300K; d) 1225K; e) 1000K; f) 800K. Dados termodindmicos: Equacgao (8.47). Cl}i‘* ~ Clliz.
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Figura 8.33- Diagrama eutético binario obtido a partir das curvas de energia livre de Gibbs de

mistura das fases e dos dados termodinamicos: Equagao (8.47). Cll‘,“ ~ C];[.

No intervalo de composi¢do quimica a temperatura eutética, X, <XB<XBB, existe um
conjunto infinito de sistemas eutéticos bindrios A-B capaz de experimentar parcialmente a
transformagdo eutética. Nesse intervalo de composi¢cdo, apenas uma liga bindria liquida de
composi¢ao inicial igual a do liquido eutético sofrerd completamente a transformagdo

eutética.

8.10.1 Efeito da temperatura sobre a solubilidade solida — Curva solvus

Uma caracteristica tipica de um sistema que experimenta transformacdo eutética ¢ a
existéncia de um campo de imiscibilidade no estado so6lido, a+f, que se localiza sob a
isoterma de transformagao eutética e ¢ delimitado pelas curvas solvi de a e B.

A partir das equagdes para a energia livre de Gibbs e potencial quimico pode-se estimar o
efeito da temperatura sobre os limites de solubilidade sélida em uma fase terminal. Por
simplicidade, seja o diagrama de fases mostrado na Figura 8.34a, onde B ¢ soluvel em A, mas
A ¢ virtualmente insolivel em B (a fase  pode de ser considerada B puro e solido na forma
cristalina f3). As correspondentes curvas de energia livre de Gibbs das fases a e B a
temperatura T; sdo mostradas na Figura 8.34b. A mdaxima solubilidade de B em A a

temperatura T1 € xj; e esse valor ¢ dado pela condigdo equilibrio:
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Hg =py = Gy (8.48)
onde pi, ub e G é o potencial quimico de B na fase o, o potencial quimico de B na fase B

e a energia livre de Gibbs de B puro com a estrutura cristalina 3.
Considerando que a fase a tem um comportamento regular:
G*=AG,, +G" =AH,_ —TAS, +G" =x%us +x5us
G* =xSAHS +x3AHE + RT(x% Inx$ +x% Inx§)+G*
G* =x$AHS +x3AHS + RT(x% Inx% +x% Inx3) +x5GS” +x5Gp
O potencial quimico do componente B na fase a vale:

uy =AHE +RTInx +GY (8.49)

! w ) Tl G%G
|
la B
/ > AGy
curva solvus
G* GP

0p_ 8
Gg=Hgp

|
|

Al B
@ A e Xg — B (b) i Xp —

|
|
|
|
l
|
: a+P
I
|
|
T

Figura 8.34- Solubilidade solida: a) diagrama de fases binario; b) curvas de energia livre de

Gibbs das fases a temperatura T1.

Como a fase a tem o comportamento de uma solugdo regular, A partir da Equagdo 7.28:
AH? = QxS =Q(1-x%) (8.50)
Substituindo a Equagao (8.50) na Equagao (8.49):
ue =0Q(1-x%)+RTInx + Gy (8.51)
Supondo que a solubilidade de B em A ¢ baixa (x5 <<1= Q(1—-x3) = Q) e usando a Equacéo
(8.48):
ui =Q+RTInx% +Gp =Gy’
(Gy'-G¥)+Q _ AG,+0
RT RT

Inxg =— (8.52)

onde AG, =G} -Gy ¢ a diferenca de energia livre de Gibbs molar de B puro na forma

instavel o e na forma estavel .
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A partir da Equagdo (8.52), considerando que AG, =AH; —TAS;, tem-se :

. AGB+Qj (ASBJ ( AHB+QJ ( Q]
Xt =exp| ———2— [=ex exp| ——2— [=Cexp| —— 8.53
5 p( RT PR )P RT PITRT (8.53)

onde AHg ¢ a diferenga de entalpia entre componente B na forma cristalina € o componente B
dissolvido na fase a, Q=AHp+Q ¢ a variag@o de entalpia ou calor absorvido quando Imol de
B com estrutura cristalina 3 se dissolve em A para formar a solu¢do diluida e C=exp(ASg/R);
ASg ¢ a diferenga de entropia entre o componente B na forma cristalina de € o componente
dissolvido na fase o, que ¢ aproximadamente independente da temperatura. Portanto, a
solubilidade de B na fase a aumenta exponencialmente com a temperatura a uma taxa
determinada por Q. Note que, exceto quando T=0K, x nunca pode ser igual a zero, ou seja,

dois componentes nunca sdo completamente insoliiveis um no outro.

8.10.2 Sistema com composicao eutética — Diagrama Pb-Sn

Considere o diagrama de fases bindrio Pb-Sn (Figura 8.35) em que as fases sélidas sdo
denominadas de o e [3; a fase a representa uma solugdo sélida de Sn no Pb e a fase B ¢ a
solugdo so6lida de Pb no Sn. O ponto invariante eutético ¢ caracterizado pelas coordenadas:
61,9%W de Sn e 183°C. A maxima solubilidade sélida de Sn na fase a € 18,3%W ¢ de Pb na
fase 3 ¢ 2,2%W.

Yeatdmica (Sn)
0 20 40 60 80 100

300

200
T{°C)

18,3 61,9 97,8

100 [— a+P

| | |
0 0 20 40 60 80 100

(Pb) T %W (Sn) (Sn)

Figura 8.35- Diagrama bindario eutético Pb-Sn. Adaptada da Ref. 8.5.
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Se o sistema com composigdo eutética (%W;, =61,9) é aquecido a 250°C, por exemplo, a
fase estavel € liquida. Quando a temperatura ¢ abaixada em uma resfriamento lento, nenhuma
mudanga ocorre até¢ que a temperatura atinja 183°C. Ao atravessar a isoterma eutética o
liquido ira se transformar nas fases a + 3 e essa transformacao pode ser representada por:

£(61,9%W, ) —>a(18,3%W,, )+B(97,8%W,,) (8.54)

Durante a transformacao eutética ocorrera a redistribui¢ao de Pb e Sn por meio da difusdo
atdmica, uma vez que as fases o e 3 tém diferentes composi¢des quimicas e nenhuma delas ¢
a mesma do liquido (Equagdo 8.54). A microestrutura que resulta dessa transformacdo
eutética consiste em camadas alternadas (lamelas) das fases a e [, que se formam
simultaneamente durante a transformagdo a temperatura constante de 183°C, esquematizada
na Figura 8.36a. A estrutura eutética se forma em camadas alternadas porque, para essa
configuragdo lamelar, a difusdo atomica dos atomos de Pb e Sn sO precisa ocorrer em
distancias relativamente pequenas. O processo de redistribuicdo de Pb e Sn ocorre por difusdo
no liquido logo a frente da interface eutético-liquido. As flechas indicam os sentidos de
difusdo dos atomos de Pb e Sn; o Pb difunde para as lamelas da fase a (18,3%W de Sn e
81,7%W de Pb) que ¢ rica em Pb; o Sn difunde para as lamelas de B que ¢ rica em Sn
(97,8%W de Sn e 2,2%W de Pb). A microestrutura da liga eutética ¢ mostrada na Figura

8.36b e consiste em uma estrutura lamelar da fase B (branca) e da fase a (escura).

/

Sn Direg‘_'?io de
crescimento

Figura 8.36- a) Representagdo esquematica da formacdo da estrutura eutética no sistema Pb-

Sn; b) microestrutura da liga Pb-Sn com composic¢ao eutética (Ref. 8.6).

As fracdes em massa das fases o e f podem ser calculadas usando a regra da alavanca,
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considerando uma temperatura infinitesimalmente menor que a eutética (183-dT)°C:

¢ _ %WE —%Wg  97,8-61,9
“ %W —%WS  97,8-18,3

=0,45 £,=1-0,45=0,55

8.10.3 Sistema com composicao hipoeutética - Diagrama Pb-Sn (0 a 2%W de Sn)

Considere uma composicao quimica do sistema menor que a maxima solubilidade so6lida
do Sn na fase o a temperatura ambiente (20°C). Quando a liga ¢ resfriada lentamente de uma
temperatura dentro da regido da fase liquida, por exemplo: 350°C (Figura 8.37), a liga fica
totalmente liquida até que a linha vertical tracejada cruze a curva liguidus em
aproximadamente 325°C, quando a fase so6lida o comega a se formar. O processo de
solidificacdo ocorre em uma regido estreita do campo de estabilidade das fases a e 7, ou seja,
o processo de solidificagdo ocorrerd em um intervalo muito pequeno de temperatura; a
solidificacdo se completa no ponto onde a linha tracejada cruza a curva solidus. Nenhuma

mudanga ocorre quando o resfriamento prossegue até a temperatura ambiente.

%atémica (Sn)
0 20 40 60 80 100

300

200
T(°C)

18,3 61,9 97,8

100 O~+B

| I I | | I

ow? 2 20 60 80 100
Pp) 0TS " %W (Sn) (Sn)

0

/

Figura 8.37- Diagrama de fases Pb-Sn, para uma liga hipoeutética com composi¢ao quimica

%W de Sn muito pequena, indicada pela linha tracejada.

8.10.4 Sistema com composicio hipoeutética - Diagrama Pb-Sn (30%W de Sn)

Considere o sistema Pb-Sn com composi¢ao hipoeutética contendo %WSOn =30 (30%W de

Sn) (Figura 8.38). A temperatura de 300°C a liga esté liquida; se ela é resfriada lentamente, a
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fase solida o se formara quando a linha tracejada cruzar a curva liquidus. A temperatura de
250°C a interse¢do da isoterma e a isopleta (¢ uma linha que une dois pontos de igual
composi¢do quimica) de composi¢cao 30%W de Sn € o ponto ¢, que estd no campo bifasico a
e /, ou seja, as fases a e ¢ coexistem em equilibrio estavel. A composi¢do quimica das fases o
e ¢ é dada pela intersec¢ao da linha de amarragdo com as curvas de contornos das fases a 250°C
(pontos a e b, respectivamente) e as fracdes em massa das fases podem ser calculadas pela
regra da alavanca:
%W =13,9 (%W =86,1) e %Ws, =33,6 (%W, =66,4)
£(25000)= " Wsu =Wy _ b _ 33630 _ 1 g 55000)= 21 18-0,82
%W, —%Wg,  ab  33,6-13,9 ab

Y%atdmica (Sn)
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1
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- o
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'
100 — L
'
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L
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L
L
L
1
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0 L
(Pb) %W, %Ws, BWs, o (sn) (Sn)

Figura 8.38- Diagrama binario Pb-Sn com composi¢do quimica da liga igual a 30%W de Sn.

Dentro do campo bifésico (o + ¢) a composicao da fase a aumenta até o valor de 18,3%W
de Sn (segue a curva solidus) e a composi¢ao da fase ¢ aumenta até o valor de 61,9%W de Sn
(segue a curva liguidus) com a diminuicao da temperatura. Ambas as fases ficam ricas em Sn,
mas a fracdo em massa da fase de o aumenta e a da fase liquida diminui.

A uma temperatura de (183+dT)°C, imediatamente antes da transformagdo eutética, a

composi¢do e fracdo em massa das fases o e ¢ sdo:
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%We =183 (%W =817) e %Ws, =6L9 (%W, =381)

0 { _0 0 —
a:A)WSgn A)WSn: 61’9 30 :0’73 ﬁ:1—0,73:0,27
%WSH—%WS‘); 6199_1893

A temperatura eutética (183°C) a fase liquida de composigdo eutética (61,9%W de Sn) se
transformara no constituinte eutético, com a morfologia de lamelas alternadas das fases o e f.
A fase o que se formou antes da transformagdo eutética tem a fragdo em massa ja calculada
de 0,73 (73%) e ¢é denominada de fase proeutética ou primaria na descricio da
microestrutura. O constituinte eutético ¢ oriundo do liquido com composi¢do eutética que
existia imediatamente antes da temperatura eutética, ou seja, a fracdo em massa do
constituinte eutético ¢ igual a fragdo em massa da fase liquida imediatamente acima de 183°C:

feu=t,. Abaixo da temperatura eutética (183-dT)°C a microestrutura € constituida da fase

priméria de fragdo em massa f, e do constituinte eutético de fragdo em massa feut:

=073 f£

w =1-0,73=0,27
A temperatura de (183-dT)°C as fases em equilibrio estavel sdo o e B e a composi¢io
quimica e fragdo em massa das fases sdo:
%Wg =183 (%Ws =817 e %W =97,8 (%W) =2,2)
_ %Wg, —%Wg, _ 97,8-30
“ %WE —%WS  97,8-18,3

=0,85 £ =1-0,85=0,15

O valor da fragdo em massa da fase a calculado acima, f,, inclui o a primario e a fase o
presente no constituinte eutético.

Na Figura 8.39 ¢ mostrada uma microestrutura da liga Pb-Sn para uma composi¢do com
50%W de Sn, composta da fase primaria rica em Pb (regides escuras) dentro da estrutura

eutética consistindo na fase rica em Sn (lamelas claras) e a fase rica em Pb (lamelas escuras).

W mv/r ,/w/”" /w«‘lyi\ WUGLN
S ﬁ SM,"‘ |

r,,'%’)'
[

SN
\. ‘

Figura 8.39- Microestrutura da liga Pb-Sn para uma composicdo com 50%W de Sn. Ref. 8.6.
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A andlise do resfriamento muito lento de uma liga hipereutética, com composi¢ao

quimica maior que 61,9%W de Sn no sistema Pb-Sn, € similar a de uma liga hipoeutética,
com a diferenca que a fase primaria que se solidifica € f3.

Outros sistemas binarios apresentam transformagdes invariantes eutéticas: Al-Si, Au-Si,
Cu-Ag, NaCl-NaxSO4 e MgO-MgALOs.

Exemplo 8.4- a) Mostre que a densidade média de uma fase a contendo dois componentes A

e B, cujas composi¢des sdo %Wa e % Ws, respectivamente, ¢ dada por:

o = 100
“ %W, N %W,
Pa Py
onde pa e ps sdo as densidades dos componentes A e B, respectivamente.
LN ~Ts _m,rm, V=V, +V_ —volume da fase
pA VA pB VB pa V A B
poL:mAerB:mAerB_mA+mB %W, = M, 100 %W, = My 00
v V,+V, m, Mg m, +m, m, +m,
Pr  Ps
1 100
pcx = =
m

m
A +

B %W, N %W,

py(my+my) py(m,+my) p,. py

b) Para um sistema constituido de duas fases a e 3, a fracdo volumétrica da fase o ¢ dada por:
f,=V,/(V,+V;) e f/=1-f], onde Vo ¢ Vp sdo os volumes das fases o ¢ B,

respectivamente. Mostre que as fragdes volumétricas podem ser calculadas do conhecimento

das fracdes em massa (calculadas pela regra da alavanca) e das densidades médias das fases.

f¥= Vo = m,/p, f:L f:&
©V,+V, m, /p,+mg/p, “ m +m; "

o f (m, +mﬁ)/p0t

f (m, +mB)/p0L +fB(ma +mﬁ)/pB

fV_ fa/pa
“ f /p,+f/p,

c¢) Calcule as fracdes volumétricas para a liga Pb-Sn supondo que as densidades do Pb e Sn
sdo 11,23g/cm’ e 7,24g/cm’, respectivamente, e que a composi¢io das fases e suas respectivas
fragdes em massa sdo: %W, =18,3 %WSBn =97,8 £ =0,85 fB =0,15.
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p=— 10 __ 100 _10508/em’

%Wy, %Wy, 87 183
P P 1123 724

b, = 100 __ 100 os0gsem
%Wy, %W, 22 978

P P 1123 724

e fp, _ 085/10,20
* £, /p,+f/p, 0,85/10,20+0,15/7,30

=0,80 e fg=1—0,80=0,20

Os valores das fracdes em massa das fases serdo iguais aos respectivos valores das fracdes

volumétricas se as densidades das fases forem iguais.

8.10.5 Sistema sem solubilidade no estado sélido

Na Figura 8.40 ¢ mostrada, como exemplo, um sistema eutético binario em que os
componentes sdo insoliveis no estado solido. Observa-se que as curvas solvi e solidi
confundem-se com o eixos de temperatura e o campo de imiscibilidade de o + 3 ocupa toda a
faixa de composigao. Isto indica a completa auséncia de solubilidade no estado solido de um

componente no outro.

900
800 liquido
T(°C)
| liquido
12 + Na,50;(s)
NaCl(s) \/ g
600
NaCl(s) + Na,SO,(s)
500 - - - -
0 20 40 60 80 100
X
100% NaCl Na,SO, 100% Na,SO,

Figura 8.40- Diagrama eutético NaCl-Na>xSO4 com componentes imisciveis no estado solido.

Adaptada da Ref. 8.7.
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8.11 DIAGRAMA DE FASES PERITETICO BINARIO

O diagrama de fases binario apresentando uma transformagdo invariante peritética surge
quando existe uma grande diferenca na temperatura de fusdo dos componentes e um desvio
positivo da idealidade muito pronunciado (alta temperatura critica referente a falha de
miscibilidade), o que resulta na supressao da regido de estabilidade de uma unica fase solida
em um diagrama de fases isomorfo com falha de miscibilidade. Nessa situa¢do, ocorre uma
superposicdo entre a regido de estabilidade da mistura de dois solidos e a regido de
estabilidade da mistura de so6lido e liquido. Como o resultado encontrado viola a regra das
fases, pois trés fases em equilibrio estavel a pressdo constante tem zero graus de liberdade, a
unica configuracdo possivel ¢ o aparecimento de um equilibrio invariante de trés fases a uma
temperatura constante € com composicdo Unica para cada uma das trés fases. Essa
transformagdo invariante ¢ denominada de transformacao peritética (Figura 8.41).

Como exemplos de diagramas binarios com transformacdes peritéticas pode-se citar os

sistemas Co-Cu e Ag-Pt.

T Vi T Y, T
/
B
o
a
A B A

Figura 8.41- Diagrama gerado pela intersecao da falha de miscibilidade e a curva solidus em

um diagrama binario. Transformagao invariante peritética.

A transformacao peritética que ocorre a temperatura T € descrita pela equagdo:
B(xt)+ () —imene_y (7
onde xi,xpex? sdo as composi¢des quimicas (fragdes molares) das fases /, B e a,
respectivamente, na temperatura peritética Tp.
A Figura 8.42 esquematiza um possivel mecanismo que explica a transformacao
peritética: /+B—a. Inicialmente sdo formados os nucleos de o na interface //P; a fase a
cresce lateralmente formando uma pelicula entre as fases 3 e ¢ por difusdo no liquido (Figura

8.42a). A fase a forma um envoltorio sélido sobre os graos da fase B interrompendo o contato

¢/B. Ocorre o espessamento da camada de o por difusdo no estado sélido durante a
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transformagdo peritética A medida que ocorre o crescimento da fases solida o a taxa de

transformacao peritética diminui (Figura 8.42b).

: e B o e liquido - G
st UL N i P T bl et S LN AL K, AT
h '_h-.|u1r.h>_ R R l",--..‘-.'\"a iy = .‘_.'-\' i T T | T
i, Fu, id !
i . i | | |
A L
®® « ® @
i T
i : | |

/{//N //i"/’ 7 ///

Figura 8.42- Mecanismo de transformacao peritética: a) crescimento lateral da camada de o
ao longo da interface //f durante a reagao peritética por difusdo no liquido; b) Espessamento
da camada de a por difusdo no estado solido durante a transformacao peritética. As setas

tracejadas mostram a dire¢do de difusao das espécies atomicas. Adaptada da Ref. 8.2.

Na Figura 8.43 ¢ mostrada esquematicamente a transformacao peritética. Quando a fase o
envolve a fase 3, os atomos da fase B devem se difundir através da camada da fase o para

alcancar a fase liquida e a transformagao prosseguir.

liquido

Figura 8.43- Esquema da transformacao peritética. Adaptada da Ref. 8.2.

Para exemplificar um diagrama peritético binario, considere que as fases liquida e
solida tém um comportamento regular e que o estado de referéncia é: A e B puros e liquidos.
A fase o tem a estrutura cristalina de A e a fase B tem a estrutura cristalina de B. Dados
termodinamicos (Adaptado da Ref. 8.3):

Q" =13000J /mol Q*=13400J / mol Q" =7600J / mol
AG’ (B—>1)=8350-10,5T (J/mol) AG, (o —>1)=3350-10,0T (J/mol)  (8.55)
T*=1000K AH{ =10400J/mol T=600K AH) =5450J/mol

Supondo que C¥* ~ C¥ ~ C*¥?, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase o é:
p q P P P g
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AG {88} =X (G -G +x5(G; - Gy)
AGy {88} =x} (G} -G +G} -G)+x5(Gy — Gy +Gy' -Gy
AG {88} = x3(G) ~ G +x5(Gy - Gy") - x4 (G —GL") ~x5(Gy ~Gy")
AG® {£,8} = AG® {o, a} —xSAG (o = £) - x%AG ) (00— £)
Logo:
AG;, (8,8} = RT (x{ Inx} +xj Inx; )+ Q*x3x} ~X{AG (0 — ) = x5AG (00 > 1)

A expressdo de AG) (oo —£) se refere a fusdo do componente A:

AGOA(aaf):AHOA(l—%J
F

O que resulta em:

lJ—ngGOB(oc 50

A
F

AG Lt} = RT(XZ Inx’ + x5 In xg) +QUx x5 — xS AHY (1 -
De forma anéloga, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase sélida 3 ¢ dada por:

AGP (8,0} = RT(X& Inx® +xP lnxﬁB) + OO xE —xP AGS (B — 1) - xbAH), (l —%}
F

A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase / ¢é:
AG: {80} = RT(xi Inx} +xj, lanB) +Q'x x},

Nas Figuras 8.44(a-f) sdo mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de
mistura das fases a, B e ¢ para as temperaturas 1000, 900, 820, 700, 600 e 500K, e o
correspondente diagrama de fases € mostrado na Figura 8.45. Para os dados termodinamicos
usados no exemplo, a temperatura peritética ¢ T,=820K e a composi¢do das trés fases que
coexistem em equilibrio sdo x; =0,08, xfg =0,78, xb =0,47. A transformagio peritética é:

[(ng)+ a(x‘g) — B(Xg)

Em virtude da natureza da transformacdo peritética, o produto dessa transformacao ¢
inteiramente distinto da aparéncia microestrutural oriunda da transformacao eutética. A
transformagao peritética ¢ um fenomeno tipicamente mais lento.

As transformagdes ou reagdes peritéticas sdo muito comuns na solidificacdo de ligas

metalicas. Muitas ligas de interesse sofrem essas transformagdes, tais como: Fe-C e Fe-Ni,

Cu-Ti e Cu-Zn.
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Figura 8.44- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das fases o, 3 e ¢ em fungdo

de xg: a) 1000K; b) 900K; c¢) 820K; d) 700K; e) 600K; f) SO0K. Dados termodinamicos:

equagdo (8.55). Ci* ~Cl ~CiP.
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1100
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0 010203040506 070809 1
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Figura 8.45- Diagrama bindrio peritético obtido a partir das curvas de energia livre de Gibbs

de mistura das fases e dos dados termodinamicos: Equagdo (8.55). Ck* ~ C¥ ~ C¥F.

Exemplo 8.5- Seja o sistema peritético Pt-Ag (Figura 8.46), no qual a temperatura peritética ¢

1186°C e a composicao das fases envolvidas na transformacao peritética ¢é:

{’(66,3%W Ag) + a(lO,S%W Ag)%ﬁ(4z,4%w Ag)

.
1.800
£
1.600 ,
|
1.400 |- ot e :
R 1186°C : 66,3
|.2()()'— D U 1 00,
|
|
1.000 10,5 :
|
|
800 ot |
|
|
600 !
' 42,4
|
] 1 1 1l 1 [ 1 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%
L Ao
100% %W de Ag Ag

Pt

Figura 8.46- Diagrama peritético binario Pt-Ag. Adaptada da Ref. 8.8.
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Para a composicao do sistema igual a 42,4%W de Ag, T=1186+dT e usando a regra da
alavanca, as fracOes em massa das fases em equilibrio (o e /) valem:

£, = 42,4-10,5 0,57 e f = 66,3-42,4 0,43

66,3-10,5 66,3-10,5
onde f, e f; sdo as fragdes em massa das fases solida e liquida, respectivamente. Esses valores
se referem as quantidades das fases ¢ e a requeridas para que a transformacgao peritética seja
completa, ou seja, as fases ¢ e a serdo consumidas completamente para gerar a fase solida f3.

As fases / e a sdo consumidas na propor¢ao f,/f,=0,57/0,43=1,335, independente do
sistema bindrio sofrer a transformacgao peritética parcialmente ou totalmente.

Isto estd correto, pois se o sistema tem composi¢do de 30%W de Ag a temperatura
1186+dT, as fragcdes em massa das fases / e o valem:

£ 30-10,5

=2 —035 e f'=0,65
66,3-10,5 "

A temperatura 1186-dT, as fases em equilibrio sdo o e B, cujas fracdes em massa sdo:

o 424-30 _

== =" -0,39 e f =061
* 42,4-10,5 B

A quantidade da fase o consumida na transformacdo peritética é: " =1, /1,335=0,26, o

que resulta na quantidade ou fragdo em massa de o a temperatura 1186-dT:

£ =f" £ =0,65-0,26=0,39

8.12 DIAGRAMA COM FASES E COMPOSTOS INTERMEDIARIOS

Os diagramas de fases analisados até agora sdo relativamente simples, contendo um
nimero pequeno de fases e apenas uma transformacdo invariante. Muitos diagramas de fases
de equilibrio apresentam, além das fases terminais, fases intermediarias. As fases terminais
ocorrem nos extremos dos diagramas, proximos aos componentes puros. A fase terminal tem
a mesma estrutura cristalina do correspondente componente puro. As fases intermediarias
normalmente tém estruturas cristalinas diferentes dos componentes puros € aparecem em um
intervalo de composi¢do no interior do diagrama de fases. Nos sistemas binarios, essas fases
sdo separadas por campos biféasicos.

Fases intermediarias que apresentam uma razdo fixa entre os atomos constituintes sao
denominadas compostos intermediarios, como Mg>Pb. Se os atomos envolvidos sdo metais,
os compostos s3o denominados de intermetalicos.

Na figura 8.47a sdo esquematizadas as curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura
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das fases terminais, o e B, ¢ da fase intermediaria, y, € o correspondente diagrama de fases.
Na Figura 8.47b esquematiza-se as curvas de energia livre de Gibbs de fases terminais e do

composto intermediario y=AmBn € o correspondente diagrama de fases.

AG, T
(a) T, Y Y N RE—
o+y . y+B B
A A B
T e
4
o B
p P S S 1
a+y -Y+ﬂ
Y\
A B A Xg B

Figura 8.47- Curvas de energia livre de Gibbs de fases terminais e o corresponde diagrama de

fases: a) fase intermediaria; b) composto intermediario.

A fase intermediéria pode ser classificada com base no seu comportamento no processo de
fusdo: fase com fusio congruente e fase com fusido incongruente. No aquecimento, uma
fase de fusdo incongruente se decompde em duas fases diferentes, usualmente uma liquida e
uma soélida, tal como uma transformagdo peritética inversa. A fase de fusdo congruente se
funde de forma similar a de um componente puro.

Na Figura 8.48 ¢ mostrado o diagrama de fases Al-Ca. Observa-se dois compostos
intermediarios: Y com 27,1%W de Ca e de fusdo incongruente; o com 42,6%W de Ca e de
fusdo congruente. O diagrama apresenta 4 transformagdes invariantes:

- transformagao peritética a 700°C: /(14%W Ca)+06(42,6%W Ca) — y(27,1%W Ca)
- transformagao eutética a 616°C: /(7,6%W Ca) — y(27,1%W Ca)+Al
- transformacao eutética a 545°C: /(73%W Ca) — 6(42,6%W Ca)+Ca(j3)

- transformacao alotrépica a 445°C: Ca(f) —» Ca(a)
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Figura 8.48- Diagrama de fases Al-Ca. Adaptada da Ref. 8.8.

Na Figura 8.49 ¢ mostrado o diagrama de fases Mg-Pb que apresenta um composto de
fusdo congruente Mg>Pb. O diagrama ¢ dividido em dois diagramas eutéticos Mg-Mg>Pb e
Mg2Pb-Pb, que podem ser analisados separadamente. A solubilidade do chumbo no magnésio
para formar a fase a € substancialmente maior do que a solubilidade do magnésio no chumbo
para formar a fase terminal . O composto MgPb tem a composicao de 19%W de Mg
(81%W de Pb) e ¢ representado por uma linha vertical no diagrama de fases e se funde
congruentemente a 550°C (ponto M na Figura 8.49).

O diagrama de fases com componentes Fo-SiO,, onde Fo significa forsterita (Mg2Si04), é
mostrado na Figura 8.50. Nesse digrama, observa-se um composto com fusdo incongruente
denominado de enstatita, En (MgSiOs, de composi¢ao 30%W de SiO2), e duas transformacdes
invariantes: - eutética a 1543°C (¢ — En+Q, onde Q=Si0»); peritética a 1557°C (Fo+/ — En).

Ser4 analisado um sistema com 12,5%W de SiO,. Na temperatura de (1557+dT)°C as
fases em equilibrio sdo Fo e / (ponto de composicdo P=35%W de Si0O,). As fragdes em massa
dessas fases valem:

ﬂ:uﬁ_oza% e fi =064
35-0

Ap0s a transformacdo peritética, verifica-se que todo o liquido é consumido, mas ndo a Fo.

Na temperatura de (1557-dT)°C as fases estaveis sdo Fo e En (composi¢do de 30%W de
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Si0»). As fragdes em massa dessas fases sao:

12,5-0

= =0,42 e f,=0,58
30-0

% atdbmica de Pb

700

600

500

T(°C)
400

300

200

100

| | | | | | | |
0 20 40 60 80 100

(Mg) % em peso de Pb (Pb)

Figura 8.49- Diagrama de fases Mg-Pb. Adaptada da Ref. 8.8.
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Figura 8.50- Diagrama de fases forsterita-quartzo (Fo-Q) com composto de fusio

incongruente. Adaptada da Ref. 8.9.
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No diagrama de fases Cu-Zn, mostrado na Figura 8.51, observa-se a presenca de duas
fases terminais o (rica em Cu) e 1 (rica em Zn): fase o tem a mesma estrutura cristalina do
Cu, CFC-cubica de fase centrada; a fase n tem a estrutura cristalina HC-hexagonal compacta
do Zn; 4 fases intermediarias: 3, 5, y € €.

Quando a quantidade de Zn aumenta além de 39%W, acima de 455°C, a fase intermediaria
[ desordenada se formard, com estrutura ctbica de corpo centrado. No resfriamento, abaixo
de 455°C, a fase intermediaria ' ordenada se formard. A transformac¢do ordem-desordem
ocorre no resfriamento e durante a transformacdo existe um rearranjo de dtomos de uma
distribuicdo randdmica na solucdo desordenada para uma distribuicao preferencial dos dtomos
formando uma solugdo ordenada, denominada super-rede (as ligacdes Cu-Zn sdo preferenciais
em comparacao com as ligagdes Cu-Cu e Zn-Zn). Na fase ordenada, os atomos de Cu ocupam
os vértices da célula de uma estrutura ctbica de corpo centrado, enquanto os dtomos de Zn

ocupam a posicao central da referida célula.

fracao atdbmica de Zn
0 20 40 60 80 100

200 T T T T T T T T T 2200
L —2000
a+f liquido
1000 (—
\ Bet — 1800
+.
i \l —{1600
800 [—
B : — 1400
T (°C Y+[
°C) | 2 T (°F)
AL () o ah
600 — + o
o v Y f
1000
i d+e by HY
' € =
400 — « g B’ Y+e 1 rY
+ + |
i B 14 &N e
200 | | | | I | | | | 41400
0 20 40 60 80 100
(Cu % em peso de Zn @n)

Figura 8.51- Diagrama de fases Zn-Cu. Adaptada da Ref. 8.4.
O diagrama Cu-Zn apresenta as seguintes transformagdes invariantes: - eutetoide:
0(74%7Zn) —y+e a 560°C; - peritéticas: y+{—>5(74%Zn) a 700°C; d+/—&(78,6%Zn) a 598°C;

etl—Nn(97%Zn) a 435°C; B+{—>y(60%Zn) a 820°C; a+/{—P(37%Zn) a 900°C.
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8.13 TRANSFORMACOES NO ESTADO SOLIDO: EUTETOIDE E PERITETOIDE
As transformagdes eutetoide e peritetoide sdao classificadas como transformagoes
invariantes no estado sélido, que sdo transformagdes isotérmicas reversiveis que ocorrem em
um ponto invariante do diagrama de fases de um sistema.
Em um sistema binario, a transformacao peritetoide consiste, durante o resfriamento, na
reacdo entre duas fases solidas que dao origem a uma tnica fase sélida:
fase solida y + fase so6lida f — fase so6lida a
Na transformacao eutetoide, uma solu¢ao sélida em um sistema bindrio se transforma,
durante o resfriamento, em duas solugdes solidas intimamente misturadas, com estruturas
cristalinas diferentes da fase matriz (ou fase inicial):
fase solida y — fase solida o + fase solida 3
No aquecimento, como a transformagao invariante € reversivel, as fases o+ formam a fase y.

Por analogia as transformacdes eutéticas, os sistemas que sofrem transformacao eutetoide

. . . o < < A . . .

ou proeutetoide o, enquanto os sistemas com composicdo hipereutetoide geram a fase

primaria ou proeutetoide f3.

Diagrama Fe-Fe3C

O Fe ¢ alotropico e sofre mudanga de estrutura cristalina no aquecimento ou resfriamento.
Quando o Fe puro se solidifica no resfriamento de sua temperatura de fusdo de 1538°C, ele
assume a estrutura cubica de corpo centrado denominada de Fed. Posterior resfriamento entre
1394 ¢ 912°C ele tem a estrutura cubica de face centrada chamada de Fey. Abaixo de 912°C, o
Fe tem novamente a estrutura cristalina ctbica de corpo centrado chamada de Fea.

O sistema estavel Fe-C (ferro-grafita), bem como o sistema metaestavel ferro-cementita
(FesC, 6,70%W de carbono), apresenta as transformagdes invariantes peritética, eutética e
eutetoide. Na Figura 8.52 ¢ mostrado o diagrama de fases Fe-Fe;C.

As transformagdes invariantes no diagrama Fe-Fe3C sao:

- peritética — T=1493°C
£ (O, 51%W de C)+8(O,10%W de C) - y(O, 18%W de C)
- eutética — T=1147°C
{ (4, 3%W de C) - y(2, 14%W de C) +Fe,C
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- eutetoide — T=727°C
7(0,76%W de C) — a(0,02%W de C)+Fe,C
No diagrama Fe-C (Fe-grafita), a transformagao eutetoide ocorre a 738°C:

¥(0,69%W de C) > a1(0,02%W de C)+C(100%W de C)

A morfologia das duas fases que resultam da transformacdo eutetoide ¢ normalmente

lamelar, tal qual no sistemas eutéticos.

1600
1538 1493°C
85—l
!
1400 \
11394°C
O
S 1200 — 1147°C !+ Fe,C
S Y 43
© (austenita)
S 1000
3 v+ FesC
2 912
800 727°C
‘w
600 - ~ * 0,02
(ferrita) o+ Fe,C Fe,C
(cementita)
400 | | | | | |

% em peso de C

Figura 8.52- Diagrama de fases Fe-FesC. Adaptada da Ref. 8.4.

As ligas Fe-C sdo denominadas de agcos quando a composicao em C ¢ menor que =2%W e
de ferros fundidos quando a conteudo de C esta entre =2 e ~4,5%W. Assim, como 0s agos ¢
ferros fundidos tém contetido de C menor que 6,7%W, o restante do diagrama Fe-Fe;C (6,7 a
100%C) ndo tem interesse na engenharia.

A ferrita (o) ¢ uma solucgdo solida de C no Fe cubico de corpo centrado, € estavel a
baixas temperaturas e a maxima solubilidade de C ¢ de 0,02%W a 727°C. Essa fase ¢
ferromagnética abaixo de 768°C. A temperatura ambiente, a solubilidade do C na ferrita é
muito pequena: ~0,005%W.

A austenita (y) ¢ uma solucao so6lida de C no Fe cubico de face centrada, ¢ estavel a altas
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temperaturas ¢ tem uma solubilidade mais alta de C (2,14%W a 1147°C). E uma fase
paramagnética.

Os acos tém em sua microestrutura cementita, enquanto os ferros fundidos podem conter
cementita ou carbono na forma de grafita. A grafita ¢ termodinamicamente mais estavel que a
cementita e a sua formagdo ¢ favorecida por um alto conteudo de C e a presenca da certos
elementos, em particular o silicio. Nos agos, a cementita ¢ metaestavel e ficara como um
composto a temperatura ambiente indefinidamente, mas se aquecida entre 650 ¢ 705°C por
varios anos a cementita se transformara gradualmente em ferro mais grafita.

Se a liga tiver composicao eutetoide (0,76%W de C) e for aquecida até o campo
austenitico, sob resfriamento em equilibrio a transformacgdo no estado sélido (transformagao
eutetoide) da austenita resulta em um constituinte bifasico denominado de perlita, que

consiste em lamelas alternadas de ferrita e cementita (Figura 8.53).

il "‘,‘zﬁ'{r,;/)j'{;"
L it
1 il

&1

: R
T 'J’:"//"

' ﬁ. B ég}r/7
LAY e % ,." /:‘_ ,‘l |
25 . RN I{hy & j ’ﬁ i

O ALY LA, N TRV Lee e

Figura 8.53- Microestrutura perlitica: lamelas alternadas de ferrita e cementita. Ref. 8.6.

Os nucleos de ferrita ou cementita se formam nos contornos de grao da austenita e
crescem como colonias dentro dos graos austeniticos, com camadas orientadas na mesma
direcdo dentro da coldonia (Figura 8.54). O mecanismo de crescimento da perlita envolve a
rejeicdo de carbono pelo crescimento das placas de ferrita e sua incorporagdo a cementita. O
processo requer a difusdo de carbono por uma ou mais fases: através da austenita, através da

ferrita ou ao longo da interface.
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nodulo de
perlita

austenita

coldnia de
perlita

Figura 8.54- Formagao da perlita a partir da austenita. Adaptada da Ref. 8.2.

Se uma liga com composicao hipoeutetoide (0,02 a 0,76%W de C) ¢ aquecida até o campo
austenitico e resfriada lentamente, a microestrutura resultante serd constituida de ferrita
primaria ou proeutetoide mais o constituinte perlita. A ferrita primaria se forma no contorno
de grao da austenita até a temperatura atingir a eutetoide (727°C). Na Figura 8.55 ¢ mostrada a

microestrutura de uma liga com 0,45%W de C.

Figura 8.55- Microestrutura da liga Fe-C hipoeutetoide com 0,45%W de C: ferrita — graos

claros; perlita —regides escuras. Ref. 8.6.

Se uma liga com composi¢do hipereutetoide (0,76 a 2,14%W de C) ¢ aquecida até o
campo austenitico e resfriada lentamente, a microestrutura resultante serd constituida de
cementita primaria ou proeutetoide mais o constituinte perlita. A cementita primaria se forma
no contorno de grio da austenita até a temperatura atingir a temperatura eutetoide (727°C). Na

Figura 8.56 ¢ mostrada a microestrutura de uma liga com 1,40%W de C.
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Figura 8.56- Microestrutura da liga Fe-C hipereutetoide com 1,4%W de C: rede ou filme de

cementita (regides claras) em torno da perlita. Ref. 8.10.

Na Figura 8.57 ¢ mostrado o diagrama de fases Al-Ni, que apresenta seis transformagdes

invariantes: 2 eutéticas, 3 peritéticas e 1 peritetoide:

- eutéticas — T=639,9°C: £ — Al+ Al,Ni; T=1385°C: £ — Ni+ AINi,

- peritéticas — T=854°C: £+ Al,Ni, - AL,Ni; T=1133°C: £+ AINi — ALNi,;
T=1395°C: £+ AINi — AINi,

- peritetoide — T=700°C: AINi; + AINi — Al;Ni;

% atdmica de Ni
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Figura 8.57- Diagrama de fases Al-Ni apresentando uma transformacao peritetoide. Adaptada

da Ref. 8.4.
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8.14 TRANSFORMACOES MONOTETICA E SINTETICA

Na transformacio invariante monotética, a fase liquida no resfriamento decompde-se
em uma fase s6lida e uma fase liquida, tal que:

liquido 1 — so6lido + liquido 2

Na Figura 8.58 ¢ mostrado o diagrama de fases Cu-Pb. Nota-se, em virtude da propria
natureza da transformagao monotética, a existéncia de uma regido de imiscibilidade no estado
liquido acima do patamar de temperatura da referida transformacgao. Esse diagrama apresenta
as seguintes transformagdes invariantes:
- transformag¢do monotética a 956°C: /1(47,8%W de Pb) — /> (85,9%W de Pb)+Cu

- transformagao eutética, nao visivel no desenho, a 326°C: /1(99,94%W de Pb) — Pb+Cu

1200 1 1 1 1 1 I 1 I

10004  956°C 1+ -

800 -

600 4 E

400 L
326°C

200+ (Pb) -

0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu % em peso de Pb Pb

Figura 8.58- Diagrama Cu-Pb com transformacao monotética. Adaptada da Ref. 8.4.

A transformacio invariante sintética envolve a sintese de duas solugcdes liquidas

formando uma solucao solida:
liquido 1 + liquido 2— sdlido

Decorrente da propria natureza da transformacao de fases, existe necessariamente um campo
de imiscibilidade do sistema no estado liquido. O diagrama de fases U-Bi, mostrado na Figura
8.59, evidencia uma transformacao sintética e sdo exibidas as transformacgdes alotropicas do
uranio. Nota-se no sistema duas transformacdes peritéticas formando compostos
intermetalicos € um caso limite de transformac¢do eutética de uma solucao rica em bismuto

com precipitacao de bismuto metalico a 270°C.
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Figura 8.59- Diagrama U-Bi exibindo uma transformacao sintética. Adaptada da Ref. 8.4.

8.15 ERROS AO CONSTRUIR DIAGRAMAS DE FASES BINARIOS
8.15.1 Extrapolacao do limite de solubilidade

Na Figura 8.60 sdo mostradas curvas hipotéticas de energia livre de Gibbs molar de
mistura das fases o, B e y em funcdo da fragdo molar do componente B, referentes a um
sistema binario A-B. O valor da solubilidade de B na fase o em equilibrio estdvel com a fase

B ¢ xp(estavel); no equilibrio metaestavel das fases o e y o valor da solubilidade de B na fase
a ¢ xg(metaestavel). Observa-se que xj(metaestavel) > xy(estavel), ou seja, a solubilidade

de B na fase a no equilibrio metaestavel ¢ maior que a solubilidade no equilibrio estavel, o
que ¢ uma regra geral na construcao de diagramas de fases.

A extrapolagdo de um contorno de fase entre as fases a e o+/¢ para dentro do campo
bifasico a+f representa a solubilidade de B na fase o que estd em equilibrio metaestavel
(Figura 8.61a). A solubilidade de B na fase a no equilibrio metaestavel deve ser maior que a
solubilidade no equilibrio estavel. Se o diagrama fosse desenhado de modo que a extrapolagio
do contorno de fases entre as fases o e a+/ se estendesse para a regido monofasica o (Figura
8.61b), isto resultaria que a solubilidade de B na fase a no equilibrio metaestavel seria menor
que a solubilidade no equilibrio estavel. Isto ¢ claramente impossivel. Portanto, “o
prolongamento metaestavel de uma curva de contorno de estabilidade de uma dada fase

nio pode se situar no campo de estabilidade dessa fase”.

258



Termodinamica dos Materiais — André Cota

AG

Xp(metaestavel)
/

X} (estavel) X
Figura 8.60- Solubilidade no equilibrio estavel em func¢do da solubilidade no equilibrio

metaestavel.

i a+f3

%W de B %W de B

Figura 8.61- Extrapolacdo da curva de contorno da regido monofasica ndo deve se estender

para a regido monofésica: a) diagrama € possivel; b) diagrama ndo € possivel.

8.15.2 Erros tipicos na construcao de diagramas de fases

Hiroaki Okamoto e Thaddues Massalki (Ref. 8.11) prepararam um diagrama binario
hipotético (Figura 8.62) que exibe muitos erros tipicos de constru¢do, marcados de A até Z.
Uma possivel versdo livre de erros do mesmo diagrama ¢ mostrada na Figura 8.63.

A regra das fases pode ser usada como base de julgamento. Além da regra das fases,
existe uma regra empirica que estabelece que a velocidade de mudanca de uma propriedade
termodindmica ndo deve apresentar mudangas abruptas no dominio de estabilidade de uma

fase. Em outras palavras, qualquer propriedade (entalpia de dissolucdo, parametros de rede,
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modulo de Young etc.) ndo apresentaria uma mudanga brusca de valor devido a pequenas
mudangas em temperatura ou composi¢cdo, a menos que exista uma razao incomum para tal.
Se forem encontrados poucos problemas, ou nenhum, sugere-se extrapolar as linhas de
equilibrio de modo que os equilibrios metaestaveis se tornem evidentes: deve—se extrapolar as
linhas de equilibrio no sentido dos campos de estabilidade circunvizinhos e avalia-se se a

construcdo resultante ¢ compativel com a regra das fases.

liquido x
A
B
a
)
T / i
E
a+p8/ Pt7
g
‘ [}
+
G F 7
a
‘g" 100

% atdmica

Figura 8.62- Diagrama de fases binario hipotético mostrando violagdes na regra das fases e
situacdes termodinamicamente impossiveis. Mudangas improvaveis em inclinagdes foram

também adicionadas (pontos X,Y,Z). Adaptada da Ref. 8.11.

A-um campo de equilibrio bifasico nao pode se estender de modo a se tornar parte da vertical
correspondente a0 componente puro. Nesse caso, as curvas liquidus e solidus deveriam se
encontrar no ponto de fusdo do componente puro;

B- duas curvas liquidi precisam se encontrar a uma unica composicao a temperatura eutética;
C- uma linha de amarracao deveria ter seu término localizado em uma fronteira de um campo
de estabilidade monofasico;

D- no caso em que uma reacdo invariante esteja envolvida, duas curvas solvi, ou duas liquidi,
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ou duas solidi, ou uma solvus e uma solidus de uma mesma fase deveriam se encontrar em
uma unica composi¢ao na temperatura invariante;

E- a curva de contorno de uma fase (linha DE) deve se extrapolar no sentido de um campo de
equilibrio de duas fases;

F- dois campos monofasicos de estabilidade, o e 3, ndo podem se tocar ao longo de uma linha
horizontal; uma temperatura invariante separa campos bifasicos em contato;

G- um campo de estabilidade de uma tinica fase, neste caso a, ndo deve ser subdividido;

H- em um sistema bindrio uma isoterma deveria envolver o equilibrio de trés fases;

I- campos de equilibrios monofasicos devem ser separados pelo campo de equilibrio bifasico
correspondente;

J- campos de equilibrio monofasico devem se tocar somente em extremos de temperatura;

K- no ponto K as curvas liquidus e solidus devem ter uma tangente horizontal comum no
ponto congruente. Nesse caso a curva solidus no ponto de fusdo ¢ tdo "aguda" que parece ser
descontinua;

L, M e N- representam o mesmo problema: deveriam estar definidos valores tnicos de
composi¢ao das fases solida e liquida em equilibrio, o que o diagrama pressupde; entretanto,
dependendo da escolha de temperatura e composicao, sdo fornecidas composicoes de dois
liquidos;

O- uma curva de contorno de fase ndo pode terminar dentro do campo de fase;

P- a condicao de equilibrio de trés fases precisa expressar equilibrio térmico: temperatura
invariante, ou seja, uma linha horizontal;

Q- a curva liquidus nao deveria apresentar um pico "agudo" na composi¢do referente a um
composto; quando uma curva solidus e uma liquidus se tocam, as duas precisam apresentar
tangente horizontal no ponto;

R- as composicdes das trés fases em equilibrio em uma transformag¢do invariante devem ser
diferentes;

S- o0 equilibrio de quatro fases em um sistema bindrio nao ¢ permitido se a pressao ¢ mantida
constante;

T- duas curvas de contornos de fases que criam um campo bifdsico entre as fases em
equilibrio ndo podem se cruzar;

X, Y e Z- embora as situacdes ilustradas por estes pontos ndo violem a regra das fases elas sao
indicativas de mudangas abruptas nos valores das func¢des termodinadmicas, o que ndo seria

razoavel de se esperar.
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Figura 8.63- Versdo sem erros do diagrama de fases da Figura 8.62. Adaptada da Ref. 8.11.
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EXERCICIOS
1) CaF> e MgF> sdo mutualmente insoliveis no estado solido e formam um sistema binario
eutético simples. Calcule a composicdo e temperatura do ponto eutético supondo que a

solucdo liquida se comporta idealmente. Dados:

T =1691K  AH(,. =31200J/mol T™" =1563K AH\,, =58160J/mol

2) Sejam x' e x} as fragdes molares em uma solugdo liquida A-B ideal. Sejam x% e x% as

fragdes molares em uma solugdo sélida A-B regular, tal que Q=12540J/mol. As temperaturas
de fusdao de A e B sao 900K e 600K, respectivamente; as entalpias molares de fusdo de A e B
sdao 8500J/mol e 5500J/mol, respectivamente. Deduza as expressoes para as energias livres de
Gibbs molares de mistura das duas solu¢des, utilizando como estado de referéncia A e¢ B
puros e liquidos. A partir da condicdo de equilibrio quimico deduza as expressdes que

permitem determinar a composic¢ao das fases em equilibrio a 700K.

3) O sistema Al-Sn ¢ um eutético simples (Figura 8.64). A tabela abaixo apresenta os valores
da variagao da entalpia parcial molar (entalpia de dissolu¢do) do Al (J/mol) nas ligas liquidas

Al-Sn a 973K. Temperatura de fusdo do Al ¢ 933,3K.
XAl Lo 09 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0

AHA] 0 4473 1350,1 2353,3 35739 4873,9 6303,4 7958,7 98982 119673 14504,6

Considerando os valores de entalpia molar de fusdo do Sn e Al como sendo 7064,2J/mol e
10700,8J/mol, respectivamente, e que os valores das entalpias de fusdo e dissolucdo sdo
independentes da temperatura, calcule a atividade do Al a 1000K.

1000 1 1 1 1 1 1 1 1 1

o liquido i

800 =

700 _ cfc

T/K

600 =

500

tcc —|
400 - -

300 T T T T T T T T T
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Sn

Xgn

Figura 8.64- Diagrama de fases Al-Sn. TCC- tetragonal de corpo centrado; CFC- cubico de
face centrada. Adaptada da Ref. 8.4.
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4) Considere o sistema binirio A-B em que C;= Cf, para ambos 0s componentes;
T =900K, AH =8400J/mol, T =600K, AHj,=5400J/mol; as solugdes solida e
liquida sdo regulares com Q=12540J/mol. Trace as curvas de energia livre de Gibbs molar de

mistura em funcdo da fracdo molar de B considerando como estado referéncia A ¢ B puros e

solidos e mostre que o diagrama corresponde a um peritético simples.

5) Seja uma solugdo liquida A-B regular com AG? =12540x,x,J/mol. Suponha para os

componentes A e B: T?=900K, AH =8400]/mol, T’ =600K, AH},=5400J/mol.

Determine a expressdo para a curva de energia livre de Gibbs molar de mistura da solugao
tomando como estado de referéncia A e B puros e solidos. Determine a temperatura critica da

falha de miscibilidade. Determine a extensdo da falha de miscibilidade a 400K.

6) As solugdes solida e liquida no sistema A-B se comportam idealmente. Suponha para os

componentes A ¢ B: T =1500K, AHY =14630J/mol, Ty =2300K, AHj. Durante o
resfriamento em equilibrio de uma solucdo liquida de composi¢do xfg =0,22, os primeiros

cristais se formam a 1700K. Suponha para ambos os componentes: C; :Ci,. Escreva as

expressdes correspondentes as condigdes gerais de equilibrio. A partir da condigdo de
equilibrio quimico do componente A estime a composi¢do da fase sélida. A partir da condigdo

de equilibrio quimico do componente B estime sua entalpia de fusao.

7) Considere as solugdes solidas no sistema binario A-B regulares com AGT =Qx,x,. A
solugdo liquida tem comportamento ideal. Forma-se um sistema eutético simples com
equilibrio de trés fases a temperatura T. € composi¢des de fases correspondentes x%, x5 e xfg.
Esquematize as curvas a energia livre de Gibbs molar de mistura a temperatura Te,
considerando o estado de referéncia A e B puros e so6lidos. Se a composi¢do da fase o ¢
Xy =0,15, qual € o valor de xﬁB? Sendo Te=1100K, qual ¢ o valor de Q? Qual ¢ o valor de
energia livre de Gibbs de formacdo de Imol de solugdo sélida o (AGY,) participante desse
equilibrio trifasico? Quais sdo os valores de AGm para as fases B e liquida? Considerando
ng =0, 7, temperatura de fusdo de A igual a 1700K e a temperatura de fusdo de B igual a

1350K, qual ¢ o valor de entalpia de fusao de B?
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8) SiO2 se funde a 1723°C e TiO2 se funde a 1842°C. Esses 6xidos sdo imisciveis no estado
solido e o sistema bindrio SiO2-TiO> contém um equilibrio monotético a 1794°C e o TiO»
virtualmente puro estd em equilibrio com dois liquidos com fragdes molares de SiO2 de 0,24 e
0,76. Supondo que as solugdes liquidas tém comportamento regular, para o proposito de um
simples célculo, determine o valor de Q. Qual ¢ a temperatura que a falha de miscibilidade

desaparece?

9) Trace um esquema do diagrama eutético bindrio A-B correspondente aos seguintes dados:
temperaturas de fusdo de A e B sdo 1000 e 700°C, respectivamente; a solidificagdo de uma
liga com 25%W de B se completa a 500°C e no equilibrio a liga ¢ composta de 73,3% de o
primario e 26,7% de eutético a+fp; uma liga com composicdo 50%W de B, a mesma

temperatura, ¢ composta de 40% de a primario, sendo o total de o nessa liga de 50%.

10) Considere a solugdo liquida regular para a qual AG? =2090x ,x,(1—T/3000)J / mol. As
solugdes solida e liquida formam um eutético simples em que a solubilidade mutua no estado
solido ¢ negligenciavel. Valores de temperatura de fusdo e entalpia de fusdo sao 1500K e
15048J/mol (componente A) e 1200K e 11077J/mol (componente B). Encontre as expressoes
que permitem determinar a composicao e temperatura do eutético, supondo como estado de

referéncia A e B puros e liquidos, e estime esses valores.

11) Para ligas de dois metais hipotéticos A e B, existem uma fase o rica em A e uma fase 3
rica em B. Das fracoes em massa dessas fases para duas diferentes ligas, que estdo a mesma

temperatura, determine as composi¢des dessas fases.

Composicao da liga  Fragdo em massa de o
40% de B 57%
70% de B 14%

12) Considere 1,0kg de austenita, contendo 1,15% em peso de C, resfriada a 725°C (abaixo da
temperatura eutetoide). Qual ¢ a fase primaria? Quantos quilogramas das fases em equilibrio

se formam? Qual ¢ a massa do constituinte eutetoide (perlita)?

13) Construa o diagrama de fases hipotético para os componentes A ¢ B (temperatura em

funcdo da % em peso de B) entre as temperaturas de 600 ¢ 1000°C, dadas as seguintes
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informagdes:

a) temperaturas de fusdo de A e de B s@o 940°C e 830°C, respectivamente;

b) a solubilidade de B em A ¢ negligenciavel em todas as temperaturas;

¢) a maxima solubilidade de A em B (fase ) ¢ de 12%W de A e ocorre a 700°C;

d) a 600°C a solubilidade de A em B ¢ de 8% W de A;

e) ocorrem eutéticos a: 700°C e 75%W de B; 730°C e 60%W de B; 755°C ¢ 40%W de B;
f) pontos de fusdo congruentes ocorrem a: 780°C e 51%W de B; 755°C e 67%W de B;

g) existe um composto intermetalico AB com 51%W de B;

h) existe um composto intermetalico AB> com 67%W de B.

14) Seja o diagrama de fases representado na Figura 8.65.

a) A solubilidade de Al,O3; em MgO a temperatura ambiente ¢ virtualmente nula. Explique.
Dados: raios dos fons Mg2t (0,072nm) e A13+(0,053nm)

b) Se o sistema contém 30% em peso de Al,O3, quais sdo az composi¢des e fracdes em massa
das fases presentes a temperatura de 2200°C?

¢) Quais sdo as composi¢des e quantidade das fases a temperatura de 1200°C?

% molar de Al;O4

a 20 4 60 80
!
2800
¢ |
MgAI,0 4(ss) .-
2400 ny Al,O; |
T (C) £
2000} (ss)
MgO (ss)
+
1600
MgNzO () Espinélio MgAI,O4
(ss)
1200 +A|203 ’
0 20 a0 60 80 100
MgO % em peso de AloO4 Al>04

Figura 8.65- Diagrama de fases binario MgO-Al,Os3. Adaptada da Ref. 8.10.
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15) Considere o sistema Al-Ce, cujo diagrama de fases € mostrado na Figura 8.66. Identifique

as transformagdes invariantes que ocorrem neste sistema (nomes e temperaturas).

Porcentagem em peso de Cério

01020 30 &0 0 o0 70 R0 ) 100
R R N N I R R R TRTIEEIIIIIIIII™™Y.
3 T T T T969°C T :
1400 /
3 ‘-‘—(‘_L/l_‘:' C
12004 A‘ 1185%¢C L
3 o ©
: = IS
: =| |Z
1000= RN -
. 1006°C
Q / 373
o 1 /
] / 861°(
© 3 / (8Ce)
é 8O0 765°C - . 798°(
Z e \ 726°C
660,452 > M1°C
9- 00 — £
= ~ SOX(
(V) 1 =
= < ”
. :u .
annd S~ u :‘.‘ ‘1( ¢) "’_
o - ) 3] =
- - —- & =,
K ~
'§ <g < <| 250°C
«— (Al) |
200 -
“
b 4
< (BCe)
X \
10°(
, , i I I (Y S S I
0 10 0 30 <0 S0 60 0 %0 W) oo
Al Porcentagem atomica de Cério Ce

Figura 8.66- Diagrama de fases Al-Ce. Adaptada da Ref. 8.4.

16) Dois metais Cd e Zn formam um sistema eutético simples. A partir dos seguintes dados:
temperatura de fusdo do Cd, Tce=321,1°C; do Zn, Tz,=419,6°C; temperatura eutética,
Te=266°C; solubilidade méxima de Zn no Cd (fase o) igual a 2,6 (%W de Zn); solubilidade
maxima de Cd no Zn (fase B) igual a 2,2 (%W de Cd); composicao eutética igual a 17 (%W
de Zn) e que as solubilidades nessas fases sdo despreziveis a temperatura ambiente.

a) Represente em escala o diagrama de fases correspondente.

b) Supondo o resfriamento em equilibrio de uma solucdo com 30%W de Zn até uma
temperatura infinitesimalmente abaixo da eutética, calcule: bl) a quantidade da fase primaria
[ e do eutético (a + B); b2) a quantidade das fases a e B; b3) a quantidade da fase liquida que

se transforma no eutético; b4) a quantidade das fases a e 3 no constituinte eutético.

17) A Figura 8.67 mostra uma regido do diagrama Cu-Zn. Considere uma liga com 75%W de
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Zn. Determine a 700, 600 e 500°C: as composicdes quimicas e as fracdes em massa das fases

presentes.
I I
r+4
700 —
£
T(°C) 5+4 ]
600 (— ¥ 598°C
€ e+y
500 —
I I
60 80 90

%W de Zn
Figura 8.67- Regido ampliada do diagrama de fases Cu-Zn. Adaptada da Ref. 8.10.

18) Na Figura 8.68 ¢ mostrado um diagrama de fases hipotético A-B. Identifique as
transformagdes invariantes (nome, temperatura e composi¢do quimica das fases).

1400 — -
1200
1000

800

T(°C)

600

400 | 20 -
a+ 50

200

| 1
20 40 60 80 B

%W de B

8.68-Diagrama de fases hipotético A-B.
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Capitulo 9. Termodinamica dos Diagramas de Fases Ternarios

9.1 INTRODUCAO

Os sistemas terndrios tém trés componentes e a descricdo da composicdo quimica nesses
sistemas ¢ feita por meio de dois valores independentes de fracdo molar (x) ou % em peso
(%W) dos componentes. Por exemplo, a composi¢do de uma liga Fe-Cr-Ni é completamente
descrita informando que ela contém 15%W de Cr e 5%W de Ni, ndo sendo necessario disser
que a liga tem 80%W de Fe. As varidveis externas a serem consideradas num diagrama de
fases ternario de componentes A, B e C sdo: pressdo, temperatura e fracdo molar (ou %W ou
% molar) de dois componentes, A e B, por exemplo. A constru¢do do diagrama de fases
requer o uso de um espago de quatro dimensdes, o que ¢ impraticavel. Assim, a pressao
normalmente ¢ fixada em latm e o diagrama de fases ternario ¢ construido em trés dimensdes
(3D): uma dimensdo para a temperatura (eixo vertical) e duas dimensdes para a composicao
quimica dos componentes (plano horizontal).

A regra das fases de Gibbs especifica que o numero de graus de liberdade em um sistema
ternario a P=1latm ¢ f=c-p+1=4-p. No sistema ternario, pode-se observar 4 fases em equilibrio
e f=0; as 4 fases estdo em equilibrio a temperatura e composi¢des Unicas: ponto invariante.

Em um diagrama de fases tridimensional, normalmente as composi¢des sao representadas
em coordenadas triangulares no plano horizontal e a temperatura no eixo vertical. Para plotar
as composigoes terndrias ¢ comum usar um triingulo equildtero, denominado tridngulo de
Gibbs, com coordenadas em % molar ou % em peso. Os trés componentes puros siao
representados nos vértices do tridngulo; composicoes binarias sao representadas nos lados do
triangulo; as faces do poliedro sdo os diagramas de fases binarios A-B, A-C, B-C (Figura 9.1);
pontos de composi¢cdes dentro do tridngulo de Gibbs representam misturas dos trés
componentes; as linhas paralelas ao lado oposto ao vértice, para qualquer componente dado,
sao o lugar geométrico dos pontos para os quais aquele componente tem um valor de
composicao quimica constante.

A representacao dos sistemas ternarios em 3D (modelo espacial) também nao ¢ suficiente,
devido as distor¢des que surgem do tracado em perspectiva. Assim, ¢ normal a apresentagao
dos diagramas ternarios usando:

e diagramas bidimensionais (secdes isotérmicas) representados por intersecdes de
planos isotérmicos com as superficies do diagrama terndrio tridimensional (Figura

9.2);
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e diagramas bidimensionais representados por projecdes politérmicas da superficie
liquidus e por linhas de temperatura constante ou linhas isotérmicas (Figura 9.3);

e diagramas bidimensionais ou se¢des verticais (plano isoplético ou plano de igual
composi¢do quimica). A dificuldade do uso dessas se¢des € que elas informam as
temperaturas de inicio e fim de transformacdo e as fases presentes, porém nao
indicam as composi¢des quimicas de duas fases que eventualmente estejam em

equilibrio (Figura 9.4).

Temperatura

(9]

A

Figura 9.1- Modelo espacial de um diagrama de fases ternario hipotético; as faces do poliedro

sao diagramas binarios. Adaptada da Ref. 9.1.

o]

%W de C

a+B

< %WdeA

Figura 9.2- Se¢ao isotérmica (T=300K) de um diagrama de fases ternario hipotético.

Adaptada da Ref. 9.1.
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Temperatura de fusao:
A -450°C
B -600°C
C -520°C

%W de B

eutético

<« %WdeA

Figura 9.3- Projecdo politérmica no tridngulo de composicao da superficie /iquidus de um

diagrama de fases ternario hipotético. As linhas sao isotermas. Adaptada da Ref. 9.1.

500

400

300

T(°C)

200

L+a+y

100 |-

a+B+y

0 1 1 1 1 1

A-40%WdeC B -40%Wde C

Figura 9.4- Secao vertical a 40%W de C de um diagrama ternario hipotético. Adaptada da
Ref. 9.1.
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9.2 TRIANGULO DE GIBBS (TRIANGULO DE COMPOSICAO)

O triangulo de Gibbs ou de composi¢do € um triangulo equildtero em que os componentes
puros sdo representados nos vértices, A, B e C, como mostrado na Figura 9.5. As
composi¢cdes ternarias sdo representadas por pontos dentro da drea do tridngulo, como o ponto
P.

Se linhas paralelas a cada um dos lados do tridngulo equilatero sdo tragadas passando pelo
ponto P, elas definem trés outros tridngulos equilateros menores, de lados iguais a: a,be ¢. A

soma dos comprimentos dos lados desses triangulos ¢ igual a soma dos lados do Triangulo de

Gibbs, isto é, a+b+c=AB. Se cada um dos lados do triangulo de composi¢ao for

subdividido em 100 partes iguais, representando 100%, obtém-se uma escala binaria de
composi¢io e os segmentos a, b e ¢, medidos na mesma unidade, podem ser utilizados para
definir a composicdo representada pelo ponto P. Especificamente, se o segmento a for

tomado como porcentagem do componente A, b como a porcentagem do componente B e T
como a porcentagem do componente C, tem-se uma completa coeréncia com a representagao
ja4 consagrada para sistemas binarios. A porcentagem do componente significa sua fragao
molar em % (% molar) ou sua % em peso (%W). De fato, se o ponto P se desloca no sentido
do vértice A, o segmento a progressivamente se expande e, no limite, quando P atinge A

passa a representar 100% do componente A.

B C

Figura 9.5- Triangulo de Gibbs ou de composic¢ao (triangulo equilatero).
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Se o ponto P se desloca em direcio e sentido ao lado AC, o segmento b tem suas
dimensdes reduzidas e quanto P atinge o lado AC o sistema ternario se reduz ao binario A-C e
a porcentagem de B ¢ zero.

Por conveniéncia, a composi¢cdo quimica de uma solugdo ternaria € obtida tracando pelo
ponto de composicio paralelas aos lados do tridngulo de Gibbs. Na Figura 9.6 ¢
exemplificada a leitura da composicdo de duas solugdes ternarias, P ¢ Q, e uma solugdo
binaria, S. Composi¢ao quimica das solucdes: - P = 70%A, 20%B ¢ 10%C; - Q = 40%A ¢
30%C; S =70%B e 30%C.

10 20 30 40 50 60 70 80 90
% C

Figura 9.6- Tridngulo de Gibbs com linhas de composicao.

9.3 EQUILIBRIO NO SISTEMA TERNARIO
As condigdes de equilibrio quimico entre duas fases (a e 3) e entre trés fases (a, e y) em
um sistema ternario A-B-C sdo descritas pelas equacdes (9.1) e (9.2), respectivamente, sendo

a temperatura do sistema T e a P=1atm:

T TH T TR 9.1)
uh =ph =pl opp=ph=ph pe=p=pl 9.2)
Como existem iniimeros planos tangentes comuns as duas superficies de energia livre de

Gibbs de mistura das fases o e [, o equilibrio entre as fases o e B pode ser expresso pelas
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linhas de amarragao conectando pares de pontos de contato dos planos tangentes comuns com
as superficies, tais como (1)-(2) e (1')-(2'), que indicam as composicdes de equilibrio de
ambas as fases, como mostrado na Figura 9.7a.

Uma linha de amarragao ("tie-line") ou conddio, por defini¢do, ¢ um segmento de reta
isotérmico e isobarico que liga os pontos representativos das composi¢cdes de duas fases em
equilibrio e, como tal, sua projecdo vertical se apresenta em verdadeira grandeza sobre o
triangulo de Gibbs.

Por outro lado, no caso do equilibrio de trés fases, a, B € y, existe um unico plano tangente
comum as superficies de energia livre de Gibbs de mistura das fases. Os pontos de contato do
plano tangente comum com as curvas sao (1)-(2)-(3) (Figura 9.7b), indicando as composi¢des

das fases em equilibrio a, 3 e y, respectivamente, e ¢ chamado de tridngulo de amarragao.

(T=T,) (T=T)

©)) C A
A=

) @— 0+ a @)

linha de Triangulo de
amarragao amarragao

Figura 9.7- Equilibrio em um sistema ternério. Diagramas superiores mostram as curvas de
energia livre de Gibbs molar de mistura e os inferiores ddo uma visao da se¢ao isotérmica.

a) Equilibrio de duas fases; b) equilibrio de trés fases. Adaptada da Ref. 9.1.
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9.4 REGRA DA ALAVANCA

Considere um sistema terndrio com componentes A, B e C contendo duas solugdes
ternarias o e 3, cujos pontos de composi¢do sdo R e S, respectivamente (Figura 9.8). Pelo
principio da conservacdo da massa, se as duas solucdes ternarias sao misturadas sem ganho ou
perda de massa, o ponto de composicao da mistura resultante, M, estard sobre o segmento de
reta que liga os dois pontos de composigdes R e S. Inversamente, se uma solucdo terndria se
decompde em duas outras solugdes, os pontos de composicdo das duas novas solugdes
geradas se situam nas extremidades de um segmento de reta que passa pelo ponto de
composi¢do da solug¢do original. Essas afirmagdes sdo verdadeiras, quaisquer que sejam as
propor¢des em que as solugdes sao misturadas (ou geradas). A posi¢do do ponto de

composicao da mistura M € dada pela regra da alavanca.

B

Figura 9.8- Regra da alavanca em sistema com duas solugdes ternarias em equilibrio.

As composi¢des das solucdes terndrias o e 3 estdo indicadas na Figura 9.8, bem como do
ponto de composicao M da mistura das fases a e . As fragdes em massa ou quantidades das
fases sdo determinas pela regra da alavanca de forma similar ao caso de sistemas bindrios: "a
fracdo em massa de uma dada fase ¢ dada pela razdo entre o segmento oposto (definido pelos
pontos que representam a composicdo global do sistema e a composi¢do da outra fase) e o

segmento total (definido pelas composigdes das duas fases)":
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¢ _MS_xi-x, . RM_x.-xi
© RS xP-x" P RS xP-x¢ (9.3)
k=A,BouC

onde f, e fp sdo as fragdes em massa das fases a e 3, respectivamente. A partir das equagdes

(9.3), pode-se determinar a composi¢ao do ponto M (xa ¢ xB), mistura das duas fases, desde
que as quantidades das fases sejam dadas:

x;f, +x}f; =x, onde: k=A,BouC (9.4)

Considerando um sistema terndrio A-B-C contendo trés solucdes ou fases ternarias o, B e

Y, cujos pontos de composi¢do sao P, Q e R, respectivamente (Figura 9.9), o ponto de

composi¢do da mistura resultante (M) estard dentro do tridngulo cujos vértices sao os pontos

de composi¢ao P, Q e R. A posi¢do do ponto de composi¢do da mistura M ¢ dada pela regra

da alavanca.

A

Figura 9.9- Regra da alavanca triangular.

As fragdes em massa ou quantidades das fases sdo determinadas pela regra da alavanca.

Se S ¢ o ponto de composi¢cdo da mistura das fases 3 e y, ele estara situado na extremidade do

segmento de reta PS que passa pelo ponto M. As fragdes em massa de S (soma das fracdes

em massa das fases 3 e y) e de a sdo dadas por:
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PM MS
fo=f+f=—n e f =—2 9.5
S P Pps “ PS ©-3)

onde fq, fg € fy sdo as fragdes em massa das fases a., B e y, respectivamente.
A fracdo em massa de § na mistura a+p+y € calculada pelo produto da fragdo em massa

de 3 na mistura 3 + v pela fragdo em massa da mistura de 3 + v:

fems)=N> o _ RSPM 9.6)
QR

Um procedimento mais simples ¢ ligar o ponto Q ao ponto M e prolongar o segmento até o
ponto X. A fragdo em massa de  na mistura o+p+y é:
MX
f=— (9.7)
QX
A fragdo em massa de y € dada por: f,=1-(fo+1fg). Denominando de x, xP ex! as fragdes

molares das fases a, B e y, respectivamente, sendo k=A, B ou C, e usando a Equacao (9.6),

tem-se:
R_S x! —xS Pf +x!f
f=—"(f+f)=" (£ 4+f) = xi=—EF k¥
b QR(B ) Xl_xﬁ(ﬁ ) A (9.8)
onde x; ¢ a composi¢do do ponto S, mistura das fases B e y.
A partir da Equacao (9.5):
S
=278 = S(1-f,)=x, —xf, 9.9)
X — Xy
onde xx ¢ a composi¢ao do ponto M, mistura das trés fases em equilibrio.
Substituindo a Equagao (9.8) na Equagao (9.9):
X, (1-f,)= Xi(fﬁ +fy):xﬁfB +x;f, =x, —xf,
x, £+ xﬁfB +x;f, =x, (9.10)

onde k=A, B ou C. A Equagdo (9.10) corresponde ao centro de massa do tridngulo formado

pelos pontos de composicao das trés fases.

Exemplo 9.1- Considere um sistema ternario com duas fases: oo com composicdo 30% de A e
50% de B; B com composicao 20% de A e 50% de C. Determine a composi¢ao do ponto M,
mistura de %4 de a (f:=0,25) e ¥ de B (=0,75).

A partir da Equacgao (9.4):
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x4t +XifB =x, xif +X?3fB =x, x.f +ngﬁ =X,
30x0,25+20x0,75=x, =>x, =22,5%
50x0,25+30x0,75=x, = x, =35%
20x0,25+50%0,75=x_.—>x.=42,5%

Exemplo 9.2- Trés fases terndrias tém as seguintes composicdes quimicas: fase o (50%A e
30%B), fase B (20%A e 70%B) e fase y (10%B e 80%C). Determine as quantidades das fases
se a mistura dessas fases tem um ponto de composi¢ao: 30%A e 42%B.
A partir da Equacdo (9.10):

xGf, +xf +xIf =x, —50f, +20f +10f =30

xyf, +xGf +x0f =x, —30f +70f, +10f =42

xof, +x0f, +xf =x.—20f, +10f, +80f =28

st =04 f.=0,4 f =0,2
o B Y

9.5 SECOES ISOTERMICAS

9.5.1 Diagrama ternario isomorfo

No sistema ternario isomorfo, os componentes A, B e C apresentam solubilidade ilimitada
no estado so6lido. As composi¢des sdo representadas em um tridngulo de Gibbs e a
temperatura no eixo vertical. As relacdes de fases dos sistemas bindrios sdo representadas nas
faces verticais do poliedro (diagramas binarios isomorfos), enquanto as dos sistemas ternarios
sdo representadas no interior do poliedro (Figura 9.10). As linhas liquidus e solidus dos
diagramas bindrios tornam-se superficies liquidus e solidus nos diagramas ternarios. Se o
ponto definido pela temperatura e composicao do sistema esta acima da superficie liguidus, a
fase estavel € a liquida e se o ponto esta abaixo da superficie solidus, a fase estavel ¢ a solida.
Entre as superficies liquidus e solidus as fases liquida e sélida coexistem em equilibrio,
confinadas no volume delimitado pelas superficies.

Na Figura 9.11 sao representados planos isotérmicos no poliedro temperatura-composi¢ao
do sistema terndrio isomorfo e as correspondentes segdes isotérmicas nas temperaturas Ti, T2
e T3. A localizacao das linhas de amarragao sdo mais bem visualizadas nas sec¢oes isotérmicas.

A secdo isotérmica a temperatura Ty, Figura 9.11a, destaca uma linha solidus (intersec¢ao
do plano isotérmico com a superficie solidus) a direita da qual o sistema se encontra no estado
solido e uma linha liquidus (interseccdo do plano isotérmico com a superficie liquidus) a

esquerda da qual o estado do sistema ¢é liquido. Entre essas duas linhas hd uma regido de
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equilibrio entre as fases / e a, formada pelas linhas de amarracdo, representadas por linhas
tracejadas que conectam uma determinada composicdo de o na linha solidus a uma

composicao de ¢ na linha liquidus.

Liquidus

Composicao .
Composicao

C

Figura 9.10- Modelo espacial do diagrama de fases ternario isomorfo. Adaptada da Ref. 9.1.

Na Figura 9.11a mostra-se que a direcdo da linha de amarracao varia entre a direcdo da
linha de amarracdo /jo do sistema binario A-B e a dire¢do da linha de amarracdo /a2 do
binario C-B. Apenas as linhas de amarragdo /101 € /202 passam obrigatoriamente pelo vértice
B e, portanto, as diregdes das demais linhas de amarragdo precisam ser determinadas
experimentalmente.

Outro principio importante, devido a restri¢des termodinamicas, ¢ que duas linhas de
amarragdo nao podem se cruzar. Na secdo isotérmica, a T e P sdo constantes € o numero de
graus de liberdade é f=c—p=3-2=1, ou seja, tem-se apenas um grau de liberdade. Assim, dada
a composi¢do de uma fase a da outra fase serd automaticamente fixada pela extremidade
oposta da linha de amarracdo. Portanto, em uma regido bifasica duas linhas de amarra¢dao nao

podem se cruzar, pois isso violaria a regra das fases de Gibbs.
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Solidus

(a) Liquidus (c)
(b)
c c ¢

Figura 9.11- Secdes isotérmicas através de um diagrama de fases ternario isomorfo. Adaptada

da Ref. 9.1.

Exemplo 9.3- Sdo dados os valores da temperatura e da entalpia de fusdo dos componentes de
um sistema ternario isomorfo formado a partir de solucdes ideais.

T} =1500K AH =6000J/ mol

T =1800K AH} =3000J/ mol

T =1000K  AH.. =4000J / mol

Considere um corte isotérmico a 1200K e a composicao de fase solida a em equilibrio com a
fase liquida /, tal que x} /x5 =0,5. Determine as coordenadas das extremidades da linha de

amarragao, isto €, as composigoes das fases em equilibrio.
Para o componente k (k=A, B ou C), sendo a T e P constantes, o equilibrio quimico das

duas fases (solugdes ideais) ¢ dado por:
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pi=p, = G!+RThnx{=G' +RTlnx|

AH}
Gﬂl—Gﬁ“zAGE(a—)E):AHi(I—%J:lan—lnxiz k(l—i]

; R \T T!

lan—lnxi=6OOO[ S Jzojlzjx—?:l,QS
8,311200 1500 X,

lnxﬁ—lnxézSOOO( — j:()jl():x—?:l,lOS
8,3111200 1800 Xg

lnxg—lnxzc=4000( Ll j=_0908:>X_f=0’923
8,3111200 1000 X

Logo:
o __ I o __ L o _ L
Xy =1,128x  xp=1,105x, x.=0,923x_
o _ o o o o _ ? { t_
X, =0,5x,  x,+xp+x; =1 x, +x,+x_ =1
¢
B

x4 =015 x%=0,3 x*=0,55 x|, =0,13 x,=0,27 x =0,6

9.5.2 Solidificacao no equilibrio em um diagrama ternario isomorfo

Na Figura 9.12 mostra-se esquematicamente como varia a composi¢ao de duas fases, ¢ e
o, presentes no processo de solidificagao de um sistema de composi¢do global X. No decorrer
da solidificacdo, a curva /1/>/3/4 contida na superficie liguidus ¢ o lugar geométrico dos
pontos representando a composi¢ao do liquido que coexiste em equilibrio com o so6lido, cujos
pontos de composicdo estdo sobre a curva aionosas contida na superficie solidus. Os
segmentos a1 /1, a2f2, 033 € ouls sdo as linhas de amarragao.

No resfriamento, o liquido € estdvel até a temperatura T quando se atinge a superficie
liquidus, onde o liquido de composi¢do /; estd em equilibrio com o s6lido de composi¢do ;.
A temperatura T a solidificagdo estd apenas comegando e a quantidade de solido o pode ser
considerada infinitesimal, como se verifica pela aplicagdo da regra da alavanca. A medida que
a temperatura diminui, a quantidade de s6lido aumenta e a composi¢ao do liquido segue a
curva £ £,£.2,, enquanto a composigdo do solido segue a curva o,aL,0,,01,. A temperatura Ty
a composicao do solido ¢ igual a composi¢do global do sistema e o liquido ndo esta presente,
sendo em quantidades infinitesimais.

Abaixo de T4 apenas a fase a € estavel e as trajetdrias de composi¢ao do liquido e do
solido, bem como as linhas de amarracdo, estdo projetadas no triangulo de composi¢do, onde
se pode observar a variagdo da dire¢do das linhas de amarracdo durante a solidificacdo. A

mesma informacao ¢ mostrada na Figura 9.13, onde as linhas de amarracdo se apresentam em
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verdadeira grandeza, permitindo a aplicacao da regra da alavanca.

Figura 9.12- Trajetéria da solidificagdo ou cristalizagao em um diagrama ternario isomorfo.

Adaptada da Ref. 9.1.

¢ c

Figura 9.13- Se¢des isotérmicas do diagrama ternario isomorfo mostrado na Figura 9.12.

Adaptada da Ref. 9.1.
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9.5.3 Aplicacao da regra das fases

A regra das fases de Gibbs impde restricdes aos diagramas de fases de equilibrio, que nao
devem violar os principios bésicos da termodindmica. Se a pressdo ¢ constante, P=1atm, o
nimero de graus de liberdade de uma regiio monofasica em um sistema terndrio ¢
trivariante:

f=c—p+1=3-1+1=3

Os graus de liberdade sdo: temperatura e duas varidveis de composicao. O namero de
graus de liberdade pode ser entendido também como o nimero de variaveis cujos valores
podem ser alterados, independentemente, sem modificar o nimero e natureza das fases do
sistema. A alteracdo nos valores das varidveis que definem um ponto de composigdo,
temperatura ¢ % molar de dois componentes, faz com que este ponto defina um volume no
diagrama espacial, indicando que a representacdo de regides monofasicas por meio de
volumes ¢ correta.

No caso do equilibrio de duas fases ternarias, sendo a pressao constante, o nimero de
graus de liberdade de uma regido bifasica ¢ bivariante:

f=c—p+1=3-2+1=2
A Figura 9.14 apresenta um corte isotérmico a temperatura Ti1 de um diagrama hipotético,
onde observa-se uma regidao de estabilidade de duas fases: solida a e liquida /. O corte
isotérmico € o exercicio de um grau de liberdade e outro poderia ser, por exemplo, especificar

que a fase liquida contém 15% de A. O plano vertical de 15% de A define sobre a isoterma o
segmento de reta ed, lugar geométrico dos pontos que representam o sistema com 15% de A.

O segmento ed inclui uma Gnica composi¢ao de liquido (ponto g) que pode estar em
equilibrio com a fase solida, onde a linha tracejada corta a linha liguidus. Portanto, se g ¢ a
composi¢ao do liquido, j ¢ a composi¢do do solido, situada sobre a linha solidus e definida
pela linha de amarragao é O estado fica, assim, completamente definido. Se fosse
especificado que a fase solida tenha 15% de A (ponto f), a composi¢do do liquido seria h,
situada sobre a linha liguidus e definida pela linha de amarracao hf. Com a variacao da
temperatura, forma-se um volume que corresponde a regido de estabilidade das duas fases
consideradas; nas superficies delimitadas pelas extremidades das linhas de amarragao, estdo
os pontos representativos das composi¢des das fases em equilibrio.

No equilibrio de trés fases, supondo a P=1atm, o nimero de graus de liberdade de uma

regiao trifasica ¢ monovariante:
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f=c—p+1=3-3+1=1

Se a varidvel escolhida for a temperatura, as composicdes das trés fases ficam
automaticamente definidas por meio dos tridngulos de amarracdo (Figura 9.7b). Cada um
desses tridngulos ¢ isotérmico; seus vértices representam as composicdes das fases em
equilibrio. Quando o ponto, definido pela temperatura ¢ composi¢do global do sistema,
localiza-se no interior de um dos tridngulos, o sistema serd constituido de trés fases e em
quantidades que podem ser avaliadas pela aplicacao da regra triangular da alavanca. Quando a
temperatura varia, a composicao das fases em equilibrio varia e o movimento do tridngulo de

amarra¢ao gera um volume, que ¢ a regido de estabilidade das trés fases.

Ty e P=1atm

Figura 9.14- Isoterma a temperatura T da Figura 9.11a. Adaptada da Ref. 9.1.

Quando quatro fases estdo em equilibrio a pressdo constante, o nimero de graus de
liberdade ¢ zero, ou seja, a regido quadrifasica é invariante e, por consequéncia, a
temperatura e composicdo ficam perfeitamente definidas. A representacdo do equilibrio de
quatro fases no diagrama espacial ¢ feita por um ponto Unico, correspondente a uma
temperatura fixa e a composi¢des bem definidas das fases em equilibrio, refletindo o carater
invariante desse equilibrio a pressdo constante.

A regra das fases justifica o seguinte principio: "um campo de um diagrama de fases
representando o equilibrio entre um determinado numero fases so pode ter por vizinhos
regioes que apresentam, em equilibrio, fases em numero imediatamente superior ou
imediatamente inferior aquelas do referido campo. A unica restri¢do a ser feita é que o

numero de fases ndo pode ultrapassar o mdaximo permitido pela regra das fases".
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9.5.4 Diagrama de fases ternario com trés fases em equilibrio

Na Figura 9.15 ¢ mostrada a representacdo espacial de um diagrama de fases ternario
eutético em que as faces do poliedro sdo compostas de dois diagramas binarios eutéticos, A-B
e B-C, e um diagrama de fases binario isomorfo, A-C. Existem trés regides monofésicas: a., 3
e /; trés regides bifasicas: o+, a+/ e B+/; uma regido trifasica: o+p+¢.

As transformagdes eutéticas que ocorrem nos diagramas de fases binarios sdo: no sistema
A-B, /—a+B1; no sistema B-C, /—aa+Ba. E possivel verificar na Figura 9.15 que sistemas
cujas composicoes estao a esquerda da curva aijon se solidificam de acordo com a sequéncia:
{—l+a—a—a+p ou /—/+a—>o. Se as composicdes do sistema estdo a direita da curva 132,
as transformagdes seguem o esquema: (—/+p—>B—a+P ou /(—/(+B—P. Sistemas cujos
pontos de composi¢do estdo entre as curvas aio2 € P12 apresentam equilibrio de trés fases:

{—>l+o—l+a+P—o+ ou /—/(+p—l+a+P—a+P, conforme estejam a esquerda ou direita da

curva €1€2.
{
superficie
liquidus
T
superficie
solidus
superficie
solidus
superficie
superficie solvus
solvus
A B

Figura 9.15- Diagrama ternario com trés fases em equilibrio. Adaptada da Ref. 9.1.
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Na Figura 9.16 sd3o mostradas cinco secdes isotérmicas do diagrama ternario denominadas
de Ti a Ts. Observa-se que essas segoes estdo de acordo com a regra da alavanca e que o
principio dos espagos adjacentes ¢ respeitado. Esse principio estabelece que um campo de um
diagrama de fases, representando o equilibrio entre um determinado numero fases, s6 pode ter
como regides vizinhas campos nos quais o numero de fases em equilibrio seja imediatamente
superior ou imediatamente inferior aquelas do campo considerado.

Como a pressdao ¢ mantida constante o sistema apresenta um grau de liberdade, que ¢
suficiente para caracterizar o equilibrio trifasico. Por exemplo, se a temperatura for fixada em
T, (Figura 9.16), as composi¢des das trés fases em equilibrio serdo aquelas correspondentes
aos pontos o, B2 e /2, vértices do tridngulo de amarragdo. Se for requerido que a fase o no
equilibrio trifisico com 3 e / tenha 35% de B (linha tracejada nas sec¢des isotérmicas T», Tz e
T4), a Gnica temperatura em que o requisito ¢ atendido ¢ T3, em que o vértice do triangulo de

amarragao toca a linha tracejada paralela ao lado AC, tracada a 35% de B.

Ts

Cc

Figura 9.16- Secdes isotérmicas do diagrama de fases terndrio da Figura 9.15. Adaptada da

Ref. 9.1.

Na Figura 9.17 sdo mostradas as segdes isotérmicas de um sistema ternario e a descri¢ao
do processo de solidificagdo de um sistema cuja composi¢ao ¢ X. A temperatura T; o ponto de
composicdo X estd no campo monofasico /, ou seja, o sistema estd liquefeito. A temperatura

T2, o ponto de composigdo estad sobre a superficie liquidus e inicia solidificacdo. As
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N

composi¢oes das fases solida o e liquida ¢ sdo dadas pela linha de amarracdo axfl2. A
temperatura T3 as composi¢des das fases o e ¢ sdo dadas pela linha de amarragdo a3/3 e as

quantidades das fases sdo determinadas pela regra da alavanca:

XL )=

RAEE Xa,
Oty Oyt g

fa(T3) =

Ao atingir a temperatura T4, 0 ponto de composi¢do X passa para o campo trifasico a++/

e formam-se os primeiros cristais de  de composi¢do 4; o e B cristalizam simultaneamente

do liquido. Ao atingir a temperatura Ts as quantidades das fases em equilibrio sdo:
XS, o X £S;

Lo (1) = S O

f,(Ts)=
i asS; aS; €8s ao5S; €8s

A solidifica¢do se completa a temperatura Te €, pela regra da alavanca, a quantidade de

liquido ¢ infima. Finalmente, a temperatura T; as composicoes das fases soélidas

remanescentes ja evoluiram e alcangam os pontos o7 € f37.
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C

Figura 9.17- Seg¢des isotérmicas do diagrama de fases ternario mostrando a sequéncia do

processo de solidificagdo no equilibrio do sistema de composicao X. Adaptada da Ref. 9.1.

9.5.5 Diagrama de fases eutético com quatro fases em equilibrio: Classe 1

Na Figura 9.18 ¢ mostrado o modelo espacial do diagrama de fases ternario em que ocorre
a transformacdo eutética terndria pela decomposicdo do liquido em trés diferentes fases
solidas:

L >a+p+y

Os trés vértices do tridngulo (regido hachurada) no plano eutético ternario (plano isotérmico)
tocam as trés regides monofasicas a, B e y. O ponto de composicao do liquido estd dentro do
triangulo de amarracdo e ¢ denominado de ponto eutético ternario. Esse ponto corresponde a
convergéncia das trés superficies liguidi e representa a menor temperatura em que o sistema
se apresenta na fase liquida. No ponto eutético ternario, ocorre o equilibrio de quatro fases,
denominado de classe I. Como a pressdo ¢ constante, o nimero de graus de liberdade ¢ zero,

ou seja, tem-se um ponto invariante caracterizado por valores especificos de temperatura e
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composi¢do quimica das fases.

Liquidus

\ . PP— T2
* S T Y NS el
i
/ —Solidus
\! '_T3
: —T,
: 1 | § T5
' b
R
T ¢
<—T7

plano eutético
ternario

Liquidus

e g

\=

O

Figura 9.18- Diagrama de fases ternario eutético com transformacao eutética: /—o+p+y

(classe I). Adaptada da Ref. 9.1.

Na Figura 9.19 sdo mostradas sete seg¢des isotérmicas denominadas de T a T7, referentes
ao diagrama de fases ternario eutético da Figura 9.18. Na se¢@o isotérmica T as superficies
liquidus e solidus adjacentes ao componente B (maior temperatura de fusao) sao interceptadas
pelo plano isotérmico, revelando os campos de 7, B e /+f. Nas secoes isotérmicas Tz e T3 os
pares de superficies liquidus e solidus adjacentes aos componentes A e C sdo interceptadas

pelos planos isotérmicos.

A secdo isotérmica T3, que estd logo abaixo da temperatura do ponto eutético binario A-B,
intercepta a regido de trés fases /+a+f que se origina na linha eutética binaria. Observa-se

que de cada linha eutética bindria surge um campo trifasico, de modo que, em T, abaixo da
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temperatura eutética binaria do sistema A-C, aparece o campo /+o+y.

8 /G
A Y BA B
£+B {+a
£+B
£
£
T, T

o

Figura 9.19- Secdes isotérmicas do diagrama de fases ternario da Figura 9.18. Adaptada da

Ref. 9.1.
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Em Ts, abaixo da temperatura eutética binaria do sistema B-C, surge o campo trifasico
(+p+y. A temperatura Ts o campo monofisico do liquido é confinado a uma pequena area de
trés vértices no meio do diagrama e os campos contendo a fase liquida e uma fase sélida estao
reduzidos.

Quando a temperatura diminui, os campos contendo as fases liquida e sélida continuam a
se contrair, permitindo que os trés tridngulos de amarragdo (campos a+p+/, a+y+/ e B+y+/l)
se encontrem formando o plano eutético terndrio a temperatura Ts (temperatura eutética
ternaria). A temperatura Te, o liquido desaparece e com ele os seis campos que contém
liquido, de modo que abaixo da temperatura eutética terndria somente as fases solidas
permanecem. Como a solubilidade solida diminui com a diminui¢do da temperatura, em T7 a
area do campo a+p+y cresce enquanto os campos monofasicos diminuem.

Somente os sistemas cujas composi¢des estdo contidas no interior do tridngulo de
amarragdo, cujos vertices tocam as trés regides monofasicas a, B e v (plano eutético ternario),
experimentam parcial ou totalmente a transformacao eutética ternaria /—o+p+y. O sistema de
mais baixo ponto de fusdo, cuja composicdo ¢ a eutética ternaria, solidifica-se
isotermicamente formando cristais de o, B e y; acima da temperatura eutética o sistema

apresenta-se no estado liquido e abaixo no estado solido.

9.5.6 Diagrama de fases ternario com quatro fases em equilibrio: Classe 11

O sistema ternario com o equilibrio de quatro fases, denominado de classe II, apresenta
uma transformagao em que duas fases (liquida + so6lida) reagem para formar duas novas fases
solidas:

t+a—>B+y
O equilibrio de quatro fases de classe II ¢ mostrado no diagrama ternario espacial (Figura
9.20) e as secdes isotérmicas através do diagrama sao mostradas na Figura 9.21. As faces do
diagrama ternario espacial correspondem a dois diagramas eutéticos binarios, A-C e B-C, e a
um diagrama peritético bindrio A-B. Sdo formadas as fases terminais o, 3 € y € ndo existem
fases intermedidrias.

Observa-se na Figura 9.20 que o campo de equilibrio de quatro fases ¢ um quadrilatero
isotérmico (na Figura 9.20 ele ¢ representado pelo contorno af3fy). Sdo quatro regides de
equilibrio trifasico:

L+a+B, L+a+y, a+PB+y, L+P+y
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Figura 9.20- Diagrama de fases ternario com transformagao peritética ternaria: /+o—>[+y.

Adaptada da Ref. 9.1.

A regido /(+o+f ¢ gerada a partir da transformacao peritética do binario A-B, (+a—f, e a
regido /+o+y ¢ formada a partir da transformagdo eutética do bindrio A-C, /—a+y. A uma
temperatura acima da peritética terndria, as posi¢oes relativas dos tridngulos de amarragao
fof e Loy sdo mostrados nas Figura 9.21 e Figura 9.22. Com a diminui¢do da temperatura, as
posicdes dos tridngulos se alteram em fungdo das mudangas nas composi¢des das fases, € os
triangulos se aproximam.

A temperatura peritética ternaria (T4, Figura 9.21 e 9.22), os tridngulos faf ¢ Loy tém em
comum a linha de amarracdo o/ e formam o quadrilatero, onde as quatro fases 7, a, e y
coexistem em equilibrio. A transformacgao peritética ocorre pela interacao de / e o formando
B e y. Ao completar a transformagdo peritética o quadrilatero ¢ dividido através da diagonal
By para formar dois triangulos que representam o equilibrio de fases entre affy e /PBy. Assim,
existem duas regides trifasicas acima do plano peritético (foff e fory) e duas regides abaixo
(apy e £By). Com a diminuigdo da temperatura, os dois tridangulos de amarracdo affy e /Py se

afastam.
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Figura 9.21- Sec¢des isotérmicas do diagrama de fases ternario da Figura 9.20. Adaptada da

Ref. 9.1.

B

l+0+/ .

'Y

+ W+ N7

Figura 9.22- Triangulos de amarracao para o equilibrio de quatro fases em um sistema

ternario. Adaptada da Ref. 9.1.

Para a anélise do processo solidificacdo considera-se 4 regides designadas de 1, 2, 3 e 4,
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indicadas no desenho central da Figura 9.22 e na secdo isotérmica T4 da Figura 9.21. As
transformagdes que ocorrerdo durante o processo de solidificagdo dependem da localizacao do
ponto de composi¢do em cada regido e, na temperatura de transformacao de classe II, tem-se:
regidol: f+a+B—o>a+p+y
regiao2: f+a+y—oa+p+y
regido3: f+a+p—>L+P+y
regidod: L+a+y—>L+B+y
Na Figura 9.21 observa-se que, se a composicdo do sistema estd na regido 1, a
solidificacdo inicia com a cristalizacdo primdria da fase o seguida pela cristalizacao

secundaria de a+f. Para o ponto de composicao R na regido 1, indicado na Figura 9.23, a

fragdes em massa ou as quantidades das fases o, e £ a uma temperatura T4+dT vale:

£ =RX o045 £ =29 008 f=027
NX MG NX

£(G)

a
(M)

Figura 9.23- Triangulo de amarracdo correspondente a regido 1. Adaptada da Ref. 9.1.

Quando a temperatura ¢ menor que T4 (T4-dT), as fases em equilibrio sdo o, € y e suas

quantidades sdo:

£=RY2061 £,=YONR-021 f=018
NY MO NY V

o

A quantidade da fase o diminui e o liquido desaparece completamente, enquanto a
quantidade de B aumenta e a aparece a nova fase y. Uma certa quantidade de o ¢ consumida
junto com liquido na transformagao de classe II: /+o—[p+y.

O sistema com composi¢do na regido 2 (Figura 9.22) também comeca o processo de
solidificagdo com a cristalizacdo primaria fase o, seguida pela cristalizagdo secundaria de

o+y. Se os triangulos de amarragdo forem analisados para a regido 2, a temperatura de
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transformacgado da classe II (Ts4) o liquido ¢ totalmente consumido e a fase o ¢ parcialmente
redissolvida para formar +y.

Para as regides 3 e 4 os cristais de o primario e secundério sdo totalmente consumidos a
temperatura T4 (temperatura de transformacdo da classe II), enquanto algum liquido

permanece para se solidificar em +y a temperaturas mais baixas.

9.5.7 Diagrama de fases ternario com quatro fases em equilibrio: Classe 111

O sistema ternario com equilibrio de quatro fases, denominado de classe I1I, apresenta a

transformacgao peritética terndria:

L+o+B—oy

No resfriamento, ocorre a sintese de trés fases formando uma nova fase e no aquecimento
uma fase se decompde isotermicamente em trés novas fases. Na Figura 9.24 mostra-se o
diagrama espacial cujas faces sdo constituidas de dois diagramas peritéticos binarios A-C e B-
C e de um diagrama eutético binario A-B. As trés fases a, e ¢ localizadas nos vértices do
triangulo de amarragdo (plano isotérmico) combinam para formar a fase y, cujo ponto de
composicao estd dentro do triangulo (ponto invariante).

As segOes isotérmicas através do diagrama sdo representadas na Figura 9.25. O campo
trifasico a+p+/ se forma desde temperaturas mais altas até a temperatura do plano que
representa a transformagdo peritética terndria (T3) e os campos o+p+y, at+y+l, B+y+{ se
formam abaixo da temperatura peritética. A Figura 9.26a ilustra o tridngulo de amarragdo (o3
imediatamente acima da temperatura peritética ternaria, associado a regido de equilibrio
trifasico o+p+/.

A temperatura peritética ternaria, Figura 9.26b, o triangulo GMN define as composigdes
de /, a e B que participam da transformacao peritética ternaria. A composi¢ao da fase y ¢ dada
pelo ponto O dentro do tridngulo GMN; a composi¢do de /, ponto G, esta fora do triangulo
MNO formado pelos trés solidos, que ¢ uma caracteristica da transformacdo peritética
ternaria. Essa transformag¢do em trés diferentes regides abaixo do plano peritético,
representadas pelos triangulos de amarracao afy, fay e ¢By (Figura 9.26b). Quando a
temperatura diminui, os triangulos de amarragdo separam-se por causa das mudangas nas
composigoes (Figura 9.26¢); os triangulos de amarragdo fory e /By estdo associados com as

reacoes (+o—y e (+B—y, respectivamente.

295



Termodinamica dos Materiais — André Cota

“isoterma peritética }
ternaria

/
\

Vi ==
n

Vs
7oA

A

Figura 9.24- Diagrama de fases ternario com transformacao da classe III: /+a+B—>y.

Adaptada da Ref. 9.1.
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C

Figura 9.25- Secdes isotérmicas através do diagrama espacial da Figura 9.24. Adaptada da

Ref. 9.1.
o B oM BN) o ’ B
1 O) \/
v
(@) ¢ (b) £ (G) () L L

Figura 9.26- Triangulos de amarracdo: a) acima da temperatura peritética ternaria; b) a

temperatura peritética ternaria; c¢) abaixo da temperatura peritética terndria.

No processo de solidificagdo, o Unico sistema para o qual o, B e / sdo integralmente
consumidos, no decorrer da reacdo peritética terndria, ¢ o que corresponde & composi¢do do
ponto O da fase y (Figura 9.27). Outros trés tipos distintos de reacdes peritéticas podem
ocorrer durante o resfriamento, dependendo em qual regido esta localizada a composi¢ao do

sistema:
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I: /+a+f—=a+p + vy 2: l+a+f—=a+l + vy
—_ < — -
excesso produto excesso produto

3: l+o+P—=P+0 + vy
—_— [

excesso produto

£ (G)

Figura 9.27- Regides 1, 2 e 3 ilustrando diferentes comportamentos do processo de

solidificagdo. Tridngulo de amarrac¢do para composi¢ao X. Adaptada da Ref. 9.1.

Considere a composi¢ao X (Figura 9.27) situado na regido 1. Imediatamente acima da

temperatura peritética, as quantidades das fases presentes, o, B e ¢, valem:
fi=—=0,42 f =———=0,42 f,=0,16

Imediatamente abaixo da temperatura peritética ternaria as fases em equilibrio sdo a, B ey

e suas quantidades sao:

£=XX2030 £ =XNY0 030 f=2038
YN YN MO
A fase liquida ¢ consumida completamente e as quantidades de o e 3 sdo reduzidas com a

formacao da fase y.

9.6 PROJECOES POLITERMICAS

As projegdes politérmicas sdo projecdes verticais ou ortogonais das superficies liquidi
sobre o tridngulo de Gibbs e resultam em um diagrama bidimensional, onde as temperaturas
das superficies liquidi sdo plotadas como linhas isotérmicas. Essa representagdo permite
determinar a temperatura de inicio de solidificagdo de um sistema, bem como os produtos e
suas quantidades ou fragcdes em massa que resultam do processo de solidificagdo.

Para um dado sistema ternario, a partir das se¢des isotérmicas construidas para todas as

temperaturas, ¢ possivel combina-las para formar o diagrama ternéario em trés dimensdes ou
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modelo espacial do diagrama ternario, como mostrado na Figura 9.28.

Para um sistema de composicao global X, indicada na Figura 9.28, a solidificagdo inicia
quando a temperatura atinge o valor determinado pela intersecdo da vertical em X com a
superficie liguidus, com a precipitacdo dos primeiros cristais de o de composicao a. Essa
etapa de cristalizagdo primaria continua com a composicao quimica dos cristais seguindo a
curva o0, situada na superficie solidus, enquanto a composi¢do do liquido segue a curva
£ L, situada sobre a superficie liquidus. As composi¢des das fases sdo dadas pelas linhas de
amarragdo que interceptam a vertical em X. Quando a temperatura diminui, inicia a

cristalizagdo secundaria simultanea de o € 3, cujas composi¢des situam sobre as curvas o.,a €
B,b, respectivamente, enquanto a composi¢do do liquido segue a por¢do {,E da calha
eutética ¢ E. Imediatamente acima do plano eutético ternario as fases que coexistem em

equilibrio estavel sdo o, e /. Como a por¢do da fase liquida tem a composi¢do eutética
ternaria a temperatura eutética, o processo de solidificagdo termina com a reagdo da classe I:
l—a+p+y.

Ty Ty

C

Figura 9.28- Diagrama eutético ternario em 3D. Processo de solidificagdo de um sistema de

composicao X. Adaptada da Ref. 9.3.
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Em alguns sistemas ternarios a solubilidade dos componentes no estado solido ¢, para
todos os efeitos, desprezivel. Isto quer dizer que fases terminais podem ser consideradas como
se fossem os componentes puros. As fases intermedidrias apresentam regido tdo restrita de
existéncia que, na pratica, sao como compostos intermedidrios de composi¢do quimica
definida. Nesses casos as composi¢des dessas fases ndo mudam durante o resfriamento (ou
aquecimento).

A Figura 9.29a ilustra a linha de amarracao de equilibrio /+a em um sistema ternario para
0 caso em que a solubilidade no estado solido ndo ¢ desprezivel. A composi¢ao do liquido se
encontra sobre a superficie liqguidus e a composi¢do do solido sobre a superficie solidus.
Quando a solubilidade no estado solido ¢ limitada, o campo de estabilidade da fase
o praticamente coincide com o eixo vertical e implica que a composicdo da fase solida,

eventualmente precipitada, ndo muda no decorrer da solidifica¢do (Figura 9.29b).

composic¢ao global composmao global
do sistema j~ do snsteLng_

= o P composicao
! 7, / | composicao L 4o sblido
composicao-_ |~ | /"¢ do sblido composi¢ao

do liquido = T Lv do liquido
f

a)

Figura 9.29- Linha de amarragao de equilibrio bifasico /+a.: a) solubilidade no estado sélido;

b) sem solubilidade no estado solido.

O equilibrio bifasico /+a. sé € possivel se as composigdes das fases € a composi¢do global
do sistema estiverem alinhadas, qualquer que seja a temperatura (Figura 9.30). A composi¢ao
quimica do liquido e de A definem um segmento de reta no tridngulo de Gibbs e, por
imposicdo da regra da alavanca, o ponto referente a composi¢dao global do sistema precisa
estar contido no segmento de reta que conecta as composi¢oes dessas fases. Como exemplos
de possiveis composi¢des do liquido no equilibrio bifasico /—A, em um sistema de
composi¢ao global X, a diferentes temperaturas, podem ser citadas: X (ou f900), 300, ¢700
(Figura 9.30).

No caso geral em que uma solucao solida estd precipitando, ao invés de um componente

puro ou composto estequiométrico, o caminho de cristalizagdo nao sera uma linha reta.
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Cc

Figura 9.30- Orientagdo da linha de amarracdo no equilibrio bifasico /+a: T=900, 800 e
700°C.

9.6.1 Diagrama eutético ternario sem solubilidade no estado sélido

Na Figura 9.31 é mostrado um diagrama eutético ternario hipotético em que os
componentes A, B e C ndo tem solubilidade mutua no estado solido. As faces do poliedro sao
diagramas eutéticos binarios, sendo e1, ez ¢ e3 os pontos eutéticos dos binarios A-B, A-C e B-
C, respectivamente, ¢ E ¢ o ponto eutético ternario. Na Figura 9.32 ¢ mostrada a proje¢do
vertical da superficie /iquidus sobre o tridngulo de Gibbs e os diagramas binarios rebatidos no

plano horizontal. As curvas ¢E, e,E e e,E serdo denominadas de calhas eutéticas no

poliedro ou diagrama espacial e de curvas de contorno na projecao politérmica.

C

Figura 9.31- Diagrama eutético ternario hipotético sem solubilidade no estado solido.
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e - - - ——

7€ es*s

c c

Figura 9.32- Proje¢do das superficies /iquidi sobre o triangulo de Gibbs.

Uma projecdo politérmica das superficies liquidi de um diagrama eutético ternario

hipotético ¢ representada na Figura 9.33, juntamente com as curvas de contorno de fases e

linhas isotérmicas.

Figura 9.33- Projecao politérmica das superficies /iguidi de um diagrama eutético ternario

sem solubilidade no estado solido e das linhas isotérmicas.
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As linhas isotérmicas na projecao politérmica representam as temperaturas das superficies
liquidi. As setas nos lados do tridngulo de Gibbs indicam o sentido de diminui¢do de
temperatura. A temperatura do eutético binario er ¢ menor que a temperatura de fusdo dos
componentes A e B; a temperatura do eutético bindrio e2 ¢ menor que a temperatura de fusao
dos componentes A e C; a temperatura do eutético binario e3 ¢ menor que a temperatura de
fusdo dos componentes B e C. Nas curvas de contorno as temperaturas diminuem dos
eutéticos bindrios e1, e2 ¢ e3 para o eutético terndrio E. A temperatura do ponto eutético
ternario, Tg, € a menor temperatura do sistema em que a fase liquida pode existir.

Quando o liquido com uma composicdo dentro da area AeiEe;A ¢ resfriado, a primeira
fase que cristaliza ¢ A. Assim, A ¢ chamada de fase primaria e a area AeiEe2A ¢ o campo de
cristalizacdo primaria de A. Similarmente, B e C sdo fases primarias e seus respectivos
campos de cristalizacao primarios sao Bes;EeiB e CexEesC, respectivamente.

A superficie liquidus AeiEe2A fornece as composicdes de liquidos em equilibrio com o
solido A; a superficie liquidus BesEeiB fornece as composi¢des de liquidos em equilibrio
com o solido B. Portanto, a intersec¢do dessas duas superficies indica o equilibrio trifasico

entre /, A e B. Essa intersec¢do define uma linha no espago ternario, linha ¢,E, denominada

calha eutética (ou curva de contorno na projecdo politérmica); no espago ternario, outras
calhas eutéticas representando as composi¢oes de liquidos em equilibrio com duas fases
solidas sdo e:E e esE. As trés calhas eutéticas encontram-se no ponto eutético ternario, E,
onde ocorre o equilibrio de 4 fases (classe I: /—a+p+y). As curvas de contorno na projecao

politérmica fornecem as composi¢oes da fase liquida no equilibrio trifasico.

Exemplo 9.4- Para descrever o processo de solidificagdo de um sistema eutético ternario, seja
a projecao politérmica de um sistema ternario hipotético em que os componentes A, B e C
tém solubilidade no estado sélido desprezivel (Figura 9.34). O sistema tem uma composi¢ao
global de 20% de A e 70% de B e o correspondente ponto de composi¢do esta representado na
Figura 9.34 pelo ponto a, que estd no campo priméario de B, ou seja, quando a temperatura do
sistema diminui e atinge o valor correspondente a Ta inicia a cristalizacdo do s6lido B. A uma
temperatura maior que Ta a fase estavel € a liquida.

O resfriamento do sistema a temperaturas menores que Ta., enquanto permanecer o
equilibrio liquido e solido B, faz com que a composi¢cdo da fase liquida siga o segmento de
reta ac (cujo prolongamento passa por B), ou seja, pontos sobre o segmento ac fornecem a

composi¢ao da fase liquida a diferentes temperaturas ¢ as quantidades das fases mudam em
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conformidade com lei de conservacao da massa.

A

10 20 30 40 50 60 70 80 90

% C ——

Figura 9.34. Sistema eutético ternario hipotético; descri¢cao do processo de solidificagdo para

uma composicao a.

A temperatura Ty, coexistem em equilibrio estavel a fase # (ponto de composicdo b: ~33%

de A e 50% de B) e o solido B. As quantidades das fases sdo dadas pela regra da alavanca:

B _x

Bb x

70-50 _ ., ¢_Ba_

f =04 f,=—
10050 Bb

) 0,6

a b
B B
b~ e

A temperatura imediatamente acima de T. (ponto ¢ estid na curva de contorno eiE)
coexiste em equilibrio estavel a fase / e o solido B, sendo a composi¢ao do liquido dada pelas
coordenadas triangulares do ponto ¢: 40% de A e =39% de B. As quantidades das fases sdo
determinadas usando a regra da alavanca e observa-se que a quantidade do liquido diminuiu

com a redugdo da temperatura:

grm 2 2€ 2051 g =22 0,49
Bce Bc
Quando a composi¢do do liquido ¢ a correspondente ao ponto ¢, situado sobre a curva de
contorno ¢iE, tem-se o equilibrio de trifdsico: fase ¢, solido B e so6lido A. Quando a
temperatura diminui, ocorre a cristalizacdo simultanea de A e B, sendo que as composicoes
dos dois s6lidos nao mudam e a composi¢do da fase liquida segue a curva de contorno e:E.

A temperatura Ty, correspondente ao ponto d sobre a curva e E, cuja composigao de £ ¢

~37% de A e =36% de B, tem-se o equilibrio de /, A e B. A quantidade de ¢ e de A+B ¢:
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f = fa ~043 £ =f -M.057

! f solidos A+B

As quantidades dos solidos A e B valem:

f, =1, Bf~057 #1004 f,=0,57-f, =0,53

solidos

AB
Quando a temperatura atinge a temperatura Tg (temperatura eutética ternaria), a
composi¢ao quimica da fase liquida ¢ dada pelo ponto E: =35% de A e =35% de B. Tem-se o
equilibrio de quatro fases: ¢/, A, B, e C, e se calor ¢ retirado do sistema ocorrera a
transformacgao eutética: /—A+B+C. Abaixo da temperatura eutética ternaria a quantidade dos

solidos ¢ determinada pela regra da alavanca (Figura 9.35):

— 0 1 fﬁnal I' _ 0’ 21 fé‘lnal — 1_ (f/f:nal + fé‘lnal) — 0’ 69
Ar

f ﬁnal

S,?II‘”I

AVavis Z\VAVAVAVA
SIS ITFAN,

% C ——

Figura 9.35- Sistema eutético ternario hipotético; quantidade final dos solidos.

Os produtos do processo de solidificagdo sdo os soélidos A, B e C. A microestrutura sera
composta de cristais de B formados na faixa de temperatura de Ta. a T, cristais de A+B
formados na curva de contorno ¢E e cristais de A+B+C formados na transformacao eutética.
Durante a transformacao eutética a composic¢ao global dos so6lidos muda ao longo da linha ga
(Figura 9.34) e a composi¢do do solido alcanga o ponto a quando o liquido ¢ completamente

consumido. A composi¢do do liquido muda ao longo do caminho ab¢E e a composi¢do dos
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solidos muda ao longo do caminho Bfga.

Se o sistema tem uma massa de 1000g, pode-se avaliar as massas de liquidos e de
solidos nas etapas do processo de solidificagdo:
- a uma temperatura Tc+dT, as massas das fases em equilibrio, ¢ e sélido B, podem ser

determinadas a partir das fragdes em massa dessas fases ja calculadas:

£ :%;0,51 = m?" =510g f’=0,49 = m; =490g

onde mgrim ¢ a massa de B que resulta de sua cristalizagdo primaria e mj ¢ a massa de / no
ponto c.

- a uma temperatura imediatamente acima da eutética ternaria, Te+dT, hd o equilibrio
trifasico: /, sélido A e solido B. As massas de /, A e B podem ser determinadas a partir das

fragdes em massa dessas fases (Figura 9.36):

£¥ = £2 = 0,34 = m" =0,34x1000 = 340g

gE
E a_E ~ E
fos :=E =0,66 > m, . =0,66x1000=660g
f]f :a=}111§0,58 = m§ =0,58x1000=580g = mi =80g
B

onde a massa de B que cristalizou na curva de contorno e1E pode ser calculada pela diferenga
da massa de B em Te+dT e em Te+dT: m;™ = mE —mgﬁm =580-510=70g.

- imediatamente abaixo da temperatura eutética, Tg-dT, as fracdes em massa dos so6lidos finais

ja foram calculadas e suas respectivas massas valem:

£ =%;0,1 =m™ =100g ™ =%;0’21 = m," =210g

£ =0,69 = m"™ = 690g

- avaliando a microestrutura final, composta de cristais de B, A+B e A+B+C, tem-se:

massa de B primario: m?™ =510g

massa de A+B — curva de contorno: m}’ ' =m; "™ + mi =70+80=150g

A+B
e massa de A+B+C — eutético ternario: mi+B+C = mf =340g
: . _ .. prim curva E _ _
e massa total do sistema: m =m;" +m{ '+m . .=510+150+340=1000g
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Y/ AVAVAY AVA N

10 20 30 40 50 60 70 80 90

% C ——

Figura 9.36- Sistema eutético ternario hipotético; quantidades das fases a temperatura eutética

ternaria.

Na Figura 9.37 ¢ mostrada a projecao politérmica do diagrama eutético ternario An-Fo-Di
(anortita-forsterita-diopsidio) e sdo indicadas linhas isotérmicas, a temperatura de fusdo dos

componentes € a temperatura eutética ternaria: ponto E (1270°C).

1553

a Curva de contorno

Linhas isotermas

AN ) 1890
Di b, 1387 Fo

Figura 9.37- Proje¢do politérmica do diagrama eutético ternario An-Fo-Di. Temperaturas em

°C. Di = CaMgSi20s, An = CaAl>Si20s ¢ Fo = Mg»Si04. Adaptada da Ref. 9.4.
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9.6.2 Linhas e teorema de Alkemade

A linha de Alkemade ¢ um segmento de reta que conecta composi¢oes de duas fases
solidas, cujos campos de cristalizagdo primdria sdo adjacentes e se interceptam segundo uma
curva de contorno comum. Quando se analisa a Figura 9.37, observa-se que os lados do
triangulo de Gibbs sdo linhas de Alkemade: Di-An, Di-Fo e Fo-An. Cada curva de contorno
em uma projecao politérmica tem uma linha de Alkemade associada:

Linha de Alkemade Di-An — curva de contorno associada cE
Linha de Alkemade Fo-An — curva de contorno associada aE
Linha de Alkemade Di-Fo — curva de contorno associada bE

O teorema de Alkemade estabelece que uma linha de Alkemade (ou seu prolongamento)
intercepta a curva de contorno comum associada (ou o seu prolongamento) em um ponto de
maxima temperatura na curva de contorno. O teorema de Alkemade ¢ usado para se
determinar o sentido de diminuigdo de temperatura nas curvas de contorno.

No lado do tridngulo de Gibbs Di-An, a temperatura diminui da temperatura de fusdo
desses componentes para a temperatura do eutético binario ¢; no lado Fo-An, a temperatura
diminui da temperatura de fusdo desses componentes para a temperatura do eutético bindrio a;
no lado Di-Fo, a temperatura diminui da temperatura de fusdo desses componentes para a
temperatura do eutético binario b.

A linha de Alkemade Di-An intercepta curva de contorno associada cE no ponto ¢, a
temperatura na curva ¢ maxima nesse ponto e diminui na curva do ponto ¢ (eutético binario)
para o ponto E (eutético terndrio). A linha de Alkemade Fo-An intercepta curva de contorno
associada aE no ponto a, a temperatura ¢ maxima nesse ponto da curva e diminui na curva do
ponto a (eutético binario) para o ponto E. A linha de Alkemade Di-Fo intercepta curva de
contorno associada bE no ponto b, a temperatura ¢ maxima nesse ponto da curva e diminui na
curva do ponto b (eutético binario) para o ponto E.

Se forem tragadas todas as linhas de Alkemade em um sistema ternario, o triangulo de
Gibbs sera dividido em uma série de outros triangulos, conhecidos como tridngulos de

compatibilidade ou de Alkemade.

9.6.3 Diagrama ternario sem solubilidade no estado solido - Composto binario de fusao

congruente

Na Figura 9.38 ¢ mostrado o modelo espacial de um diagrama de fases ternario hipotético
em que os componentes A, B e C tém solubilidade so6lida desprezivel e que contém um

composto binario intermedidrio AxBy que se funde congruentemente. Duas faces do poliedro
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correspondem a diagramas eutéticos binarios, A-C e B-C, cujos pontos eutéticos bindrios sao
e2 ¢ e3, respectivamente. A outra face do poliedro € o diagrama bindrio A-B com o composto
AxBy que se funde congruentemente e divide o diagrama em dois diagramas eutéticos

binarios: A-AxBy, cujo ponto eutético € e1, e B-AxBy, cujo ponto eutético € es.

A

Figura 9.38- Diagrama terndrio hipotético, em que A, B e C ndo tém solubilidade no estado

solido, contendo um composto bindrio de fusdo congruente. Adaptada da Ref. 9.4.

Na Figura 9.39 ¢ representada a projecao politérmica de um diagrama referente a Figura
9.38. A linha de Alkemade AxBy-C conecta os pontos de composicdo de AxBy e C, cujos
campos primarios de AxBy e C tém a curva de contorno comum EiE>. Assim, a linha de
Alkemade AxB,-C estd associada a curva de contorno Ei{E;. O ponto de composi¢io do
composto AxBy esta dentro de seu campo primario, area e E Ezes, 0 que caracteriza que o
composto tem fusdo congruente. Os lados do triangulo de composicao sdao também linhas de

Alkemade: A-C, B-C, A-AxBy e AxBy-B.
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Linha de Alkemade

Temperatura maxima na
curva de contorno

A AB, B

Figura 9.39- Projecdo politérmica referente ao diagrama espacial da Figura 9.38 e o diagrama

binario A-B com o composto de fusdo congruente AxBy.

As setas nos lados do tridngulo de Gibbs indicando o sentido de diminuicdo das
temperaturas sdo compativeis com os respectivos diagramas de fases bindrios. A linha de
Alkemade A-C intercepta curva de contorno associada e2Ei1 no ponto ez, a temperatura na

curva ¢ maxima nesse ponto ¢ diminui na curva do ponto ez (eutético binario) para o ponto Ei.
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A linha de Alkemade B-C intercepta curva de contorno associada e3E> no ponto es3, a
temperatura ¢ maxima nesse ponto da curva e diminui na curva do ponto e3 (eutético binario)
para o ponto Ez. A linha de Alkemade A-AxBy intercepta curva de contorno associada e1Ez no
ponto e1, a temperatura ¢ maxima nesse ponto da curva e diminui na curva do ponto ei
(eutético binario) para o ponto Ei. A linha de Alkemade B-AxBy intercepta a curva de
contorno associada e4E> no ponto e4, a temperatura ¢ maxima nesse ponto da curva e diminui
na curva do ponto e4 (eutético binario) para o ponto Ez. Por fim, a linha de Alkemade C-AxBy
intercepta curva de contorno associada E{E> no ponto d, a temperatura ¢ méxima nesse ponto
da curva e diminui na curva do ponto d para os pontos E1 e Ez.

Observa-se na Figura 9.39 que a diminui¢do de temperatura nas curvas de contorno eiEj,
e2E1 e dE1 convergem para ponto E1 e nas curvas de contorno es3E», esE> e dE» convergem
para o ponto Ez. Portanto, os pontos E1 e E2 sdo pontos eutéticos ternarios.

O triangulo de Gibbs se divide em dois tridngulos de Alkemade: A-AxBy-C e B-AxBy-C.
Se o ponto de composi¢do global do sistema esta dentro do triangulo de Alkemade A-AxBy-C,
os produtos do processo de solidificagdo serdo os solidos dos vértices do tridngulo de
Alkemade: A, AxBy e C. Como os lados do tridngulo de Alkemade sdo as linhas de Alkemade
C-AxBy, A-C e A-AxBy, as curvas de contorno associadas as essas linhas, eiEi, e2E; e dEi, se
interceptam no ponto eutético terndrio E1, que serd o ponto final do processo de solidificagao,
ou seja, o ponto de composicao da ultima por¢ao de liquido.

Se o ponto de composi¢do global do sistema esta dentro do tridngulo de Alkemade B-
AxBy-C, os produtos finais do processo de solidificagdo serdo: B, AxBy e C. Como os lados do
triangulo de Alkemade sdo as linhas de Alkemade C-AxBy, B-C e B-AxBy, as curvas de
contorno associadas as essas linhas, e3Ez, e4E> e dE», se interceptam no ponto eutético ternario

E2, que ser4 o ponto final do processo de solidificacao.

Exemplo 9.5- Para descrever o processo de solidificagdo de um sistema ternario descrito nas
Figura 9.38 e Figura 9.39, seja a projecdo politérmica de um sistema ternario hipotético, em
que os componentes A, B e C tém solubilidade no estado solido desprezivel e AxBy ¢ um
composto binario de fusdo congruente (Figura 9.40).

Seja a o ponto de composi¢ao global do sistema representado na Figura 9.40. O ponto a
estd no campo primdrio de B, ou seja, quando a temperatura do sistema diminui e atinge o
valor correspondente a T, inicia a cristalizacdo do solido B. O ponto a estd dentro do triangulo
de Alkemade B-AxBy-C, o que implica que os produtos do processo de solidificagdo serdo os

solidos B, AxBy e C. Além disso, as curvas de contorno associadas as linhas de Alkemade que
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formam o triangulo, e3E», e4E> e dE», se interceptam no ponto eutético ternario E2, que sera o
ponto final do processo de solidificacdo.

O resfriamento do sistema a temperaturas menores que Ta resulta na cristalizagdo de B e a
composicdo da fase / segue o segmento de reta ab (cujo prolongamento passa por B), ou seja,

pontos sobre o segmento ab fornecem a composi¢do da fase / a diferentes temperaturas e as
quantidades das fases mudam em conformidade com lei de conservacao da massa.

A temperatura T, (ponto b estd sobre a curva de contorno esE,) inicia a cristalizagio
conjunta de AxBy e B, ou seja: /—>AxBy+B. Com posterior resfriamento, o caminho de
cristalizagdo segue a curva bE> com a cristalizagio de AxBy+B. A temperatura T¢ (¢ é um
ponto arbitrario da curva bEy), ocorre o equilibrio trifasico /, AxBy e B, e a composi¢do de
todas as fases solidas formadas ¢ dada pelo ponto f. A composi¢cdo instantdnea das fases
solidas que se cristalizam no ponto ¢ pode ser determinada tragando a tangente a curva bE> no
ponto ¢ e encontrando a interse¢do da tangente com a linha de Alkemade AxBy-B. O ponto g

representa a composicao instantanea dos solidos que se cristalizam.

C

A e, AB, &9 fB

Figura 9.40- Sistema ternério hipotético com um composto binario de fusdo congruente;

descricao do processo de solidificagdo para a composicao a.

No ponto eutético ternario, ocorre a transformacao: /—AxBy+B+C. Os produtos finais do

processo de solidifica¢do sao: AxBy, B e C. A microestrutura sera constituida de cristais de B
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(segmento de reta %), cristais de AxBy+B (curva bE») e cristais AxBy+B+C (transformacgado

eutética ternaria).

Exemplo 9.6- Seja a projecao politérmica de um sistema terndrio hipotético, em que os
componentes A, B e C tém solubilidade no estado solido desprezivel e AxBy é um composto
binario de fusdo congruente (Figura 9.41). A descri¢ao do processo de solidificacao ¢ analoga
ao do exemplo 9.5, mas serd analisado o caso em que um dos pontos invariantes ¢ um
peritético ternario.

As setas nos lados do tridngulo de Gibbs indicando o sentido de diminuicao das
temperaturas sado compativeis com os respectivos diagramas de fases binarios. A linha de
Alkemade C-AxBy intercepta o prolongamento da curva de contorno associada PE no ponto d
e a temperatura diminui na curva de contorno do ponto P para o ponto E.

Observa-se na Figura 9.41 que a diminuigdo de temperatura nas curvas de contorno esE,
e4E e PE convergem para ponto E. Portanto, E é um ponto eutético ternario. A diminuicdo
de temperatura nas curvas de contorno eP e e;P convergem para o ponto P, mas na curva de
contorno PE a diminui¢cdo de temperatura diverge do ponto P. Portanto, P é um ponto
peritético ternario (classe II: /+A—>ABy+C).

Seja a o ponto de composicao global do sistema representado na Figura 9.41. O ponto a
estd sobre a linha de Alkemade AxBy-C no campo primario de AxBy, ou seja, quando a
temperatura do sistema diminui e atinge o valor correspondente a T, inicia a cristalizagdo do
solido AxBy. Como o ponto a estd sobre a linha de Alkemade AxBy-C, os produtos do
processo de solidificacdo serdo: AxBy e C e o ponto final de solidificagdo sera o ponto P.

O resfriamento do sistema a temperaturas menores que T, resulta na cristalizacdo de AxBy
e a composi¢do da fase liquida segue o segmento de reta ab. A temperatura Tb, (ponto b esta
sobre a curva de contorno eP) inicia a cristalizacdo conjunta de AxBy e A, ou seja:
(—ABytA.

Com posterior resfriamento, o caminho de cristalizacdo segue a curva bP com a
cristalizacdo de AxByt+A. No ponto peritético ternario, ocorre a transformagdo:
+A—>AxBy+C, ou seja, o componente A ¢ completamente consumido na reagdo. Os produtos
do processo de solidificagdo sdo: AxBy e C. A microestrutura serd constituida de cristais de

AxBy e cristais de AxBy+C.
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A

B

Figura 9.41- Sistema ternario hipotético com um composto binario de fusdo congruente e

ponto peritético terndrio; processo de solidificagdo para a composicao a.

9.6.4 Diagrama ternario sem solubilidade no estado solido — Composto binario de fusao

incongruente

Na Figura 9.42 ¢ mostrado o modelo espacial de um diagrama de fases ternario hipotético
em que os componentes A, B e C tém solubilidade sélida desprezivel e que contém um
composto bindrio intermedidrio AxBy que se funde incongruentemente. Duas faces do
poliedro correspondem a diagramas binarios eutéticos, A-C e B-C, cujos pontos eutéticos
binarios sdo ez e e3, respectivamente. A outra face do poliedro ¢ o diagrama binario A-B com
o composto AxBy que se funde incongruentemente. O ponto er ¢ um ponto eutético binario e p
¢ o ponto de composicao do liquido a temperatura peritética binaria.

Na Figura 9.43 ¢ representada a projecao politérmica do diagrama da Figura 9.42. A linha
de Alkemade AxBy-C conecta os pontos de composicdo de AxBy e C, cujos campos primarios
de AxBy e C tém a curva de contorno comum EP, ou seja, a linha de Alkemade AxBy-C esta
associada a curva de contorno EP. O ponto de composicado do composto AxBy esta fora de
seu campo primario, area e;EPp, o que caracteriza que o composto tem fusdo incongruente.
Os lados do tridngulo de composi¢do sdo também linhas de Alkemade: A-C, B-C, A-AxBy e
AxBy-B.

As setas nos lados do tridngulo de Gibbs indicando o sentido de diminui¢do das
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temperaturas sdo compativeis com os respectivos diagramas de fases binarios. O
prolongamento da linha de Alkemade B-AxBy intercepta a curva de contorno associada pP no
ponto p, a temperatura ¢ maxima nesse ponto e decresce na curva de contorno do ponto p para
P. A linha de Alkemade C-AxBy intercepta o prolongamento da curva de contorno associada
EP no ponto d e a temperatura diminui na curva do ponto P para o ponto E.

Observa-se na Figura 9.43 que, a diminui¢do de temperatura nas curvas de contorno e2E,
e1E e PE convergem para ponto E. Portanto, E é um ponto eutético ternario. A diminuicao
de temperatura nas curvas de contorno e3P e pP convergem para o ponto P, mas na curva de
contorno PE a queda de temperatura diverge do ponto P. Portanto, P é um ponto peritético

ternario (classe II: /+B—>ABy+C).

A

Figura 9.42- Diagrama ternario hipotético em que A, B e C ndo tém solubilidade no estado

solido, contendo um composto binério de fusdo incongruente. Adaptada da Ref. 9.4.
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B+/

A+/

A AB, B
Figura 9.43- Projecdo politérmica referente ao diagrama espacial da Figura 9.42 e o diagrama

binario A-B com o composto de fusdo incongruente AxBy.

Exemplo 9.7- Para descrever o processo de solidifica¢do seja a projecdo politérmica de um
sistema ternario hipotético, em que os componentes A, B e C tém solubilidade no estado
solido desprezivel e AxBy ¢ um composto bindrio de fusdo incongruente (Figura 9.44).

Seja a o ponto de composi¢ao global do sistema, representado na Figura 9.44. O ponto a
estd no campo primario de B e dentro do tridngulo de Alkemade B-AxBy-C, o que implica que
os produtos do processo de solidificacdo serdo: B, AxBy e C. Além disso, as curvas de
contorno associadas as linhas de Alkemade que formam o triangulo, e3P, pP e PE, se

interceptam no ponto peritético ternario P, que sera o ponto final do processo de solidificagdo.
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O resfriamento do sistema a temperaturas menores que T, resulta na cristalizagdo de B e a

composi¢do da fase liquida segue o segmento de reta ab. A temperatura Ty (ponto b esta
sobre a curva de contorno pP) inicia a cristalizacdo de AxBy, e B redissolve-se parcialmente (a
tangente a curva de contorno pP no ponto b intercepta o prolongamento da linha de Alkemade
B-AxBy): /+B—>ABy. Com posterior resfriamento, o caminho de cristalizacdo segue a curva
bP, com a cristalizacdo de AxBy. No ponto peritético ternario (P), ocorre a transformagao:
+B—AxBy +C. Os produtos do processo de solidifica¢do sao: AxBy, B e C. A microestrutura

sera constituida de cristais de B, cristais de AxBy e cristais AxBy+C.

C

—

a
A e, P AB, B
Figura 9.44- Sistema ternario hipotético com um composto bindrio de fusdo incongruente;

descricdo do processo de solidificagdo para a composicao a.

Exemplo 9.8- Para 0 mesmo sistema ternario hipotético da Figura 9.44, seja q o ponto de
composi¢ao global do sistema representado na Figura 9.45. O ponto q estd no campo primario
de B, dentro do triangulo de Alkemade A-AxBy-C, o que implica que os produtos do processo
de solidificacdo serdo: A, AxBy e C. Além disso, as curvas de contorno associadas as linhas de
Alkemade que formam o tridngulo, e1E, e2E e PE, se interceptam no ponto eutético ternario E,
que sera o ponto final do processo de solidificacao.

O resfriamento do sistema a temperaturas menores que Tq resulta na cristalizacdo de B e a
composicdo da fase liquida segue o segmento de reta r. A temperatura T; (ponto r esta sobre
a curva de contorno pP) inicia a cristalizagdo de AxBy, e B redissolve-se (a tangente a curva

de contorno pP no ponto r intercepta o prolongamento da linha de Alkemade B-AxBy):
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(+B—AxBy. Com posterior resfriamento, o caminho de cristalizacdo segue a curva bP com a
cristalizacdo de AxBy e no ponto s todo o s6lido B desaparece; a medida que a temperatura
decresce do ponto r para s, a composi¢ao global dos sélidos desloca-se de B até AxBy. No
ponto s, a linha de cristalizacdo abandona a curva de contorno pP e continua pelo campo de
cristalizagdo primaria do composto AxBy até o ponto t (segmento de reta st, cujo
prolongamento passa por AxBy), enquanto AxBy cristaliza. Entre os pontos t e E ocorre a
cristalizacdo conjunta de AxBy e C.

No ponto eutético terndrio (E), ocorre a transformagdo: /—A+AxB,+C. Os produtos do
processo de solidificacdo sdo: AxBy, A e C. A microestrutura serd constituida de cristais de

cristais de AxBy, cristais AxBy+C e cristais de A+AxBy+C.

C

B

Figura 9.45- Sistema ternario hipotético com um composto binario de fusdo incongruente;

descrigdo do processo de solidificagdo para a composi¢ao (.

Exemplo 9.9- Considere o sistema terndrio hipotético da Figura 9.46 que apresenta o
fenomeno de recristalizagao recorrente. Seja u o ponto de composigao global do sistema,
que estd no campo primario de B e dentro do tridngulo de Alkemade A-AxBy-C, o que implica
que os produtos do processo de solidificagdo serdo: A, AxBy e C. No processo de
solidificacdo, de Ty até Ty cristaliza o s6lido B. Em Ty inicia cristalizacdo do composto AxBy e
a redissolucdo de B até a temperatura Tx, quando B desaparece. A cristalizagcdo de AxBy segue
o segmento de reta Xy (cujo prolongamento passa por AxBy) e na temperatura Ty reinicia a

cristalizacdo de B e ao longo da curva yP ocorre a cristalizagdo simultanea de B ¢ AxBy. No
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ponto peritético ternario P, o componente B dissolve-se cristalizando C e AxBy, enquanto a
temperatura mantém-se constante at¢ que B seja completamente dissolvido. Ao longo da

curva PE ocorre a cristalizagdo conjunta de C e AxBy. No ponto eutético ternario E, todo o

liquido remanescente se transforma a temperatura constante em A+C+AxBy.

C

- < <
A e, b AB, B

Figura 9.46- Sistema ternario hipotético com um composto bindrio de fusdo incongruente;

recristalizacao recorrente.

9.6.5 Diagrama ternario sem solubilidade no estado sélido — Composto ternario

Na Figura 9.47 ¢ mostrada a proje¢do politérmica de um diagrama ternario hipotético em
que os componentes A, B e C sdo insolaveis no estado solido e que tem um composto ternario

de fusdo congruente (€), cujo ponto de composi¢do esta dentro da area de seu campo primario.
As linhas de Alkemade dentro do tridngulo de composi¢do sdo: Ce (curva de contorno

associada ab); Ag (curva de contorno associada bc); Be (curva de contorno associada ac). As
setas indicam as quedas de temperatura nas curvas de contorno exb, eic € e3a e nas curvas de
contorno ab, bc e ac, com base no teorema de Alkemade. Observa-se que os pontos a, b e ¢

sdo pontos eutéticos ternarios.
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Figura 9.47- Diagrama ternario hipotético com composto ternario de fusdo congruente.

A proje¢do politérmica de um diagrama ternario hipotético, em que os componentes A, B
e C sdo insoluveis no estado solido e que tem um composto ternario de fusdo incongruente
(0), ¢ mostrada na Figura 9.48. O ponto de composi¢ao do composto ternario, 0, esta fora da

area de seu campo primario. As linhas de Alkemade dentro do tridngulo de composi¢ao sao:

Co (curva de contorno associada ab); A0 (curva de contorno associada bc); B6 (curva de
contorno associada ac). As setas indicam a diminui¢do de temperatura nas curvas de contorno
exb, eic e eza e nas curvas de contorno ab, bc e ac, com base no teorema de Alkemade.
Observa-se que os pontos b e ¢ sdo pontos eutéticos ternarios e a € um ponto peritético

ternario.

Exemplo 9.10- Seja o diagrama ternario MgO-Si0O2-Al>O3 representado Figura 9.49.
a) Identifique os compostos binarios e ternarios, explicitando os de fusdo congruente ¢ os de
fusdo incongruente.

Os compostos binarios de fusdo congruente sdo: forsterita (forsterite), espinélio (spinel),
mulita (mullite); de fusdo incongruente: protoenstatita (protoenstatite). Os compostos

ternarios tém fusdo incongruente: safirina (sapphrine), cordierita (cordierite).
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Figura 9.48- Diagrama terndrio hipotético com composto ternario de fusdo incongruente.

b) Considere a fase liquida a 2700°C com a composi¢ao de 20% SiO2 e 40% ALOs.
bl) Represente o tridngulo de Alkemade e suas respectivas linhas de Alkemade para o ponto
de composicao dado.

Linhas de Alkemade:

- espinélio-forsterita (Mg0O.A1,03-2Mg0.Si0»)

- forsterita-cordierita (2Mg0.S10,-2Mg0.2A1,05.55103)

- espinélio-cordierita (MgO.Al,03-2Mg0.2A1,05.55102)
b2) Qual ¢ o primeiro sélido que cristaliza e a que temperatura?

O ponto de composigdo global do sistema (a) esta no campo primario do espinélio. Logo,
o primeiro s6lido a cristalizar ¢ espinélio a uma T=1950°C. Quando a temperatura diminui, a
composi¢do do liquido segue o segmento de reta ab, enquanto o espinélio se cristaliza.
b3) Qual ¢ o segundo solido que cristaliza e a que temperatura?

Quando a curva de contorno é interceptada pelo segmento de reta ab no ponto b, cuja
temperatura ¢ de ~1700°C, inicia a cristalizagdo da forsterita.
b4) Quando a primeira curva de contorno ¢ alcangada, quais sdo as quantidades do primeiro
solido e da fase liquida presentes? Qual € a composicao da fase liquida?

A uma temperatura imediatamente acima de 1700°C coexistem em equilibrio a fase
liquida e o s6lido espinélio. Suas quantidades sdo dadas pela regra da alavanca:

£=S8_27 63 ¢
sb

4 3 espinélio = O’ 37
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A composi¢ao do liquido no ponto b é: =33% de Si02 e =20% de Al>Os.
b5) Qual ¢ a composi¢ao do liquido antes de se completar a solidificacao?

O processo de solidificacdo termina no ponto f, interseccdo das curvas de contorno
associadas as linhas de Alkemade que formam o tridngulo de Alkemade. A composi¢do do
liquido ¢ a do ponto f: =51% de SiO2 e =25% de MgO.
b6) Quais solidos estardo presentes apds completar a solidificagao?

O produto final do processo de solidificagao ¢é: espinélio, forsterita e cordierita.

3A1,05-25i0,
mullite
NEL
S 4W3-2sma
3 sapphirine \
2 N

T
o MgOWI,05 80 %0 A3
WEIGHT % spinel corundum

Figura 9.49- Diagrama ternario MgO-Al,03-S10,. Adaptada da Ref. 9.6.

9.6.6 Pontos invariantes na projecao politérmica

Pontos formados pelas interse¢cdes das curvas de contorno na projecdo politérmica
representam a composicao do liquido envolvido em uma transformacao invariante. Quando a
composi¢do do liquido alcangca o ponto ocorre a transformacdo invariante a temperatura
constante, em condic¢des de equilibrio. Na temperatura do ponto invariante, ocorre o equilibrio

de 4 fases.
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A natureza de uma transformacao invariante ternaria, representada pelo ponto, pode ser
descrita pela referéncia as setas mostradas nas curvas de contorno e também pelo nimero de
equilibrios de trés fases (numero de tridngulos de amarragdo) acima e abaixo da temperatura

invariante (Tabela 9.1).

Tabela 9.1- Natureza das transformagdes invariantes ternarias.

Numero de equilibrios trifasicos acima e abaixo da

Transformacao Curvas de . .
temperatura invariante

invariante contorno - -
Acima Abaixo

Classe I x | B

2 ' o B
|
BB

(0

o = B
Classe 111 g Ry v %Y%
Y y

B
Y
o B
I < : i (0
Classe I1 o w f ¢
4
Yy
B
1
l

Classe I- eutética ternaria; Classe II- peritética ternéria; Classe I1I- peritética ternaria

Exemplo 9.11- Na Figura 9.50 ¢ mostrada a projecdo politérmica de um sistema terndrio A-
B-C, em que cada um dos sistemas binarios constituintes ¢ do tipo eutético, com solubilidade
parcial dos componentes: fases solidas a, B € y, sem fases intermediarias presentes.

As curvas e E, e;E e e3E s@o as curvas de contorno e a natureza da transformacao eutética
sendo indicada pelas setas sobre as curvas convergindo para o ponto E. As regides AeiEexA,
BeiEesB e CexEesC definem os campos primdrios das fases a, B ey, respectivamente. As
curvas solidi aa; e aa; definem os contornos do dominio monofésico o, enquanto os campos
monofésicos 3 e y sdo contornados por bbi-bbz € cci-ccz, respectivamente. O tridngulo abe € a
projecao do plano eutético isotérmico e sua superficie superior ¢ dividida em trés tridngulos

de amarracdo abE, acE e bcE. O triangulo abce define a regido trifasica no estado solido que ¢
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completada pelas regides bifasicas a+f (regido abbiaia), a+y (accla2aa) e B+y (beeabo).

b

Figura 9.50- Diagrama eutético hipotético com solubilidade no estado sélido.

Se a composicao do sistema estd em uma das regides monofasicas, o processo de
solidificagdo ocorre com a formagdo da fase correspondente. Se a composi¢ao do sistema esta
em uma das regides bifasicas, mas ndo na curva eutética, ocorre a solidificagdo da fase
priméaria, o, B ou y, dependendo do campo primario em que estd o ponto de composicao
global do sistema. Por exemplo, se o sistema tem a composicdo Y (Figura 9.50), a
solidificacdo ocorre com cristalizagdo de a, seguida com a transformagao /—a+p3.

Se a composicdo do sistema ¢ X, a composicdo do liquido alcanga o ponto eutético
ternario E, onde ocorre a transformagao /—a+p+y, sendo as composi¢des das fases o, B ey

representadas pelos pontos a, b e ¢, respectivamente.
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EXERCICIOS
1) Trés fases ternarias tém seus pontos de composigdes indicados no tridngulo de Gibbs da
Figura 9.51. Seja M o ponto de composi¢ao da mistura mecanica dessas trés fases. Determine:

a) as composicdes das fases e do ponto M; b) as quantidades das fases.

A
10 90
20 0
30 70 \
% 40/\/\A/\ 60 ai
Q° 50/ Y Y

1
B
./ /N\¢
10 20 30 40 50 60 70 80 90

% C ——

Figura 9.51- Triangulo de Gibbs: equilibrio trifasico.

2) Suponha que um sistema ternario tenha composi¢do com 40% de A e 20%B, e que
solidifique por meio de uma transformagao eutética formando uma mistura das fases o, 3 e y.
A composicao das fases sdo: fase o com 80% de A e 15% de C; fase B com 70% de B e 20%
de C; fase y com 20% de B e 70% de C. Determine as fragdes em massa das fases em

equilibrio.
3) Seja a projecao de um diagrama ternario hipotético representado na Figura 9.52, em que X

e Y sdo compostos. a) Represente as linhas de Alkemade dentro do tridngulo de Gibbs.

b) Indique nas curvas de contorno os sentidos de diminui¢ao de temperatura. c) Identifique os
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pontos eutéticos terndrios e peritéticos ternarios. Suponha um liquido com composi¢cao 30%
de B e 30% de A. d) Qual ¢ o primeiro s6lido que cristaliza no resfriamento lento?
e) Identifique o ponto final de solidificacdo. f) Qual ¢ a composicdo do liquido antes de se

completar a solidificacdo? g) Quais s@o os produtos da solidificagdo e suas quantidades?

10 20 30 40050 60 70 80 90

0C ——

Figura 9.52. Diagrama ternario hipotético com compostos binario e ternario.

4) Seja a projecdo politérmica de um diagrama ternario hipotético representado na Figura
9.53. a) Quais sao os compostos que t€ém fusdo congruente e incongruente? b) Represente (ou
cite) as linhas de Alkemade dentro e nos lados do tridngulo de Gibbs. ¢) Indique nas curvas de
contorno os sentidos de diminui¢do de temperatura. d) Identifique os pontos eutéticos
ternarios e peritéticos terndrios. Suponha um liquido com composicio 30%B e 30%A.
e) Qual € o primeiro solido que cristaliza no resfriamento lento? f) Identifique o ponto final de
solidificagdo. g) Qual é a composi¢ao do liquido antes de se completar a solidificacdo?

h) Apos a solidificacdo, quais sélidos estarao presentes e as suas quantidades?

5) Seja o diagrama de fases da Figura 9.49. Considere a fase liquida a 2500°C com a
composi¢ao de 20% SiO; e 70%MgO. Considere um processo solidificagdo em equilibrio.

a) Represente o tridngulo de Alkemade para o ponto de composi¢do dado.

b) A 1900°C determine a composicao da fase liquida e as quantidades das fases que coexistem
em equilibrio?

¢) Quando a primeira curva de contorno ¢ alcancada, qual s3o as quantidades do primeiro

solido e da fase liquida presentes? Qual é a composi¢ao da fase liquida?
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d) Qual ¢ a composi¢ao do liquido antes de se completar a solidificagao?

e) Apos completar a solidificacdo, quais solidos estardo presentes e suas quantidades?

10 20 30 40 50 60 70 80 90

%B ——

Figura 9.53- Diagrama ternario hipotético com dois compostos binarios.

6) Seja o diagrama ternario Fo-An-Qz (forsterita-anortita-silica) representado na Figura 9.54.
Considere que o sistema tenha uma composi¢do global com 53% de Fo e 20% de An.

a) Identifique os compostos nesse sistema, indicando os de fusdo congruente e incongruente.
b) Qual ¢ o primeiro e o segundo so6lido que cristalizam e a que temperaturas?

¢) Quando a primeira curva de contorno ¢ alcancada, qual sdo as quantidades do primeiro
solido e da fase liquida presentes? Qual ¢ a composic¢ao da fase liquida?

d) Qual ¢ a composi¢ao quimica do liquido antes de se completar a solidificagao?

e) Ap6s a solidificacdo, quais s6lidos estardo presentes e quais as suas quantidades?

7) Na Figura 9.55 ¢ representada a projecdo politérmica de um diagrama ternario de
componentes X, Y e Z (temperaturas em °C). Seja d o ponto de composi¢ao global do
sistema. a) Determine a composi¢do global do sistema, trace as linhas de Alkemade dentro do
triangulo de Gibbs e indique o sentido de diminui¢do de temperatura nas curvas de contorno.
b) Determine as quantidades das fases que coexistem em equilibrio a 1000°C.

¢) Determine a composi¢ao quimica da tltima por¢ao de liquido que se solidifica e calcule as

quantidades dos produtos da solidificagao.

327



Termodinamica dos Materiais — André Cota

anorthite

%

>
)
°

Fy

2, forsterite
2 :

-

@
=}
e

Fo En - Qz

Figura 9.54- Diagrama de fases ternario: Fo-An-Qz. Adaptada da Ref. 9.6.

Xl185

Figura 9.55- Diagrama ternario hipotético; componentes X, Y e Z (temperatura em °C).
8) Considere a Figura 9.56. a) Trace as linhas de Alkemade dentro do tridngulo de

composicdo e indique nas curvas de contorno o sentido de diminui¢do de temperatura.

b) Explique o processo de cristaliza¢do de um liquido de composicao a.
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A

Figura 9.56- Diagrama ternario hipotético. Processo de solidificagdo do liquido de

composi¢ao a.

9) Dada a sec¢do isotérmica de um sistema ternario hipotético (Figura 9.57), determine: a) as

quantidades das fases em equilibrio para as composi¢des globais p e q do sistema; b) as

curvas de contorno da fase a estdo corretas?

Q
a+f
7 o +P+y
PE By ¥
f:__—————

Figura 9.57- Secdo isotérmica de um sistema ternario hipotético.

10) Seja a projecdo politérmica do diagrama ternario hipotético representada na Figura 9.50,
em que os componentes A, B e C apresentam solubilidade no estado sélido. Determine as

quantidades das fases em equilibrio presentes no sistema de composicdo X, antes e apos a

transformacao eutética ternaria (Classe I).
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11) O diagrama ternario MgF>-KF-NaF ¢ representado na Figura 9.58. a) Identifique os
compostos intermediarios e informe se eles se fundem congruentemente ou
incongruentemente. b) Identifique os pontos criticos terndrios, informando se eles sdo
eutéticos ternarios e/ou peritéticos ternarios. c¢) Mostre os triangulos de Alkemade ou de
compatibilidade nesse sistema. d) Se uma composi¢do com 10% de KF e 10% de NaF ¢
aquecida, a que temperatura ela se tornard uma fase liquida? e) Se o sistema tem uma
composi¢do com 60% de KF e 20% de NaF, determine a composicdo quimica da ultima

porcao liquida, os produtos do processo de solidificagao e suas quantidades.

NaF

NaF-MgF,
(1030°)

987°

/0 d
7 B, 83¢ - "?
Y ’ %,
%, 1000° f
(S A S
2, \ 1006° 1050° \ §
— - — <o ZE \{
MgF, o ° KF-MgF; KF
(270 120 1910 (1060°) ZKFMgF, 870° " 786° (ggpp)

Figura 9.58- Projecdo politérmica do diagrama ternario MgF>-KF-NaF. Adaptada da Ref. 9.6.
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Capitulo 10. Termodinamica e Equilibrio Quimico

10.1 INTRODUCAO

O aspecto central em uma reagdo quimica ¢ a visualizacdo da molécula quimica, que ¢ um
arranjo de 4tomos de alguns dos elementos do sistema em uma configura¢do geométrica e
energética especifica. A molécula ¢ representada pela sua formula quimica, que descreve o
numero de atomos de cada elemento na molécula: CO,, H>O, Ha, Al2O3, FeO, Fe30;4 etc.

Em uma reacdo quimica, o sistema consistindo em uma mistura de tipos moleculares de
atomos pode espontaneamente redistribui-los entre as varias moléculas que estao presentes.
Em um sistema isolado, o rearranjo (reacdo quimica) ocorre sem mudang¢a no niimero total
de atomos de cada elemento no sistema, ou seja, 0 numero de atomos de cada elemento é
conservado no sistema. Conhecendo a variagdo de energia livre de Gibbs do sistema com a
composi¢do quimica, pode-se determinar o estado de equilibrio do sistema, impondo que essa
energia serd minima, mantendo a pressao e temperatura constantes.

Sao exemplos de reagdes quimicas:

C(s)+0,(2)=CO,(g) 2C(s)+0,(2)=2C0(g) 2CO(g)+0,(g)=2CO,(g)
Cu(s)+10,(g)=CuO(s)
onde (s) significa estado solido e (g) estado gasoso.

Para uma equacdo quimica estar correta, ela deve obedecer a lei de conservagdo das
massas, ou seja, o numero de dtomos de cada elemento deve ser igual nos dois membros da
equagdo. Os coeficientes estequiométricos a frente das formulas, que representam as
substancias ou componentes envolvidos na reagdo, indicam a quantidade de cada componente
na reacdo quimica. Quando os reagentes se transformam em produtos, os &tomos presentes na
rea¢do continuam os mesmos, s6 que rearranjados. Se os coeficientes sdo todos divididos por
um valor constante, como na reagao do H> e O, formando H>O, o argumento da conservacao
dos atomos ¢ igualmente valido:

2H,+0,=2H,0 ou H,++0,=H,0

Se o sistema consiste em e elementos € ¢ componentes, alguns dos quais sdo moléculas, o
numero de reagdes quimicas independentes, r, ¢ dada por: r = ¢ - e. Se o sistema contém os
elementos C e O (e=2) e os componentes ou espécies moleculares C, Oz, CO e CO2 (c=4) ele
exibe duas reacdes invariantes (r=4-2=2):

C+0,=C0, 2C+0,=2CO

A reagdo 2CO+0,=2CO0O; ¢ uma combinacao das duas rea¢des acima.
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10.2 ENERGIA LIVRE DE GIBBS DE UMA REACAO. CONSTANTE DE EQUILIBRIO
Em uma reagdo quimica os reagentes, presentes inicialmente no sistema, reagem para
formar espécies distintas de produtos. No estado de equilibrio, a energia livre de Gibbs do
sistema deve ser minima. A varia¢do da energia livre de Gibbs do sistema compreende a
contribui¢do devido a rea¢ao quimica e a mistura dos produtos com os reagentes restantes.
Seja um sistema consistindo em dois elementos, X e Y, e de trés componentes
moleculares: X;Ys, Yq (reagentes) e XuYv (produto). Os numeros de mols dos componentes

X:iYs, Yq e XuYv em qualquer instante sdo ny y, Ny €Ny, respetivamente.

A variacao de energia livre de Gibbs do sistema isolado, mantidos a temperatura e pressao

constantes (Equagdes 7.7 e 7.10), em qualquer instante, vale:

dG'= Zukdnk =y, Ay v, +|~lyqdnyq +ly,y, iy y, (10.1)
k=1

A reagdo prossegue entre X;Ys € Yq até que a energia livre de Gibbs do sistema seja
minimizada (dG=0), quando cessa a reacdo. Em nivel microscopico, o equilibrio da reagdo
ocorre quando a taxa da reacdo quimica direta (reagentes se transformando em produtos) se
iguala a taxa da reagdo inversa (produtos se transformando nos reagentes).

Aplicando o critério de equilibrio a Equagdo (10.1):

dG'= MxrysdnxryS + Mquan THx.v, anqu =0 (10.2)

Se ocorre uma reagdo quimica no sistema, o nimero de mols de cada componente do sistema
ndo se conserva. Mesmo que a matéria ndo possa atravessar a fronteira do sistema isolado, o
nimero de mols de cada componente pode variar (dn#0). Durante o processo (reacao
quimica), os atomos contidos no sistema podem se rearranjar, diminuindo o numero de
algumas moléculas e aumentando o numero de outras.

Contudo, o0 numero de atomos de cada um dos elementos no sistema niao pode variar,
independentemente de como eles se rearranjam entre as moléculas. Os dtomos nao podem ser
criados ou destruidos e, em um sistema isolado, eles ndo sdao trocados com a vizinhanga. A
restri¢ao de um sistema isolado, onde ocorre a reagdao quimica é:

dm; =0 (10.3)
onde mi (i=1, 2, 3, ...e) € o numero de total de atomos expresso em atomos-grama (nimero de
atomos dividido pelo numero de Avogadro) de cada elemento i no sistema. A condigdo se
aplica separadamente a cada elemento no sistema, e ¢ a diferenca essencial entre um sistema
isolado em que ndo ocorre reagdo quimica (dnk=0) e um sistema isolado em que ocorre reagdo

quimica (dm;=0).
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O sistema contém dois elementos X e Y. O numero total de atomos-grama de cada
elemento em um sistema isolado pode ser expresso como a soma, sobre todas as espécies
quimicas (componentes), do produto entre o nimero de mols de cada componente € o nlimero
de atomos do elemento por unidade de formula.

My =rhyy +UNy v

my =Sy +q.0y +V.0y ¢

Nao importa quais reagdes ocorrem no sistema, se o sistema esta isolado, o nimero de
atomos-grama de X e de Y ndo pode variar:
dmy =r.dn, y +udny , =0

dm, = S-anrYs + q.dnYq + V.anuYV =0 (10.4)

Das Equacdes (10.4), pode-se expressar anrYs e dan em funcao de anqu :

r.v—-s.u
dn, ==V 4n

10.
=y O (10.5)

u'v

——dn,
r

Substituindo a Equagao (10.5) na Equagao (10.1):

.| u r.v—su
dG :i‘__“x Y, T T My, +MXquJanuYV
r qr

Tr's

. u r.v—su
dG :|:HXUYV _(;ern +—r“Yqﬂdnquv (10.6)

onde o primeiro termo do segundo membro representa o potencial quimico do produto e os
termos entre parénteses o potencial quimico dos reagentes para a reacdo balanceada:
u I.V—S.V
=X Y, +—Y, =X)Y,
r q.r
O termo entre colchetes na Equagdo (10.6) é a diferenca entre o potencial quimico do

produto e dos reagentes, denominado de afinidade (Ay):

I.v—-S8.v

u
Af = MXqu - ?HXrYS + “’Yq = uprodutos _Hreagentes (107)

Quando o sistema atinge o equilibrio: preagentes=Iprodutos (Ar=0 € dG'=0). Se Lreagentes™ Uprodutos,
(Ar<0 e dG<0) os produtos se formam. Se [Lreagentes<Mprodutos, (Ar>0 € dG'>0) os produtos se
decompdem.

O resultado mostrado na Equacgdo (10.6) pode ser estendido para uma reacdo qualquer:

oA +BB=yC+06D (10.8)

onde a, B,y e & sdo os coeficientes estequiométricos. A variacao de energia livre de Gibbs do
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sistema isolado, mantendo-se a temperatura e pressao constantes, em qualquer instante, vale:
dG'= iukdnk =p,dn, +pydn, +p.dng +pydng (10.9)
k=1
Se a reacdo ocorre espontaneamente, a energia livre de Gibbs do sistema ird diminuir até
alcangar o valor minimo, que corresponde ao equilibrio da rea¢do. Quando amol de A e fmol
de B sao consumidos para formar ymol de C e dmol de D, diz-se que ocorreu uma unidade da
reacao.

Se ocorrer um avango da reagao de uma unidade infinitesimal, d§, o nimero de mols de
cada espécie ira variar, sendo a variacao positiva do numero de mols para os produtos e
negativa para os reagentes:

dn, =—ad§ dny=-fd¢ dn.=yd§ dn,=03dE (10.10)

Substituindo os valores da Equacao (10.10) na Equagao (10.9):

dG' =y +8p, — (o, +Bay) Jde

oG’
(_] = YHc +0u, _(CXMA +BP~B)
ga T.p

AG, =Y +3pp (o, +Biy) (10.11)
onde (—] =AG, mede a taxa de aumento ou diminui¢do da energia livre de Gibbs com o
TP

avango da reagdo. Como essa derivada tem a forma de variagdo de energia livre, pois € a soma
das energias livres de Gibbs dos produtos menos a soma das energias livres de Gibbs dos
reagentes, ela ¢ denominada de varia¢do da energia livre de Gibbs da reacio, AGr.
O potencial quimico de cada componente, k, pode ser calculado usando a Equacao (7.56):
u, =G| +RTIna, (10.12)
onde ak ¢ a atividade do componente k no sistema. Substituindo a Equagdo (10.12) na
Equagao (10.11), tem-se:
AG, = y(GOC +RT lnac)—i-é‘)(Gg +RT lnaD)—[a(GOA +RTlnaA)-i-B(G(])3 +RTlnaB)J
AG’ =yG{ +8G}, —aG’ —BG),
AG, =AG’+RT lnM

(2)" ()

(10.13)

onde AG® é a variacio de energia livre de Gibbs padrio da reagdo quimica, quando se tem a
completa conversdao de amol de A e Bmol de B formando ymol de C ¢ dmol de D (A, B, Ce

D em seus estados padrdo) e AG; ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs da reacdo quimica. Se
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AG<0 a reacdo ¢ espontanea no sentido de formagdo dos produtos, mas se AG>0 a reagao ¢
no sentido de decomposi¢ao dos produtos. No equilibrio, tem-se AG=0.

O quociente de atividades para a reacdo, Qr, ¢ definido como:
3
_(ac)'(ap)
Q.= o, B
(24) (as)
onde Q: ¢ uma grandeza fisica adimensional. O valor da afinidade (Equacao 10.7) ¢ dada por:

Ap=(yRe +0p,)—(ap, +Bug)
Af=AG0+RTanr (10.15)

(10.14)

Se as relagdes entre as atividades dos componentes € a composi¢do da mistura sao
conhecidas, para uma dada composi¢do quimica podem-se avaliar as atividades aa, ag, ac € ap
e, a partir delas, determinar o quociente de atividades para essa composi¢ao.

Qualquer que seja o estado inicial, o sistema ira evoluir até encontrar uma composi¢ao
especifica, que € o seu estado de equilibrio, em que AG=0 ou A=0. Para essa composi¢ao, o
quociente de atividades tem um valor particular, Qeq. O simbolo adotado para representar a

quantidade Qcq ¢ K, chamada de constante de equilibrio para a rea¢do. Logo:

K = (aC)Y(aD)B
(2)" (2

onde K ¢ o valor que o quociente de atividades assume quando a composicdo do sistema

(10.16)

encontra sua distribui¢do de equilibrio. K ¢ uma grandeza adimensional e a condi¢do de
equilibrio implica que Ar=0 (ou AG=0) e K=Qcq. Portanto:
AG’ =—RTInK (10.17)

A expressdo da afinidade para qualquer estado do sistema pode ser reescrita como:

A, =-RTInK+RTInQ, =RT1n?<r (10.18)

Para a faixa de composi¢ao em que Ar<0 (AG:<0) os produtos se formam e isso corresponde a
Qv/K<1; para Ar>0 (AG>0) os produtos se decompdem e Q/K>1. Para a composi¢ao unica
em que Q/K=1 (Ar=0 ou AG,=0) o sistema estd em equilibrio.

De modo geral, independente do valor de Q: em um sistema reacional qualquer, quanto
mais negativo o valor de AG’, o que corresponde a um maior valor de K em uma dada
temperatura, maior serd a forca motriz da reacdo e, consequentemente, maior serd sua
viabilidade termodinamica. A variagdao de energia livre de Gibbs padrdo da reacdo esta

relacionada com a variagdo da entalpia e entropia padrio da reagdo por meio da relagdo:
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AG"=AH-TAS®. Se AH® e AS® para uma reagdo tiverem o mesmo sinal, entdo o sinal de AG®
depende das magnitudes relativas dos termos AH? e TAS?. O valor de AG*>0 nfio implica que
nenhum produto seja formado quando os reagentes em seus estados padrdo sdo misturados;
indica apenas que, no equilibrio, as concentragdes dos produtos serdo menores que as dos

reagentes.

10.2.1 Efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio

A variagdo da constante de equilibrio com a temperatura pode ser avaliada considerando a

Equacao (5.6):

(G(AGO/T)j A (8(—RTan/T)j AW
or ) T T LT

(aan] _AHY (aanj _AH
oT ), RT /Ty, R (10.19)

onde AH? ¢ a entalpia ou calor da reacio; a equacdo é conhecida como equagio de van’t Hoff.

A equagao informa que:

e scareacdo é endotérmica, AH*>0, K aumenta com o aumento de T;

e scareacdo é exotérmica, AH’<0, K diminui com o aumento de T.

Na Figura 10.1 ¢ mostrada a varia¢ao de InK com 1/T. Observa-se que a inclinagdo da reta
é positiva e AH<0 (reacdo exotérmica) e K aumenta quando a temperatura diminui.

O efeito da temperatura sobre o valor de K também pode ser avaliado a partir da variacao

da entropia padrdo da reagio, AS’. A partir da Equagdo (3.23):

(EMGOJ IR [aan) A8’ 1020
oaT ), oT ), RT (10-20)

Se AS®>0, a constante de equilibrio aumenta com o aumento de T e AG’ diminui com

aumento de T.

InK

\ Inclinagéo:

-AHYR

1T

Figura 10.1- Efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio supondo reagdo exotérmica.
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10.2.2 Efeito da pressao sobre a constante de equilibrio

A constante de equilibrio depende do valor da variagdo de energia livre de Gibbs padrao
da reacio (AG®) e como todos os reagentes e produtos estdo em seus estados padrio, P=1atm,

o valor de K independe da pressao.

10.3 REACOES ENVOLVENDO GASES

Se os componentes do sistema se comportam como gases ideais, a atividade de cada
componente ¢ igual a sua fragao molar (Equagdes 7.56 € 7.57): ak=xkx. Como 0s gases estao
em seus estados padrdo, a pressao do sistema ¢ igual a P=1atm, a pressdo parcial do gas no
sistema ¢ igual a sua fracdo molar: Px=xx, ou seja:

a, =X, =P (10.21)

Exemplo 10.1- Uma mistura gasosa a latm de pressdo total e temperatura de 700°C tem a
seguinte composi¢do (fragdo molar): xy,=0,01; x,=0,03; xy4,0=0,96. A 700°C, AG'=-440kJ
para a reagdo: 2H>+0,=2H,0. Determine a sentido de mudanca espontanea da reacao.

A constante de equilibrio para a essa reagdo vale:
AG"=-RTInK = K =exp(-AG" / RT) = 4,2x10*
Considerando a mistura de gases como uma solucdo ideal, o valor do quociente de

atividades é:

2
2
Q = 0  Xuo 0,96
T

ailzao - X;, Xo, 0,01°%x0,03

3,1x10°

2 2

Logo: Q/K=7,2x101%<<1, ou seja, a afinidade (ou a variagdo da energia livre de Gibbs da

reacdo) ¢ negativa e existe uma forte tendéncia do produto (H>O) se formar nesse sistema.

Exemplo 10.2- Para a reagdo SOz + 2 0,=SO3 (todos os componentes estdo no estado gasoso
e a solucdo tem comportamento ideal), tem-se: AG’=-94600+89,37T (J). Supondo que a
reacdo ocorre a T=1000K e P=1latm, e que inicialmente o sistema contém lmol de SO> e
0,5mol de O, determine as pressdes parciais dos gases na condi¢ao de equilibrio.

A constante de equilibrio pode ser calculada a partir do valor de AG° a 1000K:

AG® =-5230] = K = exp(-AG® / RT) = 1,876
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No equilibrio:

a X
_ so, so,
K= 12 12 1’876

450,20, Xs0,%0,

Antes da reacdo, o sistema contém 1mol de SO», 0,5mol de Oz e Omol de SO3. Depois da

reagdo, o numero de mols de SO, Oz e SO3 valem, respectivamente, ni, , n, eny, =n. O
2 2 3

numero de atomos-grama de S e de O se conserva:
- antes da reacao:

m =n,, =1 m =2n,, +2n, +=2+2x0,5=3

- depois da reagdo (equilibrio):

! _ _ ' ' _ . ro_1_ ro_ _
ms—nsoz—i-n—l mo—2nsoz+2n02+3n—3..nsoz—l n nOZ—O,S 0,5n

O namero total de mols do sistema no equilibrio vale:

| 1 1 —1_ _ — _
nT—nsoz+n02+nsoz—1 n+0,5-0,5n+n=1,5-0,5n

A fragdo molar dos componentes (composi¢ao quimica) no equilibrio pode ser calculada a

partir do valor do nimero total de mols e da constante de equilibrio:

n
X0, 1,5-0,5n
K= o 05 1,876
X0, %o, ( I-n }[O,S—O,Snj
1,5-0,5n /\ 1,5-0,5n
2 p—
TG _35 = n=0463
(1-n)
X, zl_—n:o,423 X, :w:ogn X, - 0365
> 1,5-0,5n > 1,5-0,5n 5 1,5-0,5n

Como a pressao total do sistema ¢ P=I1atm, as pressoes parciais dos componentes no sistema

sao dadas pelo produto da fracdo molar do componente pela pressao total, ou seja, Pk=xk:

PSOZ =X, =0,423atm P02 =X, = 0,211atm PSO3 =X, = 0,365atm

10.4 REACOES MULTIPLAS ENVOLVENDO GASES

Um sistema com duas reagdes quimicas independentes ¢ o exemplo mais simples de
sistemas com reagdes multiplas ou multivariantes. Seja o exemplo de um sistema com dois
elementos (C e O) e quatro componentes (CO, O, CO; e C), estando cada componente no
estado gasoso. O numero de reagdes independentes é: r=c-e=4-2=2, ou seja, existem duas

reagdes independentes nesse sistema.
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O nuamero de atomos-grama de C e O ¢:

M =N¢ +Nep, +Ngg

(10.22)
m, =2n,, +2n0, +N
Como o niimero de 4&tomos-grama dos elementos se conserva em uma reagao:
dm. =dn. +dng,, +dne, =0
(10.23)

dm,, =2dn,, +2dn,, +dn., =0
Existem quatro variaveis de composicao e duas equacdes lineares, ou seja, o sistema tem
dois graus de liberdade. Escolhendo dng, edn., como varidveis independentes, das
Equagdes (10.23):
dn. = —(dnCOZ +dn.,) (1024)
dn,, =—(dngo, +7dng,)
A expressdo para variagdo da energia livre de Gibbs do sistema isolado contém quatro
termos, um para cada componente. Substituindo as Equag¢des (10.24) na Equacao (10.1):
dG'=pcdnc +po,dng, +Heo,dneo, +Heodne,
dG"=—pc(dneg, +dngo) —Ho, (dneo, +5dneo) +Heo, dnco, +Heodnco
4G =| oo~ (e + 0, ) Ao | ooy ~ (e +Ho, ) Jdnco, (10.25)
O coeficiente de dngg € a afinidade A, para a reagdo: C+/20,=CO e o coeficiente de
dncg, ¢ aafinidade Ay, para a reago: C+0,=COx.
A Equacdo (10.25) pode ser reescrita como:
dG'= Af[CO]dnCO + Af[CO2 ]dnCO2 (10.26)
No equilibrio, para um sistema isolado da vizinhanca com duas reag¢des independentes, tem-se

dG=0, e como dngg, e dncq sdo ndo nulos:

Af[CO] =Uco _(uc +%“02 ) =0 e Af[Coz] =HUco, _(Mc +H02) =0 (10.27)
Em condigdes de equilibrio, as constantes de equilibrio das reagdes de formagao de CO,

K[CO], e COy, K, podem ser calculadas das variagdes da energia livre de Gibbs padrao

COyJ?
de formagdo de CO (AGy,,) € de CO2 (AGy, ):
AG{o;=—RTInKco; € AGj,=-RTInK

Se o sistema com duas reagdes independentes estd em equilibrio, as duas reagcdes devem estar
simultaneamente em equilibrio.

Portanto, se um sistema constituido de r reagdes independentes estd em equilibrio, todas
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as reagoes devem estar em equilibrio. Existirdo r expressdes de constantes de equilibrio

independentes:

AG};=-RTInK;, [j=123..1] (10.28)

Exemplo 10.3- Mostre que a afinidade associada a reagdo quimica C+CO,=2CO (A ) esta

f[ce]

relacionada as afinidades Af[co] e Af[CO |

A reagdao C+C0O>=2CO nao ¢ uma reacao independente, pois ela ¢ uma combinagao linear
das reagdes C+20,=CO e C+0,=CO, e ¢ obtida pela soma da reagao inversa CO>=C+O,
(A ) com a reagdo 2C+0,=2CO (2A

£[CO, ] f[CO] ):

C+%02=c0 {2C+02=2co

C+0,-C0, CO,=C+0,

C+C0O,=2CO
A afinidade da reacao C+CO,=2CO:

Agrcey = 2Heo ~ (“c + Mcoz)
Rearranjando a expressao acima:

Arcer = 2Meo _(“c THeo, ) =2l 20 HHe - Heo, THo, ~Ho

2

Af[CC] = 2Mco _2“C ~Ho, THeo, THe +uoz
Af[CC] = (2“C0 =2 ~Ho, ) - (Mco2 ~He _uoz)

Afe = 2[“(:0 —(pc +3Ho, )J_[“coz —(HC +H02)J
A =2A  —A

f[cc] f[CO] f[CO, ]

10.5 REACAO ENVOLVENDO GASES E FASES CONDENSADAS PURAS

E comum sistemas de interesse pratico serem multicomponentes, multifasicos e capazes
de exibir reagdes quimicas. Por exemplo, a oxidagdo de um metal envolve trés fases: o metal,
o 6xido ceramico e a fase gasosa (fonte de oxigénio); a reducao do 6xido de ferro, FeO(s),

pelo CO(g) produz Fe(s) e CO2(g): envolve quatro fases; (s)=so6lido e (g)=gasoso.

Exemplo 10.4- No processo de oxidagao do Cu, tem-se trés fases: Cu(s), CuO(s) e O2(g), que
sao os componentes do sistema e suas composi¢des praticamente ndo variam; existem trés

componentes e dois elementos, o que implica em um sistema univariante (1 reacdo quimica).
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Supondo que o sistema esta isolado de sua vizinhanca, o nimero de dtomos-grama de Cu

e O em um dado instante é:
1/nCu = nCu + 1’1Cu0 ¢ 1/nO = 2I‘102 + rlCuO
O ntimero de 4tomos-grama dos elementos se conserva em um sistema isolado:
dm, =dn, +dn. ,=0 = dn,  =-dn_,
dm,=2dn, +dn., =0 = dn, =—1dn,

2 2
No equilibrio, as trés fases tém a mesma temperatura (equilibrio térmico) e a mesma
pressao (equilibrio mecanico). A variagcdo de energia livre de Gibbs do sistema serd minima
no equilibrio, dG'=0, e da Equagao (10.2), tem-se:
r_ —
dG'= l“lCudHCu +},t02dn02 +MCuOdnCuO =0

dG’ :|:HCuO - (MCu +%“02 )i|dnCuO =0

O termo entre colchetes ¢ a afinidade para a reagdo: Cu+)20,=CuO:

Af[CuO] =Hew ™ (“Cu +%H02)

A partir da Equagao (10.15):

0 a u —
Ao =AG o +RTIN—50— =0
aCu (aOZ)
0 0 0 0
AGo =G0 =G, ~ %Goz
K=——a0 __ ¢ AG’ =-RTIK
a'Cu (aOZ)

Se 0 Cu e o CuO estdo em seus estados padrdo: acu=1 e acuo=1. A atividade do oxigénio &
a razdo entre sua pressao parcial no sistema e a pressao no estado padrao (latm), ou seja, seu
valor € igual a sua pressdo parcial Pp, € a constante de equilibrio ¢ dada por:

L
(P )1/2

0,

K=

Exemplo 10.5- O o6xido de Fe, FeO(s), ¢ reduzido a Fe(s) pelo CO(g) em um reator a
temperatura constante e latm de pressao. No equilibrio, Fe(s) e FeO(s) coexistem com CO(g)
e COx(g). Determine a razdo entre as pressoes parciais de CO2/CO, supondo que a variagao da
energia livre de Gibbs padrio da reacio seja AG® a temperatura T.

Na Figura 10.2 ¢ mostrado um esquema da reagao de reducao do FeO pelo CO. Existem 4
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componentes e 3 elementos (O, C e Fe), o que implica em um sistema univariante. Supondo
que o sistema esta isolado de sua vizinhanga, o numero de atomos-grama de C, Fe e O em um
dado instante ¢ dado por:

me =N, +0,

m, = 2nC02 +n,,+0,,

mFe = nFe + nFeO

O ntimero de 4tomos-grama dos elementos se conserva em um sistema isolado:

dmC = dnCO +dnCO2 =0 > dnCO :—dncoz

dmO = 2dnCO2 +dnc0 +aneO =0 = aneO =—dnCO

2
dm, =dn_ +dn, =0 = dn = dnC02

No equilibrio, as fases tém a mesma temperatura e a mesma pressao, € a variagdo de
energia livre de Gibbs do sistema serd minima, dG'=0. A partir da Equacao (10.2):

dG'=pdng, + l'Lcozdncoz ol T AN, =0

[Hco2 THE ~ (“co THeo ):|dnco2 =0

aFea'CO2 _ O

Ay = Heo, THe _(“co +“Fe0) =AG’+RTln

aFeOaCO

A afinidade esta associada a reagao: FeO+CO=Fe+CO,. Impondo A=0:

AG’=-RTInK
a_.a
AG® =—RTIn =%
aFeOaCO

Se o Fe e o FeO estdo em seus estados padrdo: are=1 e ar.o=1. As atividades dos gases

CO2 e CO sio iguais as suas respectivas pressdes parciais: Pco, € Peo:

0]

P P 0
AG’=-RTIn—>2 = = — exp[— AG ]

Cco (€[¢] RT
Inicial Equilibrio
COeCO,
CO

Figura 10.2- Esquema da reacdo de redug@o do FeO pelo CO.
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10.5.1 Diagramas de Richardson-Ellingham para a oxidacéo

A variagdo da energia livre de Gibbs padrao de uma reagao pode ser avaliada dos valores
da entalpia e entropia padrdo da reacdo a uma dada temperatura, por meio da relacdo de
definicao:

AG’ =AH’ - TAS’ (10.29)
As expressdes de AH? e AS? em funcdo da temperatura, supondo pressio constante, podem ser
calculadas a partir do conhecimento da capacidade térmica molar a pressdo constante dos
produtos e reagentes em seus estados padrdao (P=1atm). Utilizando e adaptando as Equacdes
(8.33) e (8.34), tem-se:

AH(T)=AH(T, )+ I ACYU(T)MT e AS’(T)=AS'(T,)+ I %T (10.30)

onde AC; ¢ a diferenca entre a capacidade térmica a pressdo constante dos produtos e dos
reagentes, com os coeficientes dados na equacdo quimica balanceada. Em processos
termodinamicos, observa-se que o efeito da temperatura sobre os valores da variacdo de
entalpia e  entropia das reagdes pode ser negligenciado, ou  seja:
AH’(T)=AH"(T,) e AS"(T)=AS"(T,).

O grafico da variacao da energia livre de Gibbs padrao como uma fun¢do da temperatura
é, portanto, baseada apenas na Equagdo (10.29), com AH® e AS® constantes. Assim, AG® é
uma fungio linear da temperatura com inclinagdo igual a (—~AS°) e intercepto em T=0K igual a
AH®, como mostrado na Figura 10.3 referente a formagdo do éxido de ferro, FeO. Desvios da
linearidade sdo mensurdveis, mas ndo relevantes em muitas aplicagdes praticas. A linearidade
se verifica desde que ndo ocorra mudancas de fases do metal ou 6xido.

-300 r
-350

-400 r

AGO (kJ)

AS0=-128,7J/K
AHO%=-527400J

-450

-500 r

_550 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 10001200 14001600

T(K)

Figura 10.3- Grafico de AG” em funcio da temperatura para a formacio de FeO.
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O valor de AS° para a reagio 2Fe+0,=2FeO ¢ AS’=-128,7J/K, ou seja, a variacdo de
entropia padrdo da reacdo ¢ negativa; ocorre a eliminagdo de 1mol de O, o que significa uma
grande diminui¢do na entropia. O valor da variacao de entalpia padrao da reagdo ¢ dado pelo
intercepto da reta a OK, AH=-527,4k]J.

E comum avaliar a reagdo de oxidagdo associada a 1mol de oxigénio consumido, o que
significa que AG® é a variacdo da energia livre de Gibbs padrio por mol de oxigénio (kJ/mol).
Se o 6xido formado tem a formula MxOy, a equagdo para a reagado ¢:

2—XM(s)+ 0, = %MXOY
y y

A constante de equilibrio para a reagdo de oxidagao ¢ dada por:

(27y) (2/y)
Ao a0
K= ( (21/2) - ( (25/2) (10.31)
(aM) do, (aM) POz

Em muitas aplicagdes, o desvio de composi¢ao do oOxido de seu estado padriao ¢é

negligenciavel (6xido puro) e sua atividade ¢ considerada igual a 1 (aMXOy =1). Se 0 metal ¢é

puro ou ¢ o solvente em uma solugdo diluida, sua atividade ¢ igual a 1 (am=1). A Equagao

(10.31) pode ser reescrita:
K=— (10.32)

onde POz ¢ a pressao parcial de oxigénio (potencial de oxigénio) em atm que estd em
equilibrio com o metal (M) e o 6xido (MxOy).
Como a variagdo da energia livre de Gibbs padrao da reacdo estd relacionada com a

constante de equilibrio (Equagdo 10.17), o valor de AG® também est4 relacionado com Py, :
AG’=-RTIhK = RTln(Poz) (10.33)
Sendo AG° uma funcio linear da temperatura, ln(Poz) sera uma funcdo linear do inverso da

temperatura.

Considere a reagdo de oxidagdo do Cu: 4Cu(s)+02(g)=2Cu20(s), cuja variacao da energia
livre de Gibbs padrio por mol de oxigénio é: AG’=-324000+138,5T em J/mol, na faixa de
temperatura de 298K a 1200K. A pressdo parcial de oxigénio é:

AG'" =RTIn(P,, ) =-324000+138,5T =RTlIn(P,,)

38970, 4
-2

In(P,, 16,7
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Na Figura 10.4 ¢ mostrado o grafico de In(P, ), em atm, como uma fungéo de 1/T e todos
os pontos da reta representam a pressdo de oxigénio ln(P02 )eq TeQuerida para o equilibrio

entre 0 Cu e Cu20 soélidos e o gas oxigénio uma dada temperatura. A reta separa o diagrama

em duas regides. Acima dela, P, > (P02 )eg> NEssa condicdo, a fase metdlica torna-se instavel e

o sistema passa a existir como Cu20(s) + O2z(g), caracterizando um processo de oxidagao.

Abaixo dela, P02 <(P02 )eq; nessa condi¢do, o 6xido ndo ¢ estavel e o sistema encontra-se

como Cu(s)+0Ox(g), caracterizando um processo de reducao.

In(Pg,) atm

_120 1 1 1 1
1 1,5 2 2,5 3 3,5

1000/T (K1)
Figura 10.4- Variacdo com a temperatura da pressao de oxigénio requerida para manter o

equilibrio da reac¢do: 4Cu(s)+0>=2Cu2O(s).

O segmento de reta referente a linearidade de AG® com a temperatura (Figura 10.3) pode
apresentar descontinuidades em suas inclinagdes, associadas com mudangas de fases dos
componentes na reacao. Se Tr ¢ a temperatura de fusdo do metal M, para T<Tr o estado
padrao do metal € M puro e cristalino, com a reagao:

M(s)+02(g)=MO2(s)
Acima da temperatura de fusdo de M, Tr, e abaixo de sua temperatura de sua vaporizacao, Tv,
o estado padrao do metal ¢ M liquido e puro e a reacdo associada é:

M(£)+02(g)=MO2(s)
Para T>Ty o estado padrao do metal ¢ M puro e gasoso, com a reacao:

M(v)+02(g)=MOxf(s)

A variacao de entropia padrio da reacio é negativa, pois ocorre a eliminagdo de 1mol
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de O». Isso significa uma grande diminui¢ao na entropia e que a reagdo € um processo no qual
o sistema passa de um estado desordenado para um estado mais ordenado.

Em Tr, o efeito da mudanca de fase do metal (fusdo) é tornar a variacdo de entropia da
reacdo com M liquido (AS°(¥)) mais negativa, em razao do aumento da entropia dos reagentes
associado a entropia de fusdo de M, AS°(Tr)>0. Assim, quando ocorre a fusao do metal, a
variacao de entropia padrdo da reacao envolvendo o M liquido [AS°(¢)<0] relaciona-se com a
variacao de entropia padrao da reagao com M soélido [AS°(s)<0] por meio da entropia de fusao
de M [AS°(TF)], sendo a magnitude do aumento na inclinagdo no ponto de fusdo pequeno:

AS’(2)=AS"(s)-AS"(T;)
Desde que a entropia de vaporizagdo ¢ muito maior que a entropia de fusao do metal M, a

mudanca de inclinagdo no ponto de vaporizacao ¢ muito maior (Figura 10.5).

M(£)+0O,(g)=MO(s)

M(s)+0,(g)=MO,(s)

AGP (kJ/mol de oxigénio)

T

| A ——
-
—
<

Figura 10.5- Grafico de AG® em funcfo da temperatura com mudangas de fases.

Portanto, no que se refere a variacdo de inclinacdo do segmento de reta de AG em funcio
da temperatura associada as mudangas de fases:

e 0 aumento na inclinagdo indica que o metal sofre transformagao de fase;

e diminuic¢do na inclinacdo indica que o 6xido sofre transformacao de fase, pois entropia
¢ adicionada ao produto;

e grande mudanca de inclinagdo indica a transformagao de fase condensada em vapor;

e pequena mudanca de inclinagdo indica fusdo ou transformac¢do de uma fase sélida em
outra;

¢ nenhuma mudanca na inclinagdo indica que ndo hé transformacao de fase.

O diagrama de Richardson-Ellingham é o método mais simples de representar AG® como
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uma fungdo da temperatura, permitindo identificar padroes de comportamentos dentro de
classes de compostos similares, como os 0xidos, nitretos e carbonetos. Nas Figura 10.6 e
Figura 10.7 sio mostrados os diagramas para alguns 6xidos, representando o AG® para um
conjunto de reacdes de oxidagdo como uma funcdo da temperatura. Cada segmento de reta
tem uma inclinagdo -AS° para uma reagio e um intercepto em T=0K igual a AH®.

A maioria das retas na Figura 10.6 e Figura 10.7 ¢ aproximadamente paralela a baixas
temperaturas, quando o metal e o 6xido sdo solidos. Evidentemente que os valores de AS®
para essas reacdes sao aproximadamente iguais, o que reflete o fato de que a contribuigdo
principal a variagdo de entropia nessas reagdes vem da mudanga no volume associada com a
contracdo de 1mol de oxigénio em uma reacdo. Existem diferencas entre entropias das fases

solidas, mas elas sdo pequenas em comparacao com o efeito da contragdo de 1mol O».

PcolPco, 110 110°  1/10° 1/10° 1/10°*
/7 /S 7S S S S .
110
P, /Ph,0 110 17105 1/10° 1/10° ¥ E
77777 7 Juot Jue @
N
Temperature (K) O
A 1110? Q.
0 1000 2000 A 110
—1
1102
A1
110 =10
— 101
171 . P
—{ 1071
101
~J -6
oz — 10%1 o
&, 1091 — 101 (107
N
O
= 101 1091 ~ 10
E
. 5
g e 101 N 1012
(]
(é’ 10°/1 ,
~ 101
N -14
1071 L
\ o ™ 10°/1
~1000 % 10°/1 N 108
Pontode Pontode ™~ 1091 i
- fusdo  vaporizagao N 10
Metal  © o Yoo Y 10N
B Oxido A N 102

NERR
107 102 102 10

Figura 10.6- Diagrama de Richardson-Ellingham para 6xidos de Al, Ca, Cu, Fe, Ir, Mg, Mn,
Si, Ti e Zn. Adaptada da Ref.10.1.
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Figura 10.7- Diagrama de Richardson-Ellingham para 6xidos de Ba, Be, Ce, Co, Cr, La, Mo,
Ni, Pb, Pd, Ru, Ta e Zr. Ref.10.1

Para a reagao:
C(s)+02(g)=CO2(g)

a reta ¢ aproximadamente horizontal, pois nesse caso 1mol de gas O, forma 1mol de gas CO»
em cada reacgdo e a variacao de entropia associada a reagao ¢ aproximadamente zero.

Com relagdo a reagdo:

2C(s)+02(g)=2CO(g)

observa-se que a inclinagio da reta é negativa (+AS), pois o sistema se expande, desde que
Imol de gas O forma 2mol de gas CO em cada reacao.

Pode-se resumir as afirmagdes acima considerando S°(g) como sendo a entropia associada

a 1mol de gés:
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o M(s)+02(g)=MOx(s): AS’~ -S°(g)
o C(s)+0x(g)=COx(g): AS'= 0
e 2C(s)+02(g)=2CO(g): AS’=+S%(g)

A partir da Equagdo (10.33) que relaciona AG® com pressdo parcial de oxigénio (Py,), se

P,, ¢ mantido constante, verifica-se que AG® varia linearmente com a temperatura:
AG’=| RIn(P,, ) |T=AT (10.34)
onde a constante A:Rln(POZ) ¢ inclinagdo da reta que intercepta a vertical em T=0K

(AG®=0) no ponto O (Figura 10.8).
No diagrama de Richardson-Ellingham ¢ adicionado uma escala unica, que ¢ projetada de
modo que a pressao parcial de oxigénio entre o metal e seu 6xido possa ser lida diretamente a

uma dada temperatura. A escala de P02 corresponde a linha que passa pelo ponto O, ou seja,
AG"=0 a 0K e tem a inclinagio Rln(P02 ) Essa linha ¢ lugar geométrico dos pontos de igual

pressao parcial de oxigénio (Figura 10.8). A constante de equilibrio ¢ calculada tomando o

inverso de P, .
2

Poz
(o]
1 0
‘_:; —400
=
S~
2
ko —600
R
|_
G
| —800
(=]
©)
<]
—1000
—1200%
e e ¢ =y - 1 | 1 1 I ~ .
01 { 400, \ 800, 200'\’\1600 “2000"\ “\ \
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] 0-46 16—32' 1'0-23'
Figura 10.8- Linhas que representam valores constantes de P, _, plotadas no espago AG’-T no
2

diagrama de Richardson-Ellingham. Adaptada da Ref.10.2.
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Como exemplo, considere a oxidagdo do Si, Si+0,=Si0», a temperatura de 1200°C. Pelo
diagrama da Figura 10.9 a variacdo de energia livre de Gibbs padrao da reagdo ¢€
AG%=-610kJ/mol.

A pressdo parcial de oxigénio em equilibrio com Si e SiO> pode ser calculada usando a
Equagao (10.33):

AG’ =RT 1n(P02) = P, =exp[-610000/(8,31x1473) ~ 10 atm

O valor de P,, pode ser determinado graficamente a partir da Figura 10.9. Sobre a linha

de reagdo do 6xido de Si marca-se ponto correspondente a 1200°C, B. Unindo o ponto B ao

ponto O, o intercepto do prolongamento dessa reta na escala de P02 (ponto D) indica que seu
valor est4 entre 102° e 10"*2atm.
Se a pressao parcial de oxigénio ¢ maior que a pressao requerida para o equilibrio do Si,

SiO2 e Oy, P02 > (Poz) , a uma dada temperatura, entdo o metal oxidard e o 6xido ¢ estavel;
eq

ponto E na Figura 10.9. Se P02 < (Poz) a uma dada temperatura, entdo o 6xido ¢ instavel e
eq

dissocia (ocorre a redugdo); o metal é estavel.
A variagao da energia livre Gibbs padrdao para a oxidagao do Si a 1200°C ¢ dada pelo
ponto B no diagrama da Figura 10.9; o correspondente potencial de oxigénio (POz) ¢ o ponto

D:

AG) =RT 1n(P02) (10.35)

€q

Se Py, >(P02)eq, o valor de AG” associado ao potencial de oxigénio (POz)E a 1200°C ¢ o

ponto C:
AG{=RTIn(P,, ).

O comprimento do segmento BC vale:

(Poz )eq
(Poz )E

BC=AG!-AG! =RTIn

A partir da Equacao (10.18):
A.=RT ln&
K

O valor do coeficiente de atividades (Equacao 10.14), supondo que o metal e o 6xido tém
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atividades iguais a 1, ¢ Q, =

. A constante de equilibrio ¢ K=

. Portanto,

(o, (Po:).

segmento BC ¢ igual a afinidade.

PO,

(o} o 1
\ 102

"

g

§

o
3
3

§

oxidacao M

O
AG® = RTIn po, (kJ mol-1 Op)

10-1°

g

¢

1012
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§

107

~900 redugao
10—!6
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Figura 10.9- A linha de igual P02 associada ao equilibrio do Si, SiO> e O,.

O valor da afinidade esta relacionado com as pressdes parciais de oxigénio de equilibrio

da reagdo ¢ a corrente:

P
A, = RTln% (10.36)

(Poz )E

Se P02 > (PO2 )eq, a afinidade ¢ negativa (Ar <0) e pelos argumentos ja discutidos os 6xidos

formam-se espontaneamente; no diagrama os pontos acima da linha da reacdo de oxidagao
corresponde a oxidacao do metal ou a formacao de 6xido estavel. Pontos abaixo da linha da
reacdo corresponde a uma afinidade positiva e no diagrama correspondem a dissociagdo do
oxido (redugdo); nessa regido o o6xido ¢ instavel.

Na Figura 10.9 foi mostrado que para a temperatura de 1200°C (Teq) a pressao parcial de

oxigénio de equilibrio da reag¢io de oxidagio do Si é ~10*atm [(P02 )eq]- Se a temperatura do

sistema diminui (por exemplo: 1000°C), supondo P, fixo, o ponto de interse¢do da isoterma
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vertical a 1000°C ¢ a linha OD est4 no campo que corresponde a oxidacdo do metal e mais
oxido se formara até que a pressdo parcial de oxigénio atinja o valor de equilibrio que

corresponde a temperatura de 1000°C, que é menor que 102%atm. Se a temperatura do sistema

aumenta para 1400°C, o ponto interse¢do da isoterma e a linha OD estd no campo que
corresponde a dissociagdo do 6xido e o processo de reducdo do 6xido ocorrera até que a
pressdo parcial de oxigénio atinja o valor de equilibrio que corresponde a temperatura de
1400°C, que é maior que 10"22atm. Assim, se um 6xido é aquecido em uma atmosfera fixa, ele
sera estavel até a temperatura Teq € comecard a se decompor com posterior aumento na
temperatura, ou seja, os 0xidos tornam-se menos estaveis quando a temperatura aumenta em
uma atmosfera fixa. A excegdo ¢ CO, que se torna mais estdvel quando a temperatura aumenta
(tem-se uma inclinacao negativa da linha de equilibrio do CO, Figura 10.7).

Outra informagao importante que se pode obter do diagrama de Ellingham ¢ a estabilidade
relativa de 6xidos. Supondo T=1200°C (Figura 10.10), o potencial de oxigénio para uma
atmosfera representado pelo ponto C, localizado na isoterma vertical em 1200°C, pode ser

determinado na escala de P, . Oxidos com linhas de equilibrio acima do ponto C serdo

reduzidos, ou seja, sdo instdveis nessa atmosfera; 6xidos com linhas de equilibrio abaixo do
ponto C sdo estaveis. Logo, a ordem de estabilidade dos 6xidos a uma dada temperatura ¢
dada pela ordem em que suas linhas de equilibrio cruzam a corrente linha vertical de
temperatura. Portanto, o 6xido MOz ¢ mais estavel que NO-.

™

100

PO, y

g

E

N+0,=NO,

g

(o)
AG® = RT In po, (kJ mot-10,)

¢

.IO-IQ

:

1042
M+0, =MO,

'ID_“

0K 1 1 1 1 1 I 1 1 1 i
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Figura 10.10- Estabilidade relativa de 6xidos a uma da temperatura.
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Ao analisar a Figura 10.6, verifica-se que a linha Ti/TiO a temperatura de 1000K esta
abaixo da linha Si/S10;, o que implica que o TiO ¢ mais estdvel que SiO». Isso resulta que o
Si ndo pode reduzir o TiO para produzir Ti e SiO2 a temperatura 1000K. Metais que formam
oxidos estdveis podem ser redutores de 6xidos menos estaveis, ou seja, no diagrama de
Richardson-Ellingham, diz-se que "quem esta embaixo reduz quem esta em cima".

O resultado acima pode ser analisado com base nos valores das variacdes das energias
livres de Gibbs padrao de oxidagao do Si e Ti por mol de O> a 1000K. Esses valores podem
ser lidos no diagrama da Figura 10.6:

Si(s) + 02(g) = SiOx(s)  AGfsio,~ -730kJ/mol
2Ti(s) + 02(g) = 2TiO(s)  AGirio)~ -850kJ/mol
A reacgdo a ser analisada ¢ uma combinagao das reagdes anteriores:

Si(s)+2TiO(s) =Si0,(s) +2Ti(s) ~ AG’=AGY, -AG!, ~120k]

[TiO
Como AG" ¢ positivo, a redugio do 6xido de Ti pelo Si ndo é possivel. Isso s6 é verdade se as
espécies ou componentes envolvidos na reagdo (TiO, SiO., Ti, Si) estdo em seus estados mais
estaveis e puros a latm. Se essa condi¢ao ndo ¢ encontrada, o AG; deve ser determinado a

partir das atividades dos componentes.

10.5.2 Equilibrio em misturas de CO-CO2 e H2-H20

As misturas dos gases CO-CO> e H>-H>O sdo usadas quando ¢ requerido que a pressdo de
oxigénio na fase gasosa tenha um valor muito baixo. O controle da composi¢do quimica da
fase gasosa ¢ o meio mais conveniente para controlar o potencial de oxigénio de uma

atmosfera e, consequentemente, as reagoes de oxidagdo que ocorrem nessa atmosfera.

Mistura CO-COz
Para se determinar o potencial de oxigénio na mistura gasosa, seja a reacao de equilibrio:

2C0+0, =2CO0,

A qualquer temperatura, o potencial de oxigénio ou pressdo parcial de oxigénio de equilibrio
pode ser controlada pela razdo entre as pressdes parciais de CO e CO,. A constante de

equilibrio pode ser calculada a uma dada temperatura conhecendo o valor de AG’[CO2]:

2
P
AGO [C02 ] =-RT anCOZ =—RT IHM
(PCO) Poz
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P,V 1 (P, ) (AG'CO
P02 :( Coz\J :[ COZJ exp( [ 2]J (10.37)
P, ) K P, RT

COy

onde P, ¢ a pressdo parcial de Oz de equilibrio na atmosfera onde ocorrera a reagdo de
oxida¢do do metal ¢ K, ¢ a constante de equilibrio da reagdo 2CO+0,=2CO2. O aumento

da razdo entre as pressoes parciais (concentracdes) de CO> e CO resulta em um aumento da
pressao parcial de oxigénio.

No diagrama de Richardson-Ellingham, a ordenada AG® pode ser interpretada como uma

escala de RT ln(POz). No mesmo diagrama, ¢ possivel determinar o lugar geométrico dos

pontos que corresponde a uma razdo fixa de P, / Pcoz . A partir da Equagao (10.37):

2
AG°[CO,1=AH’ 0 = Feoy | 1
[CO,]=AH[CO,]-TAS[CO,]=-RTIn — (10.38)

co 0,

A partir da Equagao (10.38):

2
RTInP,, =AH'[CO,]-T Rln(h] +AS'[CO, ] (10.39)

COy
Se a razdo Py, /Py, € fixa, RT ln(Poz) ¢ uma fungdo linear de T, com intercepto em T=0K
igual a AH[COz], que corresponde ao ponto C na Figura 10.11, e inclinag¢io da reta dada por

2
—{Rln(PCO /Pcoz) +ASO[C02]}. Para diferentes valores constantes de P, /P, , obtém-se

um conjunto de retas que passam pelo ponto C. Foi construida uma escala de P,/ Peo, em
torno do perimetro do diagrama, de forma similar a escala para P, .

Para a temperatura de 1000°C (Figura 10.11) e considerando o ponto P como sendo a

interse¢do da isoterma vertical com linha que representa a reacdo de oxida¢do do metal, a

pressao parcial de oxigénio da atmosfera ¢ dada pelo ponto B, prolongamento da reta OP.
Conectando o ponto C ao ponto P, a intersecao dessa reta com a correspondente escala, ponto

A, éarazdo P,/ Peo, -

Exemplo 10.6- Determine a pressao parcial de oxigénio de equilibrio da reagdo de oxidagao
do Ni a 1000°C e a razdo entre as pressoes parciais de CO e CO; na mistura gasosa usada para

se obter a referida pressdo parcial de oxigénio.
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Figura 10.11- Lugar geométrico dos pontos (potencial de oxigénio e temperatura) sobre o

diagrama que corresponde a razdo fixa de P, / PCO2 . Adaptada da Ref.10.2.

Da Figura 10.12, a energia livre de Gibbs padrio de oxida¢do do Ni a 1000°C ¢ -

250kJ/mol de oxigénio. A pressao parcial de oxigénio da reagdo 2Ni+0,=2NiO ¢é:

250000 J: 5,5x10'atm

AG’=RTInP., =P =exp|——————
% 0 p(&314x1273

Também da Figura 10.12 a 1000°C: AG°[CO]=-340kJ/mol. A partir da Equacio (10.37), a

|

razao entre as pressoes parciais de CO e CO; é:

2

P -1 AG’[CO
— Pco Z(Poz) exp[ [CO,]

P 2
AG%COJ:-RTm,(C%)

2 RT
(Pco) Po2 o,
2
Pco — (S,SXIO_H)_I exp M =0,0002 = h ~ 0,014
1x12
CO, 8,3 8 73 €0,

A partir do valor da pressdo parcial de oxigénio de equilibrio igual a 5,5x10!'atm, pode-

se ler na correspondente escala da Figura 10.12 o valor da razio P, /P, , que ¢

aproximadamente igual a 0,01. E um resultado que concorda satisfatoriamente com o valor

calculado.
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Figura 10.12. Diagrama de Ellingham: AG°[CO:] e AG’[NiO2] 1000°C. Adaptada da Ref. [10.1].

Mistura H2-H20
Para se determinar o potencial de oxigénio na mistura H»-H>O, seja a reagao de equilibrio:
2H,+0,=2H,0
O potencial de oxigénio ou pressdo parcial de oxigénio de equilibrio pode ser controlada pela
razao entre as pressoes parciais de H> e HoO e seu valor pode ser calculado a uma dada
temperatura conhecendo o valor de AG°[H,O]:

2 2
P P 0
AG"[H,0]=-RT ln—< Hzo) =-RTInK, , =P, = 129 | exp AG [H,0]

2 (10.40)
(PHz) po2 PHz RT

onde P, ¢ a presséo parcial de equilibrio da atmosfera onde ocorrera a reagéo de oxidagéo do
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metal e K, , ¢ a constante de equilibrio da reagéo 2H+0,=2H,0. O aumento da razéo entre

as pressoes parciais de H,O e H» resulta em um aumento da pressao parcial de oxigénio.
Como pode ser observado na Figura 10.12, ha uma escala que fornece o valor da razao
entre as pressdes parciais de H, e H,O para uma dada temperatura e pressdo parcial de
oxigénio. O ponto H corresponde ao valor de AH°[H,O] a 0K e o procedimento para se
determinar o valor da razao entre as pressoes parciais de H> e H>O na sua corresponde escala
¢ idéntico ao descrito para a mistura CO-COx.
Para a razdo Pu,/Pu,0 menor que o valor de equilibrio, tem-se menos hidrogénio em

relagdo a 4gua a uma dada temperatura, e o metal serd oxidado.

10.5.3 Diagramas de predominincia

Os diagramas de fases sdo normalmente representados em funcdo da temperatura e
composicdo quimica do sistema, mas existem outras maneiras de se representar graficamente
fases estaveis em diferentes condi¢cdes termodinamica. Diagramas alternativos usando como
variaveis o potencial quimico ou a pressao parcial de um ou mais componentes do sistema
podem ser construidos e esses diagramas sdo denominados diagramas de predominincia.

O diagrama de predominancia ¢ dividido em areas ou dominios de estabilidade de vérias
fases solidas, como mostrado na Figura 10.13 para o sistema Fe-O. Existem cinco fases
condensadas: os trés 0xidos FeO, Fe;O3 e Fez0s, as fases alotropicas do Fe: Fe-a Fe-y. Como
sao dois componentes, o numero de graus de liberdade é f=c-p+2=4-p e o sistema pode
apresentar no maximo 4 fases em equilibrio: 3 fases condensadas e uma fase gasosa que
sempre estara presente. Uma linha univariante (f=1) ¢, para esse sistema de 2 componentes,
um contorno de fases, separando os dominios de duas fases condensadas, como FeO e Fe3Os.
O campo de estabilidade para uma fase condensada corresponde a =2, que significa que

ambas a T e P, podem variar independentemente; o campo de estabilidade ¢ uma area.

Para se determinar as curvas de contorno no diagrama de predominancia € necessario
conhecer as energias livres de Gibbs por mol de O; de formacdo dos 6xidos. Os valores de
AG° podem ser obtidos dos diagramas de Richardson-Ellingham ou das entalpias e entropias
de formacdo dos compostos para cada reagdo, AH® e AS’, cujos valores podem ser
considerados independentes da temperatura.

Para o 6xido binario MO, a reagao de oxidagao é:

M(5)+02(g)=MO2(s)

Supondo que o metal e o 6xido s3o puros e em seus estados padrao:
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AG’
(POz)eq = exp[ _T j

Se Py, > (PO2 )eq o produto da reagdo se forma (o 6xido ¢ estavel) e se P, < (POz)eq o oxido se

dissocia (metal ¢ estavel). Logo, o diagrama de Richardson-Ellingham pode ser considerado

um diagrama de predominancia (Figura 10.14).

0 T T T
5t
log(PO:)
(atm)
—10F
=15}
v-Fe
20 . o-Fe .
600 800 1000 1200
T(@E€)

Figura 10.13- Diagrama de predominancia log( P, ) em func¢do de T. Adaptada da Ref. 10.3.

(a)

AGO

—> RTInP,,

m — ponto de fusdo do metal
M — ponto de fus&o do éxido

— T(°C) — T(°C)

Figura 10.14- a) Diagrama de Richardson-Ellingham; b) diagrama de predominancia.

Considere a reagdo de um metal M com uma atmosfera contendo duas variaveis de
composi¢des independentes. O exemplo mais comum dessa classe de diagramas apresenta
dominios de predominancia de compostos que podem ser formar na presenga de uma
atmosfera contendo duas espécies moleculares ativas, como o Oz e Sy. Os eixos do diagrama
sdo os potenciais: log(P, ) e log(P ) ou log(P, ) e log(Py, ). Para plotar o diagrama, a
temperatura deve ser constante.

Considerando que M seja Ni, as possiveis fases no sistema a 1000K serdo: fases so6lidas

NiS, NiO, NiSOs4, Ni3S», Ni; fases gasosas Oz, Sz, SOz e SOs.
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As quatro espécies presentes na fase gasosa nao sdo independentes, uma vez que estdo

relacionadas por duas reacoes de equilibrio:
15,+0,=80, e £8§,+30,=80,

Portanto, 2 espécies gasosas das 4 devem ser suficientes para representar a fase gasosa do
sistema. Como a escolha ¢ arbitraria, pode-se escolher Oz e SO,. Com relagao as fases solidas,
por simplicidade, sera considerado inicialmente que existem no sistema as fases: NiS, NiO e
NiSO4. Na Tabela 10.1 estdo listados os valores da entalpia e da entropia padrao dos
elementos e compostos que serdo utilizados na determinagdo das energias livres de Gibbs
padrao das reagdes.

Tabela 10.1- Entalpia e entropia padrdo de elementos e compostos (Ref.10.4)

Elemento Entalpia de formagao padrdo Entropia padrido

Composto AH® (kJ/mol) S® (J/molK)
NiO -240,35 38,038
SO2 -296,57 247,67
NiS -92.8 52,88

NiSO4 -888.,25 96,98
(0)} 0 204,8
Ni 0 29,87

NizS2 -198,55 133,76

Se log( POz) e log(PSO2) forem escolhidos para os eixos de abscissa e ordenada do

diagrama de predominancia, respectivamente, serad necessario checar qual fase solida ¢ mais

estavel que as outras fases solidas para um conjunto de valores de P, e Py, a temperatura

de 1000K.

NiO-NiS
A reacgdo de equilibrio entre esses compostos €:
NiS+20, =NiO+SO0,
As variagdes da entalpia e da entropia padrdo da reagdo sdo:
AH{=AH’[SO,]+AH’ [NiO]-{AH0 [NiS]+3/2 AH® [02]}2-444120J/mol
AS}=S°[SO,]+S"[NiO]-{S°[NiS]+3 /2 S°[0,]}=-74,37)/Kmol
Supondo que AH, e AS] independem da temperatura, a variagio da energia livre de Gibbs

padrdo da reacdo a 1000K vale:
AG) = AH] — TAS] =-444120+74,37T =-369748J /mol
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Se as espécies soOlidas estdo em seus estados padrdo (atividade=1):

3/2
AG?:—RTm—3M£@%7=RTm££ﬁ—-
Ayis (POz ) Pso,
logPy, =19,32+1,5logP,,
O grafico de Py, =19,32+1,5P, ¢ mostrado na Figura 10.15, sendo que a reta representa os

valores Py, e P, para os quais NiO e NiS coexistem em equilibrio estavel. A partir da

Equagao (10.18), a formacao de NiO ocorrerd se a afinidade for negativa (A1), o que

implica que que o coeficiente de atividades ¢ menor que a constante de equilibrio, Q,<K, ou:

32 3
Q <K Ps023/2 < Psoz3/2 — (POZ) S (POz)
(PO2 ) (PO2 ) i Pso, Pgo, N

Assim, a formacao do 6xido ocorreré se a razdo entre os potenciais de Oz e SO» for maior que
o correspondente valor de equilibrio, ou seja, para pontos cujas coordenadas estdo abaixo da
reta da Figura 10.15. Portanto, o campo de estabilidade do NiO esta abaixo da reta onde NiS e

NiO coexistem em equilibrio e o campo de estabilidade do NiS esta acima da referida reta.
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Figura 10.15- Grafico de Py, em fungdo de P, para as espécies solidas NiO e NiS.

NiO-NiSO4
A reacdo de equilibrio entre esses compostos €:
NiO+S0, +10, =NiSO,

As variagdes da entalpia e da entropia padrdo da reacdo sao:
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AH3=AH[NiSO,]-{AH°[NiO]+AH’[SO, ]+ 1 /2 AH[0,]}=-351330J/mol
$9=S’[NiSO,4]-{S’[NiO]+S°[SO, ]+ 1/2 S°[0,]}=-291,13)/Kmol
A variacao da energia livre de Gibbs padrao da reacdo é:

AG) = AH) - TAS) =-331330+291,13T =-60202] /mol

a..
AG)=-RTIn =y =RT 1n|:Psoz (Po2)1/2}

Py, (Po,)

ayioL'so, (Yo,

logPy,, =-3,146-0,510gP,,
O grafico de Py, =-3,146-0,5P, ¢ mostrado na Figura 10.16, sendo que a reta representa

os valores Py, ¢ P, para os quais NiO e NiSO4 coexistem em equilibrio estavel.
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Figura 10.16- Grafico de P, em fungdo de P, para as espécies solidas NiO e NiSOa.

NiS-NiSO4
A reagdo de equilibrio entre esses compostos ¢:
NiS+20, =NiSO,
As variagdes da entalpia e da entropia padrdo da reagdo valem:
AH3=AH’[NiSO,]-{AH"[NiS]+2AH"[0,]}=-795540J/mol
$3=S’[NiSO4]-{S°[NiS]+28°[0,]}=-365,50J/Kmol
A variacao da energia livre de Gibbs padrao da reacao é:

AGY = AHj — TAS; =-429950J /mol
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AG!=-RTIn— %0 ___RT 1n[(1>02 )2}: logP,, =—11,24

ayis (Po,

O grafico de P, =-11,24 ¢ mostrado na Figura 10.17, sendo que a reta representa os valores

Py, € Py, para os quais NiO e NiSO4 coexistem em equilibrio estavel.
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Figura 10.17- Grafico de Py, em fun¢do de P, para as espécies solidas NiS e NiSOa.

Combinando os trés diagramas das Figuras 10.15, 10.16 e 10.17, obtém-se o diagrama de
predominancia do sistema NiO-NiS-NiSO4 (Figura 10.18), que mostra os campos de

estabilidade dos s6lidos NiO, NiS e NiSO4. O ponto triplo indica a condi¢do de equilibrio dos

trés solidos.
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Figura 10.18- Diagrama de predominancia para o sistema: NiO, NiS e NiSOs.
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Como mencionado, o sistema Ni-S-O tem mais duas fases sélidas: Ni3S, e Ni metalico,
que podem ser estdveis para certas composicoes da atmosfera gasosa. Na Figura 10.19 ¢

mostrado o diagrama de predominancia para o sistema Ni-S-O considerando as fases solidas:

NiS, NiO, NiSO4, NizS> e Ni.

12
8 -
NiS NiSO,
NiO
-20 -16 -12 -8 -4 0
log (Po,)

Figura 10.19- Diagrama de predominancia para o sistema: Ni-O-S, determinado a partir dos

dados termodinamicos da Tabela 10.1.

Pode ser conveniente, ao invés de manter a temperatura fixa no diagrama de
predomindncia, trocar a variavel pressao parcial de um dos componentes gasosos por T. Na
Figura 10.20 ¢ mostrado o diagrama do sistema Fe-S-O em que a temperatura € plotada como
uma funcao da pressao parcial de O2 para um valor fixo da pressao parcial de SO».
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Figura 10.20- Diagrama de predominancia T em fun¢do do P, para o sistema Fe-S-O a

Py, =0,1atm = 0, 1bar. Ref.10.3.
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No sistema Fe-S-O, os sulfetos e sulfatos devem ser considerados além dos 6xidos e do
ferro “puro”. O diagrama de predominancia desse sistema ¢ mostrado na Figura 10.21 a

diferentes temperaturas.
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Figura 10.21- Diagramas de predominancia do sistema Fe-S-O a 400, 550, 600, 650 e 750°C.
Ref.10.5.
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A principio, ndao hé restricdes quanto ao numero de elementos no diagrama de
predominancia. Na Figura 10.22 ¢ mostrado o diagrama de predominancia do sistema Si-C-O-

N a 1500K, que representa a pressdo parcial de oxigénio em fungdo da pressdo parcial de

nitrogénio.
_] 8 T T T
Si0,+C

20} g
~ Si0, + SiC
|- 1
=
< SiN
- : . iNy
004 L Si+ SiC SizNy+SiC | 7 ]
2) 24 1+ 51 314 +C

26t _

_28 1 1 1

-8 -6 —4 -2 0

log (py,/ bar)

Figura 10.22- Diagrama de predominancia do sistema Si-C-O-N a 1500K. Ref.10.3.

Exemplo 10.7- A composicdo de um gas em um reator que contém inicialmente NiS a 1000K

foi medida e os valores sdo: P, =0,latme P, =10""atm. Supondo que o reator tem
2

2
alcancado o equilibrio estdvel, determine qual fase condensada ira prevalecer no reator. Dados

termodinamicos:
NiS+%O2 :NiO+SO2 AG? =-444120+74,37T em J
Ni3S2 +%O2 =3NiO +2SO2 AG(Z’ =—1157230+241,106T em J

Compara-se inicialmente os so6lidos NiO e NiS para avaliar qual € o mais estavel. O valor

de AG: da reagdo NiS+20, =NiO+SO, pode ser determinada A partir da Equagao (10.13),
2 72 2

considerando que os sélidos estdo em seu estado padrdo (atividade igual a 1):

(o

(POZ )3/2
0,1

AG_ =-444120+74,37x1000+8,31x IOOOXInW
107"

AG_=AG]+RTIn

= —44463,8

Como AG:<0, o solido NiO ¢ mais estavel que NiS sob as condigdes especificadas.

365



Termodinamica dos Materiais — André Cota

A préxima etapa ¢ comparar e estabilidade dos solidos: NiO e NizS>. O valor de AG; da

reagdo Ni.S +20,=3Ni0O+2S0, é:

2
((PS(’;)/Z =-150744,7
P,

Como AG!<0, o solido NiO ¢ mais estavel que Ni3Sz sob as condig¢des especificadas.

AG' =AG)+RTIn

Portanto, a fase condensada que prevalece no reator € NiO.
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EXERCICIOS
1) a) A temperatura de 25°C, calcule a constante de equilibrio da reagio abaixo, sabendo que
AG=-257,191kJ:
CO(g)+7202(2)=CO2(g)
b) Qual ¢ a relacao da constante de equilibrio da reacao 2CO(g)+02(g)=2CO2(g) com o valor

de K determinado no item a?

2) Uma mistura de gases com 50% de CO, 25% de CO: e 25% de H» (fracdo molar em %)
constitui a atmosfera de um forno a 900°C. Encontre a composicao de equilibrio do gas CO-
CO2-H>0-H; se a pressao total no forno € latm.

Dados termodinamicos: CO2+H,=H,0+CO  AG"=(34900-30,96T)J
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3) O equilibrio do sistema contendo MnO(s), Mn3O4(s) e Ox(g) foi analisado. As espécies
solidas estdo em seus estados padrdo. Foi encontrado que no equilibrio as pressoes parciais de
O eram:

P;, =1,4x10atm (T, =1000°C) P =2,8x10 atm (T, =1100°C)

Determine o valor da variagdo de entalpia da rea¢do: 3MnO(s)+202(g)=Mn304(s), supondo-a

independente de T.

4) A constante de equilibrio para a reacdo de sintese da amoénia ¢ igual a 775 a 25°C, com

base em seu estado padrio de gas ideal a latm: iN,(g)+3H,(g)=NH,(g). A variagdo de

entalpia associada com a reagdo é AH’= -459kJ (calor da reagdo), suposta independente da

temperatura. Estime a constante de equilibrio da reacdo a 45°C.

5) Considere o craqueamento do gas amodnia a 300°C. A que pressdo total ¢ a fragdo molar de
N2 em equilibrio na mistura gasosa igual a 0,2? Calcule a varia¢do de entalpia e entropia
padrdo da reagdo:

NH,(2)=1N,(g)+3H,(g) AG®= (43515-12,9TInT-15,85T)J.

6) Considere a reacdo de CaSi a 1000K com Si e Ca dissolvidos em um solvente. Suponha
que o Ca tem atividade 0,5 na solugdo, ou seja, a pressao de vapor do calcio dissolvido ¢ 0,5
vezes a pressdo de vapor do Ca puro e que CaSi € puro. Determine:

a) a atividade do Si em equilibrio com Ca (a=0,5) e CaSi(s), sendo AG’=-150480-2,09T (J);

b) a energia livre de Gibbs da reacdo Ca (a=0,5)+Si (a=0,4)=CaSi (a=0,8);

¢) areagdo do item (b) ocorrera ou nao?

7) Em um processo de reducdo, uma mistura gasosa consistindo em 24% de CO, 4% de CO.,
60% de Hz e 12% de H2O (%molar) passa através de uma camada de pelotas de FeO,
mantidas a 1100K em um reator. A pressao total do sistema ¢ de 2,8atm. Supondo que as
fases solidas (em seus estados padrdo) e gasosas estdo em equilibrio, determine a pressao
parcial de CO. Considere as seguintes reacdes simultaneas no reator:
CO(g)+10,(g)=CO0,(g) AG] =-281200+85,64T (J)
Fe(s)+10,(g)=FeO(s) AG) =-264000+64,59T (J)
H,(g)+10,(g)=H,0(g) AGY{ =-247300+55,85T (J)
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8) Utilizando o diagrama de Ellingham, que fornece a variacdo da energia livre de Gibbs

padrao da reagdo por mol de O, determine:

a) variacdo da energia livre de Gibbs padrao da reagdo 2Al(s)+1,502(g)=Al203(s) a 1200°C;

b) a variacdo de entropia molar (por mol de MgO) a 500K para a formacdo do 6xido de

magnésio;

¢) a variagdo da energia livre de Gibbs padrao a 1000K para a reacio:
Si02(s)+2C(s)=Si(s)+2CO(g)

d) a temperatura minima em que a redugdo de SiO» pelo C(s) ocorrera.

9) Verificar se uma mistura contendo 97% de H20(g) e 3% H: (fracdo molar em %) ¢ capaz
de oxidar Ni a 1000K e a 1atm. Dados:
Ni+%0,=NiO - AG’=-145,9k] e Hz+%0,=H,0 — AG°=-191,45k]

10) Na oxidagdo de ligas Fe-Ni a 840°C, ocorre a formacgdo de FeO que ¢ insoluvel na liga
(areo=1). Calcule a atividade do ferro na liga sabendo-se que ela se encontra em equilibrio
com uma mistura gasosa constituida por 57,5% H: e 42,5% H>0 a 840°C. Dados:
Fet+/50,=FeO  AG°=-259369+62,49T (J);
Hy+40=H20  AG"=-247300+55,85T (J).

11) Qual ¢ a maxima pressao parcial de H2O que pode ser tolerada na mistura H2-H>0, a uma
pressdo total de latm, sem a oxidacdo de Ni a 750°C? Dados:
Ni(s)+10,(g)=NiO(s) AG] =-244320+98,44T (J)
H,(g)+40,(g)=H,0(g) AG] =-247300+55,85T (J)

12) Utilizando o diagrama de Ellingham determine:

a) a pressao de dissociagdo de CoO a 1000°C;

b) a constante de equilibrio para a reagcdo de formagao do SiO> a 800°C;

¢) arazao CO/CO; em equilibrio com Nb e NbO a 1360°C;

d) se a 1200°C, uma atmosfera com razido P(H,)/P(H>O)=10° vai evitar a oxidacio de uma
amostra de cromo metalico;

e) a razao Pu,/Pu,0 de uma atmosfera que tenha a mesma pressdao de Oz de uma atmosfera
Pco/Pco,=10° a 900°C;

f) a pressao de O para do item e.
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13) O hidrogénio ¢ frequentemente usado para proteger o Cr da oxidagdo a altas temperaturas.
Contudo, Ha(g) sempre contém tragos de quantidades de H>O(g).
a) Que teor de umidade no Ha(g) pode ser tolerado a 1300K antes que o Cr oxide?
b) Seria o equilibrio na reag¢do afetado pela mudanga da pressdo da mistura H>-H>O de latm
para 2atm?
Dados:

2Cr+30,=Cr,0, AG! =-1120300+259,8T (J)

H,+10,=H,0  AG)=-247300+55,85T (J)

14) a) Usando os dados termodinamicos abaixo, calcule a temperatura na qual a wustita (FeO)
se decompde em Fe metéalico e magnetita: 4FeO(s)—>Fe(s)+Fe304(s), onde FeO se refere a
wustita saturada com ferro metélico e magnética (Figura 10.23). b) Qual dos dois 6xidos sera
formado primeiro a 500°C, se o Fe puro ¢ oxidado com um aumento gradual da pressao
parcial de oxigénio de 0 a um valor alto?

Fe(s)+ 1402(g)=FeO(s) AG!=-263140+64,76T (J);

3FeO(s)*+ ¥ O2(g)=Fes04(s)  AG)=-311569+122,78T (J).
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Figura 10.23- Estabilidade de fases no sistema FeO-Fe>O3-Fe;04 como uma fungio de AG® e
temperatura. Adaptada da Ref. 10.6.

15) Utilizando os dados termodindmicos listados na Tabela 10.1 determine a pressdo parcial
de SO; em funcdo da pressdo parcial de O2 para o equilibrio das espécies solidas em seus

estados padrao: Ni-NiO, NiS-Ni3S;, Ni-Ni3S2 ¢ NiO-Ni3S,.
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Capitulo 11. Termodinamica de Superficies e Interfaces

11.1 INTRODUCAO

O proposito deste capitulo ¢ introduzir os conceitos basicos dos efeitos das superficies e
interfaces sobre a termodinamica dos materiais. As superficies e interfaces sao regides do
sistema fisico que se encontram entre duas fases distintas e identificadveis da matéria; os
sistemas heterogéneos foram descritos como um conjunto de regides homogéneas (fases)
separadas por superficies ou interfaces. A superficie ou interface ¢ quimicamente diferente do
volume do material e a energia de superficie ou interface representa uma energia em excesso
no sistema relativo ao volume do material.

A exata definicdo dos termos superficie e interface nem sempre € inequivoca. Para alguns
autores, o termo superficie ¢ usado para designar a regido entre uma fase condensada (s6lida
ou liquida) e a fase vapor, que na pratica ¢ tratada como solido—gas (normalmente ar), € o
termo interface ¢ usado para designar a regido entre duas fases condensadas. Enquanto os
termos superficie e interface sdo usados para indicar situagdes distintas, eles sdo na pratica
intercambidveis, e o exato uso depende mais da preferéncia pessoal do que de uma defini¢do
fisica. Neste capitulo sera usado o termo interface para designar, de modo geral, a regido de
contato solido-solido, solido-liquido, sélido-vapor (sélido-gés), liquido-liquido e liquido-
vapor (liquido-gas).

Quando se considera as propriedades macroscopicas de um sistema, a contribui¢ao das
interfaces pode ser negligenciada se as regides homogéneas (fases) sdo grandes. Para
contextualizar a contribuicdo das interfaces, observe a Figura 11.1, onde ¢ representada a
variagdo da entalpia de formagdo do NaCl em funcdo do tamanho dos cristais cuibicos de
aresta a. Quando o tamanho do cubo diminui, a variagdo da entalpia de formagao do NaCl
torna-se menos negativa, pois a energia interfacial € positiva (energia ¢ requerida para formar
interfaces) e a relativa contribuicdo da interface aumenta com a diminuicao do tamanho do
cubo. A contribui¢cdo da energia interfacial torna-se significante quando os cubos sdo menores
que ~lpm. Assim, um sistema termodinamico pode ser analisado em termos de propriedades
do volume do sistema quando as regides homogéneas sao maiores que ~1um.

Embora a energia de interface ou energia de superficie possa ser desprezada em sistemas
macroscopicos, ela ainda ¢ muito importante em diferentes estudos, tais como: - a cinética de
mobilidade atdmica através das interfaces nos processos de nucleagdo e crescimento de

cristais; - as reacdes quimicas heterogéneas que envolvem interfaces, por meio das quais
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matéria e energia sdo transportadas, independente da magnitude da area; - as propriedades e a
sintese de materiais em escala nanométricas (nanotecnologia); - a termodindmica de

revestimentos de materiais.

-300
_ -330+f .
|
'S
=2 360 | .
=
< 390 - .

__120 L 1 L 1

0.01 0.1 1 10 100 1000

a/um

Figura 11.1- Variagdo da entalpia molar de formagao do NaCl em funcdo do comprimento da

aresta dos cristais cubicos de NaCl. Ref.11.1.

A teoria termodinamica das interfaces entre fases isotropicas foi formulada inicialmente
por Gibbs e baseia-se na defini¢ao da grandeza fisica tensdo superficial ou tensao interfacial,
o, que ¢ uma energia em excesso por unidade de area associada as interfaces liquidas. Em
sistemas anisotropicos, define-se, na termodindmica das interfaces, o termo energia de
superficie ou energia de interface, y. A energia de superficie ¢ definida como a energia de
formacdo de uma nova superficie de equilibrio por unidade de area obtida pela clivagem de
um cristal em duas partes separadas. A energia de superficie ¢ geralmente anisotropica, pois
as ligacdes quimicas quebradas em decorréncia da clivagem dependem da orientagdo
cristalografica.

Por exemplo, em sistemas metalicos trés tipos de interfaces sao importantes: - superficies
livres de um cristal (interface sélido/vapor), comum em todos os cristais; - contornos de grao
(interfaces o/a), que separam cristais com a mesma composi¢ao € estrutura cristalina, mas
com uma diferente orientacdo cristalografica; - interfaces interfasicas (interfaces a/p), que
separam duas diferentes fases que podem ter diferentes estruturas cristalinas e/ou

composi¢des e, portanto, inclui as interfaces solido/liquido.

11.2 MODELO DE INTERFACE DE GIBBS. TENSAO SUPERFICIAL
11.2.1 Modelo de interface de Gibbs

A presenca de uma interface geralmente influencia todos os parametros de um sistema e
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para estudar a termodindmica de um sistema com uma interface, divide-se esse sistema em
trés partes: duas fases a e 3 e a interface I. Gibbs reconheceu a dificuldade de se abordar uma
regido interfasica, de volume muito menor que as fases adjacentes e de espessura de algumas
camadas atdmicas, do mesmo modo que as fases. Gibbs prop0s substituir a interface real por
uma superficie imaginaria ou divisoria; o volume da interface imaginaria € igual zero, V*=0.

Na Figura 11.2 ¢ ilustrada a regido entre duas fases homogéneas a e P, usando como
propriedade a densidade (p) das fases. A densidade das fases o ¢ 3 varia através da interface
real entre elas (Figura 11.2a). Se o sistema estd em equilibrio interno ¢ nenhum campo de
forcas externo atua sobre mesmo, as propriedades intensivas temperatura (T) e potencial
quimico do componente k (uk) dentro de cada fase ndo variam com a posi¢ao fora da regido
fisica da descontinuidade (interface).

Uma superficie imaginaria ou diviséria (X) € entdo posicionada de forma arbitraria e
convenciona-se tomar todo o volume a esquerda dela como fase a e todo aquele a direita dela
com fase B (Figura 11.2b). A localizag¢do da superficie imaginaria ¢ arbitraria, exceto que ela
deve ser posicionada dentro da descontinuidade fisica da propriedade termodinamica (no caso
a densidade). Uma vez que a localizacdo da superficie imaginaria seja escolhida, associada a
uma das propriedades do sistema, ela deve ser mantida para todas as outras propriedades.
Como o sistema esta em equilibrio interno, as propriedades intensivas temperatura (T) e
potencial quimico do componente k (pk) dentro de cada fase e na superficie imaginaria £ nao
variam com a posi¢ao.

Superficie imaginaria

==

(a) s ®)

:

Figura 11.2- a) Variacao da densidade das fases através da zona de transi¢ao; b) sistema

hipotético com a superficie imaginaria e a variagao da fun¢do degrau da densidade.

No modelo de superficie de Gibbs, a superficie imagindria ¥ ndo tem espessura e ela
somente separa geometricamente duas fases homogéneas. Uma propriedade termodinamica

associada a interface, ou seja, o excesso superficial da propriedade termodinamica do sistema,
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¢ obtida imaginando o sistema hipotético (Figura 11.2b) no qual a propriedade termodinamica
das fases o e P sdao mantidas constantes até a superficie imaginaria, onde existe a
descontinuidade na propriedade. O valor de qualquer propriedade termodindmica para o
sistema como um todo diferira da soma dos valores da propriedade termodinamica das duas
fases envolvidas no sistema hipotético e esse valor da propriedade termodindmica em excesso,
que pode ser positiva ou negativa, ¢ atribuida a interface.

No modelo de Gibbs, a interface ndo tem espessura e seu volume € zero:

V=V*4+V? ¢ V*=0 (11.1)

onde V', V'*, V' ¢ V* sdo os volumes do sistema, da fase o, da fase p e da interface X
(superficie imagindria), respectivamente.

Supondo um sistema multicomponente, as propriedades extensivas podem ser escritas
como a soma de trés parcelas: uma da fase o, uma da fase 3 e uma da interface . Exemplos

sdo a energia interna, a entropia € o nimero de mols de um componente k:

U'=U"+U"+U" (11.2)
S'=8*+SP+8§* (11.3)
n, =n{+n} +n; (11.4)

O niimero de mols de um componente k nas duas fases adjacentes a interface ¢ dado por
n; e nﬁ. Desde que o balangco de massa do sistema como um todo deve ser obedecido, ¢
necessario supor que a superficie imaginaria contém um certo nimero de mols do componente
k, nf. A partir (11.4), o nimero de mols de k em excesso na superficie ou o numero de mols
de k adsorvido ou presente na superficie ¢ definido como:
n; =n, -n’-n}
Pode-se definir uma grandeza que represente a concentracio superficial do componente

Kk, I'k:

z
LY
A

onde A ¢ a area interfacial e a concentragdo superficial ¢ dada em numero de mols por

r, (11.5)

unidade de area: mol/m?. O valor de I'x pode ser positivo ou negativo, dependendo localizagdo
da superficie imaginaria.

Outras propriedades em excesso superficial podem ser definidas, tais como energia interna
superficial e entropia superficial, U* e S*, respectivamente.

No modelo de Gibbs com uma superficie imagindria, existe um problema: onde posicionar
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precisamente a superficie imaginaria. Para avaliar essa situacdo, seja uma interface liquido-
vapor em um sistema fechado, em que o liquido ¢ puro. A concentragdo (nimero de mols por
unidade de volume) diminui continuamente da concentracdo do liquido para a concentracao
mais baixa do vapor (Figura 11.3). E natural posicionar a superficie imaginaria no meio da
regido da interface de modo que I'=0: as duas areas na cor cinza a esquerda e a direita da
superficie imagindaria sdo iguais (Figura 11.3a).

z

o
(liquido)

B o

(vapor) (liquido)

(a) X (b)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
T
1
1
1

['>0

o
(liquido)

B

(vapor)

(c)

Figura 11.3- Dependéncia da concentragdo superficial I' com a posicao da superficie

imaginaria de Gibbs.

Se a superficie imagindria ¢ colocada mais para a fase vapor (Figura 11.3b), o nimero de

mols do componente, calculado a partir das concentragdes, ¢ maior que o numero de mols real

p

do componente (n), n” +n” >n, o que resulta da Equacdo (11.5): n*<0 e I'<0. Se a superficie

r

imaginaria ¢ colocada mais para a fase liquida (Figura 11.3c), o nimero de mols do

componente, calculado a partir das concentragdes, ¢ menor que o nimero de mols real do

p

componente, n*+n” <n, o que resulta da Equagio (11.5): n*>0 e I" >0.

11.2.2 Tensao superficial ou interfacial (o)

Para definir a tensdo superficial (ou tensdo interfacial), seja uma mudanga reversivel em

sistema aberto avaliada por meio da variagdo da energia interna. O valor de dU’ pode ser
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calculado a partir da Equagao (4.3):
dU’'=TdS'~PdV'+ ) u,dn, (11.6)
k=1

Para um processo reversivel em que a interface esta fixa, o volume de cada uma das fases fica

constante (dV'=0) e a Equacao (11.6) aplicada a uma fase torna-se:
dU’'=TdS'+ Y _p,dn, (11.7)

k=1

A variacdo infinitesimal da energia interna superficial pode ser expressa em termos da
variacao infinitesimal da energia interna das fases separadas por uma interface fixa (Equagao

11.2), supondo constante a temperatura:

dU* =du’—-du*-du”?

dU™=TdS"+) pidny e dUP=TdS*+) pldn}

k=1 k=1
dU* = TdS'+ Y p,dn, —TdS" - > pdn? — TdS" - > ubdnf
k=1 k=1 k=1
dU* = TdS'+ Y p,dn, — TdS"™ — > p,dn? —TdS” - i, dn’ (11.8)
k=1 k=1 k=1

onde p, =p? =pl e T=T*=TP=T%, pois o sistema esta em equilibrio interno.
Agrupando os termos da Equagdo (11.8) e usando as equagoes (11.3) e (11.4):

du* = T(dS’—dS’“ —ds'ﬁ)+iuk (dnk —dn? —dnﬁ)

k=1

dU*=Td(S'-8" —S'B)+ipkd(nk —n} —n})

k=1

dl_]2 = TdsZ +Zukdni (1 19)

k=1
onde U*, S" ¢ ni sdo a energia interna superficial, a entropia superficial e o nuimero de mols
de k superficial, respectivamente.

Se a localizagdo da superficie imagindria £ muda, enquanto sua forma geométrica
mantém-se inalterada, a energia interna, entropia e numero de mols em excesso na interface
variam. A termodindmica da interface depende da localizacdo da superficie imagindria X, mas
a Equacdo (11.9) sempre se aplica.

O efeito das variagdes da forma geométrica da interface sobre a energia interna superficial
pode ser deconvoluida em duas contribui¢des: variagdo na energia associada com variacao na

area da interface e variacdo na energia relacionada a variacdo na curvatura da interface. Para
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sistemas nos quais a espessura fisica real da interface ¢ muito menor do que o raio de
curvatura da interface, Gibbs demonstrou que a superficie imaginaria pode ser posicionada de
tal forma que a contribui¢do da curvatura da interface se torne negligencidvel. Nessa posi¢ao
da superficie imaginaria, apenas o termo associado a variacdo da 4rea da interface precisa ser
considerado. Logo: U=U(S,V,nk,A), onde A ¢ a area da interface.
A variagdo infinitesimal na energia interna superficial (Equacao 11.9) torna-se:
¢
dU* =TdS*+) p,dnf +odA (11.10)
k=1
onde A ¢ area da interface, ¢ ¢ a tensdo superficial ou interfacial e V>=0.
Se a area da interface pode variar, os volumes das fases podem variar, mas a soma desses
volumes mantém-se constante. A partir (11.6), a variacdo na energia interna das duas fases
adjacentes a interface ¢:

dU™ =TdS —~P*dV" + > p,dn?

k=1

. (11.11)
dU”® = TdS? - PPdv* + > u, dn?
k=1
Incorporando os valores das equagdes (11.10) e (11.11) na Equagao (11.2):
dU’=dU" +duU” +duU*
dU'=T(dS"™ +dS” +dS*)-P*dV" —P'dV" O, (dn} +dnf +dn;)+odA
k=1
dU’ = TdS'—P*dV"* —PPdV"* + > u,dn, +cdA (11.12)

k=1

onde a tensao superficial ¢ definida como:

c _(@j 11.13
OA SIAVCRVERN ( . )

A definicdo de tensdo superficial ¢ baseada no modelo de superficie imaginaria de Gibbs. A
tensdo estd relacionada a uma interface que se comporta mecanicamente como uma
membrana estirada uniformemente e isotropicamente por uma for¢a, que ¢ a mesma em todos
os pontos e em todas as direcdes. A unidade de tensdo superficial é J/m?.

A origem microscopica da tensao superficial esta associada as interagdes intermoleculares,
enquanto, do ponto de vista macroscopico, a tensdo superficial pode ser vista como uma forca
agindo ao longo da interface ou uma energia por unidade de area superficial.

Quando um liquido ocupa um recipiente, pode-se perceber a separagdo que ha entre o

liquido e o ambiente. Isso ocorre porque as interagdes entre as moléculas do liquido na
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interface sdo diferentes das interagdes no interior do liquido. Para analisar esse efeito, seja
uma molécula na vizinhanca de uma interface liquido-vapor; a vizinhanga dessa molécula ¢
diferente das moléculas no interior do volume do liquido. Isso ¢ usualmente representado
esquematicamente desenhando as ligagdes atrativas em torno das moléculas, como mostrado
na Figura 11.4. O numero de ligagdes das moléculas na interface ¢ muito menor do que o
nimero de ligagdes das moléculas no interior do liquido, o que resulta em um aumento da
energia interna na interface. Assim, define-se a tensdo superficial a partir da energia interna
do sistema, € G representa a energia interna necessaria para aumentar a area interfacial em

uma unidade.

vapor interface

liquido 7’; |
*

Figura 11.4- Esquema mostrando a falta de ligagdes intermoleculares na interface.

As interagdes entre as moléculas de um liquido sdo chamadas de forcas de coesdo. Na
interface, as moléculas do liquido interagem com as moléculas ao lado e abaixo delas. No
interior do liquido, as moléculas sdo rodeadas por outras moléculas e ha interacdes em todas
as diregdes, ou seja, as moléculas sdo atraidas em todas as direcdes pelas moléculas vizinhas.
Na interface, as forgas atrativas estdo direcionadas para baixo e para os lados, pois acima
delas ndo ha moléculas do liquido. Isso faz com que as moléculas na interface se tornem mais
coesas ¢ formem uma espécie de "pelicula eléstica" sobre o liquido, em decorréncia da
desigualdade das forgas de atragdo entre as moléculas do liquido. Esse fendomeno manifesta-se
de forma mais pronunciadas em liquidos que apresentam forcas intermoleculares intensas,
como a agua.

A forga atrativa resultante que atua sobre a molécula do liquido na interface tende a puxar
as moléculas da interface para o interior da massa liquida, mas essa for¢a ¢ equilibrada pelas
forgas repulsivas das moléculas abaixo da interface que estdo sendo comprimidas. A forga
liquida de atragdo faz com que a interface se contraia em torno do liquido e as forcas de
repulsdo das moléculas a contrabalanga até um ponto em que a area de interface ¢ minima. Se
um liquido nao sofre agdo de forgas externas, ha a tendéncia desse liquido formar uma esfera,

que ¢ a forma geométrica que apresenta uma area superficial minima para um dado volume.
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A tensao superficial se origina das forgas de atragdo intermoleculares, que sao as forgas de
coesdo que atuam na interface liquido-vapor. A existéncia de forcas na interface liquido-vapor
pode ser demonstrada com o dispositivo simples, esquematizado na Figura 11.5, em que um
laco de linha fina tem suas extremidades presas a um arame em forma de anel. Ao mergulhar
o conjunto em uma solugdo contendo adgua + sabao, observa-se a formagao de uma pelicula na
parte interna do anel, onde o lago flutua livremente sem forma definida. Nessa situagdo as
moléculas do liquido, tanto na parte interna quanto na parte externa do laco, exercem forgas
sobre a linha, que a mantém em equilibrio. Quando a pelicula na parte interna do laco ¢
destruida, o lago assume a forma circular devido as forcas radiais exercidas pelas moléculas
sobre a superficie da pelicula.

linha

pelicula de sabao
Figura 11.5- Pelicula formada em um anel mergulhado em uma solucao de dgua + sabao;

removendo a pelicula do interior do anel a linha assume a forma circular.

A tensdo superficial de um liquido pode ser determinada medindo-se a for¢a por unidade
de comprimento necessaria para aumentar a area da superficie do liquido. Considere um fio
dobrado em forma de U sobre o qual um outro fio de comprimento / pode deslizar sem atrito,
como mostrado na Figura 11.6. O conjunto ¢ imerso em uma solu¢do contendo dgua + sabao e
em seguida € retirado formando uma pelicula liquida. Se o fio movel for liberado, observa-se
que ele ¢ puxado pelo liquido devido a tensdo superficial que tende a minimizar a interface do
liquido. Para manter o fio em equilibrio ¢ necessario aplicar uma for¢a F de mesmo moddulo e

sentido oposto a forga exercida pelas moléculas no interior do liquido sobre o fio.

> dx

Figura 11.6- Fio mantido em equilibrio pela forca F.
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Se o fio se desloca de dx em translacdo uniforme sob a acao da forca externa F, a energia
necessaria para mover as moléculas do interior do liquido para sua interface (superficie da
pelicula) ¢ igual ao trabalho realizado pela for¢a externa F. A tensdo superficial ¢ definida
como sendo a razao entre o trabalho externo necessario para aumentar a area da interface do
liquido e essa area. Como a pelicula tem duas interfaces o incremento na sua area ¢ 2/dx:

o= dw _ Fdx
dA 2fdx

F
Gza (11.14)

Assim, a tensdo superficial ¢ definida como a for¢a por unidade de comprimento necessaria
para aumentar a area da superficie do liquido. A unidade de 6 é N/m=J/m’.

Existem varios métodos usados na medi¢do da tensdo superficial de liquidos, que incluem:
método da ascensdo ou depressdo capilar, método da lamina de Wilhelmy, método do anel ou
de du Nouy e método do peso da gota. Para exemplificar, dois métodos sao apresentados: da

ascensao ou depressdo capilar e do anel.

Método do anel para medir o

A Equagdo (11.14) ¢ utilizada para se medir a tensdo superficial de liquidos. Um dos
métodos, conhecido como método do anel, consiste em um anel metalico circular de raio r
suspenso em uma balanca de tor¢do e de uma base de altura ajustavel, onde ¢ apoiado o
recipiente contendo o liquido. Com a balanga zerada, considerando o peso do anel, eleva-se o
recipiente até que o liquido entre em contato com o anel. Em seguida, o recipiente ¢ abaixado
lentamente esticando a pelicula de liquido que se forma em torno do anel, como mostrado na
Figura 11.7. Quando o anel estd em equilibrio, a balanga indicard a forca que o liquido exerce
sobre o anel devido a tensdo superficial em fungdo do deslocamento do anel da superficie do
liquido. Quando essa forca ¢ maxima (F), o anel desprende-se do liquido e a tensdo pode ser
calculada pela equagao:

F
c=—— 11.15
4nr ( )

Na Tabela 11.1 estdo listados os valores das tensdes superficiais de alguns liquidos em
contato com o ar. Pode-se observar que o mercurio tem uma alta tensdo superficial devido as
forcas de coesdo entre suas moléculas serem muito fortes, ou seja, as ligagdes
intermoleculares no Hg sdo muito fortes. E importante lembrar que o Hg ¢é liquido a

temperatura ambiente.
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0

anel
metalico

=

liquido ‘/

Figura 11.7- Medicao da tensdo superficial pelo método do anel.

Tabela 11.1- Tensao superficial de alguns liquidos.

Liquido Temperatura (°C) Tensao superficial (N/m)

Alcool etilico 20 0,0223
Glicerina 20 0,0631
Mercurio 20 0,465

Agua 0 0,0756
Agua 20 0,0728
Agua 60 0,0662
Agua 100 0,0589
Oxigénio -193 0,015

Dois conceitos sao importantes para entender o comportamento da agua e do Hg quando
colocados em uma superficie de vidro. As for¢as de coesdo sdao forcas intermoleculares de
atracdo responsaveis por manter unidas as moléculas de um mesmo liquido. As forcas de
aderéncia (ou de adesdo) sdo forcas atrativas que atuam entre as moléculas de um liquido e as
moléculas da superficie de um s6lido quando ambos estdo em contato direto. Assim, quando
uma pequena quantidade de agua € colocada sobre a superficie de um vidro ela se espalha e
adere a ele. No entanto, se uma pequena quantidade de Hg for colocada sobre a superficie de
um vidro, o Hg ndo espalha sobre o vidro, pois as for¢as de coesdo entre as moléculas do Hg
liquido (alta tensdo superficial) superam as forcas de aderéncia.

Observa-se na Tabela 11.1 o efeito da temperatura sobre a tensdo superficial da agua.
Com o aumento da temperatura da agua, a agitacdo térmica das moléculas se intensifica,

reduzindo as forgas de coesdo e, consequentemente, a tensdo superficial.
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Método da ascensao capilar - Capilaridade

Sabe-se da hidrostatica que ao preencher varios vasos comunicantes com um determinado
liquido, esse sempre atinge a mesma altura em todos os vasos. Entretanto, para tubos de
pequeno diametro (tubos capilares) essa afirmacao ndo ¢ verdadeira, devido aos fendmenos
relacionados com a tensao superficial do liquido em contato com uma parede solida.

Considere um tubo capilar cilindrico de vidro com extremidades abertas e raio r. Ao
inserir o tubo em um recipiente contendo um liquido, por exemplo agua, verifica-se um
desnivel h entre a superficie livre do liquido no recipiente e a superficie do liquido dentro do
tubo capilar (Figura 11.8). Se o liquido for o Hg, observa-se que o nivel do liquido no tubo

capilar estd abaixo do nivel do liquido no recipiente (Figura 11.9).

agua

Figura 11.8- Efeito da capilaridade. Ascengdo capilar da agua.
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Figura 11.9- Efeito da capilaridade. Depressao capilar do Hg.

O termo capilaridade se refere a propriedade fisica que os fluidos tém de subir ou descer

em tubos extremamente finos. Esse fenomeno esta associado as forcas de coesdo entre as
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moléculas do liquido e as de adesdo entre as moléculas do liquido e as moléculas da parede do
tubo capilar de vidro. No caso da dgua, as forcas de adesdo entre as moléculas da 4gua e a
parede do tubo capilar sdo maiores que as de coesdo entre as moléculas de 4gua, o que leva a
tendéncia da dgua aderir e subir pela parede do tubo, formando um menisco concavo. Para o
Hg, as for¢as de coesdo entre suas moléculas superam as forgas de adesdo entre as moléculas
de merctrio e a parede do tubo capilar, o que resulta na tendéncia do Hg de ndo aderir a
parede do tubo, formando um menisco convexo.

No caso da agua, o angulo de contato (0), medido entre a parede do tubo e a tangente a
superficie do menisco no ponto de contato da parede, esta entre 0 e 90° (Figura 11.8) e para
fins praticos considera-se 6=0 no caso da agua e vidro. Para meniscos convexos, caso do Hg,
o angulo de contato estd entre 90 e 180° (Figura 11.9). No sistema Hg-tubo capilar de vidro,

considera-se normalmente 6=140°.
Analisando a Figura 11.8, a tensdo superficial proporciona uma forga F que age na

fronteira circular entre a 4gua e o vidro. A forca F é orientada pelo angulo de contato 0, que ¢

determinado pela competi¢do entre as forcas de coesao e de adesdo. A componente vertical da

forca F puxa a agua para cima no tubo até a altura h e a essa altura a componente vertical de

_—

Fé oposta ao peso da coluna de 4gua de altura h e raior, W.

A componente vertical da forca F ¢ devida a tensdo superficial do liquido (o) e age ao
longo do perimetro da superficie do menisco do liquido. Como a tensdo superficial ¢ definida
como sendo for¢a por unidade de comprimento:

F, =FcosO=2nrccos0 (11.16)

O peso da coluna de liquido de densidade p pode ser determinado supondo que o volume
de liquido seja o de um cilindro de altura h e raio r:

W=pgV=nr’hpg (11.17)
onde g ¢ a aceleracdo da gravidade. No equilibrio, tem-se F =W, o que resulta em:

_2cc0s0
prg

O efeito da capilaridade pode ser usado para se determinar a tensdo superficial de um

h (11.18)

liquido (o) por meio da medi¢dao da altura (h) e do angulo de contato (0), conhecendo-se o

raio do tubo capilar (r) e a densidade do liquido (p):

o= hpPrg

3 080 (11.19)
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Exemplo 11.1- Uma bolha de sabao ¢ constituida por uma pequena por¢ao de liquido entre
duas membranas superficiais, contendo ar no seu interior. Sua forma de equilibrio
corresponde a configuracdo de menor energia, ou seja, de menor area por unidade de volume:
forma esférica. O ar no interior da bolha est4 em equilibrio e a pressdao ¢ a mesma em todos os
pontos internos da bolha; a pressdo externa também ¢ constante (pressdo atmosférica). A
diferenga entre a pressao interna e a pressao externa ¢ denominada de pressdo manométrica.

A pressao manométrica esta relacionada a tensdo superficial da bolha de sabao e ao seu
raio R. Considere que o peso do sabdo liquido entre as duas membranas superficiais ¢
negligenciavel, que pressdo externa ¢ Pam, a pressdo interna ¢ P e a tensdo superficial ¢ . O
estado de equilibrio do sistema pode ser avaliado pelas forcas que atuam na semiesfera
representativa da bolha, esquematizada na Figura 11.10: for¢a associada a pressdo externa

(Fam), for¢a associada a pressdo interna (Fp) e forca associada a tensao superficial (F).

l Patm Fatm

ar

sabao liquido

Figura 11.10- Pressdo interna em uma bolha de sabao.

As forcas associadas as pressdes podem ser calculadas multiplicando a pressdo pela
projecdo da area superficial sobre plano horizontal; a for¢a devido a tensdo superficial ¢ dada
pelo dobro (duas interfaces) do produto da tensdo superficial pelo perimetro do 2nR:

F,=F _+F = PnR’=P,_nR’+2c2nR

40 4o
P=P +— ou AP=— 11.20

onde AP ¢ a pressdo manométrica. Esta equagdo ¢ denominada de equagdo de Laplace e
afirma que a pressdo manométrica no interior de uma membrana elastica (diferenca de pressao
entre o interior e o exterior da membrana) € diretamente proporcional a tensdo superficial da
membrana (nesse caso a tensdo superficial ¢ uma propriedade da membrana de dgua + sabao)

e inversamente proporcional ao raio de curvatura da membrana.
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Um fendmeno explicado pela equagao de Laplace se refere duas bolhas de sabao, de raios
Ri e R2 (Ri<R2), conectadas por um tubo capilar que contém um pequeno registro (Figura
11.11). Estando o sistema sob a mesma pressdo ambiente, a bolha de raio R; terd uma pressao
interna maior que a bolha de raio Ra. Se o registro do tubo for aberto, a tendéncia natural ¢
que o gas seja expulso da bolha de menor raio e maior pressdo, sendo transportado para a
bolha de maior raio. Portanto, a tendéncia termodinamica ¢ de que a bolha maior cresca as

cxpensas da menor.

P>P; registro
I - ar

Figura 11.11- Esquema de duas bolhas de sabdo interligadas por um tubo capilar.

No caso de uma gota esférica de 4gua, existe apenas uma interface (superficie), e o valor

da diferenga de pressdo entre o interior e exterior da gota vale:

2
R

AP (11.202)

11.3 ENERGIA DE SUPERFICIE (y)
11.3.1 Definicao

A definicao da tensdo superficial estd relacionada a uma interface que se comporta
mecanicamente como uma membrana estirada uniformemente e isotropicamente por uma
for¢a que ¢ a mesma em todos os pontos da interface. A propriedade superficial definida dessa
maneira ndo ¢ sempre aplicavel aos sélidos. A energia de superficie ou energia de interface
¢ definida levando-se em conta a anisotropia dos solidos cristalinos. Na literatura, ¢ frequente
considerar os termos tensdo superficial e energia de superficie como intercambidveis; embora
1sso possa ser util do ponto vista pratico ndo € estritamente correto.

A energia de superficie de um material depende de vérios fatores, tais como: estrutura
cristalina, composicdo quimica do sistema e temperatura. A energia de superficie de sélidos
também depende das fases que formam a interface, que pode ser solido-vapor, que na pratica
¢ tratada como sélido—gis (normalmente ar), solido-liquido e sélido-solido (exemplos:
contorno de grao, falha de empilhamento e contornos de macla).

A energia de superficie (y) corresponde ao trabalho reversivel necessario para a formacao
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de uma nova superficie, por unidade de area, obtida pela clivagem de um cristal em duas
partes distintas, sob condi¢des de temperatura, pressdo € numero de mols constantes. O
trabalho requerido para aumentar a area superficial de um sistema unario de dA ¢ dado por:
SW'=ydA (11.21)

onde y é energia de superficie dada em J/m?. A energia de superficie de acordo com essa
defini¢do ndo pode ser isotropica, desde que as ligacdes quimicas quebradas devido a
clivagem dependem da orientagdo do cristal. A energia de superficie ¢ uma quantidade
escalar, que serd isotropica para liquidos, mas deve ser uma funcdo da orientagdo
cristalografica das interfaces em solidos cristalinos.

A energia livre de Gibbs de um sistema multicomponente, considerando a formacdo da
interface, pode ser escrita (Equagao 4.7):

dG'=-S'dT +V'dP+ Y u,dn, +ydA (11.22)

k=1

Y= Léﬁ} (11.23)
OA T,P.n, .

A formagdo de uma interface leva a uma contribuicao positiva a energia livre de Gibbs. No

onde:

caso de fases isotropicas, a tensao superficial e a energia de superficie sao iguais.
Basicamente, a energia de superficie esta associada ao numero de ligagdes por unidade de
area superficial e a magnitude das forcas de ligacdo. Diferentes interfaces no cristal tém
diferentes nameros de ligacdes quimicas por unidade de area superficial e o valor medido da
energia de superficie para cristais ¢ frequentemente um valor médio sobre as diferentes
interfaces do cristal. As energias de superficie associadas aos diferentes tipos de interfaces do
cristal determinam sua forma de equilibrio. Esse importante fendmeno ocorre para interfaces
solido-vapor (s6lido-gas) e ¢ diferente quando se analisa as interfaces liquido-gas (ou liquido-
vapor). Para a interface liquido-vapor, a tensdo superficial ¢ independente da orientagdo, e a
forma de equilibrio ¢ uma esfera, que representa a menor area superficial por unidade de
volume de um objeto. Experimentos indicam que: - a forma esférica torna-se também
energicamente favoravel para solidos a altas temperaturas; - a diferenca de energia de

superficie entre diferentes interfaces ¢ menos importante a altas temperaturas.

11.3.2 Efeito da curvatura da interface sobre as condicoes de equilibrio

Para avaliar o efeito da curvatura da interface sobre as condi¢des de equilibrio, sejam duas
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fases homogéneas a e 3 separadas por uma interface curva X, constituindo um sistema com ¢
componentes isolado de sua vizinhanga. A interface ¢ geometricamente caracterizada pelos

raios de curvatura principais r1 e r2 (Figura 11.12).

e

A
‘"
1§
/|
!
/o
a |
H
B /

/

’/

>

Figura 11.12- Superficie imaginaria ¥ com raios de curvatura principais ri € rz; uma area

infinitesimal de X se desloca de d/ gerando o volume ¢ dV".

Para avaliar as condi¢des de equilibrio desse sistema, serd usado o critério termodinamico
de equilibrio estdvel baseado na minimizagdo da energia interna do sistema isolado, supondo
que a entropia, volume e niumero de mols de cada componente no sistema sejam constantes.
As condig¢des de equilibrio com interfaces curvas sdo em parte idénticas as estabelecidas no
Capitulo 4, supondo que os efeitos das interfaces sdo negligenciaveis: - a temperatura das
fases a e 3, bem como da interface X sdo iguais; os potenciais quimicos do componente k nas
fases e na interface sdo iguais:

T*=T'=T"=T e ' =p=p=p, (11.24)

E necessario estabelecer as condigdes de equilibrio para as pressdes entre as fases.
Considera-se que a superficie imaginaria (modelo de Gibbs) entre as fases o e B se mova de
uma distancia infinitesimal d/ (Figura 11.12), enquanto a entropia, o volume e nimero de
mols (nx) sdo mantidos constantes. A partir (11.12), a variacdo infinitesimal da energia interna
do sistema isolado ¢ dada por:

dU’ =-P*“dV"* —PPdV" +ydA (11.25)
onde vy é a energia de superficie, P* e P" sio as pressdes das fases o e B, respectivamente, e

V'® e V" sdo os volumes das fases o e B, respectivamente.

Como o volume do sistema se mantém constante € o volume de X é nulo:
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V=Veivrt = dvP=—dv (11.26)
No equilibrio:

dA

dU'=(-P*+P")dV"* +ydA=0 = P“-P’ =Ty

(11.27)

Com o deslocamento da interface de d/, a corresponde variacdao de volume da fase o esta
relacionada a variagdo da area infinitesimal dA. Antes do deslocamento, a area elementar da
interface era dAo. Apos o deslocamento, os raios de curvatura mudam para ri+d/ e rn+d/ e a
area elementar da interface ¢ dA;:

dA, =rd¢, xr,dd, =1, 1,dd,dd,
dA, = (r, +db)dd, x (r, +d0)dd, =[r, 1, +(r, +1,)dl +dL* do,dd,

dA =dA, -dA, =(r, +r1,)df d¢,do, (11.28)
onde o termo d/? foi desprezado. A variagdo de volume da fase o é:
dV'* =dA,dt =11, dd do,do, (11.29)
Substituindo as Equacdes (11.28) e (11.29) na Equagao (11.27):
Pa_PB:y(ﬁ;fz):y[lJrl] (11.30)
L1, LT,

Esta ¢ a equacdo de Young-Laplace, que define a condi¢ao de equilibrio mecanico das fases
separadas por uma interface curvada. Se ri e r2 sdo positivos, P* > PP, Se a fase o ¢ esférica
de raio r (r=ri=r2):

pe_pb=2Y (11.31)
r

Se a interface ¢é plana, r=o0, e P* = PP (Equacio 4.14).

11.3.3 Energia de superficie - Energia de licacao de atomos

Os atomos em uma superficie livre de um so6lido tém uma energia maior que os atomos no
seu interior, porque eles tém menos ligagdes completas e o excesso de energia na superficie é
a energia de superficie (y). Como ligagdes interatdmicas ou intermoleculares sdo parcialmente
rompidas no processo de fusdo e completamente rompidas na vaporizagdo (nesses processos
ndo ocorre o rompimento das ligagdes quimicas intramoleculares), a energia de superficie de
metais e a tensdo superficial de liquidos metalicos estdo correlacionadas com a entalpia de
vaporizagado e a temperatura de fusdo dos metais.

Na Figura 11.13 ¢ mostrada a correlag@o entre a tensao superficial de liquidos metalicos e

sua entalpia de vaporizagdo molar por unidade de superficie, na forma (AH) V>* onde Vi

vap M
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¢ o volume molar. Os dados dos valores médios da energia de superficie de metais solidos

também sao incluidos na Figura 11.13, sendo os dados extrapolados para 0K.

4 T T T
sg_ -2/3
y*=0,067 + 0,015 (4H)_ V-

o

N4

sg lg )
y*ando®/ Jm
(\)
||

0 8= 0,063 +0,021(4H), V*°

T1,Pb,Bi,Li
Cs.RbK .

0 50 100 150 200
(AH),.V,2°/ K] em™

Figura 11.13- Tensdo superficial dos elementos liquidos na temperatura de fusio, ¢'¢

(quadrados abertos), e energia de superficie dos elementos sélidos a 0K, y*¢ (circulos

preenchidos), como uma fungdo da entalpia de vaporizagio (AH)vap .V?*. Adaptada da

Ref.11.1

Na Figura 11.14, a tensdo superficial e a energia de superficie de metais sdo

-2/3

correlacionadas com a temperatura de fusdo na forma: T, .V “~, onde Vi é volume molar.

Também ¢ mostrada a energia de superficie das interfaces solido-solido, normalmente
denominada de energia de superficie de contorno de grio (grain boundary = gb), y2°. Pode-se
verificar que, a uma dada temperatura, a energia de superficie média do metal sélido ¢ maior
que a tensdo superficial do metal liquido corresponde.

A energia de superficie sélido-liquido (y*), em uma primeira estimativa, é proporcional a
entalpia de fusdo.

Na Tabela 11.2 estdo listadas as tensdes superficiais ou energias de superficies de varios
liquidos e as energias de superficie de alguns solidos (interface solido-vapor ou so6lido-gas),

sendo indicadas as temperaturas em que essas grandezas foram medidas.
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Figura 11.14- Energia de superficie média de contorno de grio, y&® (gb — grain
boundary=contorno de grao), energia de superficie do sélido a 0K, ¥, e tensdo superficial do

liquido, '8, como uma fungdo da temperatura de fusdo, T,..V.*”. Adaptada da Ref.11.1.

Tabela 11.2- Energia de superficie de liquidos e solidos nas temperaturas indicadas. Ref.11.2

Liquido Temperatura (°C) v (mJ/m?)
H>O 25 72,1
Al 660 866
Al-33%Cu 700 452
Au 1063 1138
Fe 1535 1855
Ni 1455 1780
NaCl 801 114
ALOs; 2080 700
Solido Temperatura (°C) y (mJ/m?)
Al 450 980
Cu 970 1650
Au 1000 1400
Fe (y) 1350 2100
Ni 1060 2280
NaCl 25 300
ALOs; 1850 905
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A energia de superficie dos metais no estado solido ¢, em geral, cerca de 10% superior a
dos metais liquidos e diminui com o aumento da temperatura, uma vez que a energia livre de
Gibbs em excesso superficial tende a decrescer & medida que a temperatura se eleva, dado que
a entropia em excesso da superficie, em relagdo ao volume, ¢ positiva. De forma intuitiva, os
atomos localizados na superficie apresentam mais graus de liberdade do que aqueles no
volume e, consequentemente, exibem maior entropia vibracional; além disso, o aumento da
desordem na interface contribui positivamente para a entropia configuracional.

Para elementos solidos puros o valor de dy*¢/dT é de aproximadamente -45mJ/m*(K'") e ¢

um pouco menor para os elementos liquidos.

11.3.4 Molhabilidade - Angulo contato

A energia de superficie y foi definida como um aumento da energia livre Gibbs do
sistema, dG’, por unidade de nova area superficial criada dA; y ¢ a medida do trabalho
reversivel W' requerido para aumentar a superficie por unidade de area a temperatura e
pressdo constantes (Equacao 11.21). Portanto, uma interface em um sistema tem sempre um
excesso de energia comparado ao seu volume interior.

Considere inicialmente duas interfaces: liquido-vapor (gota) e solido-vapor, com energias

de superficie ylv ey, respectivamente (Figura 11.15a). Quando uma gota toca a fase sélida,
(Figura 11.15b) areas individuais das superficies do sélido e da gota liquida desaparecem,
dando lugar a uma nova area da interface solido-liquido (As/) e a sua respectiva energia de
superficie ySl. Com base na Figura 11.15, a variacdo da energia livre de Gibbs do sistema
vale:

AG'= G:v - G; = (Asv _Ast )VSV +(Alv - Asz )YZV + Aszysz _(AZVV[V +ASVY5V)

AG' = (y“ —" —y“)AsZ (11.32)
onde G! e G} sdo as energias livre de Gibbs antes e depois do molhamento, respectivamente,
Asv e Ay sdo as areas individuais das superficies do sélido e da gota liquida.

A habilidade do liquido molhar a superficie s6lida, denominada molhabilidade, est4
relacionada com a facilidade com que o liquido se espalha sobre a superficie solida e ¢
medida pelo angulo de contato, 6 (Figura 11.15b). O angulo de contato entre uma gota de um
liquido, com uma tensdo superficial conhecida, ¢ uma superficie solida ¢ determinado pelo

balanco entre as forcas adesivas (responsavel pelo espalhamento da gota sobre a superficie) e

as forcas coesivas do liquido (que tendem contrair a gota minimizando sua superficie; forma
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esférica). O so6lido ndo pode minimizar sua superficie por deformagdo, mas ele pode formar
uma interface com um liquido para reduzir sua energia superficial. Portanto, a energia de
superficie do s6lido ¢é, aproximadamente, relacionada com sua molhabilidade. Se a gota
repousa sobre uma superficie homogénea perfeitamente nivelada, forma-se um angulo de
contato de equilibrio entre o liquido e a superficie sdlida em um ponto da linha de trés fases,
onde se encontram o sélido, o liquido e a fase vapor.

No equilibrio, o balango das forgas associadas as energias de superficie (Figura 11.15b)

resulta em:
,st:ys[_l_ylvcose = ysv_ysl :ylvcose (1133)
que ¢ a equacdo de Young. AG' pode ser calculado com uma fungdo de y“ e do angulo de

contato 0 (Equagao 11.32):

AG'=—y" (1+cosB)A,, (11.34)
\%

(a)

S

v
(b)
»YSV‘
S

Figura 11.15- Representacdo do molhamento: a) antes da adesdo; b) depois da adesao

O trabalho de adesdo entre o liquido e o so6lido (W.) ¢ definido como o trabalho
termodindmico reversivel por unidade de area que ¢ requerido para romper as ligacdes
interfaciais solido-liquido e criar duas interfaces: liquido-vapor e sélido-vapor. A equacao de
Dupré correlaciona o trabalho de adesdo com as energias de superficie liquido-vapor, solido-
vapor e solido-liquido:

W, =(v" +7"=7")=7" (1+cosb) (11.35)
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A variagdo da energia livre de Gibbs do sistema esta, portanto, relacionada com o trabalho

de adesdo:

a

_(8AG’

oA jzy“(HcosB) (11.36)

onde O ¢ o angulo de contato que representa a molhabilidade de uma superficie sélida por um

liquido.

!

Se W, for positivo implica em negativo, ou seja, a variagao da energia livre de

st
Gibbs do sistema diminuird a medida que a interface sélido-liquido aumenta e o liquido se
espalhard espontaneamente. Se W, for igual a zero, a configuragdo serd estavel, sem variagdo
da area da interface solido-liquido. Se W, for menor que zero, o liquido contrai e diminui a
area solido-liquido.

A partir (11.33), o angulo de contato é:

(:OSG:YSV—:Vysz (11.37)
Y

Quando 06<90° ocorre o molhamento parcial do sélido pelo liquido, como no caso da
agua; quando 6>90°, o molhamento ¢ praticamente inexistente, isto €, o liquido ndo se espalha
pelo solido, como ocorre com o Hg que tem alta tensao superficial; quando 6=0°, verifica-se o
molhamento completo do solido pelo liquido e o liquido se espalha espontaneamente sobre o
solido (Figura 11.16). Assim, para se avaliar a molhabilidade de uma superficie por um
liquido wusa-se o seguinte parametro: quanto menor o angulo de contato maior a

molhabilidade, ou seja, mais liquido molha a superficie do solido.
Angulo de contato pequeno significa que as forgas de coesdo sdo mais fracas que as forgas
de adesdao e as moléculas do liquido tendem a interagir mais com as moléculas do soélido.

Angulo de contato grande significa que as for¢as de coesdo entre as moléculas do liquido sdo

mais fortes que as forgas de adesao entre as moléculas do liquido e do sélido.

Quando 0=0, o trabalho de adesdo ¢ igual W, = 2er e essa quantidade ¢ denominada de

trabalho de coesdo do liquido. Portanto, observa-se um angulo de contato igual a zero quando
o trabalho de adesdo liquido-sélido iguala ou supera o trabalho de coesdo do liquido. Por
outro lado, quando 6=180°, o trabalho de adesao liquido—soélido € zero; ¢ o caso limite quando
ndo ha adesdo entre as duas fases.

Observa-se que os liquidos com alta energia de superficie (tensdo superficial) tendem a se

comportar como gotas esféricas sobre a superficie, molhando-a pouco, ja que as moléculas do
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liquido apresentam uma forte coesao. Quando a tensdao superficial do liquido ¢ pequena, ele
tende a se espalhar sobe a superficie do solido. Adigao de compostos chamados tensoativos,
como os detergentes, diminuem a tensdo superficial, favorecendo o espalhamento da agua

(diminui¢do do angulo de contato) sobre a superficie solida.

\'
W
(a) °
Vv
tog
(b) -
\"
‘ 0=0°
© | o

Figura 11.16- Molhamento do s6lido pelo liquido em funcao do angulo de contato:

a) molhamento parcial, 6<90°; b) sem molhamento, 6>90°; ¢) molhamento total, 6=0°.

11.3.5 Medicao da energia de superficie

Algumas das técnicas de medicdo da energia de superficie de materiais sélidos serdo
descritas nesse texto: o método de medi¢do do angulo de contato sélido-liquido € o método de

fluéncia zero.

Método de medi¢ao angulo de contato

O valor da energia de superficie de s6lidos pode ser determinado por meio da medicao de
um conjunto de angulos de contato, colocando-se varios liquidos em contato com o soélido.
Deve-se a priori conhecer a energia de superficie dos liquidos utilizados. Nao ¢ possivel
escolher um conjunto universal de liquidos para serem usados na determinacdo da energia de
superficie dos solidos, pois interagdes, reatividades e solubilidades superficiais precisam ser
consideradas.

Mesmo quando um conjunto aceitdvel de liquidos tem sido escolhido e os valores dos
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angulos de contato tém sido determinados para aqueles liquidos sobre o sélido, a energia de
superficie do sélido depende do método usado no seu calculo. Existem varias teorias que
convertem os angulos de contato em valores de energia de superficie (teoria de Zisman; -
teoria de Owens ¢ Wendt; - teoria de Folkes; - teoria de van Oss), mas nenhuma dessas teorias
é universal, pois nenhum dos modelos tedricos ¢ perfeitamente realista. E inadequado querer
comparar dois valores de energia de superficie para uma mesma amostra determinadas por

metodologias diferentes.

Método de fluéncia zero

O método mais empregado para a determinagdo da energia de superficie de solidos ¢ o da
fluéncia zero. Essa técnica baseia-se no fato de que um fio fino do material, se aquecido a
temperaturas suficientemente elevadas para promover uma mobilidade atdmica significativa,
tende a reduzir o seu comprimento de modo a minimizar sua area superficial e, por
consequéncia, sua energia superficial total. Quando uma forca ¢ aplicada ao fio, por exemplo
por meio de um peso pendurado a sua extremidade, o fio continuard a se contrair se a forga
aplicada é pequena, enquanto se alongara se a forg¢a for suficientemente grande (Figura
11.17). Para um valor intermediario de forca o fio terd um alongamento nulo, que ¢ a
condi¢do de fluéncia zero, e o valor da energia de superficie do solido pode ser determinada
pela conservagdo da energia. A fluéncia ¢ o fendmeno pelo qual metais e ligas apresentam
deformacdes plasticas quando submetidos, por longos periodos, a tensdes constantes
inferiores ao limite de escoamento do material, em condigdes de temperaturas elevadas.

O fio ¢ normalmente aquecido a uma temperatura entre 0,90 ¢ 0,95TF, em um ambiente
inerte, onde Tk € a temperatura de fusdo do material. Em cada experimento, realizado a uma
temperatura fixa por varios horas ou dias, correlaciona-se a for¢a aplicada a extremidade livre
do fio ao seu alongamento. Variando o valor da forga, pode fazer o grafico da forgca como uma
funcdo do alongamento, e o valor da forca Frz (FZ=fluéncia zero), que corresponde a um
alongamento nulo do fio, ¢ determinado por interpolagdo (Figura 11.17).

Se um fio cilindro de raio r e comprimento ¢, monocristalino (sem contorno de grao), se
alonga de d/ sob a acdo da for¢a F (Figura 11.18a), o trabalho realizado por F deve ser igual a

variacao da energia superficial do fio:
Fdl =ydA mas: dA=dQ2nrl)=2nrdl+2nldr
Fdt =y(2nrdl +2nldr) (11.38)
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1/

Fz

Figura 11.17- Grafico esquematico da forca aplicada a extremidade do fio em fungdo do

alongamento; Frz ¢ o valor da for¢a em que A/=0. Tr-temperatura de fusao.

Desde que a deformagdo ¢ pléstica, o volume do fio cilindrico fica constante, permitindo
correlacionar d£ com dr:
V=nr! = dV=0=nr’dl+2nrlidr
28dr=—rdd (11.39)
Substituindo relacdo entre df e dr na Equacdo (11.38) e considerando a condi¢do de

alongamento zero (fluéncia zero), tem-se:

F,dl=y(2nrdl-nrdl)

3
y=—"£ (11.40)
Tr

Para o caso de um material policristalino, a analise ¢ um pouco mais complexa, pois
deve-se considerar a energia de contorno de grao no balanc¢o de energia. Tipicamente, quando
um fio fino cilindrico (raio r e comprimento £) policristalino ¢ aquecido a altas temperaturas,
os contornos de grdos tendem a girar até que eles fiquem normais ao eixo do fio (Figura
11.18b). Nesse caso, o balango de energia resulta em:

Fdl =ydA+y®dAg" mas: dAY" =nd(nr’)=2nnrdr
Fdl =y(2nrdf+2nldr)+y*2nnrdr (11.41)
onde n ¢ niumero de contornos de graos no fio (n=/¢/z; z ¢ a distancia entre os contornos de

graos) e y°¢ ¢ a energia de superficie de contorno de grao. Substituindo a Equacao (11.39) na

Equacdo (11.41), na condi¢do de fluéncia zero, tem-se:

2
F.,dl = y(nrdf)—y“gnn;J
_Fy nr g
=t (11.42)
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A equagdo permite calcular o valor de y pela medicdo de Frz se y*® ¢é conhecido.
Alternativamente, os valores de y e y*® podem ser determinados das medi¢des de fluéncia zero
em fios de diferentes raios. O rearranjo da Equagdo (11.42) mostra que o grafico de F.c/nr em

funcdo de r ¢ uma reta com inclinagdo —(n/¢)y“® e um intercepto y:

F ‘
ﬂ:y_[iygjr (11.43)
nr £
r r
- -
R
[ g N~————1
de —— -
T I |
F F

(a) (b)
Figura 11.18- Figura esquematica de um: a) monocristal; b) policristal com n=//z contornos

de graos.

11.4 MORFOLOGIA DAS INTERFACES

A forma de equilibrio de um cristal ¢ um poliedro, onde a area de cada faceta do cristal €
inversamente proporcional a sua energia de superficie, y*. Consequentemente, as facetas
maiores sao aquelas com mais baixa energia de superficie. Quando se analisa outros tipos de
interfaces, observa-se que a energia de superficie determina a morfologia de equilibrio das
interfaces em geral.

Considere a ilustragcdo bidimensional de trés fases em equilibrio, a, B e 8, mostrada na
Figura 11.19, que ¢ um plano que passa pelo ponto de contato O e ¢ perpendicular a linha
tripla que representa o equilibrio das trés fases (trés graos). Essas fases encontram-se
emparelhadas através das interfaces a-f3, a-0 e -8; cada interface tem seu valor de energia de
superficie especifica designada de y*, y* e y® supostas isotropicas. Os tracos das trés
interfaces formam angulos interiores 0%, 6P ¢ 0%, como mostrado na Figura 11.19.

No equilibrio, verifica-se que:

of ad i)

i v _ "

— = = 11.44
sen®® sen0® send” ( )

396



Termodinamica dos Materiais — André Cota

Se as energias de superficie forem iguais, os trés angulos sao iguais a 120°.

af3

P y

Figura 11.19- Projecdo bidimensional de equilibrio no plano de contato de trés fases o, € d.

Quando se analisa a geometria de microestruturas de materiais, pode ocorrer da fase 3
estar no contorno de grao da fase matriz o. (Figura 11.20a). Supondo que y*? ¢ isotropico, duas
das interfaces da linha tripla afo tém a mesma energia de superficie; a terceira interface, oo,
¢ o contorno de grao na fase matriz. Analisando o equilibrio mecanico de forgas ou tensdes

superficiais de magnitude y* e y**
oo off e
v =2y cosz (11.45)

onde 0 ¢ denominado de Angulo diedro. O resultado acima também pode ser obtido usando a
Equagdo (11.44). Se 6=0, y** =2v*", a fase p "molha" o contorno de grio. Para valores de y*
menores que esse valor limite, o sistema pode minimizar sua energia de superficie
substituindo completamente o contorno de grio de energia relativamente alta por duas
interfaces o.—f3; no equilibrio a fase  encontra-se como um filme no contorno de grao (Figura
11.20b). Se durante processamento desse material, o sistema atinge a temperatura em que a
fase B ¢ liquida, todos os contornos de grao na microestrutura sao trocados pelo filme liquido
e o material se desintegra em graos separados, o que pode ser desastroso.

O angulo diedro (0) depende da razao entre a energia de superficie de contorno de grao e

da interface a—f3:

cos—=ly
2 2y

(11.46)

e algumas formas da segunda fase sio mostradas na Figura 11.21 para angulos diedros
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especificos. Dependendo dos valores das energias de superficie, o angulo diedro pode variar
de 0 a 180°. Desde que os angulos diedros governam a distribuicdo de fases secundérias, as
propriedades mecanicas de solidos policristalinos sdo dependentes das energias de superficie,

bem como da quantidade e tamanho das fases secundarias.

Yoo 2y
a
b ]
v
o P

(b)

Figura 11.20- Uma particula da fase 3 tende a nuclear e crescer no contorno de grao da fase
matriz o.. Se y** > 2y a fase B "molha" o contorno de grdo e pode formar um filme continuo

no contorno de grao.

o
o
o
* 0=135° a 6=0

Figura 11.21- Tlustragdes esquematicas da forma de uma segunda fase para diferentes angulos 6.

Quando um contorno de grdo intercepta a superficie livre, ele cria um ponto triplo onde
duas fases solidas (graos ou cristais) e a fase vapor se encontram. Apds um tempo
suficientemente longo a altas temperaturas, o sistema alcanga uma configuragao de equilibrio,
determinada pelas energias de superficie, na forma de um entalhe, como mostrado na Figura
11.22. A formagdo do entalhe depende da probabilidade de contragcdo do contorno de grao a
fim de reduzir sua 4rea superficial e, consequentemente, sua energia superficial, pelos
processos de mobilidade atomica (difusdo) e vaporizagao.

O angulo diedro pode ser determinado experimentalmente e a razdo entre a energia do

contorno de grao (y®) e a energia de superficie solido-vapor pode ser calculada:
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cosg 1 Y =y (11.47)
2 2 ,Y(xv *
74
yav\;\/ "
Altas T
(00 & —— (x ,Yotot a

cg

Figura 11.22- Ilustragao do angulo diedro obtido por ataque térmico sob vacuo.

Na Tabela 11.3 estdo listadas as energias de contorno de grao de alguns sélidos e as

temperaturas em que foram realizados os ataques térmicos.

Tabela 11.3- Energia de superficie de contorno de grao (Ref.11.2).

Solido Temperatura (°C) y (mJ/m?)
Cu 925 450
Au 1000 378
Ni 1060 866

ADO3 1200 728

Medicdes da energia de superficie de um Unico fio de raio r podem ser usadas para
determinar a energia de superficie sélido-vapor e de contorno de grao, se o angulo diedro da
intersecdo do contorno de grdo com a superficie do fio ¢ também medido. Substituindo a
Equacao (11.47) na Equagao (11.43):

&:y(l—&rcosgj (11.48)
Tr 4 2

Assim, as medic¢des de Frz e de O permitem calcular os valores de y=y* e de y*&=y**

11.5 CURVATURA DAS INTERFACES E O EQUILIBRIO DE FASES

Para pequenas particulas, que tém grandes curvaturas, a interface tem um efeito
significativo sobre a termodindmica de sistemas e os conceitos desenvolvidos se aplicam para
todos os tipos de interfaces entre solido, liquido e vapor. Neste item, sera descrito os efeitos
da curvatura das interfaces sobre a termodindmica de varios tipos de sistemas, tais como:
efeito da curvatura da interface sobre a pressao, equagao de Laplace, discutido no item 11.3.2;
efeito da curvatura da interface sobre o potencial quimico; efeito da curvatura da interface

sobre a pressao de vapor de fases condensadas; efeito do tamanho da particula sobre a
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temperatura de fusdo; efeito do tamanho da fase solida ou liquida sobre a solubilidade na fase
adjacente; efeito da curvatura da interface nos contornos de fases em diagramas unarios e

binarios.

11.5.1 Efeito da curvatura da interface sobre o potencial quimico

Em um sistema undrio com interfaces planas, o potencial quimico do componente nas
fases o ¢ P sdo iguais no equilibrio, o que ¢ também verdade se o sistema tem interfaces
curvas (Figura 11.23); o potencial quimico ¢ uniforme em cada sistema no equilibrio.
Contudo, o valor do potencial quimico de uma fase com interface plana ¢ diferente do valor
do potencial quimico da fase com interface curva.

As expressdes genéricas da dependéncia dos potenciais quimicos das fases o € B a uma
dada T e P (Equagdo 7.15) sdo:

dp® =-S*dT* + V*dP* e du’ =-S’dT"+VPdP?
Se a temperatura ¢ mantida constante, o potencial quimico de cada fase ¢ funcdo apenas da
pressao:
dp*=v*dP* e dp’=VFdp’ (11.49)
No equilibrio, usando a equagdo de Laplace (11.31) e supondo que a fase € esférica:

dp*=dp® = V*dP* =V"dp’ =VF (dP“ + dﬂj

r

Sl

dP* =2y —d| -
vt

onde y ¢ a energia de superficie da interface o—3. A varia¢dao do potencial quimico da fase 3

associada com a variagdo da curvatura da interface o— ¢é:

B o o o o VB 1
d“ :d,.l :V dP :V ZYWd -

Integrando a expressdo acima pode-se comparar o valor do potencial quimico da fase 3

com interface plana com o valor do potencial quimico da fase § com interface com raio de

Ja v ol

curvaturar:

VevPhol
uﬁ(r)=u5(°0)+2ym; (11.50)

O sinal da variagdo de potencial quimico da fase § depende da diferenca de volumes molares
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das fases a e B, bem como do sinal da curvatura (r<O para superficie concava e r>0 para

superficie convexa).

a ®,0

@ O
7

Figura 11.23- Sistema unério com as fases o e B com interface plana e interface curva.

Se V&>>VP (por exemplo, a fase o é vapor), a Equacio (11.50) torna-se:

B
uﬁ(r)=uﬁ(oo)+2YTV (11.51)

11.5.2 Efeito da curvatura da interface sobre a pressiao de vapor de uma fase condensada

Seja um sistema unario consistindo em uma fase condensada liquida, ¢, em contato com o
seu vapor, v. Supondo que a fase liquida ¢ uma gota esférica de raio r e que o sistema estd a
uma temperatura constante, no equilibrio os potenciais quimicos nas fases sdo iguais:

uz —u = dlll = dp T =T
26 20} (11.52)

Pl=P'+= = (P! =dPV+d(—
T T

onde G ¢ a energia de superficie ou tensdo superficial da interface /-v. A partir da Equacao
(11.49):
dpt=dp’ = VP =V'dP' e V! [dPV +d(2—0ﬂ= V'dp"
r
onde V' e V" sdo os volumes molares da fase liquida e de seu vapor, respectivamente. Se a

fase vapor comportar-se como um gas ideal, V'-V'=V'=RT/P’, tem-se:

RT dP _d(z_cj

11.53
AVAR oM ( )

r

Se a dependéncia da pressao de vapor com o volume molar da fase liquida ¢ desprezada, a
integral da Equacdo (11.53), supondo que a interface plana (r=c0) gera uma pressao de vapor
P"(w), resulta na relagdo denominada de equagio de Kelvin:

ln( b j_iz_c 11.54
P'(0)) RT r (11.54)
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Exemplo 11.2- Considere uma pequena gota de Zn fundido na temperatura de fusdo
(Tr=419,5°C), cuja tensdo superficial é 0,78)/m?, de densidade p=6,58g/cm’ e massa atomica
M=65,38g/mol. O volume molar do Zn ¢ dado pela relacao: V=M/p. A pressao de vapor do
Zn fundido pode ser calculada em fungdo do raio da gota, como mostrado na Figura 11.24.

Observa-se que a pressdo de vapor diminui com o aumento do raio da gota.

1,7
16
1.5 1
14 t
13 1
1,2 1
11 r
1

0,9 Il Il Il
0,001 0,01 0,1 1 10

I (pm)

PY/P, (0

Figura 11.24. Pressao de vapor do Zn fundido em funcao do raio da gota.

11.5.3 Efeito do tamanho da particula sobre a temperatura de fusio

Sejam dois sistemas undrios consistindo em duas fases: solida (a) e liquida (/). No
sistema de referéncia, a interface solido-liquido ¢ plana (r=«) e no segundo sistema, a fase
solida € constituida de pequenas particulas esféricas de raio r. A pressdo externa, que ¢ a
pressao na fase liquida, ¢ a mesma nos dois sistemas (Figura 11.25). Como as fases estdo em
equilibrio:

p=p' = du*=dp'  T=T' = dT*=dT'=dT
2y

P =P +% = dP*=dP" +d(7j (11.55)

onde y ¢ a energia de superficie da interface solido-liquido.
Se ocorrem variacdes infinitesimais na temperatura e pressdo do sistema, as variagdes no

potencial quimico podem ser determinadas a partir da Equacdo (7.15):
du* = duf = —S%dT*+V*dP* =-S'dT" + v'dp?

—S%dT + V‘{sz + d(ﬂ)} —staT+ viapt
T
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Denominando AS=S' -S% e AV = V! = V*, tem-se:

(S'=S*“)dT — (V' = V*)dP' = —V‘*d(ﬂj
T

t_ o 2Y
ASAT-AVdP' =-V d[T] (11.56)

A relagdo acima ¢ a equacao de Clausius-Clapeyron modificada quando se considera o
efeito da curvatura da interface. Se a interface ¢ plana, r=0, a Equacao (11.56) torna-se a
equagao de Clausius-Clapeyron (5.25). Na Figura 11.26 ¢ mostrado, de forma esquematica, o
efeito do tamanho do sélido sobre o equilibrio sélido-liquido e s6lido-vapor em um diagrama

de fases unario.

0 QOO

® ©
7

! o
Estado de referéncia: r = «

Figura 11.25- Dois sistemas unarios com as fases solida e liquida sob a mesma pressao

externa: a) referéncia com r=o0; b) fase sélida sdo particulas esféricas de raio r.

Como a pressio no liquido (pressio externa) é mantida constante, dP* = 0:

ASdT :—V‘*d(ﬂJ — 4T :—V—d(ﬂj (11.57)
r AS r

onde V* ¢ o volume molar da fase a e AS ¢ a entropia de fusdo. Integrando a Equagdo (11.57),

supondo que para r=co a temperatura de fusdo do sélido com interface plana é Tr(0):

Tf r
de v d(27> Tp=T Vi 11.58
= — —_— e = -—_— .
AS ' FEETAS 1 ( )

Tr()
onde Tr e Tr(o0) sdo as temperaturas de fusdo do sistema com particulas solidas com raio de
curvatura r e do sistema com interface plana a mesma pressdo. A entalpia de fusdo esta
relacionada com a entropia de fusdo: AH=Tr(0)AS e a Equagdo (11.58) torna-se:
T (o) V" 2y
CAH

A temperatura de fusdo diminui quando o raio de curvatura diminui.

T = T (0) - (11.59)
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vapor

T

Figura 11.26- Efeito do tamanho do so6lido sobre o equilibrio sélido-liquido e solido-vapor.

11.5.4 Efeito do tamanho da fase condensada sobre a solubilidade na fase adjacente

Seja um sistema bindrio, componentes A e B, constituido de duas fases: - a fase B contém
apenas o componente B e tem forma esférica de raio r; - a fase o € uma solucao diluida de B

em A (Figura 11.27). O sistema estd a temperatura e pressao constantes.

@ %)

a

T e P constantes

Figura 11.27- Segunda fase esférica de raio r, 3 (B puro), na matriz a.

Se a interface a—f fosse plana (=), a solubilidade de B na fase o no entorno da interface
plana seria X3, que serd usado como valor de referéncia. Se as fases estdo em equilibrio:
o0 _ o Poo o, GO RTI o, Boo GO
Hg =My = Mg =0+ nag € Hg =Uyp
|

o,
Xp

0 a0

Ina%*=0 = a=1 = %¥"=1 = =

(11.60)

onde ° é o coeficiente da lei de Henry (o é uma solugio diluida de B em A); aB:X%:L
Sendo a fase B esférica, o valor da solubilidade de B na fase a no entorno da interface,
Xg(r), serd uma fungdo do raio da particula . Estando as fases em equilibrio e lembrando

que o potencial quimico de B na fase 8 esférica deve ser acrescido da parcela devida a efeitos

interfaciais (Equagao 11.51), tem-se:
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2
mp=nh = py=Gj+RThy’x; e ph=Gj+v' =

T
RTIny'x: = VP2 = po—Goyve 2Y (11.61)
T T
B a B
yoxgzexp(v_aj . &:exp(v_a] (1162
RT r Xp RT r

onde VP ¢ o volume molar da fase B. A equagdo mostra que as particulas menores levam a
uma maior solubilidade do soluto B na fase adjacente a.

Uma consequéncia do resultado explicitado na Equacdo (11.62) ¢ o coalescimento de
precipitados ou Ostwald ripening. Quando uma fase matriz o contém precipitados
(particulas) de diferentes tamanhos e o sistema ¢ submetido a altas temperaturas por longos
periodos, observa-se o processo de coalescimento dos precipitados, em que os precipitados
menores tendem a se redissolver, enquanto os maiores tendem a crescer (Figura 11.28).

O fenomeno ¢ causado pelo aumento da atividade quimica ou potencial quimico devido ao
efeito da curvatura da interface. Na Figura 11.29 apresenta-se um sistema binario, composto
pelos componentes A e B, constituido de dois precipitados (B puro) esféricos de raios r1 e

r2 (r1>12) em uma matriz o, que ¢ uma solugdo diluida de B em A.

(@]
® @ °© o O
I OO @) O @)

OOOOOQO OOOO
© o @)
n'-9)| %0 o
(a) (b)

Figura 11.28- Processo de coalescimento no qual uma dispersao de finos precipitados na

matriz evolui para uma microestrutura com precipitados maiores.

A partir da Equagdo (11.61), observa-se que o potencial quimico do componente B na fase
o, ¢ uma fungdo do raio r da particula f3:
o 2 o 2
Hy(r)= G(l)a +VB_Y e Hp(n)= G(])B +VB_Y

L L

Como:r, <1, = ug(rz)_“g(rl)zzyvﬁ(l_lj>0
Log
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Este gradiente de potencial quimico resulta em um fluxo difusional de B do precipitado de
menor raio (rz2) para o precipitado de maior raio (r1), de modo que os precipitados maiores

crescem as expensas dos precipitados menores que tendem a desaparecer.

B,r Q B, rza

Te P ctes

Figura 11.29- Dois precipitados de raios diferentes em uma matriz o.

11.6 ADSORCAO

11.6.1 Adsorcao e dessorcao

A mudanga na composi¢do quimica que ocorre em uma interface ¢ um fendomeno
importante em sistemas multicomponentes. O aumento da concentragdo ou enriquecimento de
um componente na interface ¢ denominado de adsor¢do (algumas vezes chamado de
segregacao) ¢ a diminuicdo da concentracdo de um componente na interface ¢ chamada de
dessorc¢ao.

No inicio do capitulo, foi introduzido o conceito de superficie imaginaria de Gibbs, que
considera que todas as mudangas nas propriedades ocorrem nessa superficie planar. Todas as
propriedades das duas fases sdo supostas terem seus valores até a superficie imaginaria; ¢ uma
abordagem que facilita a descri¢do dos fenomenos de adsorcao e dessorgao.

Em um sistema multicomponente o nimero total de mols de um dado componente k, ny, ¢
dado pela Equacao (11.4):

n, =n{+n’ +n; (11.4)

onde ny, nE e n]f ¢ o nimero de mols do componente k nas fases o e 3, e na interface . A
concentragdo superficial do componente k na interface, 'k, ¢ dada pela Equagao 11.5:

>
_ oy
A

onde A ¢ a area da interface (superficie imaginaria). Para um sistema binario, de componentes

r, (11.5)

A e B, as concentragdes superficiais dos componentes na interface valem:
z z
n n
(=—2 ¢ I,=-2 (11.63)
A A
Em um sistema hipotético de componentes A e B, que tem duas fases a ¢ 3 em contato, a

variagdo das concentragdes dos componentes em fungdo da distdncia ¢ mostrada na Figura
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11.30, onde ca e ¢B sdo as concentragdes dos componentes A e B, respectivamente, em
unidade de mols/m®. O niimero de mols de cada componente na interface pode ser avaliado

em termos das concentragdes dos componentes nas fases e dos volumes das fases:
ni=n,-ciV*-chV? e nj=n,-ciV*-chv"’ (11.64)
Se a posigdo da superficie imaginaria for escolhida de modo que n; =0, a concentragdo
superficial do componente A (solvente) na interface ¢ I', =0 (Figl1.30a). Essa escolha
geralmente implica em n}, #0 ou I'; #0 (Figura 11.30b), no qual ha um excesso do soluto B

representado pela area hachurada sob o perfil de concentragdo definido pela superficie

divisoria. Isso significa que existe um excesso de B na interface, ou seja, B ¢ adsorvido

(n}, >0 ou I, > 0); dependendo dos perfis de concentragdo I', pode ser positivo ou negativo.

(a) X

ok

(b) -

Figura 11.30- Perfil de concentragdo de um sistema hipotético com componentes A ¢ B em

funcdo da distancia. a) I', =0 eb) [;>0.

11.6.2 Equacao de adsorcao de Gibbs

A Equagao (11.10) permite avaliar a variacao infinitesimal da energia interna superficial,

407



Termodinamica dos Materiais — André Cota

onde y ¢ a energia de superficie e pux ¢ o potencial quimico do componente k nas fases e na
interface imaginaria (X) que compdem o sistema:
dU* = TdS* + > u,dn’ +ydA (11.10)
k=1
Ao integrar a Equag¢do (11.10), supondo o sistema em equilibrio, tem-se:
U*=TS" + ) p,ni+yA (11.65)
k=1
Diferenciando U* e considerando a Equagdo (11.10) obtém-se equacdo de Gibbs-Duhem,
quando a variacao da energia de superficie ndo ¢ desprezada:

dU* = TdS™ + ) _p,dn} +ydA+S*dT+ ) nidp, +Ady

k=1 k=1

Ssz+anduk+Ady=O (11.66)

k=1
Reorganizando a Equacdo (11.66) e dividindo ambos os membros por A (area da

interface), obtém-se a equagao de adsor¢ao de Gibbs:
SZ C nZ
dy=——dT-) —&d 11.67
v=-" Z - du, (11.67)
Nos processos em que a temperatura € mantida constante, a Equacao (11.67) torna-se:
C nz C
dy=—> —~dp, =—> T dy, (11.68)
k=1 A k=l
onde I'k € a concentragdo superficial do componente k. A Equagdo (11.68), conhecida como
equacdo de adsor¢io de Gibbs, indica que variagdes na composi¢do quimica (potencial
quimico) e energia de superficie ndo podem ocorrer de forma independente, devendo

obedecer a restri¢do imposta por essa equagao.

11.6.3 Aplicacoes da equacao de adsorciao de Gibbs

a) Solucdes binarias a uma temperatura constante
Para uma solugdo bindria a temperatura constante, a Equagao (11.68) pode ser expandida
como:
dy=-T,dp, —Ipdp, (11.69)
A posicao da superficie imaginaria de Gibbs pode ser escolhida de modo que I'a=0
(concentracao superficial do solvente) e a Equacdo (11.69) pode ser rearranjada para

expressar a concentracao superficial do soluto B:
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_ | o
r,= [fmgl (11.70)

Considerando que o soluto na solu¢do obedece a lei de Henry, o potencial quimico de B
pode ser expresso pela Equacgao (7.56):

Pt _ o 0 o dxg

My =Gy +RTIna, =Gy +RTIn(yx;) = dp,=RT—2

XB

onde xp é a fracio molar do soluto B e v é o coeficiente da lei de Henry. Rescrevendo a

Equagao (11.70):

FB=—%[gj (11.71)

A equacgdo ¢ conhecida como isoterma de adsorciao de Gibbs. Ao aumentar a concentragao
de B na solugdo ocorrerd a adsor¢do de B pela interface (I's>0), o que resultara em uma
diminui¢do da energia de superficie (0y/0x, <0).

Na Figura 11.31 ¢ mostrado o efeito do antimonio (Sb) sobre a energia de superficie do
sistema Cu-Sb a 950°C. A energia de superficie diminui acentuadamente com pequenas
adi¢des de Sb e ¢ resultado do Sb ser um elemento tensoativo. A se¢do horizontal do grafico
para valores mais altos da fracdo molar do Sb ¢ o resultado da saturagdo da superficie pelo Sb.

Em geral, a saturacao ocorre quando uma camada atdomica de soluto ocupa a superficie.

1,8

1,64

Y (J/m)

1,21

=]
ol

o

0,8

| ! I !

0,002 0,004 0,006 0,008

Xsb
Figura 11.31- Energia de superficie do sistema Cu-Sb a 950°C como uma fun¢do da fragao

molar do Sb. Adaptada da Ref.11.3.

b) Adsorcao da fase gasosa a uma temperatura constante

Se um dos componentes ¢ adsorvido da fase gasosa, por exemplo o oxigénio, a Equagdo
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(7.57) pode ser reescrita como:
Mo, =G, +RTIna,, =Gg, +RTIn(P,,)
e a isoterma de adsor¢ao de Gibbs, Equagao (11.71), torna-se:

S
*  RT\0InP,, )

(11.72)

Na Figura 11.32 mostra-se que a energia de superficie da Ag, medida a =930°C, diminui
linearmente com a pressao parcial de O>. A diminuigdo linear da energia de superficie da Ag
com a pressdo parcial de oxigénio decorre diretamente da equagdo de adsor¢do de Gibbs,
combinada com a dependéncia logaritmica do potencial quimico do oxigénio em relagdo a

pressdo, em um regime de adsor¢do com excesso superficial aproximadamente constante.

y (I/m?) (gl

0,6

0.4

4 A ) e 0
logh,

Figura 11.32- Energia de superficie da Ag a =<930°C em fung¢ao da pressdo parcial de O,.
Adaptada da Ref.11.4.

11.6.4 Isotermas de adsorcao

O fendmeno de saturagdo de uma superficie por um componente adsorvido, como na
Figura 11.31, ndo pode ser explicado pela isoterma de adsor¢do de Gibbs. Existem varias
isotermas de adsor¢do que indicam como a superficie do substrato efetivamente adsorvera o
componente gasoso € permitem estimar a quantidade maxima de soluto que o substrato (ou
adsorvente) adsorvera. Uma isoterma de adsorc¢ao correlaciona a variacao da fragdo de sitios
do substrato ocupados pelas moléculas de gas com a pressdo a uma dada temperatura. Muitas

equacdes tedricas foram desenvolvidas para interpretar ou predizer as isotermas de adsorgdo e
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duas das equagdes mais utilizadas serdo citadas no texto: isotermas de Langmuir e BET

(Brunauer, Emmett e Teller).

a) Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir se baseia nas seguintes hipoteses fundamentais:

- aadsor¢@o ocorre em monocamadas;

- asuperficie € plana e ndo porosa;

- todos os sitios da superficie sdo energeticamente equivalentes, ou seja, nao ha
probabilidade maior ou menor de uma molécula se ligar a um sitio;

- as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e se distribuem uniformemente
formando uma monocamada que recobre a superficie.

Considere a adsorcdo do componente k de uma atmosfera gasosa por uma superficie

solida. A adsorcdo pode ser escrita na forma de uma reagao:
k(g)+V =k’ (11.73)
onde k(g), V* e k’ representam o componente k (por exemplo, k ¢ uma molécula de oxigénio)

na atmosfera do sistema, o sitio vazio da superficie e o componente k adsorvido na superficie,

respectivamente. Supondo que existe um numero fixo de sitios vazios para a adsor¢do, em
qualquer estagio da reagdo a concentragdo de sitios vazios por unidade de area, C, ¢ dado
pela diferenga entre o nimero total de sitios de adsor¢ao (total de sitios vazios disponiveis) na
superficie e o nimero de sitios em que houve a adsorcao:

C,=0}"-T, (11.74)
onde I}" ¢é a concentragdo superficial de k na saturagdo, que ¢ o numero total de sitios de
adsorg¢do por unidade de area, e I', € a concentragdo superficial de k no estigio da reagdo, que

¢ numero de sitios em que houve a adsor¢ao.

A taxa de adsorg¢do ¢ proporcional a pressdo parcial de k (P, ) e a concentragdo de sitios
vazios por unidade de area:
re =k PCY =k P (-1 (11.75)

onde rag ¢ a taxa de adsorcdo e kiad € a constante de adsor¢do. A taxa de dessorcdo ¢é

proporcional a nimero de sitios em que houve adsor¢ao por unidade de area:
I.des = kdesl—wk (1 176)

onde kqes € a constante de dessor¢@o. No equilibrio, as duas taxas devem ser iguais:
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kP (T ~T) =kal, (11.77)

Rearranjando a Equacao (11.77), pode-se definir a constante de adsor¢cdo de Langmuir,
K, que ¢ a razdo entre a constante de adsorcdo e a constante de dessorcao:

— kad _ 1—1k

- k,. - P (r}fat _Fk) (11.78)

Define-se a fra¢ao de sitios ocupados pelo componente ou grau de recobrimento da
superficie, 6, como sendo a razdo entre o nimero de sitios de adsor¢ao ocupados (onde houve

a adsor¢do) e o nimero total de sitios disponiveis:

- L 11.79
r;at ( . )
Substituindo o valor de 6 na Equagao (11.78), tem-se:
— 1_‘k — 1 — KPk
P(*-T,) P (1/6-1) 1+KP, (11.80)

que € a isoterma de adsorcio de Langmuir.

A taxa de recobrimento, do/dt, ¢ a taxa de mudan¢a do recobrimento da superficie e
pode ser determinada avaliando a variagdao do grau de recobrimento com o tempo.

O grau de recobrimento ¢ frequentemente expresso em termos do volume do componente

adsorvido, V, por:

onde V. € o volume do componente gasoso adsorvido correspondendo ao recobrimento
completo da monocamada. A Equacgdo (11.80) torna-se:

P, 1
—k P +— 11.81
\Y4 “ VK ( )

1
V.
onde V=V quando 6=1.

A dependéncia da constante de adsor¢do de Langmuir (constante de equilibrio) com a
temperatura pode ser expressa usando a Equagao (10.19):

(aanj _AHY,
oT J, RT’

(11.82)

onde AHScl ¢ a entalpia de adsor¢do, cujo valor ¢ negativo. O valor de AHgd pode ser

estimado a partir dos dados de equilibrio ou isotermas, desde que as medicdes sejam efetuadas

em temperaturas distintas, com o minimo de trés pontos.
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Na Figura 11.33 ¢ mostrada, para a isoterma de Langmuir, a variagdo do grau de
recobrimento em fun¢do da pressdo para diferentes valores da constante de adsorcao de

Langmuir (K). A partir da equacdo (11.82), verifica-se que quanto maior a temperatura menor
seré o valor de K, sendo AH’, <0. Observa-se na figura que a curva tende assintoticamente
para =1, o que corresponde a forma¢ao de uma monocamada com todos os sitios ocupados.

A baixas pressoes, KPx<<1 e 0=KPx, ou seja, 0 ¢ uma fungdo linear da pressdo. Se KPi>>1,

1+KPy=KPy e 0=1.

09

08 F |,

07 .

06 |/ R
H

-
-
-
-

04 | [+ - - K=0,001
03 )/

0 1 1 1
-500 1000 2500 4000 5500

Py

Figura 11.33- Isoterma de Langmuir para diferentes valores de K.

A equagdo de Langmuir pode ser empregada para descrever a adsorcio de elementos
solidos em uma solugdo, tanto em superficies livres, como mostrado na Figura 11.31, quanto
em contornos de graos. Considerando o caso de adsor¢do de elemento k diluido na solugdo, a

adsor¢ao desse elemento pode ser representada pela reacao:
k+V'=k’ (11.83)
onde k, V' ek’ representam o componente k em uma solugdo sélida, o sitio vazio da
superficie e o componente k adsorvido na superficie, respectivamente.

A taxa de adsor¢do ¢ proporcional a concentracdo do componente k na solu¢do (em mg/L)

e no equilibrio a constante de Langmuir vale:

K = K _ I

¢ (" -T,)

” (11.84)

des

onde ck ¢ a concentracdo do componente k. A partir da definicdo da fracdo de sitios ocupados
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(Equagdo 11.79), tem-se:

_ K,
1+Kc,

(11.85)

b) Isoterma BET
A teoria da isoterma BET baseia-se no mecanismo de adsor¢do proposto por Langmuir,

estendendo-o por meio de hipoteses que permitem a formacdo de multiplas camadas

adsorvidas, cada uma capaz de originar novos sitios de adsor¢do. Assume-se, adicionalmente,

que ndo ha interacdo entre as camadas adsorvidas e que a isoterma de Langmuir ¢ valida para

a primeira camada. A isoterma BET ¢ descrita por:

\ Cz
V., (1-2)[1-(1-C)]

mon

(11.86)

onde z=P/P*, P ¢ a pressdo do gas, P* ¢ a pressdao de saturacdo de vapor, V ¢ volume de gés
adsorvido, Vimon € 0 volume correspondente ao recobrimento da monocamada e C ¢ uma
constante que esta associada a energia de adsorgao.

A isoterma BET ndo ¢é precisa em todas as pressdes, mas ¢ largamente usada para se

determinar a area superficial de so6lidos.

Exemplo 11.3 (adaptado da Ref. 11.5)

Os dados abaixo reportam a adsor¢do de N> pelo TiO; a 75K. a) Confirme que os dados se
ajustam a uma isoterma BET na faixa de pressdo reportada e determine Vimon € C. b) Supondo
que a 4rea da se¢io transversal de uma molécula de N é 0,160(nm)?, estime a 4rea superficial

da amostra em m?/g.

P (kPa) 0,160 1,87 6,11 11,67 17,02 21,92 27,29
V (mm?) 601 720 822 935 1046 1146 1254

A 75K, a pressdo de saturagdo de vapor vale: P*=76,0kPa. Os volumes foram corrigidos para
a pressao de latm e temperatura de 273K, e referem-se a 1,0g de substrato.

A Equagao (11.86) pode ser reescrita:

z 1 (C-1)
= + z
(1 - Z)V CVmon CVmOn
O gréfico de RIS em funcdo de z ¢ representado na Figura 11.34. Os valores de CVmon ©
-z

(C-1)/(CV__ ) podem ser determinados por regressdo linear (confirma que os dados se

414



Termodinamica dos Materiais — André Cota

ajustam a isoterma BET).

0,0005

0,0004

0,0003

z/[(1-2)V]

0,0002

0,0001

0,0000 ' : :
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Figura 11.34- Isoterma BET de adsor¢ao de N2 pelo TiO; a 75K.

CVmon=2,513x10°’mm? e (CCV_ D_ 1,23x10” mm’. Resolvendo as duas equacdes, tem-se:

C=310 € Vmon=810,4mm>.
Supondo que o nitrogénio se comporte como um gas ideal, o numero de moléculas de

nitrogénio para P=1atm e T=273K vale:
PV=Nk T= 10°x810,4x107° =N x1,38x107 x273
N ~2,2x10"
A area superficial ¢ dada pelo produto do nimero de moléculas pela area da secao transversal
de 1 molécula de Na:

A =NxA_=2,2x10"x0,16x10""=3,5m’

1

11.7 NUCLEACAO
11.7.1 Introducao

As transformagdes de fases que ocorrem nos materiais envolvem mudangas estruturais
(como rearranjo na estrutura atdmica) e mudangas na composicao quimica, € essas mudangas
normalmente ocorrem por nucleacdo e crescimento. Quando uma nova fase surge no volume
da fase matriz, associa-se a ela um volume e, por consequéncia, uma interface de separagdo
com a fase matriz. Assim, a energia de superficie é importante no processo de nucleagdo e

crescimento de uma nova fase.
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A nucleagao de particulas da nova fase envolve o movimento difusional de atomos no
interior da fase existente e o seu rearranjo segundo a estrutura cristalina caracteristica da nova
fase. O crescimento dessas particulas envolve o movimento de atomos em diregdo a mesma
através da sua interface e no seu interior.

Existem duas contribuigdes a variacao da energia livre de Gibbs do sistema quando forma-
se um embrido da nova fase: - a 1? ¢ a diferenga de energia livre de Gibbs entre a nova fase
(B) e a fase matriz (o), e seu valor sera negativo se a fase 3 for mais estavel que a fase o; - a
2% esta associada a surgimento da interface que separa a nova fase () da matriz (o) e, como a
energia de superficie dessa interface ¢ positiva, ocorre um aumento de energia livre de Gibbs
do sistema. Assim, para que ocorra a nucleacdo da nova fase, ¢ necessaria uma for¢ca motriz
que supere a barreira de energia associada ao surgimento da interface.

A Figura 11.35 apresenta a energia livre de Gibbs da fase matriz (o) e da nova fase () em
funcdo da temperatura. Acima da temperatura de transi¢ao (T, temperatura em que as fases
estdo em equilibrio) a fase o € estavel e abaixo de T; a fase [ € estavel. Para vencer a barreira
energética associada a interface e possibilitar o inicio da nucleacdo, ¢ necessario que a
temperatura atinja um valor pouco abaixo da temperatura Ti, sendo a diferenca entre essa
temperatura T e T; denominada super-resfriamento (AT=T-T;, sendo AT<0). O processo de
nucleagdo é ativado termicamente. A temperatura T, a fase o é metaestavel e tende a se
transformar espontaneamente em [3, que tem menor energia livre de Gibbs.

A variagao de energia livre de Gibbs do sistema associada ao super-resfriamento ¢ a forga

motriz para o processo de nucleagao:

AG,=G"-G" <0 (11.87)
onde AGy é a varia¢io de energia livre de Gibbs por unidade de volume (J/m® ou Jmol!/m?).
Usando a Equagdo (5.26), pode-se correlacionar a forca motriz AGy com o valor do super-
resfriamento (AT):

AH, =TAS, AG,=AH -TAS,

AG, =aH, -T2 _ =D\

t t

[AT]

t
onde AHy ¢ a entalpia de transformagao por unidade de volume.
A nucleacdo de particulas da nova fase ¢ normalmente classificada em nucleagdo

homogénea e nucleacdo heterogénea. Na nuclea¢do homogénea, a nova fase surge em
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posigdes aleatdrias no volume da fase matriz metaestavel. Na nucleaciao heterogénea, a nova
fase se forma preferencialmente em interfaces presentes, que podem ser soélidas ou liquidas.
As interfaces nas transformacgdes no estado s6lido incluem os contornos de grao, particulas de
segunda fase e heterogeneidades na microestrutura (como as bandas de deformagdo e bandas
de cisalhamento). No processo de solidificagdo, as interfaces incluem as paredes do molde,

particulas de impurezas e agentes nucleadores adicionados na forma de p6 ao metal liquido.

A

G

—

T Nae
T T, Temperatura

Figura 11.35- Energia livre de Gibbs das fases em fun¢ao da temperatura; super-resfriamento.

11.7.2 Nucleacao homogénea

a) Processo de Solidificacio

Na nucleagdo homogénea em um processo de solidificacdo, os embrides so6lidos comegam
a se formar em pequenas regides no volume do liquido, devido ao super-resfriamento imposto
ao sistema. Esses embrides sdo considerados de forma esférica de raio r e contendo um
nimero n de dtomos (Figura 11.36).

Considerando o volume (V.) e a area superficial do embrido (A.), a variacdo de energia

livre de Gibbs do sistema em uma nucleagdo homogénea ¢ dada por:
AG(hom)=V,AG, +A y= %WAGV +4mry (11.89)

onde y* ¢ a energia de superficie solido- liquido e AGy é a variagio de energia livre de Gibbs

por unidade de volume associada ao volume da fase so6lida 3, cujo valor ¢ negativo.

Figura 11.36- Embrides esféricos da fase solida B de raio r no volume do liquido; y=y*'.
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Na Figura 11.37 ¢ mostrado o grafico da variagdao da energia livre de Gibbs do sistema em
funcdo do raio (r) do embrido esférico. Observa-se que existe um valor critico do raio do
embrido (r") que corresponde a um valor maximo da energia livre de Gibbs, AG". Se o raio do
embrido ¢ menor que o raio critico (r<r’), a energia associada a interface do embridio
prepondera sobre a energia associada ao volume (forca motriz AGy) e qualquer embrido
formado tende a ser reabsorvido pelo liquido, pois o crescimento do embrido ndo ¢
termodinamicamente espontineo. Se o raio do embrido é maior que o raio critico (r>r"), a
energia livre de Gibbs do sistema passa a diminuir com o aumento de r e os embrides
apresentam espontaneidade de crescimento e a partir desse momento os embrides sdao
considerados nucleos.

O valor do raio critico (r") correspondente ao valor maximo de AG (AG"), que ¢ a energia

de formagao do embrido de raio critico, vale:

dAG(hom . 2™ . len(y")
POhom) _ o p= 2 o pgr =10 )2 (11.90)
dr AG, 3(AG,)
4mry
AG

AG

-4TrAG, /3

Figura 11.37- Energia livre de Gibbs em fungio do raio do nticleo; y=yP’.

Os valores de r* e AG” sdo ambos positivos, o que esta coerente com o valor de AGy<0;
AG® é a energia de ativagdo que deve ser superada para o niicleo se formar. Como o valor de
AGy ¢ proporcional ao valor do super-resfriamento AT=T-Tr (Tr € a temperatura de fusao),
quanto maior o valor do super-resfriamento, maior a forca motriz € menor sera o raio critico
do embrido, r'. No processo de solidificagio a temperaturas mais altas, proximas da

temperatura de fusao, AT ¢ pequeno e maior ¢ o raio critico do embrido.
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b) Transformacdes no estado solido

No processo de nucleagdo de uma nova fase solida B em uma matriz sélida o, eventuais
variacoes de volume associadas a transformacao no estado sélido podem induzir deformacgdes
elasticas, resultando em um aumento da energia local, denominada de energia de deformacao.
Como a energia de superficie, a energia de deformacao ¢ positiva e ira se opor a formagao do
embrido e ¢ considerada proporcional ao volume do embrido.

A variagdo da energia livre de Gibbs associada ao processo de nucleacdo tem trés
contribuicdes: a redugdo de energia livre de Gibbs associada ao volume do embrido (Ve), a
energia associada a interface (area A.) e a energia de deformacdo que proporcional a V..

Considerando que o embrido ¢ esférico e de raio r:
AG*™? =V,(AG, +AG,)+ A y* = %nﬁ(AGV +AG,)+4nr’y™ (11.91)

. y, . * . ~  ~ . y .
O raio critico (r’) e a correspondente energia de formagdo do embrido com raio critico

(AG") podem ser calculados de forma analoga & nucleaciio no processo de solidificagio:

a 3
AG" = 167(r") (11.92)

o 2y
AG, +AG, 3(AG, +AG,)’

A soma da energia de deformacdo com a energia de superficie aumenta a barreira de
energia para a formagao dos embrides, exigindo raios criticos maiores para que a reducao de
energia associada ao volume do embrido possa suplantar a barreira de energia, o que retarda a
nucleacdo nas transformagoes de fases no estado solido.

Vale ressaltar que, de modo geral, os embrides soélidos formados com raio menor do que o
raio critico geral permanecem estaveis € nao se redissolvem, mantendo-se inalterados até que
as condig¢oes termodindamicas favoregam o crescimento até o raio critico.

Durante transformagdes de fase no estado solido, a nucleacdo heterogénea tende a
predominar devido a presenca de interfaces de maior energia, que reduzem a barreira

energética associada ao processo de nucleagao.

11.7.3 Nucleacao heterogénea

Na nucleag@o heterogénea, o embrido nucleia em interfaces ou superficies existentes no
material. Essas interfaces serdo genericamente denominadas de substratos. Exemplos de
interfaces incluem, no processo de solidificagado, as paredes do molde, particulas de impurezas
e agentes nucleadores adicionados ao metal liquido sob a forma de po, e, no caso de

transformagdes no estado solido, os contornos de grdo, regides caracterizadas por elevada
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densidade de discordancias (como bandas de deformagdo e bandas de cisalhamento) e
particulas de segunda fase.

O embrido (fase ) se formara sobre o substrato e serd suposto ter uma forma aproximada
de uma calota esférica, como mostrado na Figura 11.38. Considerando o processo de
solidificacdo e o equilibrio das forcas associadas as energias de superficie, tem-se:

st _

7 =1P 49" cos0 = Py =—yM cosO (11.93)
onde ysz, ySB eym sdo as energias de superficie das interfaces substrato-liquido, substrato-
embrido (fase ) e embrido-liquido, respectivamente. Quando embrido se forma sobre o

substrato, a superficie de separacdo substrato-embrido substitui uma area equivalente da

superficie de separacdo entre o substrato-liquido. Como a energia de superficie substrato-
embrido ¢ menor do que a energia de superficie substrato-liquido (ySB < ySl), como pode ser

verificado na Equagdo (11.93), conclui-se que ha um abaixamento local de energia de

superficie quando surge um embrido sobre o substrato, o que facilita a nucleagao.

liquido, ¢
P!
" embrido
g fase B
< >
\
.Ysé ', .YsB /r 4
\ I
\ 1
\ 1
\ /
\ P /
A _~+" substrato

Figura 11.38- Nucleacdo de um embrido esférico em um substrato.

A variagdo de energia livre de Gibbs associada a nucleagdo heterogénea é:
AG(het)= V,AG, + A" + A, (v* —v*)
AG(het)= V,AG, + A" — A (v cos) (11.94)
onde Vp ¢ o volume da calota esférica de raio r e Ap ¢ area superficial da calota esférica e Asp

¢ a area da interface substrato-embrido. Substituindo os valores dessas grandezas geométricas

na Equagdo (11.94):

_ 3
AG(het) = (%"mGV 4 4n rzym)(z 3 Cosj” cos GJ (11.95)

. y, . * . ~ .~ . y, .
O raio critico, r, e a correspondente energia de formagdo do embrido com raio critico,
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AG’(het), valem:

i 16m(y") (- ;
r*:_i e AG'(het)= (Y )2 [2 3cosB+cos OJ (11.95)
AG, 3(AG,) 4

Observa-se que AG" para a nucleagdo heterogénea e homogénea estio relacionados pelo fator

(2—3cose+cos39)/4. Das equacdes (11.89) e (11.95):

(11.96)

_ 3
AG" (het) = AG*(hom)(z 3 Cosj oS GJ

Na Figura 11.39 ¢ mostrado a relagdo entre AG*(het)/ AG"(hom) em fungéo do angulo de

contato 0. Para um dado super-resfriamento, o raio critico do embrido tem o mesmo valor na
~ A A . * *

nucleacdo homogénea e heterogénea, e verifica-se AG (het)< AG (hom) para 0< 6<180°. Isso

significa que a nucleagdo ocorre preferencialmente de forma heterogénea, que exige menor

energia de ativacdo (AG").

1 ¢
09 r
08
0,7
06
05 t
04 r
03
0,2 r
0,1

0

AG(het)/AG(hom)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
0

Figura 11.39- A razio entre a energia livre de Gibbs de forma¢ao do embrido na nucleagio

heterogénea e na nucleacao homogénea em fun¢ao do angulo de contato 6.
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EXERCICIOS

1) Uma lamina de barbear retangular (de lados 2cm e 3cm, e massa 1,75g) ¢ colocada sobre a
superficie livre da agua (6=0,075J/m?) para que ela flutue. Uma certa massa m pode ser
colocada sobre a lamina sem que ela afunde, como mostrado na Figura 11.40. Determine o

maximo valor de m. Dado: g=10m/s?, pu,0=1000kg/m>

90° \ m
0,18cm j

Fig11.40- Lamina flutuando sobre a agua.

agua

2) A pressdo atmosférica em uma dada regido vale 9,6x10*Pa. a) Qual ¢ a altura da coluna de
Hg em um tubo barométrico na auséncia de quaisquer efeitos capilares? b) Qual ¢ a altura da
coluna de Hg no tubo barométrico de didmetro interno igual a 2mm considerando o efeito da
capilaridade? ¢) Qual o didmetro minimo que um tubo barométrico deve possuir a fim de que
a corre¢do para a depressao do capilar seja menor que 0,01cm de Hg?

Dados: g=10m/s?; para o Hg: 6=0,465J/m?, p=13600kg/m> e 0=140°.

3) Calcule a pressdo de uma gota de dgua de diametro igual a 1um formada no super-
resfriamento do vapor d’agua a 80°C. A pressao do vapor d’agua a 80°C ¢ 0,52atm.

Dado: 6=0,075J/m>.

4) Um tubo capilar imerso em agua provoca a ascensao de uma coluna liquida de 8,37cm de
altura; imerso em mercurio provoca uma depressao de 3,67cm. Qual ¢ o didmetro do tubo
capilar, supondo que o angulo de contato da 4gua com o tubo seja nulo e do Hg com o tubo
seja de 180°? Qual ¢ o valor da tensdo superficial do mercurio?

Dados: tensdo superficial da dgua 6=75mN/m; densidades da 4gua e do mercurio iguais a 1,0

e 13,6g/cm’, respectivamente; g=10m/s?.
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5) Calcule a temperatura de fusdo de pequenas particulas esféricas de Au com raio r=0,01pum.

Dados: y=0,132J/m?, Vay=10,1x10°m>*/mol, Tr(r=0)=1336K ¢ AH=12360J/mol.

6) O Cu solido ¢ aquecido a 1100K em equilibrio com seu vapor. A superficie proxima a um
contorno de grdo apresenta um entalhe com angulo diedro de 158° (Figura 11.41). A energia
de superficie do Cu é y*V=1,60J/m? a 1100K.

a) Determine a energia de superficie do contorno de grao.

b) Uma particula de um metal M esta no contorno de grao do Cu a uma temperatura em que
M ¢ solido. O que acontecerd se Cu sélido ¢ aquecido para 1100K, supondo que a temperatura

de fusdo de M ¢ 1000K e que y“"=0,25J/m??

v
158°

N

Cu Cu

contorno
de grao

Figura 11.41- Configuragao apds o tratamento térmico de recozimento.

7) Quando um fio de Pt com raio de 0,Imm ¢ aquecido a 1300°C, observa-se que o fio
desenvolve uma estrutura como mostrada na Figura 11.18b, com 6 contornos de grao por mm
de comprimento do fio. Os contornos de graos fazem um angulo diedro de aproximadamente
160° com a superficie do fio. Quando o fio € suspenso verticalmente, observa-se que a
condicdo de fluéncia zero a 1300°C ¢ estabelecida quando uma massa de 58mg ¢ presa a
extremidade do fio. Estime a energia de superficie solido-vapor e a de contorno de grao da Pt

a 1300°C.

8) A solubilidade de gases diatdmicos, tal como o hidrogénio, em metais obedece a lei de
Sievert: %WszSP]gf. Considere que o banho de Fe liquido é equilibrado com uma
atmosfera de H» e dissolve 0,02%W de H. O liquido ¢ resfriado rapidamente para 1540°C e a
essa temperatura a constante vale ks=2,3x10 %Wup/atm'? e bolhas de hidrogénio sdo

nucleadas. Calcule a tamanho minimo da bolha que ¢ estavel a profundidade 1m abaixo da

superficie do banho. A energia de superficie da interface H>-Fe ¢ aproximadamente igual a
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energia de superficie do Fe liquido, y=1,855J/m?, a densidade do Fe liquido ¢ 7,23g/cm’ e
g=9,81m/s?. Considere Pam=1atm.

9) O Au pode ser super-resfriado abaixo de sua temperatura de fusdo (Tr=1338K) sem
solidificar. Considere que o banho de Au liquido esta super-resfriado a 1200K. Calcule o raio
critico para a nucleagdo do soélido no liquido. Dados: AHr(Au)=12360J/mol, y*=132mJ/m?,
densidade do Au, p=19,3g/cm?’, e massa atdmica do Au, M=197g/mol.

10) Os seguintes dados sdo para o metal Cu: temperatura de fusdo de 1356K, energia de
superficie da interface liquido-solido de 0,177J/m?, densidade de 8,35g/cm?, massa atomica de
63,35g/mol e o calor latente de fusio de 2,117x10°J/kg. Considere o processo de
solidificacao.

a) Determine o calor latente de fusdo em J (por 4&tomo). b) Determine o nimero de 4tomos no

nucleo critico quando o super-resfriamento ¢ de 5 ¢ 200K.

11) Os dados da Tabela 11.4 sd3o os da adsor¢ao de CO pelo carvao a 273K, onde V ¢ o
volume de gés adsorvido a uma dada pressdo Pco. Verifique se os dados se ajustam a isoterma
de adsor¢cdo de Langmuir. Determine a constante de equilibrio K e o volume de gas adsorvido
que corresponde ao recobrimento completo, Ve.

Tabela 11.4- Dados da adsor¢do de CO pelo carvao.

Pco (kPa) 13,3 26,7 40 53,3 66,7 80 93,3

V (cm?) 10,2 18,6 25,5 31,5 36,9 41,6 46,1

12) Um gés diatdmico ¢ adsorvido na superficie de um so6lido na forma de dtomos de acordo
com a equacdo de equilibrio: A>+2V*=2A%, onde A» representa uma molécula do gas na fase
gasosa, V® um sitio de adsor¢do vazio e A® o0 &tomo A adsorvido no sitio. Usando as mesmas

consideragdes de Langmuir, mostre que a fracdo de sitios ocupados ¢ dada por:

0=+vKP/ (\/ KP +1), onde P ¢ a pressdo de equilibrio na fase gasosa e K é a constante de

adsor¢do de Langmuir.
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Capitulo 12. Termodinamica de Defeitos

12.1 INTRODUCAO

Os materiais solidos geralmente apresentam uma estrutura cristalina, onde os atomos ou
ions vibram em torno de posi¢des bem definidas no espaco e tém um arranjo ou padrao local
que se repete indefinidamente em trés dimensodes. Contudo, os solidos cristalinos tém defeitos
ou imperfei¢des que frequentemente afetam as suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas
e eletronicas. Mesmo em quantidade muito pequenas, os defeitos afetam significativamente a
condutividade eletronica de semicondutores (que depende das impurezas ou dopantes
presentes), a difusdo ou mobilidade atdmica, as cores e luminescéncia de muitos cristais.

Os defeitos podem envolver uma irregularidade ou descontinuidade na posicdo dos
atomos € no tipo de atomos. O tipo e o numero de defeitos dependem do material, do meio
ambiente e das circunstancias sob as quais o cristal ¢ processado.

Os defeitos podem ser classificados de acordo com a sua dimensdo ou geometria:

v’ defeitos pontuais: estdo associados com posi¢des atdmicas;

v defeitos lineares ou discordancias: tém uma dimensio;

v’ defeitos superficiais ou interfaciais: tém duas dimensdes
v

defeitos volumétricos: tém trés dimensoes.

12.1.1 Defeitos pontuais

Os defeitos pontuais sdo descritos termodinamicamente e tém um papel importante no
comportamento dos solidos, especialmente em processos difusionais, como as transformacgdes
de fases, precipitacdo, sinterizagdo, oxidagao etc. A difusdo € o transporte &tomo por atomo de
um componente através do reticulado cristalino, em que o 4&tomo normalmente se move para
um defeito cristalino. Além disso, os defeitos pontuais influenciam a condutividade elétrica
dos condutores e dos semicondutores. Os defeitos pontuais podem ser classificados como
intrinsecos e extrinsecos.

Os defeitos pontuais intrinsecos envolvem apenas as espécies quimicas constituintes do
material e estdo sempre presentes no cristal em concentragdes determinadas por principios
termodindmicos. Em condigdes de equilibrio, esses defeitos, a uma dada temperatura, nao
podem ser eliminados por nenhum processo fisico ou quimico. Sdo defeitos pontuais
intrinsecos: lacunas (falta de 4tomos nos sitios normais do reticulado), auto-intersticiais

(atomos do cristal posicionados em sitios intersticiais que, em circunstancias normais,
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estariam vazios), defeitos Frenkel (presentes em materiais idnicos; o defeito ¢ um par
formado por uma lacuna cationica associada a um cétion intersticial ou um par formado por
uma lacuna aniOnica associada a um anion intersticial) e defeitos Schottky (presentes em
materiais i0nicos; o defeito € um par formado por uma lacuna anionica associada a uma
lacuna catidnica) (Figura 12.1)

Nenhum material é completamente puro e alguns atomos estranhos invariavelmente
estardo presentes. Defeitos pontuais extrinsecos envolvem espécies quimicas diferentes dos
constituintes do material, denominadas de impurezas quando indesejaveis. Contudo, espécies
quimicas diferentes dos constituintes do material podem ser adicionadas intencionalmente,
visando mudar as propriedades eletronicas ou mecanicas do material. Em solugdes solidas, as
impurezas podem ser intersticiais (os atomos de impureza ocupam os sitios intersticiais) e
substitucionais (os atomos de impureza ocupam os sitios normais do reticulado cristalino)
(Figura 12.2). Por exemplo: - o ferro "puro" ¢ relativamente macio e a adicdo de pequenas
quantidades de carbono aumenta significativamente sua resisténcia mecanica; - no
processamento de cristais de Si para microeletronicos, a adicdo de P ou B aumenta a
condutividade elétrica; - a presenca de impurezas no Cu diminui sua condutividade elétrica.

Defeito Schottky

Lacuna Auto-intersticial Defeito Frenkel

8000 000 ,@ O
@

Q0 %% @'@%

00000 OOO@ D

00000 ©00080

(a) (b)
Figura 12.1- Exemplos ilustrativos de defeitos pontuais intrinsecos: a) lacuna e auto-

intersticial; b) Frenkel e Schottky.

intersticial

substitucional

Figura 12.2- Exemplos ilustrativos de defeitos pontuais extrinsecos: atomo intersticial e

atomo substitucional.
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Os defeitos eletronicos, associados ao excesso de elétrons e/ou buracos eletronicos, sdo
importantes para os ndo metais, semicondutores e isolantes, que tém uma baixa concentragdo
de elétrons livres. Para os metais que tém uma alta concentrac¢do de elétrons livres, da ordem
do niimero de atomos no cristal, os defeitos eletronicos nao sao importantes.

Os defeitos pontuais intrinsecos sdao defeitos de equilibrio e sdo termodinamicamente
estaveis, ou seja, ¢ impossivel obter um cristal sem defeitos pontuais. Os defeitos pontuais

serdo discutidos em detalhes nos itens seguintes.

12.1.2 Defeitos lineares — Discordincias

A existéncia de defeitos lineares em cristais, denominados de discordancias ou
deslocagoes, explica o mecanismo que permite a deformacdo mecanica dos materiais. Um
metal cristalino sem discordancias (whiskers), embora extremamente fortes, também sao
extremamente frageis. As discordancias sdo importantes nos metais e afetam suas
propriedades mecanicas, como a resisténcia mecanica e ductilidade.

A entalpia associada a formacao de uma discordancia é extremamente grande e a entropia
¢ muito pequena. Como resultado, as discordancias sdo termodinamicamente instaveis e ¢
possivel sintetizar cristais sem discordancias, mas ¢ impossivel fazer o mesmo com relagao
aos defeitos pontuais.

As discordancias tém origem no processo de solidificacdo de cristais, na deformacao
plastica de sdlidos cristalinos e na condensacdo de lacunas (supersaturagdo de lacunas). Os
principais tipos de discordancias sdo: - cunha ou aresta; - hélice ou espiral; - mista, que resulta
da combinag¢ao das discordancias em aresta e hélice.

Como mostrado na Figura 12.3a, a discordincia em aresta pode ser visualizada como
resultado da insercdo de um semiplano extra de atomos acima ou abaixo da linha de
discordancia (simbolo 1). Por defini¢do, a discordancia mostrada na Figura 12.3a ¢ uma
discordancia positiva ¢ a linha de discordancia ¢ perpendicular ao plano do desenho; a
discordancia negativa tem o semiplano extra abaixo da linha de discordancia. Uma
discordancia em aresta cria uma zona de deformacdo eldstica em torno da discordancia
(Fg.12.3b): o reticulo acima da linha de discordancia estd em um estado de compressao e o
reticulo abaixo da linha esta em um estado de tracdo. As discordancias sao defeitos de nao-
equilibrio e armazenam energia na regido distorcida da rede cristalina em torno da

discordancia.

As discordancias sdo descritas quantitativamente pelo vetor de Burgers, b, como
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ilustrado na Figura 12.4. Esse vetor ¢ definido usando o circuito de Burgers, que ¢ um
percurso fechado 4tomo por atomo em um cristal sem discordancias. Se o mesmo circuito de

Burgers for tracado em torno de uma linha de discordéncia, ele ndo fecha, e o vetor necessario

para fechar o circuito é, por defini¢do, o vetor de Burgers b (Figura 12.4). Na discordancia

em aresta, o vetor de Burgers ¢ perpendicular a linha de discordancia.

campo de
compressao

(@) campo de (b)
tracao

Figura 12.3- a) Discordancia em aresta; b) estado de tensao no reticulado em torno da linha de

discordancia. Adaptada da Ref. 12.1.

O outro tipo de discordancia ¢ a discordancia em hélice, que pode ser interpretada como
resultante da aplicagdo de uma tensao cisalhante responsavel pela distor¢do ilustrada na
Figura 12.5a. A denominacdo discordancia em hélice esta relacionada ao percurso espiral ou
helicoidal em rampa formado pelos planos atdmicos ao redor da linha de discordancia (AB),
como mostrado na Figura 12.5). Nesse tipo de discordancia, o vetor de Burgers ¢ paralelo a
linha de discordancia.

A
D

Cristal perfeito Cristal com uma linha de discordancia

Figura 12.4- Circuito de Burgers. a) Cristal perfeito; b) vetor de Burgers. Adaptada da Ref. 12.1.

428



Termodinamica dos Materiais — André Cota

B

nEHGE!

(b)

i

1
I

8

I 1 1 1 1 1 1 ! 1 1 I 1 1 I

U U U U U ! U I U U U I U U

Bty

AR RATRREARATER
ANV BGENTRE TINE
VN R\ W VRGN

 EEEEEEy-vY
0077
(FF+

7 5 G ) ) )

Linha de ﬁ

discordancia

Figura 12.5- a) Discordancia em hélice em um cristal; b) vista de cima da linha de

discordancia AB. Adaptada da Ref. 12.1.

A maioria das discordancias encontradas nos materiais cristalinos tem provavelmente

componentes em aresta e hélice, sendo denominadas de discordancias mistas, como

mostrado na Figura 12.6.
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Figura 12.6- Discordancia mista AB. Em A: discordancia em hélice; em B: discordancia em

aresta. Adaptada da Ref. 12.1.
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12.1.3 Defeitos superficiais

Os defeitos superficiais ocorrem quando a estrutura cristalina do solido ¢ descontinua
através de um plano e compreendem regides do material com diferentes estruturas cristalinas
e/ou diferentes orientacdes cristalograficas. Sdo exemplos de defeitos superficiais ou
interfaciais: superficies externas, contornos de grios, contornos entre fases, contornos de
macla, falhas de empilhamento e contornos de dominios magnéticos. A termodindmica de

superficies e interfaces foi descrita no Capitulo 11.

12.1.4 Defeitos volumétricos

Os defeitos volumétricos ou tridimensionais sdo introduzidos na sintese ou processamento
dos materiais e incluem:

v’ particulas de segunda fase: inclusdes (por exemplo, inclusdes Cu,0O em Cu de alta
pureza ) e precipitados (por exemplo, precipitados de carbonetos de ferro que causam
o envelhecimento magnético em acgos elétricos de grao nao orientado);

v poros (tem origem na presenga ou formacdo de gases; sdo aglomerados de vazios e
ocorrem com frequéncia em componentes fundidos e em materiais e/ou componentes
obtidos pela metalurgia do po);

v' trincas.

12.2 DEFEITOS EM METAIS
Nos metais, os defeitos que podem ser descritos termodinamicamente sdo os defeitos
pontuais intrinsecos: lacunas e auto-intersticiais; e os defeitos pontuais extrinsecos: impurezas

intersticiais e substitucionais.

12.2.1 Lacunas em metais elementares

As lacunas sdo defeitos pontuais associadas a falta de atomos; a formagao de uma lacuna
resulta do deslocamento de um 4tomo no interior do cristal para a sua superficie. As lacunas
sao formadas durante a solidifica¢do do cristal ou podem ser formadas por ativacao térmica
(como resultado das vibragdes atomicas, os atomos se deslocam de suas posi¢cdes normais) ou
por irradiacdo com particulas de alta energia (néutrons, elétrons ou ions). A concentracdo de
lacunas pode ser controlada por meio da pressdo e/ou da temperatura.

A fragdo molar de lacunas pode ser calculada em condig¢des de equilibrio termodinamico,
considerando que a pressdo e a temperatura do cristal sejam constantes. Se um cristal contém

N 4tomos em seus sitios normais no reticulo e ny 4&tomos se deslocam para a superficie do
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cristal (considerada uma fonte ou sumidouro inesgotavel para lacunas), tem-se um cristal com
ny lacunas, onde o subscrito v vem termo lacuna em inglés (vacancy).

A auséncia de um atomo no sitio do reticulado muda o padrdo de vibragdo dos dtomos
vizinhos e, portanto, deve-se considerar a energia livre de Gibbs requerida para produzir a
lacuna. Essa energia ¢ de natureza térmica, ou seja, quanto maior for a temperatura maior sera
a fragdo molar de lacunas. Além disso, a presenca de lacunas aumenta a entropia de
configuragdo do cristal.

A variacao de energia livre de Gibbs molar do cristal, decorrente da presenca de lacunas, ¢
dada pela diferenca entre a energia livre de Gibbs do cristal com lacunas (G") e a energia do
cristal perfeito (G°):

AG=G"-G"=AH-TAS (12.1)
onde AH ¢ a entalpia molar de formagao das lacunas e esta relacionada com a entalpia molar
de formag¢ao de uma lacuna, AHy, por meio da equacao:

AH=n AH, (12.2)

O termo entropico na Equacdo (12.1) engloba a entropia molar de formagao das lacunas
(nvASy) e a entropia de configuracdo associada a incerteza na localizagdo de uma lacuna
(ASconf):

AS=n AS +AS_ ; (12.3)

onde AS, ¢ a entropia molar de formagdo de uma lacuna, que representa a variagdo na entropia
vibracional devido a introdu¢do de uma lacuna; esta relacionada as mudancas nas frequéncias
de vibracao dos atomos em torno da lacuna.

A entropia de configuracdo molar pode ser calculada usando a equacdo de Boltzmann

(6.7) e a Equagdo (6.4):

(N+n,)!
Asconf :RIHQ:RIHN'—HV' (124)
Substituindo as Equagdes (12.2), (12.3) e (12.4) na Equagao (12.1), tem-se:
|
AG=nAH, —Tn AS, —RTIn 1) (12.5)

Nin !
No equilibrio, mantendo a pressdo e temperatura constantes, a variagdo de energia livre de
Gibbs molar do cristal ¢ minima em relagdao ao numero de lacunas:

[_%AGJ=0 = AH,-TAS, _RTai[ln(va)!— InN!=In(n,!)] (12.6)
n, n

\4

Usando a aproximacao Stirling, InN!=NInN-N:
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AH, -TAS, —RTai[(N+nv)ln(N+nv)—N1nN—nV In(n,)]=0

v

1
N+n

+ln(N+nv)—nvi—ln(nv)}= 0
n

v v

AH,—TAS, - RT{(N +n,)

AH, —TAS, —~RT[In(N+n,)~In(n, )] =0

L exp(ASV)exp[— AHV) (12.7)
N+n, R RT

A fracdo molar de lacunas de equilibrio a uma dada temperatura T ¢ x,=n,/N e como o

nimero de lacunas ¢ muito menor que o numero de atomos (N>>ny): ny+N~N. Logo:

X, :exp(Asvjexp(— ARPFIFVJ (12.8)

O ntimero de lacunas de equilibrio (n{') ¢ definido como um balango entre os valores de

nv(AHy-TASy) e -TAScont (Figura 12.7a). O efeito da temperatura sobre a fragdo molar de
lacunas em um metal elementar ¢ mostrado na Figura 12.7b. O valor de AS, ¢ tipicamente
muito pequeno (usualmente 0<AS,<3R, onde R=8,314J/molK) e sua influéncia sobre o valor
da fragao molar de equilibrio de lacunas pode normalmente ser desprezada. O valor de AS, ¢
positivo, pois a formagdo de uma lacuna faz com que atomos vizinhos a ela relaxem, o que

reduz suas frequéncias de vibragao.

@) (b)
n(AH,-TAS,)

eq
AG T X,

-RTIn(Q)

n T(K) Te

Figura 12.7- a) Numero de lacunas de equilibrio. b) Efeito da temperatura sobre a fracao

molar de lacunas.
As lacunas podem ser criadas nos metais por deformagdao plastica ou por meio de

irradiagdo com particulas de alta energia (néutrons, elétrons ou ions). Uma elevada fracao

molar de lacunas pode ser retida em um cristal por meio de resfriamento rapido a partir de
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altas temperaturas. Caso o resfriamento ocorra de forma mais lenta, as lacunas em excesso em
relagcdo a concentragdo de equilibrio para cada temperatura migrardo para a superficie externa
do cristal ou para outros defeitos cristalinos internos, onde serdo eliminadas. Lembre-se que
as lacunas podem migrar nos cristais trocando de lugar com atomos vizinhos e esse
mecanismo possibilita também a movimentacdo dos atomos na rede cristalina (processo

difusional).

12.2.2 Estudo das lacunas em metais

O estudo das lacunas nos metais pode ser feito avaliando o efeito das lacunas sobre as
mudangas nas propriedades fisicas do metal, como a resistividade elétrica (p). As
propriedades fisicas associadas as lacunas sdo aditivas com relacdo as suas fragdes molares: o
efeito de 2 lacunas sobre a resistividade elétrica ¢ o dobro do efeito de 1 lacuna. Se o efeito de
uma lacuna sobre a resistividade elétrica € pv e o cristal tem nv lacunas, o incremento na
resistividade elétrica do cristal, Ap, devido as lacunas é:

Ap=n_p, (12.9)

A fracao de lacunas ¢ x,=n,/N, onde N ¢ o nimero de atomos no cristal. Como py ¢
constante:

Ap=x Np, =Cx, (12.10)
onde C=Npy ¢ uma constante. Conhecendo a variagdo de Ap com a temperatura, pode-se
determinar a fragcdo molar de lacunas em fun¢do da temperatura. Para isso, uma amostra de
um metal elementar ¢ aquecida a uma alta temperatura especifica, Tq, € ¢ mantida a essa
temperatura até que o sistema atinja o equilibrio. Em seguida, a amostra ¢ resfriada a uma alta
taxa até a temperatura ambiente, com o objetivo de impedir a difusdo de lacunas para os
sumidouros, como contornos de grdo, discordancias, superficies, entre outros. Assim, para
essa temperatura Tq, 0 incremento na resistividade elétrica medida a temperatura ambiente,
Ap, € proporcional a fragdo de lacunas, xv, referente a temperatura Tq. Para diferentes valores
de Ty, existem diferentes valores de Ap, e a entalpia de formacao da lacuna pode ser obtida a

partir das Equacgdes (12.8) e (12.10):

AS, AH
Inx, =—-——
RT

Olnx, = AH  _ JlnAp (12.11)

o1/T) R &1/T)

Na Figura 12.8 ¢ mostrada a variacdo do InAp como uma fungdo de 1/Tq para o Al. A
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inclinacdo da reta ¢ —AH,/R e para o Al a entalpia molar de formacdao da lacuna ¢
AHy=62,7kJ/mol ou AHy=0,65eV (1eV=96485]/mol) (Ref. 12.2).

O estudo das lacunas nos metais também pode ser realizado por meio da analise do efeito
dessas lacunas sobre a variagdo do comprimento da amostra em fungdo da temperatura,
usando a dilatometria e a difratometria de raios-X. Essas técnicas permitem obter valores
reais das fragdes molares de lacunas geradas termicamente para varios metais, bem como seus

respetivos valores de AS, e AH,.

i 800 750 700 650 600 550

107 T T T v T ¥ T Y T N ?
9
10" 1
Bp (@m) |

10" :
1o~12 A 1 " 1 " 1 " 1 " 1 . 1 M

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 g [ 4 1,8 1,9

1000/Tq (K™T)
Figura 12.8. Incremento na resistividade elétrica do Al € funcdo da temperatura Tq. Adaptada

da Ref. 12.2.

Supondo um cristal cubico com N atomos, o volume do cristal na auséncia de lacunas ¢
Vo=N.Qo, onde Qo é o volume do atomo ou volume do sitio atdbmico. Com o aumento da
temperatura o volume aumenta devido a expansdo térmica e devido a formagao de lacunas. A
formacdo de uma lacuna resulta no deslocamento de um atomo no interior do cristal para a
sua superficie. Se o volume do cristal ¢ V e o volume do sitio atdmico ¢ Q a uma dada
temperatura, a variacao do volume do cristal AV, considerando ny lacunas na amostra, vale:

AV=V-V,;=(N+n )Q-NQ,=n Q+N(Q-Q,)
AV=n Q+NAQ AQ=0Q-Q, (12.12)

A variagao relativa do volume da amostra devido a expansdo térmica e a formagdo de
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lacunas vale:
ﬂ=nvi+& (12.13)
v, NQ, Q,
onde o termo AV/Vj se refere a expansdo térmica do cristal e o termo AQ/Qo se refere a
expansdo térmica da cela unitaria cubica de aresta a (parametro do reticulado cristalino).
Para uma amostra cubica de aresta L, o volume é: V=L3. Se a temperatura aumenta de dT,

a variagdo relativa de volume de amostra é: dV/V=3L2dL/L*=3dL/L. Logo:

AV _3AL 12.14
VO L ( N )
Com relacdo a cela unitaria, por analogia a Equacao (12.14), pode-se escrever:
A 0240 12.15
VO,cel a QO ( ‘ )
Lembrando que a fracdo molar de lacunas ¢ xy=n/N e supondo que Q/Qo~=1:
AV AL Aa AL Aa
—=3—=x+3— = x =3 —— (12.16)
V, L a L a

A partir dos valores de xv em funcdo da temperatura e usando a Equacdo (12.8), pode-se
determinar de ASy e AHy, em que -AH,/R ¢ o coeficiente angular da reta In(xy) em fung¢do de
1/T e AS\/R ¢ o intercepto em T=co (Figl2.9).

AS, AH,

Inx, =— (12.17)
R RT
AS,/R
Inx,
-AH,/R ——
I/T(K1)

Figura 12.9- Grafico do In(xv) em funcao da temperatura.

Simmons e Balluffi comprovaram experimentalmente a existéncia de lacunas ao
aquecerem um corpo de prova de aluminio até proximo do seu ponto de fusdo e, durante os

processos de aquecimento e resfriamento, mediram a variagdo de comprimento AL/L, com
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auxilio de um dilatometro de precisao, e a variacdo do pardmetro de reticulado Aa/a, com
auxilio de difratdmetro de raios-X. Os resultados estao apresentados na Figura 12.10, onde ¢
mostrada a variacdo do AL/L e Aa/a como uma fun¢do de T para o Al. A fra¢do adicional de

sitios atomicos presentes no equilibrio térmico a altas temperaturas, que correspondem a

) AL A
geracdo térmica de lacunas, é 3(? ——aj; AL/L=0 e Aa/a=0 a 20°C.
a
Igrjj—r—r-r'wﬁ’r‘r"lllljlIl'I._YAY_T—W_FI.TTjII‘Y>—[_T~'I-I7‘

il

dp aL_
L

17 F

(o resfriamento
15 Curva AL/L § a aquecimento
{_ v resfriamento

o 14

o |

R

O -

4'0 I3\ ‘!
g 12‘ |
2 -

al-

o resfriamento
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Figura 12.10- Medidas das varia¢des do comprimento e do pardmetro da rede do Al em

funcdo da temperatura. AS,=19,95J/molK e AH,=73,2kJ/mol. Adaptada da Ref. 12.3.

Em torno de 420°C, o valor de AL/L torna-se perceptivelmente maior que Aa/a e essa
diferenga aumenta continuamente até a temperatura de fusdo. A natureza reversivel da
divergéncia das duas curvas a altas temperaturas confirma o comportamento reversivel e
isotropico da fonte de lacunas e do sumidouro de lacunas.

Na Tabela 12.1 sdo listados os valores médios experimentais da entalpia e entropia molar
de formagdo de lacunas de alguns metais e a estimativa da fragdo molar de lacunas, xv, a
temperatura de fusdo (Tr). De modo geral, pode-se inferir que, quanto mais fortes forem as
ligagdes interatomicas (maior Tr), mais dificil sera a formagao de lacunas e maior sera o valor

de AH,. O valor de AHy ¢ de aproximadamente 1eV (1eV=96485J/mol) para muitos metais.
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Tabela 12.1- Entalpia e entropia molar de formacao de lacunas de metais. Ref. 12.4.

Metal AHy (kJ/mol) AHy (eV) ASy (J/molK) Tr (°C) Xy
Pb 473 0,49 5,8 3275 1,5x10*
Al 72,5 0,75 20 660 1x1073
Ag 105,6 1,09 12,5 961 1,5x10*
Cu 112,9 1,17 12,5 1083 2x10*
w 354,1 3,67 20 3410 1x10*

Para o Cu (densidade p=8,96g/cm® e massa atdmica M=63,546g/mol), o niimero de
4tomos por m® pode ser determinado a uma dada temperatura usando os dados da Tabela 12.1:

_Np_6,022x10%x8,96x10°
M 63,55%107°

N =8,5x 10" atomos / m’

A 1356K o ntimero de lacunas por m* de Cu é aproximadamente igual a:
n, =x N=2x10"x8,5x10* ~10%lacunas/m’
A 300K, temperatura ambiente, o niimero de lacunas por m* de Cu é um valor bem menor:

n =x N=1x10""x8,5x10* ~10"lacunas/ m’

12.2.3 Auto-intersticiais em metais elementares

Para os metais, a entropia configuracional dos defeitos intersticiais tem a mesma forma da
entropia das lacunas, o que resulta que os 4atomos auto-intersticiais sdo também
termodinamicamente estdveis. Similarmente & deducdo da fragdo molar de equilibrio de
lacunas, a fracdo molar de equilibrio de auto-intersticiais ¢ definida pela competicao entre a
entalpia molar de formag¢do do auto-intersticial (AH;) e a entropia de configuracao:

X —ﬂ—exp(A—sijexp(—ﬁj 12.18)
"N, R RT (12

i
onde x;, ni, Ni, AS; e AH; sdo a fragdo molar de auto-intersticiais, o numero de defeitos auto-
intersticiais, o numero de sitios intersticiais, a entropia molar de formacdo de um auto-
intersticial e a entalpia molar de formagdo de um auto-intersticial, respectivamente. A
quantidade N;j esta relacionada geometricamente com o nimero de atomos N por meio da
constante B=N/N;, que ¢ caracteristica de cada estrutura cristalina:

_

x, = =g 12.19
"' N. N (12.19)

1
Para os metais, o tamanho dos sitios intersticiais ¢ muito pequeno e a introducdo de auto-

intersticiais provoca grandes distor¢des no reticulado cristalino ao seu redor, resultando em
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uma entalpia de formagao significativamente maior do que a entalpia de formacao de lacunas.
Diferentemente das lacunas, os auto-intersticiais em metais ndo podem ser introduzidos de
forma termodinamicamente reversivel por variagdes de temperatura, ndo havendo evidéncia
experimental direta de sua presenca em equilibrio. A entalpia de formagdo de um auto-
intersticial pode ser determinada por simula¢des atomisticas e, para metais de estrutura
cristalina cubica de face centrada, o valor de AH; varia de 300 a 400kJ/mol (=3 a 4eV).

Considerando que a entropia de formagdo de um defeito pontual exerce um efeito
relativamente pequeno sobre sua fracdo molar quando comparada a entalpia de formagao,
pode-se assumir que a fracdo molar do defeito ¢ determinada principalmente pela magnitude
da entalpia de formacao.

Para o Cu, supondo que B=1 (Ni=N) e que AHi/AH\=4, a razdo entre a fracdo molar de
lacunas e auto-intersticiais a 1000K vale (AHy=112,9kJ/mol):

X AH. - AH 3x112900 17
—VQCXP# RCXP| —————————— ~5x10
8,314 x1000

A temperatura ambiente, o niimero de defeitos auto-intersticiais no cristal de Cu é muito
pequeno. A partir do niimero de dtomos de Cu por m?: N=8,5x10*%4tomos/m?, tem-se:

_ 4x112900

—]zZXIO_SO /m’
8,314x300

AH.
n ~x N~ Nexp| ——= z8,5><10286xp(
1 1 RT

Portanto, para os metais a fragcdo molar de auto-intersticiais € insignificante quando

comparada com a fra¢do de lacunas.

12.2.4 Dilacunas em metais elementares

Em algumas situagdes, o agrupamento de lacunas, formando dilacunas (Figura 12.11), ¢é
energeticamente favoravel, de acordo com a equacao:
V+V=VV

onde V ¢ a lacuna (V=vacancy) e VV ¢ a dilacuna.

lacunas dilacuna

© ©O0VOO
© 00000
© = 000\ O
©'0 000 _ O
00000 00000

Figura 12.11- Formacao de uma dilacuna.
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As dilacunas sdao pares de lacunas adjacentes em sitios do reticulado cristalino. Esses
defeitos tém maior mobilidade que as lacunas, mas sua fragdo molar ¢ menor que a de
lacunas. A Equagdo (12.8) pode ser adaptada para o célculo da fracdo molar de dilacunas:

x. ~Zex [%Jex (—AHWJ (12.20)
AA% 2 p R p RT .

onde z ¢ o numero de coordenagdo (numero de atomos mais proéximos - 12 na rede ctbica de
face centrada e 8 na rede cubica de corpo centrado), xw ¢ a fragdo molar de dilacunas no
reticulo cristalino, ASyy ¢ a entropia molar de formacao de uma dilacuna e AHyy € a entalpia
molar de formag¢ao de uma dilacuna.

A formagdo de uma dilacuna ¢ um processo que pode ser visualizado como se ocorresse
em duas etapas: - formacao separada de duas lacunas no cristal perfeito; - formagdo de uma
dilacuna a partir da ligacdo entre as duas lacunas.

A formacgao de duas lacunas envolve uma entalpia molar igual a: AH=2AH,. Além dessa
entalpia, existe a entalpia molar de ligacdo das lacunas associada com a segunda etapa, ou
seja, com a formagao de uma dilacuna a partir de duas lacunas (AHiig):

AH,, =2AH, +AH,, (12.21)

onde AH,v ¢ a entalpia molar de formag¢do de uma dilacuna ¢ AHy e a entalpia molar de
formac¢ao de uma lacuna.
De modo anélogo, a entropia molar de formacao de uma dilacuna sera dada por:

AS,, =2AS, +AS,, (12.22)

onde ASyy € entropia molar de formacao de uma dilacuna, ASy € a entropia molar de formacao
de uma lacuna e ASjig € entropia molar de ligacdo de um par de lacunas.
Como a dilacuna se forma a partir de duas lacunas separadas, devido a atragdo entre elas,
a energia de ligacdo ¢ negativa. Os valores da entalpia e entropia molar de formagdo de
dilacunas estdo relacionados com a entalpia e entropia molar de formag¢do de uma lacuna:
AH;, <0 e AS; <0

AH, <2AH, e AS, <2AS, (12.23)

A Equacdo (12.20) pode ser reescrita na seguinte forma:

z (2ASV+ASHgJ ( 2AHV+Athj
X, ®—€Xp| ——— [&Xp| ——————
2 RT

N (2Asvjex (_2AijeXp(ASHgjexp(_AHngj
w TR TP U R R RT
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AS,
X, zg(xv)z exp| —& |exp| ——Lt (12.24)

Em temperaturas moderadas, a baixa concentracdo de lacunas torna a formagdo de
dilacunas estatisticamente improvavel. Entretanto, a medida que a temperatura aumenta e a
fracdo de lacunas cresce rapidamente, a probabilidade de encontro e agrupamento entre
lacunas torna-se significativamente maior. Como consequéncia, a fragdo molar de dilacunas
passa a aumentar mais rapidamente com a temperatura do que a fragdo molar de lacunas,
conforme ilustrado na Figura 12.12. Esse efeito torna-se particularmente relevante em
temperaturas proximas a fusdo, nas quais a elevada concentracdo de lacunas favorece a
formagao de agregados.

Teorias sugerem que até 15% dos sitios lacunares formados a uma temperatura proxima a
de fusdo do metal, pode representar dilacunas; a fragdo molar total de lacunas e dilacunas ¢
Xv+Xw. Proximo a temperatura de fusdo, a fragdo molar de lacunas em metais ¢ da ordem de
10, o que significa que a fracio molar de dilacunas sem intera¢io entre elas é da ordem de
1078, Para o Cu, a entalpia de ligagdo calculada varia de -0,3 a -0,4eV e para o Ni o seu valor é
-0,25eV. Portanto, a fracdo molar de dilacunas no equilibrio térmico ¢ menor que a de

lacunas.

fracdo molar
de lacunas

In(x,)
In(X\)

fragdo molar
de dilacunas

1UT(KT) —>

Figura 12.12- Gréafico ilustrativo do efeito da temperatura sobre a fragdo molar de lacunas e

dilacunas.

12.2.5 Lacunas em solucoes metalicas diluidas

Em uma solugdo so6lida substitucional, os 4tomos do solvente (A), do soluto (B) e as
lacunas ocupam sitios do mesmo reticulado cristalino. Se a lacuna ¢ formada em um sitio que
tem apenas atomos A como vizinhos, ela serd denominada apenas de lacuna; se lacuna ¢

formada em um sitio que tem atomos B como vizinhos, ela serd denominada par soluto-
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lacuna (Figura 12.13). O par soluto-lacuna ¢ um defeito extrinseco que surge da interacdo de
uma lacuna e o atomo de soluto substitucional. A fragdo molar desse defeito depende da
natureza e fracdo molar de soluto, bem como da temperatura.

Desde que os atomos de soluto e lacunas deformam a estrutura do solvente, uma redugao
da energia de deformacgdo ocorrera se o soluto e lacuna forem vizinhos proximos. Considera-
se que a energia livre de Gibbs de formagao de uma lacuna, em um sitio que ¢ o vizinho mais
proximo de um atomo de soluto, ¢ diferente da energia de formagdo em sitios mais distantes;
normalmente € negligenciada qualquer interacao entre &tomos de soluto e lacunas que nao sao

vizinhos mais proximos.

OOOOOOOOOOO
O 0Q00000::00

OO”OOQQQQ
o Q00000000
Q0000000000

Q00@O000O000O0
‘ OOO. 00000

OOOOOOOOOOO

00000000000

.étomo de soluto () atomo de solvente
reay

£ -
"' par soluto-lacuna : i lacuna

Figura 12.13- Lacunas em uma solugdo s6lida metalica diluida.

Considere que a solugdao tem Na atomos de solvente, Ng atomos de soluto ¢ nv lacunas. A
equagdo quimica associada com formacao do par soluto-lacuna (B-V) é:

B+V=B-V (12.25)

Denominando a fragdo molar de lacunas, dos pares soluto-lacuna e do soluto B de xv, xp.v e

xB, respectivamente, e supondo que xv<<I, xg.v<<I e que a solucdo ¢ diluida xg<0,01, as

atividades das lacunas, dos pares soluto-lacuna e do soluto seguem a lei de Henry. A

constante de equilibrio associada a Equagao (12.25) vale:
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K=28v _ ’YOOB—VX(?—V :l Xp v l: Y;l)?.—?)/ (12.26)
agdy  VeXgYyvXy G XpXy C Yelv

onde { ¢ uma constante. A constante de equilibrio estd relacionada com a energia livre de

Gibbs molar padrao da reacdo (Equagdo 10.17):

0 AH, —TAS,
AG’=-RTIhK = Kzexp[— ARC; jzeXp[—%j (12.27)
x AS, AH,
BV = Cxy eXp( R‘g]eXp[——RTlgj (12.28)

v

onde ASjig e AHjig sdo a entropia molar e a entalpia molar de ligacdo do par soluto-lacuna,
respectivamente. A fracdo molar de lacunas total no cristal, x{,, ¢ dada pela soma da fracao de
lacunas intrinsecas mais a fragdo molar dos pares soluto-lacuna:

X! =X, +Xqy (12.29)
A fragdo total de lacunas em uma solugdo solida metélica diluida depende da fragdo molar do
soluto substitucional e de sua natureza. Na Tabela 12.2 estdo listados os valores da entalpia

molar de ligacdo do par soluto-lacuna e, como os valores sao pequenos, hd uma grande

incerteza em sua determinacao.

Tabela 12.2- Valores da entalpia de ligacdo do para soluto-lacuna (Ref. 12.5).

Solvente Soluto -AHiig (kJ/mol)
Au Ag 1,25a4,8
Al Cu 0,0
Al Zn 1,9a9,6
Al Si 2,9a6,8
Cu Al 14,549,7
Cu Ge 26,149,7

12.3 DEFEITOS EM COMPOSTOS ESTEQUIOMETRICOS

Os compostos estequiométricos sao aqueles em que os diferentes tipos de atomos ou ions
estdo presentes nas quantidades indicadas pelas suas formulas. Os compostos i0nicos tém no
minimo dois elementos, sendo um eletropositivo (cation) designado por M e outro
eletronegativo (anion) designado por X; uma lacuna ¢ denominada por V. Para o composto

i0nico estequiométrico, a razdo do nimero de sitios de cations para os de anions ¢ constante e

442



Termodinamica dos Materiais — André Cota

igual a razdo estequiométrica de cations e anions; para o composto MX; a razdo de sitios de
cations para os de anions € igual a 1:2.

Os sitios anidnicos sdo ocupados por atomos eletronegativos, geralmente ndo metélicos,
como o S, O, N, C, Cl etc. Os sitos cationicos sao ocupados pelos atomos eletropositivos,
normalmente os metais.

Defeitos mais complexos, do que lacunas ou auto-intersticiais, podem se formar em
estruturas constituidas por ions positivos € negativos, como ocorrem nos compostos i0nicos.
As lacunas podem ocorrer tanto no reticulo do atomo eletropositivo quanto no reticulo do
atomo eletronegativo. Ambos os atomos eletropositivos e eletronegativos podem ter posicdes
intersticiais no reticulo. Os defeitos pontuais formados em um composto i6nico no equilibrio
termodindmico sao os defeitos intrinsecos Schottky e Frenkel (Figura 12.1b).

Os defeitos pontuais podem apresentar uma carga elétrica e a carga efetiva desses defeitos
¢ a carga elétrica que o defeito tem com relagdo a carga presente ou esperada no mesmo sitio
da estrutura no cristal perfeito. A carga elétrica efetiva do defeito (qc) € igual a diferenca entre

a carga real do defeito (q:¢) menos a carga real no sitio ocupado (qrs) no cristal perfeito:

9de =9 s (12.30)
As principais convengdes estabelecidas para a nomenclatura da estrutura de defeitos
pontuais em compostos i0nicos foram propostas por Kroger e Vink:
v’ 0s simbolos M, X e V designam, respectivamente, o cation, o anion € a lacuna de um
atomo na estrutura cristalina;
v' 0s simbolos subscritos M, X e i designam o tipo de sitio considerado: cation, anion e
intersticial, respectivamente;
v’ as cargas elétricas efetivas dos elementos no sitio sdo representadas pelos simbolos
sobrescritos:
» x indica uma carga elétrica efetiva neutra;
» - indica uma carga elétrica efetiva positiva (+1);
» 'indica uma carga elétrica efetiva negativa (-1).
Por exemplo, para o composto idnico NaCl, a carga elétrica efetiva da lacuna do cation

sodio € -1e ('V],): carga elétrica real na lacuna é zero (qr=0), a carga real no sitio Na™ é +1e
(qr=1e) e a carga efetiva da lacuna é q.=0-1e=-1e (e=1,6x107"°C). A carga elétrica da lacuna
de C1 (V) é: q=0-(-1e)=le, em que qr=-1e ¢ a carga elétrica real no sitio ion CI,

A substitui¢do de um ion com valéncia 1 por outro com valéncia 2 criard um defeito com

uma carga elétrica efetiva. Por exemplo, se um fon Ca** substituiu o ion Na*! no reticulado
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NaCl, sua carga elétrica efetiva é qe=2e-1e=+1e e a notagdo de Kroger e Vink é Cag, .

Uma lista resumida do defeito pontual, da carga elétrica efetiva do defeito e da notacao de
Kroger e Vink ¢ dada na Tabela 12.3, supondo um composto sélido id6nico com valéncia +3

de M e valéncia -2 de X.

Tabela 12.3- Designagdes de defeitos pontuais usando a notagdao de Kroger e Vink aplicada a

um composto M2Xs.

Tipo de defeito Carga Efetiva Notagao
Atomo M no sitio normal do sub-reticulo de M 0 M},
Atomo X no sitio normal do sub-reticulo de X 0 X5
Lacuna catidnica (lacuna de M) -3e A%
Lacuna anidnica (lacuna de X) +2e \%
Atomo M no sitio intersticial +3e M:"
Atomo X no sitio intersticial -2e X!
Atomo M no sitio normal do sub-reticulo de X +5e M
Atomo X no sitio normal do sub-reticulo de M -Se Xu
Dilacuna nos sitios de M e X -le (VMVX)'
Elétron livre -le e’
Buraco +1e h
Impureza Y *2 no sitio normal do sub-reticulo de M -le Yy
Impureza Z™!' no sitio normal do sub-reticulo de X +1le Z3
Atomo M intersticial com valéncia 3 +3e M

A equagdo quimica associada a formagao de defeitos em um cristal segue as seguintes

restri¢gdes ou regras:

1- Conserva¢ao da estrutura: a razdo entre o numero de sitios catidnicos ¢ sitios
anionicos no composto cristalino € constante. Por exemplo, para o composto M.Xy deve
existir a sitios de &tomos M e b sitios de atomos X; desde que essa proporcao seja mantida, o
numero total de sitios pode variar. Para o composto M2X3, se 3 sitios de X sdo criados em seu

sub-reticulo, 2 sitios de M devem ser simultaneamente criados no seu sub-reticulo. Se o cristal

contém lacunas, elas devem ser contadas como parte do nimero total de sitios, pois elas

444



Termodinamica dos Materiais — André Cota

ocupam sitios que eram ocupados por atomos. Os atomos intersticiais ndo ocupam sitios
normais € por i1sso ndo contam quando essa regra ¢ aplicada.

2- Conservaciao do numero de dtomos: o niimero total de &tomos de um lado da equacdo
deve ser igual ao niimero total de &tomos do outro lado, pois os 4&tomos ndo sdo criados e nem
destruidos. Os subscritos e sobrescritos sdo rotulados para descrever sitios e cargas,
respectivamente, € ndo sdo contados na andalise da conservacdo do numero de atomos.

3- Neutralidade do cristal: o cristal deve sempre estar eletricamente neutro, o que
significa que a carga elétrica total de um lado da equagdo quimica de defeitos deve ser igual a
carga total do outro lado, ou seja, a soma das cargas de todos os defeitos deve ser igual a zero.

Em um composto idnico estequiométrico dois tipos de defeitos podem existir: defeitos

Frenkel e defeitos Schottky.

12.3.1 Defeitos Frenkel

Os defeitos Frenkel sdo formados em um cristal i6nico quando um ion, que normalmente ¢
encontrado em um sitio do reticulo, se encontra em uma posi¢ao intersticial na estrutura ¢ a
posicao no reticulo correspondente ao elemento ¢ uma lacuna. Esse defeito ¢ intrinseco, pois
sua formag¢ao nao resulta da interagdo do cristal com a sua vizinhanca. Para se estabelecer a

equagao de reagdo que descreve a formagao dos defeitos Frenkel, considere um cristal MX (M
tem valéncia 2) e as quatro entidades que podem existir no cristal sio My, X5, Vy; e M, que
representam os ions M nos sitios catidnicos (M), os ions X nos sitios anionicos (X), a lacuna
cationica e fon M em um sitio intersticial, respectivamente (Figura 12.14). O defeito Frenkel

também pode ser formado no sub-reticulo do 4nion.

@® cation- M

Q anion - X
-

000000 000000
000000 000000
e
000000 888@88

Figura 12.14- Defeito Frenkel: lacuna do ion M e ion M no sitio intersticial catidnico.

Supondo que a temperatura e pressdo sejam constantes, a variagao infinitesimal da energia
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livre de Gibbs molar do sistema quando ocorrem variagdes infinitesimais nas quantidades das

entidades My, X5, V;; e M;", sendo nsj o niimero de sitios j (nimero de particulas), vale:
r_
dG' =y, dngy, +Hy dnge +py dngy +py dng, (12.31)
Como o nimero de 4&tomos se conserva, ou seja, 0 nimero de atomos M e X ndo variam:
dm,, =0=dng, +dng, = dng, =-dng, 1232)
dmy =0=dng,
Como a razdo entre o numero de sitios de cations para o de anions se conserva no
composto MX (SM-sitios de M e SX- sitios de X), na formacao de um defeito Frenkel:
I n dn

=1= dng, =dng = dng,, +dng, =dng
1 ng  dng

Como: dng =0 = dng, =—dng, =dng,
dng,,, =dng, (12.33)

Substituindo as Equag¢des (12.32) e (12.33) na Equagdo (12.31):
AG'= (iy, + vy, ~Hyg, ) dngy, (12.34)
O termo entre parénteses € a afinidade da equagdo quimica:
M}, = Vi + M (12.35)
Impondo a condi¢ao equilibrio, dG=0:
dG' =y, THy, ~Hygy, A0y =0 =y Ry =y (12.36)
Sendo a quantidade de defeitos muito pequena, tem-se uma soluc¢do infinitesimalmente

diluida que segue as leis de Henry e Raoult. Fazendo a aproximagdo de que o coeficiente da

lei de Henry é =1, a constante de equilibrio (Kr;) ¢ dada por:

0 0
K _ aMia'VM _ YMiXMiYVMXVM 0 ~1 1 a ~X 1
Fr — - ’YMi ~ YVM ~ Mym ~ Mm ~
ay 1
M

Ky =Xy Xy, (12.37)
A constante de equilibrio esta relacionada com a energia livre de Gibbs molar padrao de
formacao do defeito Frenkel (Equagao 10.17):

AG® (AS j ( AH J
AG’=-RTInK, = K. =exp|-— —exp| 22k [exp| — 2—F
o o p( RTJ PR )¥PU ke

Xy X —exp(ﬁjexp(—%j 12.38
M; Vi R RT ( . )

onde ASr: € a entropia molar e AHp: a entalpia molar de formacdo de um defeito Frenkel.

Como o niimero de lacunas ¢ intersticiais ¢ sempre 0 mesmo, Xy, =Xy, = Xg,, tem-se:
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Ast ( AHFj
L =eX - |exp| — - 12.39
p( 2R )7PUaRT (12.39)

Se os valores de ASr: e AHr ndo variam com a temperatura, a fragdo de defeitos Frenkel

aumenta com o aumento da temperatura.
Alguns valores experimentais para a entalpia molar de formacdo de defeitos Frenkel sdo

dados na Tabela 12.4.

Tabela 12.4- Valores da entalpia de formacao de defeitos Frenkel. Ref. 12.6.

Composto Reacao AHg: (kJ/mol)
AgCl Agi;g =Ag + Vi 139,7
AgBr  Ag,, =Ag+V,, 109,0

Fe=F+Ve  221,9-270,1
CaF; .
Ca;, =Ca +V/, 675,4
0, =0/+V] 4
Ti02 uuuuu O 839’
Tiy, =Ti™ + V" 1157,8
ZnO 0, =0"+V; 241,2

12.3.2 Defeitos Schottky

O defeito Schottky consiste em uma lacuna catidnica (lacuna de M) e de uma lacuna
anidnica (lacuna de X). Como no defeito Frenkel, essa imperfeicdo estrutural ¢ intrinseca,
desde que ela pode ser formada no cristal perfeito sem a adi¢do ou subtracdo de atomos ou de
carga no cristal (neutralidade elétrica). Para se estabelecer a equagdo quimica de formagao dos

defeitos Schottky, considere um cristal M*'X! e as quatro entidades que podem existir no
cristal: My,, X}, V}; € Vi, que representam os ions M nos sitios cationicos (M), os ions X nos

sitios anidnicos (X), a lacuna catidnica e a lacuna anionica, respectivamente (Figura 12.15).

QOQOOQ
Q00000

o (A:é’fion-)lzl;d OQO
O 90O, %
Q00000

Figura 12.15- Defeito Schottky: lacuna anidnica e lacuna catidnica.
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Supondo que a temperatura e pressdao sejam constantes, a variacao infinitesimal da energia

livre de Gibbs molar do sistema, quando ocorrem variagdes infinitesimais nas quantidades das
entidades M}, X%, V}, e Vg, vale:
dG'=p,, dng, +py dng +py dng, +py dng, (12.40)
Como o niimero de 4&tomos se conserva:
dm,, =0=dng, ~ dmy=0=dng (12.41)
A condi¢do de que a razdo entre os numeros de sitios ¢ 1:1 requer um namero igual de
cada tipo de lacunas:
dngy, =dngy,, (12.42)
Substituindo as Equagdes (12.41) e (12.42) na Equagdo (12.40):
dG'= (MVX THyvy )dnva
O termo entre parénteses ¢ a afinidade da equagdo quimica:
"cristal perfeito"= V), +Vy ou ¢=V], +Vy (12.43)
A quantidade de defeitos ¢ muito pequena e sendo a solu¢do infinitesimalmente diluida,

que segue a lei de Henry com y°~1, a constante de equilibrio (Ks.) ¢ dada por:

Ks. = Ay Ay = Xy Xy (12.44)

Logo:
Xy Xy =€X %ex _AH,, 12.45
vy Xvy — EXPp R p RT (12.45)

onde ASsc € a entropia molar e AHs. a entalpia molar de forma¢ao de um defeito Schottky.
Como o numero de lacunas cationicas ¢ igual ao nimero de lacunas anidnicas para o
composto MX, Xy, =Xy, = Xg» tem-se:
AS, ) ( AH j
Xg, = €Xp| —= |exp| ———= 12.46
; p( 2R O\ 2RT (12:40)
Alguns valores experimentais para a entalpia de formagdo de defeitos Schottky sdo dados

na Tabela 12.5.

Tabela 12.5- Valores da entalpia de formacao de defeitos Frenkel. Ref. 12.6.

Composto  Reacdo  AHsc (kJ/mol) | Composto  Reacdo  AHsc (kJ/mol)
CaF, 2Vi+VE 530,7 NaCl Vi + Vi 2258

TiO,  2VS +VI" 617,5 KCl V. ,+V, 244.5
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A fracao molar de um defeito ¢ definida como uma fracdo do niamero de sitios do sub-
reticulo, isto ¢é, a fragdo molar de um defeito ¢ a razdo entre o nimero de defeitos e o nimero

de sitios do sub-reticulo. Se o numero de moleculas do composto MaXs € 1y i , tem-se que o
numero de sitios do cation M ¢é ng,, = any y, €0 numero de sitios do anion X € ngy = bnMaXb.

As fragdes molares de lacunas catidnicas (Xy ) e anibnicas (X, ) valem:

n n
_Dyy . Dyy _
Xy = ——— — = Dyy=any Xy,
Ngy Al x,
(12.47)
n
_Dyx . Dyx _
Xyy =—=——"— = Ny= bnMaXbXVX

ng, b Dy x,

onde nvm € nvx sd@o os niumeros de lacunas cationicas e aniOnicas, respectivamente. A partir

da Equacdo (12.47), a relacdo entre o numero de lacunas anidnicas e catidonicas no defeito

Schottky vale:
X. =X — Oym Dy
VM e a nMaXb M, Xy
Nyy _a
Ny b (12.48)

Pela defini¢ao da fracdo molar de um defeito, verifica-se que a igualdade na fragao molar
de lacunas catidnicas e anidnicas no defeito Schottky ndo resulta na igualdade no numero de

lacunas catidnicas e aniOnicas.

Exemplo 12.1- Supondo o composto Al203, a equagdo quimica para a formagdo do defeito
Schottky (lacuna catidnica e lacuna anidnica) pode ser obtida da Equag¢do (12.40), impondo as
restrigoes:

- conservacao do niimero de atomos:

dmAl :O:dnSAl dmO :O:dnso

- a razdo entre os numeros de sitios nos sub-reticulos de Al e O (se ocupado ou vazio) se

conserva.
2 ngy
§ = @ :>3HSA1:2HSO:3dnSA1:2dnSO:>3 (dnSA1A1+dnSVAI ):2 (dl’lsoo +dnsvo)

3(dnsy,,)=2(dnsy, )
Esse resultado poderia ser obtido usando a Equagao (12.48).

A partir da Equacgao (12.40):
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Al

, 2
dG'= uvodnSVO +uVA1dnSV = (HVO +§”VAljdnSVo (12.49)

A equacdo quimica de formacdo do defeito é:
¢=2V,[+3V] (12.50)

A constante de equilibrio desta equagao quimica vale:
3 2 3 2
Kee= (avo) (aVAl) - (Xv;;) (va;)
oV~ el ASs AH, (12.51)
) ) =] 5o

A relacdo entre as fragdes molares de lacunas cationicas e anionicas pode ser obtida da
neutralidade elétrica do composto. Sendo e=1,6x10"1°C, se a carga elétrica do sitio catidnico

+3e e do sitio anionico -2e, as cargas elétricas efetivas das lacunas (Equacao 12.30) sdo:

q.(ViD=-3e q(V))=2e (12.52)

1
Como o composto esté eletricamente neutro e usando a Equagao (12.47):

qe(VX{) XDy +qe(V(;) XNyo = 0

—3ex2n +2ex 31’1A1203XV,, =0

X m
ALO, SV .

X . =Xy, (12.53)

Vo Al
Para os defeitos Schottky em compostos bindrios, as fragdes molares de lacunas cationicas
e anidnicas sdo iguais, contudo, o nimero de lacunas catidnicas e anidnicas sdo diferentes.

Substituindo a Equagao (12.53) na Equagao (12.51):

X,.=X,, =€xp A5, exp _ Al (12.54)
Vo Al SR SRT

O composto Al,O3 tem densidade de p=4,0g/cm® e massa molar de M=101,96g/mol. O

nimero de moléculas do composto por unidade de volume ¢é aproximadamente

n, , =pxN_/M=4x6,022x10"/101,96=2,4x10”cm™. A entalpia de formagdo do

defeito Schottky ¢ 2122,4kJ/mol e, na temperatura de fusdo do composto (2050°C), a fragdo

molar de lacunas, desprezando a entropia molar de formagao do defeito, vale:

AH
X . =X, ®exp|— Se | x 2,8 X 10_10
v SRT,

Os nimeros de lacunas catidnicas e anidnicas nao sao iguais:

Ny =3%N1,0,% xvéz2>< 108em Ny =2XNA10, % Xy 'vlzl,33X 1083em?3

A
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12.3.3 Defeitos Frenkel e Schottky no composto MaXp

Para se avaliar a fracdo molar de defeitos em um cristal do composto M. Xs, isolado de sua
vizinhanga (ndo ha defeitos extrinsecos), considere as 6 entidades: Mm, Mi, Vm, Xx, Xi e Vx,
que sdo o cation M no sitio do seu sub-reticulo, cation M em um sitio intersticial, lacuna
cationica, anion X no sitio do seu sub-reticulo, dnion X um em sitio intersticial e lacuna
anidnica, respectivamente.

No equilibrio, supondo a temperatura e a pressao constantes:

dG'= HMMdHSMM +“Xxdnsxx +vadnsvx +“denva +“MidnSMi +Mxidnsxi (12.55)

Pela conservacao do nimero de atomos M e X:

dm, =0=dng, +dng, = dng, =-dng,

12.56
dmy =0=dng +dng, = dng =—dng ( )

A razdo entre os numeros de sitios nos sub-reticulos de M (SM-sitios de M) e X (SX-

sitios de X), se ocupado ou vazio, se conserva:

% = frllﬂ = bdng, =adng = b(dng, +dng, )=a(dng +dng, )
SX
a
dnva = B(dnsxx + dnsvx ) - dnSMM (12.57)

Usando as restrigdes acima, a Equacao (12.55) pode ser reescrita:

dG" =—py, dngy, +py dngy, —py dnge +py dng +py dng +

a
Hyy, [E(dnsxx + dnsvx ) - dnSMM }

' a a
dG = (_I"LMM +“‘VM +HMi)dnSMi +(_“‘XX +“’Xi _B“’VdenSXi +(MVX +BMVdenSVX (12’58)

No equilibrio, dG'=0 e os coeficientes sdo nulos:

Hay =Hwvy +uMi
+2 =0
e TP = (12.59)

a
!"LXX :uXi_EMVM :uXiJ’_MVX

Os coeficientes da Equacdo (21.58) sdo as afinidades das equagdes quimicas de defeitos
Frenkel e Schottky do composto MaXy:
M, =V, +M; e X, =V +X,= defeitos Frenkel

12.
¢=aV,+bVy = defeito Schottky (12.60)

A fracdo molar de defeitos e a concentragdo de defeitos (designada usando colchetes) sdo

formas equivalentes de expressar a fragao de defeitos em um cristal. Em esséncia, ¢ a mesma
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grandeza fisica (a quantidade relativa de defeitos presentes no cristal), diferindo apenas na
forma de normalizacdo adotada. Ambas descrevem a propor¢cdo de sitios cristalograficos
associados a defeitos, sendo a fracdo molar expressa como a razdo entre o nimero de mols de
defeitos e o numero total de mols de sitios disponiveis, enquanto a chamada concentracao de
defeitos corresponde a essa mesma razao quando normalizada por mol de cristal.
Considerando um mol do composto MaXp, ele tem (a+b)N, sitios no reticulo (N, € o
numero de Avogadro), sendo nsm=aN, o numero de sitios de M e nsx=bN, o nimero de sitios

de X. Logo, as concentragdes de defeitos no cristal valem:

nym  Nyy Nyx Nyx
[VM]:_: [ X]:_:
nSM aNO nSX bNO
12.61
[M,]= 1BV _ N 1 nx; _ nx; ( )
' Ngm aI\Io Ngx bNo

onde [Vwm], [Vx], [Mi] e [Xi] sdo as concentragdes de lacunas catidnicas, lacunas anionicas, de
ions M intersticiais e ions X intersticiais, respectivamente; nym, nvx, nM; € Nxj SA0 0s NUMEros,
em lmol do composto, de lacunas catidnicas, lacunas anionicas, ions intersticiais de M e ions
intersticiais de X, respectivamente.

Na condigao de equilibrio, supondo que concentracdao de defeitos ¢ pequena ([Mm]=1), a

constante de equilibrio da equagdo quimica do defeito Frenkel no sub-reticulo de M vale:

VM ( AG.
[MM] FI‘,C p RT

onde ASr:c € AHF:c sd0 a entropia e a entalpia molar de formagao do defeito Frenkel no sub-

= [VyulMil=exp (—= ) exp(-—==)  (12.62)
) () exn (- )

reticulo do cation, respectivamente. Para o defeito Frenkel no sub-reticulo de X:

[V ][Xi]=exp (AS;“> exp ( AE?"‘) (12.63)

onde ASrra ¢ AHrra s30 a entropia e a entalpia molar de formagao do defeito Frenkel no sub-
reticulo do anion, respectivamente. Para o defeito Schottky:

AHSC>
RT

onde ASsc e AHsc sdo a entropia e a entalpia molar de formag¢dao do defeito Schottky,

[VxI°[Vu]*=exp (%) exp ( (12.64)

respectivamente.
Se a valéncia de M ¢é z, a carga elétrica do sitio cationico ¢ ze (e=1,6x10"°C) e a do sitio
anidnico ¢ —(a/b)ze. No composto Al,Os, para o Al z=3 e para o oxigénio -(a/b)z= -2. As

cargas efetivas dos defeitos (Equagao 12.30) sao:

a.(V)=-z¢ a. (V)= 7e qM)=ze q(X)=— ze (12.65)
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Como o composto € eletricamente neutro:
9. (Va)nyy + 9. (Vi )nyy +q.(M)ny, +9.(X;)ny, =0 (12.66)
Substituindo os valores das Equagdes (12.61) e (12.65) na Equagdo (12.66), tem-se:
-z.e.a.NO[VM]+%z.e.bNo[VX]Jrz.e.aNo[Mi]-%z.e.bNo[Xi]=0

IV IV M -X 10 (12.67)
Conhecendo os valores das entropias e entalpias molares de formacao dos defeitos Frenkel
e Schottky, as concentragdes dos defeitos podem ser determinadas usando as Equacdes

(12.62), (12.63), (12.64) e (12.67).

12.3.4 Elétrons, buracos e ionizaciao de defeitos

Para muitos 0xidos, é necessario considerar a ionizagdo intrinseca de defeitos. Na notacao
de Kroger e Vink, elétrons livres e buracos (buracos eletronicos) ndo ocupam sitios no
reticulo cristalino. O processo de formagdo de pares intrinsecos elétron-buraco ¢ a excita¢ao

através do gap de energia entre a banda de conducao e banda de valéncia, cuja equacao é:
b=c'+h (12.69)
A energia de formagdo do par elétron-buraco ¢ a energia do gap do composto.

Quando elétrons e buracos estao ligados a um ion (aprisionados em um sitio do reticulo),

tem-se um defeito i6nico. Por exemplo, para o 6xido MgO as lacunas podem, em principio,

apresentar diferentes estados de valéncia (V,, V,, V(), assim como os cations intersticiais

(Mg, Mg;). Em uma dada temperatura, o estado de valéncia pode predominar sobre os
demais e transi¢des no estado de valéncia podem ocorrer por reagdes de ionizagao, tais como:

Vo+e'=V, ou Mg +h=Mg’ (12.70)

12.3.5 Reacoes de oxidacao e reducao

O equilibrio de 6xidos em uma vizinhanga gasosa também tem um papel importante na
determinagdo da estrutura de defeitos no reticulo cristalino.
A reduciao de um 6xido pode ser escrita supondo a remogao de oxigénio do 6xido para a
. , . ’ 2-
atmosfera gasosa, deixando uma lacuna e os 2 elétrons que estavam associados com o ion O

sdo liberados dentro do solido:
O =450,(g)+ V] +2¢' (12.71)
A constante de equilibrio (Ky) da equagdo, considerando que o oxigénio em sitio regular é a

espécie majoritaria: ao,~1, vale:
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(a:)’ay, [eT' Vo)
Kg= O py? Kg= P;
aoo 1
. . AG
Ke=[ePIVOIPE = [ePIVoIPH=exp (- o) (12.72)

onde [e] e [ V, ] sdo as concentracdes de elétrons e lacunas de oxigénio, respectivamente,
Py, ¢ apressdo parcial de oxigénio ¢ AGr ¢ a energia livre de Gibbs molar de redugéo.

A oxidac¢ao de um 6xido pode ser escrita como um consumo de uma lacuna:

140,(g)+ VS =0} +2h (12.73)
A constante de equilibrio (Ko) da equacdo quimica ¢ dada por:
.2 .2
[h] ip [h] i ( AGO) (12
—_— — — = - -74)
RoZ Vol T ol T U RT

onde [h] ¢ concentracao de buracos e AGo ¢ a energia livre de Gibbs molar de oxidac¢ao.

12.3.6 Defeitos extrinsecos em cristais ionicos - Impurezas

Para ilustrar a descri¢do de defeitos extrinsecos em cristais idnicos, seja a incorporagdo de
uma pequena quantidade de CaO ao cristal de ZrO, (matriz) para produzir a zirconia
estabilizada com CaO. Os atomos de Ca ocupam os sitios de Zr ou eles ocupam os sitios
intersticiais.

Se os atomos de Ca ocupam os sitios catidnicos normais no cristal ZrO, como a razdo
entre o numero de sitios catidnicos e anidnicos no cristal se conserva (1:2), para cada atomo
de Ca introduzido ¢ necessario criar 2 sitios anidnicos. Como 1 dtomo de oxigénio do CaO
deve também ser acomodado no 6xido, ele é alocado em um dos sitios anionicos criados e no
outro sitio anidnico fica uma lacuna. O cristal de ZrO> é composto dos 