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Prefacio

O livro ¢ uma versdao do que aprendi estudando em numerosos livros na preparacdo 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 sdo 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, ¢ o estudo da termodindmica das solugdes
complementam esses conceitos para o estudo dos sistemas bindrios e ternarios. Foi incluido
um capitulo onde ¢ feito uma introducao a Termodinamica Estatistica, que ¢ uma ferramenta
que permite o calculo de propriedades termodinamicas, bem como fornece a interpretagdo
estatistica da entropia.

Trés capitulos sdo dedicados ao estudo e interpretacdo dos diagramas undrios, bindrios e
ternarios, enfatizando a importancia da energia livre de Gibbs e 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, termodinamica dos defeitos estruturais e termodinamica de
interfaces, complementam o texto deste livro e sd3o essenciais para o estudo das
transformagdes de fases no estado solido, 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 digitacdo ou outros erros encontrados. As comunicagoes podem

ser enviadas para abarroscota@gmail.com.

André Barros Cota

Ouro Preto - MG
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Termodindmica dos Materiais — André Cota

Capitulo 1. Introducao. 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 (so6lidos, liquidos, gases, solucdes, cristais com defeitos, etc.), a
termodinadmica permite prever o sentido das transformacdes viaveis nos materiais por meio da
quantificagdo das variagdes de grandezas termodindmicas que descrevem essas
transformagoes.

A palavra termodindmica vem de duas palavras do grego: thermos que significa calor e
dynamics que significa movimento. Mas, a termodindmica ndo lida com movimento; a
termodindmica 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
vizinhang¢a, que podem levar a mudangas internas nos sistemas, como as transformacgdes de
fases.

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

A termodinamica ndo faz referéncia a nenhum modelo microscopico que descreva a
natureza da constitui¢do da matéria. A termodindmica ¢ uma teoria fenomenologica 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 temperatura, pressdo, composi¢do quimica, capacidade
térmica, e abrir mdo da compreensdo dos mecanismos operantes, a estrutura montada pela
termodindmica se torna extremamente poderosa do ponto de vista pratico por associar
variadveis mensuraveis univocamente com o comportamento dos sistemas. Assim, mesmo
desconhecendo o mecanismo responsavel por um determinado processo, reacdo ou

transformagdo, ¢ possivel prever, com base em medi¢des macroscopicas bem definidas, sob
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quais condicdes esse processo pode ou ndo ocorrer.

Para que a termodindmica fenomenoldgica possa realizar previsdes sobre o
comportamento de sistemas utilizando medi¢gdes experimentais macroscopicas, ela ¢
estruturada em leis, definigdes e relagdes entre varidveis termodinamicas.

Diferente da termodindmica fenomenoldgica, a termodindmica estatistica estuda as
propriedades macroscdpicas 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) e o mundo macroscopico da termodinamica.
Esse nivel de descri¢do fornece uma explicagdo 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 evolu¢dao temporal e ¢ uma
indicagdo do sentido das transformagdes espontdneas ou naturais dos sistemas
termodinamicos, que ¢ um dos problemas fundamentais da termodindmica. Assim, se
conhecermos as condig¢des iniciais do sistema e o seu sentido de evolucdo espontineo 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 condi¢des iniciais do sistema sdo P=0,62atm e T=100°C (estado
termodinamico I, Fig.1.1), a fase estavel ou de equilibrio do sistema ¢ a fase vapor. Se a
pressdo mantem-se constante e a temperatura diminui para 30°C (estado termodindmico II,

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

1.2 SISTEMA TERMODINAMICO
A termodindmica fenomenoldgica esta baseada em trés leis empiricas, denominadas leis
da termodinamica, que descrevem a conservacdo 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 termodinamica ¢ 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 conteido do sistema, sua localizacdo e
caracteristicas da fronteira. O estado termodinidmico do sistema ¢ descrito pelas suas
propriedades macroscopicas, que sdo varidveis ou grandezas termodindmicas que relatam a
condi¢do do sistema em um dado tempo, como sua temperatura (T), volume (V), pressdo (P),
energia interna (U), composi¢do quimica, etc. Quanto mais complexo o sistema, maior o

numero de grandezas ou varidveis termodinamicas necessarias para descreveé-lo.

P (atm)

Liquido
I

Selido |
(gelo) :

Vapor

273,15 373,15 T (K)

Fig.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 mudanga, real ou virtual, no
estado de um sistema entre dois estados termodindmicos de equilibrio. O processo pode
acontecer por uma a¢do externa ou pela remocao de um vinculo interno dentro do sistema. A
termodinamica nao ¢ capaz de determinar quanto tempo levara uma mudancga 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 alcangar 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 variagdo em alguma
propriedade de interesse do sistema, como energia interna, possa ser calculada pelas variagdes
de outras propriedades durante o processo, como temperatura e volume.

Na Fig.1.2 ¢ esquematizado um sistema termodindmico que ¢ um subconjunto do

universo ¢ a vizinhanca que ¢ a parte do universo que ¢ externa ao sistema. O sistema ¢
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separado de sua vizinhanca 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 (reservatorio térmico) que

provoca o aumento de temperatura.

A natureza da interacdo entre o sistema e a vizinhanga ¢ uma questdo central na descri¢ao

do comportamento termodindmico dos sistemas fisicos. Em funcdo da maneira de como o

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

Isolados: eles ndo interagem de qualquer maneira com a vizinhanga; a fronteira do
sistema tem que ser impermedvel 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 vizinhang¢a, mas ndo a troca
de matéria. A energia do sistema ndo ¢ mais uma quantidade conservada.

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

sistema nao € conservada.

Fronteira

==

----- - Vizinhanga

S ——

J

-

Fig.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 atdbmico Cu e o componente
molecular H,O (desde que ndo se dissocie em seus componentes atdmicos).

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
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a uma por¢do do sistema (matéria) que apresenta propriedades quimicas e fisicas
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 solucio se a
composicao do sistema pode ser variada; os componentes da solugdo sdo substincias
de que podem ser misturadas em quantidades variadas para formar a solugao.

* Sistema heterogéneo: ¢ o sistema constituido por mais de uma fase, ou seja, consiste
de duas ou mais regides homogéneas distintas que sdo separadas uma das outras por
superficies de descontinuidades. Por exemplo, o cimento Portland consiste de uma
mistura das fases p-Ca,Si04, CaszSiOs, CazAl,Og € CasAl,Fe 0y (4 fases).

* Sistema nao 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
vizinhan¢a que surgem de mudancas térmica, de composi¢ao quimica e/ou mecanica.

* Sistema complexo: nesse sistema ocorrem trocas de energia entre o sistema e a
vizinhanca 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 sera descrito como um sistema multicomponente,
heterogéneo e complexo, pois tem-se dois componentes (metal e oxigénio), pelo menos trés
fases (metalica, gasosa e 0xido) e existem trocas de energia que surgem de influéncias
superficiais.

Assim, os sistemas termodinAmicos simples tém composi¢cdo quimica bem definida e
sdo descarregados, despolarizados, quimicamente inertes, suficientemente grandes para que os
efeitos de superficie possam ser desprezados e ndo sdo atuados por campos externos:
elétricos, magnéticos e gravitacionais.

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

* Permedvel: permite a passagem de particulas (matéria).

* Impermeavel: ndo permite a passagem de particulas (matéria).
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*  Mbovel: permite a mudanga de volume do sistema e, portanto, permite o intercambio de
energia sob a forma de trabalho mecanico.
* Fixa: ndo permite a mudanca de volume do sistema e, portanto, ndo permite o

intercambio de energia sob a forma de trabalho mecénico.

1.3 FUNCOES DE ESTADO E VARIAVEIS DE PROCESSO

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

As funcdes de estado, que incluem as varidveis de estado e as fungdes de energia, sdo
grandezas termodindmicas cuja varia¢do nao dependem do processo termodindmico 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), pressdo (P), temperatura
(T), o nimero de particulas de cada constituinte quimico (Ny), fragdo atdmica ou molar de um
componente (Xg), numero de mols de componente (ny), energia de superficie (y) e a area (A)
da superficie, tensdo (o) ¢ o comprimento (£) para um fio, campo elétrico (E) e a polarizagio
elétrica (P) para um material dielétrico, e campo magnético (B) e a magnetizagdo (M) para
um material magnético.

Sao func¢des 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 Ty. Especificar a temperatura Ty
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 variagdo de uma funcao
de estado, quando o sistema evolui do estado I para o estado II, precisa-se apenas calcular a
diferenga entre os valores da fun¢ao nos dois estados. Designando de Y uma fun¢ao de estado
e considerando dois processos diferentes A e B (Fig.1.3), tem-se:

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

$dy =0 (1.2)

As variaveis termodindmicas sdo classificadas em duas categorias: variaveis intensivas e
variaveis extensivas.

As variaveis intensivas s3o invariantes de escala, isto ¢, independem do tamanho ou da
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quantidade de matéria do sistema. Exemplos: temperatura, pressdo, densidade, potencial
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 T

oll

S
rd

\Y

Fig.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 vérias 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 (ngx), 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:
Y=YY; (1.3)

As varidveis intensivas podem ser identificadas por meio do limite da razdo de duas
variaveis extensivas. Por exemplo, uma grandeza termodinamica molar é obtida pela razao
entre variavel extensiva Y'e o nimero total de mols dos constituintes do sistema (Y=Y "/nr); a
densidade (varidvel intensa) ¢ a razao 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 termodindmicos que um sistema passou em um processo; sO tém sentido falar em
variaveis de processo para sistemas em mudangas. 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 (¢ o trabalho mecénico feito sobre o sistema pela pressdo da
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vizinhanga), trabalho W' (sdo os outros tipos de trabalhos feitos sobre o sistema durante o

processo, como o quimico, eletromagnético, gravitacional, superficial, etc.).

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 termodindmica de um sistema ¢

suposto que esses efeitos sao pequenos e podem ser negligenciados.

1.4 UNIDADES DE GRANDEZAS TERMODINAMICAS

No Sistema Internacional de Unidades (SI) a unidade das fungdes de energia, calor e
trabalho ¢ joule (J) e se as grandezas sdo 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 é Pa (pascal) e essa unidade estd 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 esté 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 termodinamica sdo empiricas, ou seja, sdo deduzidas de observagdes
experimentais de como a matéria se comporta. A formulagdo matematica dessas observacdes
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,
ndo importando o processo que ocorra; energia pode ser convertida de uma forma em outra,
mas nao pode ser criada ou destruida.
2" 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.
3" 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 termodinimica estabelece que se os sistemas A e B
estdo em equilibrio térmico (t€m 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 atencdo em um
subconjunto do universo, chamado sistema. Exceto em sistemas isolados, mudangas 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 mudancgas que
ocorrem no universo associadas ao processo.

Para o propdsito de descrever a energia de um sistema, pode-se identificar trés tipos de
energia: - energia cinética, que se refere a energia que o sistema possui associada ao seu
movimento de translacdo e/ou rotacdo; - energia potencial, que ¢ uma soma das energias

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

A energia interna estd associada a energia cinética de vibragdo (sdlidos e liquidos), de
translacdo e rotagdo (liquidos e gases) e a energia potencial (energia de ligacdo) 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 mecénica, 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 mudan¢as internas em 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 termodinimica 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 variagdo de energia interna por AU. No Sl 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 vizinhanca 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 vizinhanca.

Trabalho mecéanico (W) ¢ a quantidade de energia que flui da vizinhanga para o sistema
ou do sistema para a vizinhan¢a 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 deformacdo. O sinal de W' ¢ o
mesmo de W.

A variagdo da energia interna do sistema ¢ igual a soma das energias transferidas através
da fronteira para o sistema (Fig.2.1) ¢ a equagdo matematica da 1° lei da termodindmica pode
ser escrita:

AU=Q+W+W 2.1

10
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A equacgdo se aplica a qualquer sistema e ndo ha restricdes com relagdo ao processo
termodindmico. Assim, se o processo for dividido em sucessivos passos infinitesimais que
produzem variacdes 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.

——D‘I: Isolado
N

AU -
w =

. Fluxo de

,5( Sistema particulas

Q
Vizinhanga

Fig.2.1- Representagdo esquematica da 1° lei.

Para uma variacao infinitesimal na condicdo do sistema, a equagdo (2.1) torna-se:

dU =0Q + dW +dW' (2.2)
onde dU ¢ uma diferencial exata, pois U ¢ uma funcdo de estado; AU depende apenas dos
estados inicial e final do sistema e ¢ independente da sequéncia de estados que os conectam.
0Q, dW e OW' 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 e W'’
dependem da sequéncia de estados termodindmicos atravessados pelo sistema durante o
processo. E importante frisar que as integrais de 0Q, W e dW' sio 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 mecanico

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

Para obter uma equacdo que permite relacionar o trabalho mecanico com varidveis de
estado, vamos supor que o ocorra um Pprocesso reversivel de compressio do géis. Os
processos reversiveis sdo 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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transformag¢do aconteca em um dado sistema € necessario tira-lo do equilibrio. No entanto, se
uma transformacdo for realizada de maneira extremamente lenta, “quase-estatica”, ¢ possivel
que os sucessivos estados de equilibrio estejam muito préximos 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 termodindmica e permitem obter equagdes
que descrevem as transformag¢des em um sistema.

No equilibrio, a pressdo que o gas exerce sobre o pistdo deve ser igual a pressdo externa
sobre o pistdo (P=P.=F/A). Se o pistdo sofre um deslocamento elementar dx no processo de

compressao reversivel do gas (Fig.2.2), o trabalho elementar realizado pela forca externa vale:

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

O produto Adx esta relacionado com a variagdo infinitesimal de volume do gas. No

processo de compressao dV<0, mas como OW>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)

de

Fig.2.2- Processo de compressao reversivel de um gés.

Para um processo termodinamico reversivel especifico o trabalho mecénico 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):

\A
W = —fP dv (2.5)
V.

i

Na Fig.2.3 ¢ representado um diagrama P-V que mostra a evolucgdo do sistema do estado
inicial 1 para o estado 2 por dois processos reversiveis diferentes. No primeiro processo
(Fig.2.3a) o sistema sofre uma descompressao isovolumétrica (volume constante) seguida de
uma expansao isobdrica. O trabalho mecanico realizado sobre o sistema ¢ a area indicada na

Fig.2.3a, W;. No segundo processo (Fig.2.3b) o sistema sofre um expansdo com a pressao

12
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variando linearmente com o volume e o trabalho mecanico realizado sobre o sistema € W,.

Observa-se que W #W», o que era previsto, pois o trabalho ¢ uma varidvel de processo.

P P
(b)
P, T
Pl AW, )
| J Vv
V, v,

Fig.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 variaveis 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 A% dW=-P.dV
Elastico F 1 OW=F.d/

Superficie Y A OW'=y.dA

Quimico Wk Nk OW =p.dng

onde: F - for¢a de alongamento; ¢ - comprimento do fio; y - energia de superficie; A — area

superficial; ux — potencial quimico do componente k na fase; nx — nimero 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 sistemas. A
temperatura estd associada ao estado agitacdo de particulas (d&tomos, ions ou moléculas) em
um corpo, caracterizando seu estado térmico; temperatura ¢ uma medida da energia térmica
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

13
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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 ¢ colocada 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 agua (que esta a uma temperatura menor), dgua ira aquecer e o ar tenderia a resfriar até
atingirem o equilibrio térmico (dgua e ar tém a mesma temperatura). Mas, como tem muito
mais ar que agua, o ar pode ser considerado um reservatdrio térmico que absorve ou libera

calor sem mudar sua temperatura e a temperatura da 4gua no equilibrio térmico serd de 30°C.

2.3 2 LEI DA TERMODINAMICA

A 2° lei da termodindmica esta 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 absor¢do de calor de uma fonte e a sua
transformacao total em trabalho nao ¢ possivel”.

Ao analisar a 1* lei da termodinamica pode-se inferir que energia interna identifica os
processos que sdo permitidos ¢ a 2* lei da termodindmica, usando o conceito de entropia,
identifica dentre os processos que sdo permitidos aqueles que sdo espontdneos ou
irreversiveis. Os processos que ocorrem na natureza tém um sentido natural de mudangas. Por
exemplo: - a condugdo 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 radiacdo; - uma explosdo; -
magnetizacao 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 forca motriz externa. A moléculas de um gis espontaneamente se
movem de regides de alta pressdo para as regides de baixa pressdo e o proprio gradiente de
pressdo impulsiona a transferéncia de massa sem uma for¢a motriz externa.

Dizer que um processo especifico espontdneo ocorre em um sistema colocado em uma
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dada vizinhanga significa que, para este sistema nessa vizinhanga, o processo acontece € nao 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 presenca de carbono.

A 2% lei da termodindmica se aplica a um volume elementar de um sistema que
experimenta mudancgas, 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 termodinamica 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 atomos 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 d&tomos na fase vapor.

O significado de desordem estd relacionado ao grau no qual a energia, configuracio e
movimento atdmico no sistema nao sdo ordenados. Por exemplo, se os todos 4&tomos em um
s6lido se movem de maneira uniforme, ndo existe desordem em seus movimentos. Por outro
lado, se cada atomo segue uma trajetoria que ¢ independente dos outros atomos 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 atomos
individuais no sistema. Existem algumas configuracdes dos atomos que sdo precisas,
ordenadas e perfeitas e nestas configuracdes sabe-se a exatamente a posi¢do de cada 4&tomo no
sistema. Outras configuracdes dos atomos ndo seguem nenhum padrdo e sdo altamente
desordenadas. Os arranjos padronizados tém alto ordenamento e, por consequéncia, baixa
entropia de configuracdo, enquanto que os sistemas desordenados sdo de mais alta entropia.

Em processos espontaneos a quantidade de ordem tende a diminuir, isto ¢é, 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 convencdo essa fungdo ¢ definida de modo que a entropia do universo ¢ igual a
soma da entropia do sistema mais a da vizinhanga e sempre aumenta: AS=0. A 2° lei ndo ¢

uma lei de conservagao.
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Como a energia, a entropia pode ser transferida através da fronteira do sistema, entropia
transferida (S¢), e ¢ 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 produciio de entropia
(Sp) dentro do sistema. A producdo de entropia estd relacionada & dissipacdo irreversivel de
energia dentro do sistema, presente em todos 0s processos que ocorrem na natureza.

Para o sistema, a variacdo 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 equacdo (2.6) sobre a variacdo de entropia no sistema para mudangas
finitas também pode ser aplicada para mudangas infinitesimais, a variacao infinitesimal de
entropia do sistema:

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

Para o sistema, dependendo da natureza do processo, dS¢(sist) pode ser positivo, negativo
ou nulo. Mas, como uma consequéncia da 2 lei da termodindmica, dSp(sist) ¢ sempre
positivo{dS,(sist)>0}. Assim, a variagdo 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 varia¢ao de sua entropia, dS(univ), ¢:

dS(univ) = dS(sist) + dS(viz) = [dS, (sist) + dS, (viz)] +[8S  (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¢ao 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 sdo espontaneas ou irreversiveis e a
essas mudancas estd associada uma dissipacdo irreversivel de energia. Ao experimentar

mudangas espontaneas o sistema exibe uma redistribuicdo de matéria e energia ou ambas que
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ndo pode ser desfeita pela simples reversdo da dire¢do das influéncias que causaram a
mudanga. A produ¢do da entropia no sistema ¢ uma medida quantitativa da dissipa¢ao.

A taxa de producdo 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 ndo fique distante do equilibrio, resultam em
menor dissipagdo irreversivel de energia € em menor producdo 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 (dS,=0). Nos processos irreversiveis (que ocorrem no mundo real) a produgdo de
entropia ¢ sempre maior que zero (dS,>0).

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

dSR=dS§+dS§ = dSpR=O = dS¥=dS; (2.11)
Se o sistema estd isolado de sua vizinhanca, ndo ha transferéncia de entropia, pois a
fronteira ¢ fixa, impermeavel e adiabatica. Se o processo ¢ reversivel, tem-se que dS*=0.
Para processos irreversiveis (sobrescrito I) que ocorrem em um sistema:

dSl=dS{+dS; e dS;>O (2.12)

Para ilustrar, considere um cilindro com um pistdo contendo um gis a uma dada
temperatura e pressdo (Fig.2.4). Se o gas estd em equilibrio com sua vizinhanga, a
temperatura do gés ¢ a mesma da vizinhanga (atmosfera) e a pressdo do gés ¢ igual a pressao
que a forca externa exerce sobre o pistdo. Supondo que o sistema estd inicialmente em um
estado termodindmico na curva P-V, se uma forca infinitesimal aplicada ao pistdo o faz se
mover lentamente para um estado adjacente ainda sobre a curva (R.y), entdo o processo ¢
reversivel, pois ndo ha dissipacdo de energia (ndo hé 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, desvios da curva P-V ocorrem (Fig.2.4) e nesse
caso o trabalho feito pela vizinhanca difere do trabalho feito sobre o sistema. Supondo que o
sistema estd no estado inicial I, ao diminuir a forca externa sobre o pistdo observa-se que

devido ao atrito o pistdo ndo se move e a pressdo externa diminui mantendo o volume do gés
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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 (i) indicada na Fig.2.4 até atingir o estado II. No
processo inverso, a partir do estado II ao aumentar forca 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 pressdo externa varia com o volume seguindo a curva
P-V (I2) até que o sistema atinja o estado 1. O processo € irreversivel e a area dentro do ciclo

corresponde a energia dissipada irreversivelmente.

Fig.2.4- A curva representa a variacdo da pressao atuando no pistdo de um cilindro contendo

um gés ideal quando o volume varia pelo movimento do pistdo.

A taxa na qual a energia ¢ dissipada em um processo irreversivel ¢ o produto da
temperatura e a taxa de produ¢do de entropia (0):

To=JX (2.13)
onde J ¢ o fluxo generalizado de algum tipo e X ¢ a for¢a 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 equacdo (2.13), o fluxo deve
naturalmente depender da forca. Pode-se escrever o fluxo com uma func¢do da for¢a J{X}; no
equilibrio a forca ¢ zero. Se J{X} for expandido pela série de Taylor em torno de X=0

(equilibrio), tem-se:

JH{X}=J{0} +

{0} X 0J{0} X* (2.14)
L .

1 ax* 217
Nota-se que J{0}=0, desde que representa equilibrio. Se os termos de ordem superiores sdo
negligenciados:

J{X}oeX (2.15)

Esse um ¢ resultado importante da teoria: que as forcas e seus fluxos conjugados sdo
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linearmente relacionados sempre que a dissipacdo 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 equagdo (2.5):

\A
W= —deV (2.5)
V.

i

ou seja, pela integracdo do produto de duas fungdes de estado, P e V.
Nos processos irreversiveis o calculo de Q e W ¢ mais complexo, pois a evolugdo do

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

2.3.3 Calculo das funcoes de estado

Tanto nos processos reversiveis quanto nos processo irreversiveis o calculo das variagdes
das fungdes 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 termodinamico evolui do estado inicial i para o estado final f por meio de um
processo irreversivel (I). Como a varia¢ao da fun¢do 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 func¢do de estado calculada no processo reversivel € igual a variagdo da funcdo de
estado que se deseja calcular para o processo irreversivel (I) (Fig.2.5).

AYR =Y, =Y, =AY’ (2.16)
A variagio da fungdo de estado no processo reversivel, AYX, pode ser calculada, desde de que
se imagine um processo reversivel simples.

O uso da equagdo (2.16) so € valido para o sistema. Por exemplo, se a fungdo de estado ¢
a entropia, para a vizinhanga a variacdo de entropia calculada para o processo reversivel ndo ¢
igual a correspondente variacdo de entropia no processo irreversivel, pois a varia¢do de
entropia do universo em um processo reversivel ¢ igual a zero, o que ndo verdade quando o

processo ¢ irreversivel.
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I=irreversivel

R=reversivel

\

Fig.2.5- Evoluc¢ao do sistema do estado termodinamico i para f em um processo irreversivel

(D) e 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 fungéo
de estado, onde dQX ¢ o calor absorvido pelo sistema em um passo infinitesimal do processo e

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

Sﬁag =0 (2.17)

A expressio dQ"/T, cuja ¢ unidade J/K, ¢ a diferencial de uma fungio de estado, mesmo
que dQ® seja uma variavel de processo, e essa fungio de estado ¢ denominada de entropia.
Como em um processo reversivel ndo hd produgdo de entropia (dSE =(0), a variagdo de

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

associada a transferéncia de calor:

R R
as* —ast = 2L gt 2L 2.18)
T T

Em um processo reversivel podemos calcular o calor absorvido pela integracdo da
combinacdo das fungdes de estado temperatura e entropia. T e S sdo func¢des de estado, mas

seu produto ¢ uma variavel de processo:
5Q" =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 ¢
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 esta

associada a transferéncia de calor:
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dQ' dQ'
dSl=—= = AS'=[—= 2.20
= == (2.20)

A variagao 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 variagdo da entropia do sistema em um processo
irreversivel ¢ maior que a transferéncia de calor através da fronteira:

dS'=dS;+dS, = dS >0 = dS'>dS, (2.21)
1 1

as'>%% . Ag's ) Q0 (2.22)
T T

Em um processo ciclico irreversivel, correspondendo a uma mdaquina 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 variacdo de entropia no
processo reversivel ¢ igual a varia¢do de entropia no processo irreversivel:

AS'=AS® = AS + ASL =AS} + ASE
Mas: AS;=0 e AS >0
AS{+AS) =AS} = AS[<AS{

ASY >AS! = f¥>f6%l

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

que no processo irreversivel:

R 1
(Q),>(Q'), (2.24)
Portando, para processos reversiveis e irreversiveis (equacdes 2.20 e 2.22) vale a
desigualdade:
0
dSz?Q (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: 6Q=0 (ndo hé transferéncia de

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

2.3.5 Exemplos: maquina térmica e taxa de producao de entropia

a) Maquina térmica
Em mdquina térmica ideal ndo ha produgdo de entropia no sistema, pois o processo é
reversivel, e sendo o processo ciclico, tem-se:
ds*=dSF=0 = ASF=0 (2.27)
Assim, em uma mdquina térmica ideal a varia¢do da transferéncia de entropia através da
fronteira do sistema é nula, ou seja, a transferéncia de entropia da fonte quente (temperatura
T, 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 Ty da fronteira que
delimita a fonte fria do sistema). Se Q, (Q,>0) e Or(Or<0) sdo as quantidades de calor que o

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

ASF=0 = @=@ ou %+%=0 (2.28)
non M

Denominando de W=|Qy|-|O4 o trabalho realizado pela maquina térmica ideal em um
ciclo, o rendimento desta maquina é:
w_lel-lo]_ o], 7
@l el el T

(2.29)

ideal —

Em mdquina térmica real ha producdo de entropia no sistema, pois o processo é

irreversivel, e sendo o processo ciclico:
ds' =0 =>de=—615;<0 = AS' <0 (2.30)

A equacdo (2.30) informa que em uma maquina térmica real a transferéncia de entropia
através da fronteira do sistema é negativa, ou seja, a transferéncia de entropia da fonte
quente (T,) para o sistema é menor que a transferéncia de entropia do sistema para a fonte
fria (Ty. Se Q, e Oy sdo as quantidades de calor que o sistema absorve da fonte quente e

libera para a fonte fria, respectivamente, tem-se:

AS' <0 = @<@ ou %+%<O (2.31)
I, T I T

O rendimento da maquina térmica real, com base na equacgdo (2.31), vale:
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w_lel-le] el .

Mreal = <
Clel el o] T,

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

= nreal < T’ideal (2 . 32)

mdquina 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 V; constante e o sistema Il esta a temperatura T> e ocupa um volume V, que

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

Parede diatérmica
e rigida

Isolado

Fig.2.6- Sistema composto isolado da vizinhanca constituido de dois sistemas separados por

uma parede rigida e diatérmica.

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

Se T;<T>,, havera um fluxo de calor espontaneo do sistema Il 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: U;+U,=cte e dU;=-dU,. A
entropia do sistema composto sera a soma das entropias dos dois sistemas: S=S;+S,. A
varia¢do da entropia do sistema composto em rela¢do a energia de um dos sistemas, por
exemplo U, vale:

0S _9S, 3, _dS, _3s,
U, U, U, aU, aU,

(2.33)
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Como os volumes dos sistemas sdo constantes, da primeira lei da termodinamica tem-se
que a variagdo de energia interna de cada sistema é igual ao calor absorvido pelo sistema.
Considera-se que cada sistema esta em equilibrio internamente e que a relagdo 6Q=TdS
pode ser usada:

dU,=80,=TdS, e dU, =080, =T,dS,

o5 _ 1, 085 _ 1 (2.34)
U, T ou, T,
Assim, a variag¢do de entropia do sistema composto é dada por:
oS 1 1 1 1
= - = dS=0 - -
w, T, T, Q(ﬂ 2) (239

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

Sendo o processo de condugdo de calor entre os dois sistemas irreversivel, a taxa de

produgdo de entropia é dada por:

Bl 1 2.36
dr  dt (2:36)

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

" 1@_15Q,(1/Tl-1/T2)
AAx dt A dt Ax

(2.37)

Considerando uma variagdo infinitesimal, o termo entre parenteses pode ser escrito
como d(1/T)/dx e o termo (1/4)(8Q,/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:

dl1/T
G=JQ[ (dx )]

(2.38)

Reescrevendo a equagdo (2.38) e comparando-a com a equacgdo (2.13), To=JX, pode-se
identificar a for¢a motriz que impulsiona o fluxo de calor:

J
o=-—— = To=J, (—ld—T)

2.39
T dx (2.39)

O termo entre parénteses representa a for¢a motriz para o fluxo de calor, Jo. Note que a

forg¢a é o gradiente de temperatura (dT/dx<0) dividido pela temperatura:
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1 dT
x=_LdT _, (2.40)
T dx

2.3.6 1% e 2% leis da termodinamica combinadas

A 1° lei da termodindmica é uma lei de conservagdo de energia e ndo ¢ restrita a um
processo. Ela simplesmente expressa relagdes entre as propriedades de um sistema, por meio
das diferencas entre os valores dessas propriedades em dois estados vizinhos de equilibrio. Da
equagdo (2.2):

dU =0Q + dW +dW' (2.2)

Para processos reversiveis tem-se que dQ"=T.dS (equagdo 2.19) e SW=-P.dV (equagio

2.4). Combinando a 1% e 2° leis da termodinadmica:
dU =TdS-PdV + oW’ (2.41)

Para processos irreversiveis a pressdo interna do sistema, P, ndo ¢ esperada ser uniforme
e ¢ diferente da pressdo externa. A equagdo (2.4) foi estabelecida supondo processo reversivel
e P=Pcy. Assim, nos processos irreversiveis OW#-P.dV. Além disso, foi mostrado que para
processos irreversiveis dS>8Q/T. Conclui-se que para processos irreversiveis aplica-se a 1? lei
da termodinamica, mas ndo se pode aplicar a equacao (2.41).

A equagdo (2.41) sera muito importante na deducdo de relagdes entre as varidveis
termodindmicas e das condi¢des de equilibrio em sistemas termodindmicos, supondo

processos reversiveis.

2.4 3" LEI DA TERMODINAMICA

Esta 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 termodinimica se refere ao limite do comportamento de sistemas quando a
temperatura se aproxima de zero. A termodindmica fenomenologica ndo requer esse
postulado, pois em calculos termodindmicos usualmente interessa determinar diferencas de
entropia.

Para substancias ndo cristalinas e ndo puras, como o vidro e solucdes so6lidas, tem-se que
a entropia ¢ ndo nula a 0K, ou seja a substancia tem entropia residual a 0K (Fig.2.7).

A 3% lei da termodindmica tem duas importantes consequéncias: - ela define o sinal da
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entropia de qualquer substancia a temperaturas acima de OK como positivo; - ela fixa uma
referéncia que permite a medida da entropia absoluta de qualquer substincia como uma
fun¢do da temperatura. Na pratica, determina-se a entropia absoluta de qualquer substancia
pela medicao da capacidade térmica a pressdo constante (Cp) em funcdo da temperatura e
entdo traca-se o grafico Cp/T como uma fun¢ao de T. A area abaixo da curvaentre 0K e T ¢ a
entropia absoluta da substancia a temperatura T.

As fungdes 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

Fig.2.7- Grafico ilustrativo da entropia de um sélido 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 fungdo monotdnica crescente da
. . . . . ouU
temperatura, pois a capacidade térmica a volume constante é positiva: [—| =C, =0.
v
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 porque 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 gas ideal aumenta de 1m’ a 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 varia¢do de energia interna do sistema?

6) Um gas sofre um processo quase-estitico e se expande a partir de um estado inicial,
caracterizado por Vj e Py, at¢ um estado final no qual seu volume ¢ V;. Nessa expansdo a
pressdo varia com o volume de acordo com a expressdo P = Po(Vo) (V) ",

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

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

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

d) A energia interna do gas aumentou ou diminuiu na expansao? Justifique sua reposta.

7) Considere um sistema isolado de sua vizinhanga consistindo de 3 camaras A, B e C, de
iguais volumes. As camaras sdao separadas por paredes e cada parede tem uma valvula que
pode ser aberta por controle remoto. Inicialmente a camara central B est4 cheia de gés ideal a
298K e nas outras duas tem-se vacuo. Considere os dois processos:

a) A valvula da parede que separa as cdmaras A e B ¢ aberta, o gas se expande livremente
para a cdmara 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 s3o 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.
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Capitulo 3. Funcoes de energia. Rela¢coes termodinamicas

3.1 INTRODUCAO

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

A estratégia a ser usada na termodinadmica pode ser exemplificada supondo que 10kg de
Cu seja aquecido de 0 a 400°C a pressdo constante de latm e se deseja calcular a variagdo de
energia interna do Cu neste processo. A 1° etapa ¢ identificar as propriedades do sistema a
partir das informagdes dadas; as variaveis independentes, de controle experimental, sdo a
temperatura T e a pressdo P. A 2% etapa ¢ identificar a propriedade do sistema cuja informagao
se procura; ¢ a variavel dependente, que nesse exemplo ¢ a energia interna, cujo valor ¢é
determinado pelas mudangas nas variaveis independentes. A 3" etapa consiste em relacionar a
variavel dependente com as varidveis independentes, ou seja, encontrar a equacao U=U(T,P),
ou seja, a energia interna como uma fungdo da temperatura e da pressdo. A relacdo contera
quantidades que sdo 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" ¢ Gltima etapa corresponde ao

calculo da variavel dependente.

3.2 FUNCOES DE ENERGIA

Ao analisar a equacdo 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 variaveis
extensivas: entropia e volume [U=U(S,V)]. Essa situagdo estd em conflito com as praticas de
laboratorio em termodindmica, em que geralmente ¢ mais facil controlar as varidveis
intensivas do que as extensivas. De fato, instrumentos para a medicdo da entropia ndo
existem, enquanto que instrumentos para o controle da temperatura e pressao so usuais.

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

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

variavel de facil controle experimental. A transformacio de Legendre providencia um meio
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de criar uma nova fun¢do @ que ¢ fun¢ado de p, dado por:

dy
P=1x (3.1)

A variavel independente ¢ trocada de X para p e cria-se uma nova fun¢do ¢@(p). O mais
simples seria calcular a derivada acima, isolar p, substituir em Y e tem-se Y=Y(p). A relagdo
Y=Y (p) ndo permite reconstruir todos os pontos Y=Y (X), pois uma vez que p contém apenas
informagdes sobre a inclinacdo da curva Y=Y (X), qualquer curva com a mesma inclinagdo no
em um ponto de ordenada Y dara a mesma relagdo Y=Y (p). Assim, geometricamente, se além
da inclinagdo 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)

(Fig.3.1).

e X X

Fig.3.1- Grafico que mostra a relagdo entre a funcio @(p) e Y=Y (X).

Da inclinagdo a curva no ponto X tem-se a transformag¢do de Legendre:

_dY _Y(X)-9(p)

dX X-0

dy
=YX)-|—|X 3.2
@(p) = Y(X) ( dX) (3.2)

Se Y=Y (X,X>), a equacdo (3.2) pode ser reescrita:

oY oY
D) =YX, X)-| 2| x| 2| x

@(p;.P,) (X, X,) (BXI )Xz 1 (axz )Xl 2 (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 equacdo (2.41). Assim, entalpia serd fungdo de S e P, ou
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seja, H=H(S,P). Da equacao (3.3):

oU (3.4)

P)=H(S,P)=US,V)-({=| Vv
@(S,P)=H(S,P)=U( )(GV)S

Da equacao (2.41), supondo que W' ¢ fun¢ao do nimero de mols dos componentes (ng) no

sistema ¢ da area, tem-se U=U(S,V,ny,A) e:

dU = TdS-PdV + W’ (2.41)
P=—(ﬂ) (3.5)
aV S A

a pressdo ¢ definida como a derivada parcial da energia interna em relagdo ao volume,
mantendo a entropia, numero de mols dos componentes e dreas interfaciais constantes.
Substituindo a equagdo (3.5) na equacao (3.4):

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

A fungao de estado entalpia ¢ definida em termos de outras func¢des de estado U, P e V.
Supondo uma variagao infinitesimal no estado do sistema, a variagdo infinitesimal da entalpia
se obtém diferenciando a equagdo (3.6):

dH=dU+PdV+VdP (3.7)
Substituindo dU (equacgado 2.41) na equacado (3.7):

dH=TdS+VdP +dW’ (3.8)
Esta equagdo é uma forma alternativa da combinagdo da 1° € 2* leis da termodinimica e tem o
mesmo nivel de generalidade da equacdo (2.41) e mostra que H=H(S,P,ny,A).

A defini¢do 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 pressdo constante (P=1atm), dP=0, a entalpia vale:

dH, = TdS, =6Q} (3.9)
Para sistemas simples e processo isobaricos, a entalpia ¢ uma medida direta das trocas de
calor reversivel da maquina térmica com sua vizinhanga.

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 padrao e ¢ escolhido como sendo o estado da substancia pura em seu
estado alotropico mais estavel a 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 ¢ indicado pelo simbolo (°). Se todos os reagentes e

produtos em uma reacdo estiverem no estado padrdo, a variagdo da entalpia ¢ dada por:
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AH"=ZH’(produtos)-=H(reagentes). Se AH’<0, a reacio ¢ exotérmica ¢ o sistema libera
calor no processo; se AH>0, a reacio ¢ endotérmica ¢ o sistema absorve calor no processo.

A entalpia padriao de formag¢do de um composto ¢ a variacdo de entalpia verificada na

formacao de 1mol do composto a partir das substincias elementares correspondentes, estando
todas no estado padrdao. Por conven¢ao, adotou-se que para todas as substiancias elementares
em seu estado padrao o valor da entalpia de formagao ¢ igual a zero. Por exemplo, para o gas
hidrogénio (Ha), a 25°C, latm e no estado gasoso, tem-se H’=0. Se ele estiver em qualquer
outra condicio, a sua entalpia sera H'#0.

Algumas regras sao importantes no calculo da entalpia de formagao:

* quando uma equacdo quimica associada a formacdo do composto ¢ multiplicada por
um fator, o valor da AH da equagdo deve ser multiplicada pelo mesmo valor;

* quando uma equagdo quimica ¢ invertida o valor de AH muda de sinal;

* lei de Hess — o valor de AH de uma reagdo ¢ o mesmo se a reacdo ocorre diretamente
ou por meio de uma série de passos intermediarios.

Exemplos:
* A entalpia de formagdo de CO pode ser calculada por meio das entalpias das equacdes
quimicas:
2CO(g)+02(g)=2C0(g), AH,=-566kJ ou
2C04(g)=2CO(g)+0x(g), AH,=566k] e
2C(grafita)+20,(g)=2CO,(g), AH,=-787k]
o que resulta para a entalpia de formagdo do CO(g): 2C(grafita)+O(g)=2CO(g) -
AH"=-221kJ; (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 substincias 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(¢), AH=7,1kJ/mol.

3.2.2 Energia livre de Gibbs

A funcdo energia livre de Gibbs (G) ¢ definida trocando as varidveis extensivas entropia
(S) e volume (V) pelas variaveis intensivas temperatura (T) e pressao (P), respectivamente, na
equacao (2.41). Assim, energia livre de Gibbs sera fungdo de T e P, ou seja, G=G(T,P). Da
equagdo (3.3):
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aU oU
T.P)=G(T,P)=US,V)-| —| S-|—| V
o(T,P)=G(T,P)=UGS,V) (as)v (av)s (3.10)

Da equacdo (2.41), supondo que W' ¢ funcdo do numero de mols dos componentes (ny)

no sistema e da area, tem-se U=U(S,V,ny,A):

dU = TdS-PdV + W' (2.41)

ou ou 1 0S
P=-|— e T=|— ou —=|— (3.11)
aV S.ny A as Vo A T aU Vo A

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

G(T,P)=US,V)-TS+PV = G=U-TS+PV=H-TS (3.12)
A fungao de estado energia livre de Gibbs ¢ definida em termos de outras func¢des de estado
U T,S,Pe VouH,TeS. Supondo uma variagdo infinitesimal no estado do sistema, a
variagdo infinitesimal da energia livre de Gibbs se obtém diferenciando a equagao (3.12):
dG=dU-TdS-SdT+PdV +VdP (3.13)
Substituindo dU (equacdo 2.41) na equagdo (3.13):
dG =-SdT +VdP +dW’ (3.14)
Esta equagdo é uma forma alternativa da combinagdo da 1° € 2% leis da termodinimica e tem o
mesmo nivel de generalidade da equacdo (2.41) e mostra que G=G(T,P,ny,A). Para sistemas
simples, OW =0, a energia livre de Gibbs ¢ uma fun¢ao 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 pressdo mantenham-se constantes (transformagdes de
fases e as reagdes quimicas). Para processos que ocorram nas condi¢des, dT=0 e dP=0, tem-

S€:

Gy, = W, (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 equacdo (2.41). A energia livre de

Helmholtz sera fungdo de T e V, ou seja, F=F(T,V). Da equagdo (3.3):

(T, V) =F(T, V)= U(S, V)~ (%) s (3.16)

Substituindo T, equacdo (3.11), na equacao (3.16):
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F(T,V)=U(S,V)-TS = F=U-TS (3.17)

A energia livre de Helmholtz ¢ fun¢do de U, T e S. Supondo uma variac¢ao infinitesimal no

estado do sistema, a variagdo infinitesimal da energia livre de Helmholtz se obtém
diferenciando a equag¢do (3.17) e considerando a expressdo de dU (equacao 2.41):

dF =dU-TdS-SdT (3.18)

dF =-SdT-PdV +dW' (3.19)

Esta equagdo ¢ uma forma alternativa da combinagdo da 1% ¢ 2% leis da termodindmica e
tem o mesmo nivel de generalidade da equacdo (2.41) e mostra que F=F(T,V,n(,A). Se o
sistema sofre um processo isotérmico, a variagdo de energia livre de Helmholtz ¢ igual ao
trabalho isotérmico realizado sobre o sistema:

dF, =-PdV, +dW; (3.20)

Assim, tém-se quatro equagdes que combinam a 1 ¢ 2° leis da termodinamica. Supondo

que o Unico tipo de trabalho realizado pelo sistema seja o0 mecanico, OW'=0, tem-se:

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

3.3 VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

As varidveis experimentais, coeficiente de dilatacdo térmica, coeficiente de
compressibilidade e capacidade térmica, sdo propriedades intrinsecas sobre 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 dilatacio térmica (o)

O coeficiente de dilatacdo térmica ¢ obtido experimentalmente por meio da medi¢do da
variagdo do volume ou comprimento do material (sistema) quando a temperatura ¢
aumentada, mantendo-se a pressdo constante. Dentre as técnicas experimentais as mais usadas
na medicao do coeficiente de dilatagdo térmica ¢ a dilatometria e a difracdo de raios-X. Do
ponto de vista atdomico, a expansdo térmica ocorre devido ao aumento da distiancia
interatdbmica com o aumento da temperatura (aumento da amplitude de vibracdo de atomos,
ions ou moléculas).

Por definicdo o mede a variagdo relativa de volume do material quando a temperatura
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varia:
o= i(ﬂ) (3.25)
V\aT /),
A unidade do coeficiente de dilatacdo térmica ¢ U(a)="C"' ou K' (SI). Normalmente o
coeficiente de dilatagdo térmica varia com a temperatura, pressdo e tem valor diferente para
cada material: o=o(T, P, composicdo quimica). O valor de a geralmente ¢ positivo, mas
existem substancias que apresentam o valor de o negativo, como € o caso da dgua.
O valor de o dos materiais ¢ pequeno, da ordem de 10°K™" (Tabela 3.1). Supondo que o
ndo varie com a temperatura ¢ dado que volume do material ¢ V; a temperatura T;, pode-se

calcular o volume V; do material a temperatura T»:

av v

T,
—=adT > =0Lde21n&=a(T2—Tl)=aAT
A 4 V.

v, 1

Para variacdes pequenas de temperatura e sendo a pequeno:

% =exp(aAT)=1+0AT = V,=V,(1+0AT) (3.26)
1

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

a, =Lk (3.27)
FoL\er), '

Supondo oy, independente da temperatura e para pequenas variagdes de temperatura, tem-se,
de modo analogo:
L,= L1(1+0LAT) (3.28)
Para materiais isotropicos (valores das propriedades medidas independem da dire¢ao de
medi¢do) ar independe da dire¢dao. Supondo trés dire¢cdes ortogonais (1, 2, 3) tem-se:
OL=0L|=02=0r3 € O=30L.
Para materiais anisotrépicos o coeficiente de dilatagdo varia com a dire¢do em que ¢
medido. Assim, para trés direcdes ortogonais (1, 2, 3), tem-se:
Op1#02=0r3 € o=opitorytors
O coeficiente de dilatacdo térmica da 4gua € 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 4gua. No estado solido, as ligagcdes de hidrogénio ficam mais
espacadas e organizadas, fazendo com que as moléculas ocupem um espaco maior que

ocupariam no estado liquido, quando essas ligacdes se rompem. A medida que a temperatura
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aumenta as ligacdes 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 diminui¢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 (f) de alguns materiais.

Material ar (x10°K™Y 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 ()

O coeficiente de compressibilidade ¢ uma varidvel experimental medida em laboratorio e
mede o efeito da variagdo de pressdo sobre a variagdo no volume de um material (sistema) a
temperatura constante.

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

pressdo que sobre ele atua varia:

B=—1(9X) (3.29)
T

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

ou atm” (latm=~10°Pa). Se a pressio aumenta o volume do sistema diminui, ou seja, >0 e

1 /oV
-—|—1| >0.
V(GP)T

Normalmente, o coeficiente compressibilidade varia com a temperatura e pressdo:
B=P(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 a e 3 sdo 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 elevagdo de
temperatura causada pela quantidade de calor absorvido pelo sistema. Como o calor ¢ uma
variavel de processo, deve-se especificar se o processo € a pressdo constante ou volume

constante, que sdo dois importantes tipos de processos de transformacao.
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Experimentalmente ¢ mais facil conduzir e controlar processos a pressao constante do que

a volume constante e s30 mais comuns valores experimentais da capacidade térmica a pressao

constante (C,). Contudo, do ponto de vista tedrico € mais facil predizer os valores da
capacidade térmica a volume constante (Cy ) do que pressdo constante. Em termos

matematicos a capacidade térmica ¢ definida como:

.
dT

(3.30)
onde 0Q refere-se a quantidade de calor absorvido pelo material e dT ¢ o corresponde
aumento de temperatura. No Sistema Internacional a unidade C" ¢ J/K.

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

Em muitos so6lidos o principal modo de absor¢do de energia térmica ¢ 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 absor¢do de energia térmica rotacional e translacional de &tomos e moléculas.

Capacidade térmica molar a pressio constante - Cp
A capacidade térmica a pressdo constante ¢ uma fun¢do 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; Cp e ¢ sdo independentes da massa do
material.
Se n € o nimero de mols do material (n=m/M=N/N,, onde m ¢ a massa de material, M ¢
sua massa atdomica ou molar, N é o numero de atomos ou moléculas no material e
No=6,022x10"mol" ¢ o numero de Avogadro), a capacidade térmica molar a pressio
constante vale:
C,=C;/n (3.31)
Se m ¢ massa do material, o calor especifico:
c=C,/m (3.32)
O valor de Cp em funcdo da temperatura determinado experimentalmente para os solidos,

supondo que T>300K (onde muitas aplicagdes praticas da termodinamica sdo importantes) e
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que nao ha transi¢des 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
Si0, 46,8 34,2 -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
relacdo:

T,
8Q, =C,dT = Q,=[C,dT (3.34)
T]
Capacidade térmica molar a volume constante - Cy
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,
5Q, =CdT = Q,=[C,dT (3.35)
Tl

A capacidade térmica molar a volume constante ¢ uma fun¢do da temperatura e da
composi¢ao quimica: Cy= Cy(T, composicdo quimica). A equagdo (3.31) também se aplica a
capacidade térmica a volume constante: Cy, =nC, .

Supondo sistemas simples (dW'=0) e que as grandezas U, Q, V e H sdo grandezas
molares, da primeira lei da termodinamica: 0Q=dU-0W=dU+P dV e a capacidade térmica:

CT =6_Q=dU+PdV

3.36
dT dT (3-36)
A capacidade térmica molar a pressio constante:
_6_Q_dU+PdV_(8(U+PV)) 337
Podr dT aT ), (3-37)

Da definicao de entalpia, H=U+PV (equagdo 3.6):
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oH
C, = (a_T)P (3.38)

onde Cp ¢ a capacidade térmica molar a pressdo constante e H ¢ a entalpia molar.

A capacidade térmica molar a volume constante:

c,=2Q_dU+PdV 4y (3.39)
ar T
aU
c, -|Z
v (aT)V (3.40)

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

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, mais calor 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 pressdo constante ¢ maior que a volume constante:

0Q,>8Q, = C(C,>C, (3.41)

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

Se conhecermos os valores de a, e Cp, medidos experimentalmente para um sistema
simples (OW™=0), as variacdes em todas as fungdes 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 relagdes de Maxwell serdo obtidas considerando sistemas termodindmicos simples, ou
seja, considerando dW =0.

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

dZ=(%) dX+(%) dy (3.42)
0X /)y Y Jx

Desde que os coeficientes (0Z/0X)y e (0Z/0Y )x sdo funcdes de X e Y, pode-se escrever:

IZ 9Z
M(X,Y)=M=|— X,Y)=N=[—=
(X.Y) (aX)Y e N(X,Y)=N (aY)X (3.43)

e a equacao (3.42) torna-se:

dZ=MdX+NdY (3.44)
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Assim, das equagdes (3.21) a (3.24) tem-se oito novas relagdes que sdo denominadas de

relacoes de coeficientes:

dU=TdS—PdV=T=(E) . p=_(‘9U)
3S ), .

FY%

dH=TdS+VdP=T=(E) V=(ﬁ)
38 o 9P ),
dG=—SdT+VdP=S=_(§) e V=(E)
aT ), P ),

dF=—SdT—PdV=S=—(£) e p=_(ﬁ)
aT ), av ).

As relagdes de Maxwell formam um conjunto de relagdes termodinamicas deduzidas das
propriedades matematicas das fungdes de estado. Se X, Y e Z sdo fungdes de estado, sendo Z

a variavel dependente, tem-se:
dz = (%) dX+(%) dY =MdX+NdY
X Jy Y /x

Pode-se formar derivadas segundas da funcdo 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

9°Z 0°Z 9’7 0*Z
ox2 | lavy?) \axoy) |ovYox

Destas quatro derivadas, somente trés sdo distintas e pode ser mostrado que para uma funcao

relacio a X ou Y:

de varias varidveis a ordem da derivada com relagdo as duas varidveis X e Y ndo importa.

Desse resultado, tem-se:

2\ [ &Z 34
axaY | (aYox (3.45)
ool L (), < (e |-
oXaY) |av\ax), | \ay )y oXaY) |ax\aY), |, lox),
Logo:
My _(N 3.46
()5, 040

Das equacdes (3.21) a (3.24) tem-se novas relagdes que sdo denominadas de relacoes de

Maxwell:
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dU=TdS—PdV=(£) =—(£) (3.47)

dH=TdS+VdP=(£) =(ﬂ) (3.48)
oP)s \aS )/,

dG=—SdT+VdP=—(§) =(ﬂ) (3.49)
oP ). \dT /),

dF=—SdT—PdV=(§) =(£) (3.50)
ov). \aT),

Regra mnemonica

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

Por exemplo, na Fig.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 (Fig.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 (varidvel 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

S

i \U

A 4

T

Fig.3.2- Diagrama circular esquematico para obten¢ao de relagdes termodinamicas.

O diagrama também pode ser usado para se obter as relagdes de Maxwell. Como
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exemplo, seja a relagdo de Maxwell que deriva da equacdo (3.49). No diagrama, a partir de S
percorre-se o circulo no sentido anti-horario passando por P até a T, ou seja, escreve-se
aS . , .. . . . , . ,
— | . Essa derivada ¢ positiva, pois a seta vertical vai de S para T. O proximo passo €
T
escrever a outra derivada parcial. A variavel apds T, percorrendo o circulo ainda no sentido
anti-horario, ¢ V. Assim, a partir de V percorre-se o circulo no sentido horario passando por T
, . A% . . . : . )
até P, ou seja, escreve-se | — | . Essa derivada é negativa, pois a seta horizontal vai de P
P

para V, contraria ao sentido de V para P. Assim:
), (5
P /); aT J,

3.5 RELACOES TERMODINAMICAS

Sera analisado os sistemas termodinamicos simples, em que 8 W'=0. No caso em que os
sistemas sdo complexos, basta considerar o termo dW' nas relagdes termodindmicas que serdo
estabelecidas.

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

Como ja citado anteriormente, as fungdes 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
fungdes de estado como fungdo de T e P. Assim, o 1° passo € escrever S, V, U, G, H e F como
funcdes T e P. A partir desse conjunto de equagdes e 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=(ﬂ) dT+(ﬂ) dP
T ), 9P ),
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Os valores de M e N vém das defini¢des do coeficiente de dilatacdo térmica a (equacdo 3.25)

e do coeficiente de compressibilidade isotérmica B (equagdo 3.29):
M=(ﬂ) =aV e N=(ﬂ) =BV
aT ), P );

Substituindo os valore de M e N em dV:
dV=VoadT-VpdP (3.51)

Se a e P sdo conhecidos para o sistema como fungdes de T e P, pode-se calcular a

correspondente variagdo de volume.

S=S(T,P)

dS=MdT+NdP=(§) dT+(§) dp
T )y P ),

Usando a relagdo de Maxwell (equacdo 3.49) e a defini¢cdo a:

SE e
aP),  \aT),

Em um processo reversivel e a pressdo constante:

0Q; =C,dT=TdS ou M =(§) _G
aT), T
Substituindo os valores de M e N em dS:

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

Supondo um processo reversivel isobarico (pressdo constante), da equacao (3.52) pode-se

escrever:
ds, = %dT = 0Q,=C.dT (3.53)
U=U(T,P)
Da equagdo (3.21):
dU=TdS-PdV

Substituindo dV (equacdo 3.51) e dS (equacao 3.52) em dU:

dU = T(% dT - VodP)-P(VodT - VBdP)
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dU=(C, -PVa)dT + V(P - Ta)dP (3.54)

H=H(T,P)
Da equagdo (3.22):

dH=TdS+VdP

Substituindo dS (equacdo 3.52) em dH:

F=F(T,P)
Da equagdo (3.24):

C

dH = T(?PdT—VOLdP)+VdP

dH=C,dT+V(1-Toa)dP (3.55)

dF =-SdT-PdV

Substituindo a equagdo (3.51) em dF:

G=G(T,P)

dF = -SdT - P(Va.dT - VBdP)

dF = ~(S+PVa)dT + (PBV)dP (3.56)

A funcido de estado energia livre de Gibbs ¢ fungdo de T e P, ou seja, da equacao (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 funcdes de

estado V, S, U, H, F e G como fungdes da T e P. Esse conjunto de relagdes termodinamicas

sera a base para o procedimento geral que visa correlacionar qualquer par de fungdes de

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

dV = VodT - VBdP (3.51)

ds= %dT - VadP (3.52)
dU=(C, -PVa)dT + V(P - Ta)dP (3.54)
dH = C,dT + V(1 - Ta,)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 variaveis, 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+NdY
3. O terceiro passo € escrever a diferencial total das variaveis independentes X e Y em fungdo
de T e P, usando as equagdes (3.23, 3.51 a 3.56) para expressar dX e dY em termos de dT e
dP:
dX=X1dT+XpdP ¢ dY=Y1dT+YpdP
4. O quarto passo € agrupar os termos:
dZ=M(X1dT+XpdP)+N(Y1dT+YpdP)
dZ=(MX1+NY1)dT+HMXp+NYp)dP
5. O quinto passo envolve escrever Z=7(T,P) do conjunto de equacdes (3.23, 3.51 a 3.56):
dZ=71dT+ZpdP
6. O sexto passo ¢ comparar as duas equagdes de dZ(T,P) e determinar M e N:
Z1=MX1+NYr e Zp= MXpt+NYp

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

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

1. S=S(T.V)

2. d5=(§) dT+(£) AV = MdT + NdV
oar ), v,

3. Da equagdo (3.51): dV =VadT -VBdP
4. Substituindo dV em dS:
dS=MdT + NVadT -VdP)=(M + NVa)dT - NV 3dP

5. Da equagdo (3.52): dS = %dT— VadP

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

2
M+NVa=% e NVB=Va = (ﬁ) YIS L N
14

oT T B B

7. Substituindo M e N na equagdo de dS:
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C, Vo’ a
ds=(7 ; )dT+ﬁdv (3.57)

Desenvolvendo a andlise dimensional da equagdo (3.57) verifica-se que a equagdo estd
dimensionalmente correta:

U[Cp/T(dT)]=J/Kmol U[vel/B(dT)]=m’mol ' K /Pa™' = m’ Pa/Kmol= J/Kmol

Ula/B(dV)=(Pa)ym’mol” /K=J/Kmol U(S)= J/Kmol

Relacio entre Cp e Cy
Da 2° lei da termodindmica e para um processo reversivel:
0Q=TdS
Da equacao (3.52) o calor absorvido a pressdo constante (dP=0) ¢ dado por:

8Q, = TdS, = C,dT
c{8) 3
ar ), \oT),

Da equacao (3.57) o calor absorvido a volume constante vale:

8Q, =TdS, =C,dT

2
CV=T(§) _r| & _ Vo
aT)y \T B

Vo’T
B

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

Logo:

G =C, +

(3.58)

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

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

2. dG=(§) d5+(§) AV = MdS+NdV
a5 ), v ),

3. Das equagoes (3.51) e (3.52): dV=VadT -VBdP e dS= %dT—VadP
4. Substituindo dV e dS em dG:

dG = M(%dT - VadP) +N(VadT -VBdP) = (M%+ NVa)dT —(MVa + NV B)dP
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5. Da equagdo (3.23): dG =-SdT +V dP
6. Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressoes de dG:

1+Nf

—S=(M%+NVO{) e V=-(MVa+NVB)=I=-(Ma+Np)=M =-

—S=[(—M)&1+NV(1:>—S=—&—%+NV0¢:>—S+&=N(—&+V05)

a T Ta Ta Ta Ta
—STa+C,,=N(—/3’CP+VTa2)=>N=—CP;STa
VTa® - BC,
N C,-STa B
o 1+NB_  VIa-C, _ STB-VIa
a a VTa’ - BC,

7. Substituindo M e N na equagdo de dG:
_ STﬁZ—VTa S + CP;STa
VTa® - BC, Vo™ - BC,

dG

Exemplo 3.3 - Energia interna como uma fun¢do da pressao e do volume: U=U(P,V)
1. U=U(P,V)
2.dU=MdP+NdV
3. Da equagdo (3.51): dV =VadT -VBdP
4. Substituindo dV em dU:
dU=MdP+N(\VadT -VBdP)= NVadTl +(M - NV )dP
5. Da equagdo (3.54): dU =(C, - PVa)dT +V(PB-Ta)dP
6. Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressoes de dU:

(C,-PVa)=NVa e V(PB-Ta)=M-NVp

N=&—P e V(P/J’—Ta)=M—(&—P)V/5=M——C”ﬁ+PV/3zM=—CPﬁ_TVa
Va Va (04 a

7. Substituindo M e N na equagdo de dU:

dU=(CPﬁ —TVo:)dP+(&—P)dV
o Va

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

obter as relagoes termodindmicas T e P foram escolhidas como variaveis independentes.
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Como o processo é reversivel e adiabdtico, a entropia mantém-se constante. Assim, inicia-se
correlacionando a entropia com a pressdo e o volume, e depois determina-se P=P(S,V).
S=S(P,V)
dS=MdP+NdV
Da equagdo (3.51):
dV =VadT -V BdP
Substituindo em dV em dS:
dS=MdP+N(\VadTl -VBdP)=NVadTl +(M - NV )dP
Da equagdo (3.52):

ds = %dT—VadP

Comparando os coeficientes em dT e dP nas expressoes de dS:

NVa=% M-NVB=-Va = N-= C, M=CP/3—V05

TVa To

Substituindo M e N na equagdo de dS:

das = (%—Va)dP+&dV
To VT

Da equagdo pode-se determinar a varia¢do da pressdo como uma fun¢do da varia¢do da

entropia e volume:

Cp
dP = ds B T
B_yvy CoP_y,  CB-TVE TV’ -C,pV
Ta a

Como o processo é isentropico, dS=0:

CP

TV?a® - C,BV
Conhecendo a, p, e Cp para o sistema em estudo, pode-se determinar a varia¢do de pressao

para um processo isentropico em fun¢do da correspondente variagdo de volume.

Exemplo 3.5 - Determina¢do da variagdo da pressdo com a temperatura mantendo o volume

constante
Da equacdo (3.51):
dV =VadTl -VpdP

Impondo a condig¢do de que o volume é constante (dV=0):
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dV =Vadl -VBdP=0= adl = fdP
(@) _a
aT /), /3’

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 degrada¢dao por meio da oxida¢dao 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.

Observagdes experimentais tem mostrado que para gases reais:

PV

1}“}}% —1 (3.59)

onde P ¢ a pressdao do gas, V ¢ o volume molar do gas, T ¢ temperatura absoluta do gés e
R=8,314J/Kmol=1,987cal/Kmol ¢ a constante universal dos gases.
Assim, quando a pressdo do gas aproxima-se de zero, a equacdo de estado que descreve o
comportamento do gés, denominado de gas ideal, ¢:
PV =RT (3.60)
O comportamento do gas ideal ¢ um modelo conveniente para comparar o comportamento
dos gases reais. Os gases reais ndo obedecem a equacdo de estado ou lei do gas ideal, mas a
equagdo ¢ uma boa aproximac¢do e o maior desvio do comportamento do géis ideal ¢
observado a altas pressoes e baixas temperaturas. Nesse modelo de gas ideal supde-se que ndo
h4 nenhuma interagdo entre suas moléculas. Para os gases reais, quando a pressdo diminui a
separacdo média entre as moléculas aumenta ao ponto onde suas interagdes tornam-se
negligenciaveis. Assim, todos os gases a densidades suficientemente baixas se comportam de
maneira semelhante, independente 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 equagdo (3.60) pode ser reescrita:
PV'=nRT (3.61)
A partir da defini¢do do niumero de mols, n=N/N,, onde N ¢ o nlimero de adtomos ou
moléculas e Ny=6,022x10"mol" é o nimero de Avogadro, e da relagdo de R com a constante

de Boltzmann, kg=1,38x1 0> J/K, R=N,kg, tem-se:
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PV'=Nk,T (3.62)

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

térmica do gés ideal vale:

1oV 1 {d(RT/P) R 1
=== =<l | === (3.63)
V\dT /), V oT ) PV T
Para o de gas ideal o coeficiente de compressibilidade vale:
po-(2Y) - L(ARIE) _IRT 1L »
vier), v\ oP ). VP P (3.64)

Para um gas ideal a relag@o entre a capacidade térmica medida a pressdo constante e a

volume constante pode ser determinada da equagdo (3.58):

Vo’T VT?T P.V
Cp=Cy+ =CV+?=CV+T
C,=Cy+R (3.65)

O resultado ¢ conhecido como relacio de Mayer. A 300K e para um gis monoatdmico:
Cp=5R/2 e Cy=3R/2 e para um gés diatomico: Cp=7R/2 e Cy=5R/2.
A energia interna do gas ideal pode ser avaliada usando a equacdo (3.54):

dU=(C, -PVa)dT + V(P - Ta)dP

Substituindo os valores de a e 3 para o de gas ideal:
PV P T
dU=(C, -—)dT+ V(=-—)dP =(C, -R)dT
(€, T) (P T) (C, -R)

dU=C,dT (3.66)
Verifica-se que a energia interna molar de um gas ideal depende apenas da temperatura. Esse
resultado ndo ser aplica a outros materiais, substancias ou sistemas. Supondo uma variacao de
temperatura de Ty a T, e que Cy independe da temperatura:
T,
AU=U,-U, = [C,dT=C(T,-T) (3.67)
T
Se 0 gas tem n mols de 4&tomos ou moléculas a energia interna do sistema ¢ U=nU; U’ ¢
uma variavel extensiva e U uma varidvel intensiva:
dU’=ndU =nC,dT
T,
AU'=U,-U; = [nC,dT =nC(T,-T)) (3-68)

Ty

49



Termodinamica dos Materiais — André Cota

A entalpia do gés ideal pode ser avaliada usando a equagao (3.55):

dH = C,dT + V(1 - Ta)dP

Substituindo os valores de a e § para um mol de gés ideal:
dH=CmT+VG—%MP

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 T, e que Cp independe da temperatura, tem-se:
T,
AH=H,-H, = [C,dT=C,(T,-T,) (3.70)
Tl
Se o gas tem n mols a entalpia do sistema, H=nH:
dH'=ndH =nC,dT
T,
A 71
AH' = [nC, dT =nC,(T, - T) (3-71)

T,

3.6.2 Gases reais

Um gas ideal, que obedece a equacdo PV=RT, tem uma energia interna que ¢ fungdo
somente da temperatura e ele ¢ um arranjo de particulas (dtomos ou moléculas) sem volume e
que ndo interagem. Para tentar deduzir equacdes de estado para os gases reais, modificando a
equacdo dos gases ideais, deve-se considerar que as particulas de um gés 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 consideragdes depende do estado termodinamico do
gas. Por exemplo, se o volume molar do gas ¢ grande, a fracdo do volume ocupado pelas
particulas ¢ pequena e a magnitude desse efeito sobre o comportamento do gas sera 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 gés diminui.

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

acima, ¢ a equacao de van der Waals:
a
(P+W)(V—b)=RT (3.72)

~ r 2 s ~ . ~
onde a e b sdo constantes, V ¢ o volume molar, a/V* ¢ o termo de corre¢do para as interacdes

50



Termodinamica dos Materiais — André Cota

entre as particulas do gés, b é o termo de corre¢do para o volume finito das particulas.

3.6.3 Gases ideais - Expansao adiabatica

Considerando que um mol de gés ideal, inicialmente a temperatura T; e 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 ¢é
adiabatico, 8Q®=T.dS=0, ou seja, ndo ha transferéncia de entropia através da fronteira do
sistema e, portando, o processo ¢ isentropico.

A entropia como uma func¢do da temperatura e volume, S=S(T,V), ¢ dada pela equagdo

(3.57):

2
dS=(&— Va )dT+9dV
T B B

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

2
as=(Sr -V
T

)dT+%dV=O

C, VT~

-

)dT+£dV=(&—E)dT+BdV=0
T T T T

Da equacao (3.65) tem-se que Cp=Cy+R, 0 que resulta:

(Q)dT+£dV=O:>d—T=— R dv
T T T C,V
Integrando a equagdo anterior, supondo Cy constante:
4T __R v
T T Cyy, V
T, R, V, T, . (v,)"O
In2=—-——In—2=In—-2=In|-2
Tl CV Vl Tl 1

—R/Cy,
L_(%
Tl Vl
Definindo y=Cp/Cy (y>1):

L_ & ‘R/Cv_ E _(CP_CV)/CV_ E 1=y
Tl Vl Vl Vl

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

sistema diminui. Se o gas ¢ comprimido adiabaticamente: V,<V|, o que implica em T,>T}, ou
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seja, a temperatura do sistema aumenta.
Assim, para um gas ideal e um processo reversivel adiabatico, tem-se:

y-1
5L (&) ou TV''=cte (3.73)
Tl 2

Como PV=RT:

PV Vv _ cte = PV = cte (3.74)

Exemplo 3.6 - Expansdo irreversivel de um gas ideal

Calculo da variagdo de entropia durante a expansdo irreversivel de Imol de gas ideal,
supondo que inicialmente o gds esta contido em um recipiente de volume V=V, a
temperatura T). Este recipiente é conectado através de uma valvula a um segundo recipiente
de igual volume, ambos isolados da vizinhang¢a e onde tem-se “vacuo”. Em um dado
momento abre-se a valvula e o gas expande e ocupa os dois recipientes (Fig.3.3). O estado
final do gas ideal é descrito pela temperatura T, e volume V> soma dos volumes dos

recipientes.

valvula

fechada
sistema

isolamento

N

Fig.3.3- Processo de expansdo livre de um gas ideal.

Durante o processo o sistema estd isolado da vizinhan¢a. Como 60Q=0, ndo ocorre
transferéncia de entropia do sistema para a vizinhang¢a: dS,=0. A varia¢do de entropia que
ocorre no gas se deve a produgdo de entropia, pois o processo é naturalmente irreversivel
(durante o processo tem-se gradientes de temperatura e pressdo dentro do gas): dS,=0 e
dS=dSp>0.

Como a entropia é uma fungdo de estado, a variagdo de entropia do sistema em um
processo irreversivel é igual a de um processo simples reversivel que conecte o estado inicial

ao estado final do sistema: AS*=AS".
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Como as paredes sdo rigidas e adiabaticas, pois o gas esta isolado de sua vizinhanga,
tem-se que: 30=0 e OW=0 (o gds expande no vicuo). Da 1 lei da termodindmica:
dU=06Q+0W=0, ou seja, a energia interna do sistema é constante durante o processo de
expansdo livre, o que significa que a temperatura do gds ndo varia durante o processo:
T 1=T 2.

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

Usando a expressdo (3.57) que correlaciona a entropia como uma fung¢do da temperatura
e do volume, S=S(T,V):

2
dS=(&—Va
T

)dT+ng dT =0=ds=2av
B p

Para um gas ideal, a=1/T e [=1/P. Substituindo esses valores na equagdo anterior e

lembrando que para um gas ideal PV=RT, tem-se:

as=%av-Lav - rY
T %
s, v,
de:Rfd—V
S, v, 14
AS=Rlnﬁ=Rln2—V=Rln2=5,76J/molK
v, 1%

A variagdo de entropia na expansao livre de um gas ideal é positiva, o que esta de acordo

com a 2 lei da termodindmica.

Exemplo 3.7- Maquina térmica ideal (ciclo de Carnot)

No ciclo de Carnot supoe-se um conjunto de processos reversiveis e ha duas fontes de
calor: fonte quente (temperatura T,) e fonte fria (temperatura Ty). O sistema é um gas ideal
que esta em contato com as fontes de calor e o ciclo é constituido dos seguintes processos
(Fig.3.4): expansdo isotérmica, expansdo adiabdtica, compressdo isotérmica e compressao
adiabadtica.

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

AU=0+W e AU, ,=CAT=0=Q,,=-W,_,

v, VZRTq ‘/2
W_,=[(-PdV)=-[ m dV=—Rqun7:>V2>V,=>W,ﬁ2<O e 0,=0.,>0

v, v, 1
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Fig.3.4- Ciclo de Carnot; gas ideal.

Processo expansdo adiabatica 2—3: Q, ,=0 e P,V] =PV]=PV' =cte
AU, ; =W, ;=C,(T;-T,)= CV(Tf _Tq) <0
W,.;<0
Processo de compressado isotérmica 3—4 (T3=1,=Ty: o gas libera calor, Oy

AU, ,=CAT=0=0, ,=-W,,

" ".RT,
W,.,=[-Pav- —fodV — —RT, It

v, v, 3
V3>\C =W, ,>0=0,=0, ,<0
Processo compressao adiabatica 4—1: Q,.,=0 e PV] =BV/ =PV" =cte
AU, =W,_, =C/(T,~T,)=C,(T,~T,)>0
W,., >0
Em um ciclo:

AU=AU, ,+AU,_ ;+AU,_ ,+AU,,, =0

\% 1%
0=0,,+0, ;+0, ,+0, ., = RTq lnvz + RTf ln# = Qq + Qf

1 3

V. V.
W =Wy 4 Wo 4 Woey + W,y = =RT,In-2 4 Cy(T; =T, )= RT; In £+ Cy(T, = T))

1 3

V. v, 1%
W =-RT, anT—RTflnv;‘:>|W|=Qq —‘Qf‘=>‘Qf‘=RTf IHVj>0

Rendimento da maquina térmica ideal:

_W_e-le|_, lel_, rrimv,ivy
0, 0, 0, RT,in(V,/V,)
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TV =cte=TV]" =T,V TV =TV"'= L
T
—1-L
T

q
Cdlculo da variagdo de entropia nos quatro processos reversiveis:

Processo de expansdo isotérmica 1—2 (T;=1>=T,): S=S(T,V), dT=0

2
as= S Y\ ariCav ar—0=das=2av-Rav = as,__ - rin
T B B v

Processo expansdo adiabatica 2—3: Q, ;=0 e AS, ;=0

Processo de compressao isotérmica 3—4 (T3=T,=Ty: S=S(T,V), dT=0
ds - gdv o AS, ., =RInYt

3

Processo compressdo adiabatica 4—1: Q,_, =0 e AS, =0

Variagdo de entropia:

AS=ASHz+ASZ_>3+AS394+AS491=0+Rln£+0+RlnE
1 3
Como : E=E:>AS=0
7

Exemplo 3.8

Um mol de gds ideal estd no estado termodindmico definido por T;=300K e P;=2x10’Pa.
Esse gds sofire um processo reversivel até o estado final a pressido P;=4x10°Pa, sendo que a
pressdo e volume seguem a relagdo P/V=k, onde k é uma constante. Dado: Cy=1,5R.
Determine:
a) o volume inicial V; e o valor de k

RT, 8,314x300
P, 2x10°

PV=RT=V, = =0,0]25m3:>k=§=1,604x]07Pa/m3
1

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

5
k=L 16045107 Pasm? = v, = —FX10__
v, 1,604x10

B,

=0,025m’ =T, =22 = [200K

¢) a variagdo da energia interna do gds

AU =C, AT =1,5x8,314x(1200-300) = 11218,5J / mol
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d) o trabalho mecanico realizado pelo sistema no processo

v, 0,025 2 2
W= dev =k f VdVv = 1,604x107(0’025 _0,0125 )= 3739,5J / mol
v, 0,0125

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 gés da regido de baixa
pressdo para a regido de alta pressdo. Dependendo do gas utilizado e das pressdes inicial e
final pode ocorrer o resfriamento do gas ao passar pela membrana porosa (valvula de
estrangulamento). Supondo que Imol de gés sofre o processo de estrangulamento, o pistdo
empurra uma quantidade de gas através da membrana e realiza uma quantidade de trabalho
P;dV,, onde P, ¢ a pressdo do gas na regido de alta pressdo e dV, € a varia¢do de volume do
géas na camara 1. Como o gas emerge do outro lado da membrana, ele realiza sobre o pistdo
que mantém a baixa pressdo uma quantidade de trabalho P,dV,, onde P, ¢ a pressdao do gas na

regido de baixa pressdo e dV; € a variagdo de volume do gés na cidmara 2 (Fig.3.5).

paredes
adiabaticas

pistdo mantido pistdo mantido
a alta presséao a baixa pressao

Fig.3.5- Efeito Joule-Thomson.

Como o gas esta confinado por paredes adiabaticas (8Q=0), da 1* lei da termodindmica
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 variagdo de temperatura esta relacionada com a variagao de pressao:
dT = (‘;_E)H dp (3.76)

Escrevendo a entalpia como uma funcdo de T e P e impondo que o processo ocorre a entalpia
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constante, dH=0:
dH =(ﬁ) dT+(ﬁ) dP=0
aT ), P ).

dT = (ﬁ) p_\GH/oP), o (3.77)

Da equagdo (3.55):
) 6, o (%) -vo-mo
aT /Jp oP );
Substituindo na equacao (3.77):

_ V(Ta-1) P

dT (3.78)

P

Como dP<0 o gas em empurrado de uma regido de alta pressdo para uma regido de baixa
pressdo, o sinal de dT depende do sinal de (Ta-1). Se To>1, dT ¢ negativo, ou seja, a redugao
da pressdo do gés ao passar por uma valvula de estrangulamento resfria o gas. Para o gas
ideal To=1 e n3o hd mudanca de temperatura na expansdo associada ao efeito Joule-
Thomson.

Define-se o coeficiente Joule-Thomson, p;r, como:

(2] 379
Wy = aP ), (3.79)

Assim, a equacdo (3.79) pode ser reescrita:

Wyp c\ap ), (3.80)

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

estrangulamento.

3.8 MATERIA CONDENSADA - SOLIDOS E LIQUIDOS

Existem tabelas que fornecem os valores de a, 3 e Cp para varios materiais. Essas
variaveis experimentais sdo normalmente funcdes da temperatura, pressdo e composi¢ao
quimica do material. Contudo, ndo existem equagdes que descrevem o comportamento

termodindmico da matéria condensada, como ocorre com os gases ideais.
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Exemplo 3.9

Um mol de Al sélido estd no estado inicial T;=300K e P;=10’Pa. Seu coeficiente de
expansdo térmica é 70,5x10°K™, seu coeficiente de compressibilidade é 12,0x10"°Pa™ e sua
capacidade térmica molar a pressdo constante ¢ 20,6J/Kmol. Suponha que esses valores
sejam constantes. O Al é aquecido reversivelmente até a temperatura de 600K (estado final).
a) Estime a pressdo a ser aplicada ao solido para que a variagdo de volume do Al seja nula.

Primeiro passo é correlacionar o volume com a temperatura e pressdo, impondo a seguir
a condigdo de que o volume molar do Al ndo varia: dV=0:

V=V(T,P)=dV =VadTl -VBdP =0

p -6 600
dp=2ar = [ap=202X0 ot o p_1,76x10° amn
g T I T o0,

b) Determine o calor absorvido no processo, sendo o volume molar do Al: 1x10”m’/mol.

A variavel dependente é a quantidade de calor absorvido pelo sistema, que esta
relacionada a varia¢do de entropia (processo é reversivel, tem-se apenas a transferéncia de
entropia: 6Q=T1dS) 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, é

fungdo apenas da temperatura. Assim, usando a equagdo (3.57):

2
d5=(&-vo‘

2
)dnﬁdv dV=0=>dS=(&-VO‘ )dT
B T B

Vo’

600 TVaZ
5Q=TdS=(CP— )dT = Q=f(cp- F )de562]J/mol

300

Exemplo 3.10

1 mol de um oxido esta a temperatura T;=300K e é aquecido em um processo isobarico e
reversivel (P=1atm) até a temperatura T. Supondo que: Cp=50J/Kmol e S’(300K)=10J/Kmol,
determine:

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

C, 0 . 50 T
P=cte=dS=—LdT = S-S (300)=f—dT=S=10+501n—
T 300

300

S=10+50InT -50In300 =-275,2+50InT
b) a variagdo de energia livre de Gibbs do sistema supondo que T=500K.
Da equagdo (3.23):
dG=-SdT +VdP Como:P=cte=dP=0
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500
dG =-SdT = AG =~ [ (-275,2+50InT)dT =-275,2x200+ 50(T InT -T)

300

500
300

AG =-4768,5J | mol
Exemplo 3.11
Determinar a variagdo de entropia quando 1mol de dgua liquida (¢) a -10°C e latm se

transforma em dgua sélida (gelo=gl) a -10°C e latm.

Dados: Cp(0)=75,2J/Kmol; Cp(gl)=40J/Kmol; AHr=6000J/mol (entalpia de fusdo da agua)
(dgua liquida, -10°C, 1atm) — (dgua sdlida, -10°C, latm): processo irreversivel

Processos reversiveis interligando os mesmos estados inicial e final:
*  Processo I — (agua liquida, -10°C, latm) = (dgua liquida, 0°C, latm)
*  Processo Il - (agua liquida, 0°C, latm) = (dgua sélida, 0°C, 1atm)
* Processo Il - (dgua solida, 0°C, 1atm) = (dgua sdlida, -10°C, 1atm)
Processo I: aquecimento da agua a pressdo constante

CP 273CP(/)
S=S(T,P)=dP =0=dS, =7dT=AS, = [=£—2dT = 2,81] / Kmol

263
Processo II: no processo de solidificagdo da agua (transformagdo de fases: T e P ficam
constantes) o sistema libera calor (AH<0). Da equacdo (3.22):

~AH,

AS, = =-21,98J / Kmol
273

Processo II: resfriamento da dgua solida (gelo) a pressdo constante
263
S=S(T,P)=dP=0=dS,, = %dT = A4S, = [ Col8D yr __1,50.7 1 Kmol

273
A variagao de entropia da dgua no processo é: AS =AS, +AS,, +AS,,, =-20,66K / molK

A variagdo de entropia da vizinhanga (T=263K) vale: AS,, = A]{{ = —216735,-5[

viz

Da equacdo (3.55) e considerando dP=0 (P=1atm), dH=CpdT.

273 263
= f C.(0)dT +AH, + f C,(ghdT = 75,2x10 - 6000 + 40 x(-10)
263 273

AH ;, =-5648J /mol +— AH  =5648J/mol
AS,. =21,48J / Kmol

AH

sist

A variag¢do de entropia do universo é positiva, pois o processo é irreversivel.:

Sy = AS,, +AS,, =—20,66+21,48 = 0,82 / Kmol
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Exemplo 3.12

Cinco mols de um gas ideal monoatomico (C,=12,47J/Kmol) estio contidos
adiabaticamente em um recipiente a 5x10°Pa e 300K. A pressdo é repentinamente liberada
para Ix10°Pa e o gis sofre uma expansdo irreversivel, durante o qual ele realiza um trabalho
de 4000J.
a) Mostre que a temperatura final do gds apos a expansdo irreversivel é maior que a
temperatura que o gds atingiria se a expansio de 5x10° para Ix10°Pa fosse conduzida
reversivelmente.

O volume do gas no estado inicial I vale:

‘/1,= nR’Tl _ 5X8,3142<300 _ 2,49 X10_3m3
B 5x10
Supondo um processo reversivel e adiabdtico:
P(V) =P(V) ™Y Zp(v)" = cte
5/3 3/5
P(V/
vy =nwy” = vi=| U g ssxi0
2
A temperatura no estado final I é:
T, = BV, =157,6K

nR

Para o processo irreversivel a temperatura é calculada a partir do valor da variagdo de

energia interna do gas e o sistema expande do estado I para o estado IIl (no processo
irreversivel o estado final do gas é diferente):
AU'=Q+W =nC, AT
Q =0 (processo adiabdtico) W =-4000J (gds realiza trabalho sobre a vizinhanca)
—4000 = 5 x 12,47 x (T, - 300)
T,=2359K

No processo irreversivel a temperatura final do gas é maior que no processo reversivel. O
volume do gas apos a expansdo irreversivel (estado III), vale:

nRT, 5x8,314x235,9
P, 1x10°

V)= =9,81x107m’

b) Calcule a entropia produzida como um resultado da expansdo irreversivel.
Como a expansdo irreversivel do estado I para o estado Il ocorreu adiabaticamente ndo
ha transferéncia de calor do sistema para a vizinhanga, ou seja, ndo had transferéncia de

entropia do sistema para a vizinhaga. Sendo o processo irreversivel existe produg¢do de
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entropia, que corresponde a variagdo de entropia entre os estados I e Ill. Essa diferenga de
entropia pode ser calculada imaginando um processo reversivel interligando os mesmos
estados inicial e final: um processo reversivel isovolumétrico (V/=V, =2,49x10"m’) em
que a temperatura diminui de 300 para 235,9K (processo I-A) e um processo reversivel
isotérmico (T, =235,9K ) em que o volume aumenta de V| para V{=9,81x10"m’ (processo
A-I1).

Da equacdo (3.57), S=S(T)V):

C, Vo’

S o (_ C, nC,

dT +Zav = (—)dhﬁdv ou ds' =(
B T B T

)dT+ng’
T B

Processo I-A (isovolumétrico):
2359
- ”gv AT = AS(I—A)=5x1247x [ L __157/K

300

ds'

Processo A-III (isotérmico):

o .., P . nR ’ / 9.81x107 dv'
dS'==dV'==dV'=—dV' = AS(A—Ill)=5x8314x [ —=57J/K
T V 249x107

A variagdo de entropia quando o gas expande irreversivelmente do estado I para I, que

corresponde a producdo de entropia, vale:

AS'(I—II1)=AS'(I = A)+ AS'(A— 1l ) =—15+57 =42J /| 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 argonio (considere o
gas como ideal e Cy=1,5R) a 273K e latm é comprimido para 0,006m® com pressio final de
10atm. Para fazer esse calculo expresse U=U(P,V), pela determinagdo dos coeficientes, e

integre a expressao do estado inicial ao final.
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3) Deduza expressdes que permitam calcular o calor absorvido por um mol de gas ideal nos
seguintes processos reversiveis:

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

b) expansdo isobdrica (pressdo P) de V; a Vy;

¢) aquecimento isocoérico (volume V e capacidade térmica a volume constante Cy) de T; a T».

4) Um mol de um gés ideal estd contido em um sistema fechado e inicialmente est4 no estado
termodindmico descrito por T;=300K e P;=10°Pa. Esse gis ¢ aquecido em um processo
reversivel e isobarico (10°Pa) para T,=600K. Considere o gas monoatdmico ¢ Cy=1,5R.
Determine:

a) os volumes inicial e final do gés;

b) a variagdo de energia interna do gés;

c) a variacdo da entalpia do gas;

d) quantidade de calor que o gas absorvera;

e) a variagdo da entropia do gés.

5) Um mol de Ni ¢ colocado em um cadinho e estad 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+2,95x10°T)J/Kmol e S°(300K)=29,9 J/Kmol

6) Um mol de um gas ideal estd contido em um sistema fechado e inicialmente estd no estado
termodindmico 1, em que V;=0,04m’ ¢ P;=10°Pa. Esse gas sofre um processo de expansio
adiabatica reversivel (1—2), seguido de um processo isovolumétrico reversivel (2—3)
(Fig.3.6). O volume do gas no estado termodinimico 2 ¢ V,=0,06m’ e a temperatura do gas
no estado termodinamico 3 é T5=T, (processo 1—3 ¢ isotérmico reversivel). Considere o gas
monoatdmico: Cy=1,5R. Determine:

a) a temperatura do gés e a pressao no estado termodinadmico 2;

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

c) o trabalho realizado pelo gés sobre a vizinhanga nos processos 1—2, 2—3 ¢ 1—3.

7) a) Mostre por meio da determinacdo dos coeficientes que: dG=(-S+Vo/p)dT-dV/p.

b) Calcule a variagcdo de energia livre de Gibbs quando um mol de oxigénio (gas ideal e
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Cp=3,5R) sofre uma expansao isotérmica a S00K de 0,1 a 0,2m’.

Fig.3.6- Processo termodindmico de 1mol de gés ideal. Exercicio 6.

8) Um mol de Cu no estado 1 (T;=700K e P,=10°Pa) estd em um cadinho isolado
termicamente. O sistema ¢ 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™"; $=6,6x10"*Pa’'; Cp=22,6J/Kmol; V=7,11x10°m>*/mol

9) Um estudante analisando problemas de eletromigracdo 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 variacao relativa de volume do Al (AV/V)).

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

Dados: a=70,5x10°K™", p=1,2x10""Pa”’, Cp=20,6+12,4x10~T (J/Kmol)

10) Um sistema permite um controle programado continuo da pressdo e do volume do gés que
ele contém. O sistema ¢ preenchido com um atomo-grama de He (gas ideal e Cy=1,5R) e ¢
levado ao estado inicial (Vi=18x10”m’ e Pi=10°Pa). Ele é entdo comprimido reversivelmente
para 12x10”m’ por um caminho (processo) dado pela relagio:

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

c) a variagdo de energia interna molar e de entropia molar do sistema.
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11) Estime o aumento de pressao 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: p= 1x10"*Pa™’; V(300K, 1atm)=10,64x10°m’/mol.

12) Um mol de Au sofre um processo do estado 1 (T;=293K e P,=10Pa) para o estado 2
(T=273K e P=10’Pa).

a) Que pressdo 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 diferenga de entropia entre os estados 1 e 3.

Dados: densidade do Au a 20°C é l9,3g/cm3 - 0=4,32x10°K"! (independente da pressdo);
massa atdmica do Au é 197; Cp=23,7+5,19x10”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 variacao da pressdo com a altitude (z), dP/dz,
em fungdo 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 equagao barométrica P=P(z).

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

Cp(s6lido)=Cp(ar)=22,61J/Kmol; Cp(¢)=31,55J/Kmol; Te(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 estavel. Estime a pressdo que precisa ser aplicada a grafite a 25°C de modo a
transforma-la em diamante. Dados: Haog(gr)-Haos(d)=-1900J/mol; Syes(gr)=5,73J/Kmol,;
S208(d)=2,43J/Kmol; paos(gr)=2,22x10’kg/m’; p20s(d)=3,515x10’kg/m’

16) Efeito termoelastico. Considere um sistema separado da vizinhanga por uma fronteira
adiabatica (0Q=0). Uma pressao externa hidrostatica P ¢ aplicada ao sistema, deformando-o
elasticamente. Mostre que a variagdo de temperatura do sistema com a pressao externa ¢ dada

por:

(g) _VTa
oP adiab CP
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Estime a variacdo de temperatura de 1mol de Al,O; submetido a uma carga de S00MPa (AP).

Dados: temperatura inicial = 298K, 0=2,2x10"K", Cp=80J/molK, V=2,56x10"m>/mol.

17) Para se determinar o coeficiente de Joule-Thomson do Freon-12 foram feitos varias
expansoes isentalpicas partindo de 10atm e 322K. Nesses ensaios obtiveram-se os seguintes
valores médios de pressdo e temperatura listados na Tabela 3.3. Determine o coeficiente de

Joule-Thomson para a Freon-12 a 10atm e 322K.

Tabela 3.3. Valores experimentais da pressdo e temperatura do Freon-12
TX) 316,5 313,7 310,9 3078
P (atm) 7,27 589 455 3,19

18) A Fig.3.7 ilustra um liquido em equilibrio com o seu vapor confinados em um cilindro
por um pistio. O estado inicial do sistema ¢ descrito por V,=0,22m’, T,=300K e
P,=2,5x10°Pa. Uma corrente elétrica constante de 0,5A passa pelo resistor (R=50,0Q), que
estd 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 ¢
V,=0,24m”.

a) Calcule Q, W, AU e AH.

b) O processo ¢€ reversivel? Explique.

c¢) 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

—_—

Fig.3.7- Sistema composto de liquido, vapor e resistor confinado em um recipiente adiabatico.
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Capitulo 4. Espontaneidade e equilibrio termodinimico

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 forgas ¢ nula:
N
F =0
=0
O estado de equilibrio pode ser estavel, instavel ou metaestavel. Na Fig.4.1 ¢é representada
uma bola em varias 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, 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

Fig.4.1- Ilustragao das posi¢des 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
mudangas macroscopicas no sistema, isto ¢, as variaveis de estado ndo mudam com o tempo.

No caso de sistemas nao-isolados atinge-se, com a evolug¢do do sistema, um estado de
equilibrio estavel que estd univocamente determinado pelo tipo de fronteira entre o sistema e
a vizinhanga. 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 vizinhanca. Se a fronteira ndo for restritiva quanto a troca de energia em
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qualquer de suas formas, calor ou trabalho, mas o for ainda em relagdo a troca de matéria,
atinge-se o equilibrio térmico e mecanico. Nesse caso, ndo apenas as temperaturas mas
também as pressdes serdo iguais. Se a fronteira for diatérmica, movel e permeavel, sendo
possivel a troca de energia e matéria, o sistema atingird o equilibrio térmico, mecéanico e
quimico. Esses equilibrios sdo caracterizados por meio das propriedades intensivas
temperatura, pressdo e potencial quimico de todas as espécies quimicas presentes.

Nesse contexto, deve-se ressaltar a diferenca 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 sdo 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 que para o estado estacionario ndo ha
necessidade da homogeneidade da propriedades intensivas.

Num estado estaciondrio as propriedades intensivas serdo temporalmente constantes, mas
ndo serao 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 de 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 e composi¢dao
quimica, ou seja, do numero de mols ni de seus componentes (k=A,B,C.,...,c):

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

As grandezas extensivas, que dependem do tamanho do sistema medido pelo namero de
mols que ele contém, serdo escritas com um (). Denominando de ¢ o nimero de componentes
no sistema, a diferencial de U é:

dU'=(a—U,) dS,+(8_U,) v+ S U dn, (4.1)
9S Vo ov Sy o\ ony SV

As duas primeiras derivadas parciais no segundo membro podem ser identificadas:

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

dU’'=TdS'-PdV'+ Y Y dn, 4.2)

o\ ony 'V iy
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A tltima derivada parcial ¢ denominada de potencial quimico do componente k e ¢
representado por ik (€ uma fungdo de estado e um propriedade intensiva):
dU'=TdS -PdV'+ Eukdnk (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 e o numero de mols dos

demais componentes:

ou’
W, = (—) (4.4)
ank S',V',ni,ék

Da equagdo (2.41): dU = TdS-PdV +dW’, pode-se identificar o termo OW' como o trabalho
quimico:
OW'= Y, dn, (4.5)
k=1
As expressdes para a entalpia (equacdo 3.8), energia livre de Gibbs (equacdo 3.14) e

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

dH'=TdS'+ V'dP+ Y udn, (4.6)
k=1

dG' =-S'dT+V'dP+ ¥ w,dn, (4.7)
k=1

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

k=1

O potencial quimico do componente k, i, vale:

. (aU’) (aH) (aG’) (aF) “9)
'Sl i =l i .
om, S,V on, SP.nj.x on, T.P.nj on, T,V njux

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

componente em qualquer estado é igual a energia livre de Gibbs molar para aquele estado:

_ G’ _ d(G.n) _ @ _
M_(an )T,P ( on )T,P (G on )T,P © (4-9)

4.3 SISTEMA ISOLADO. EQUILIBRIO. ESPONTANEIDADE

Sabe-se da 2° lei da termodindmica que durante a mudanga de estado do sistema a
entropia do universo aumenta. Portanto, se o sistema estd isolado de sua vizinhanga, ou seja,

ndo hd interagdo entre sistema e vizinhanca, a entropia do sistema em um processo especifico
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aumenta. Como o sistema esta isolado da vizinhanga, ndo ha fluxo de calor, trabalho ou
matéria através da fronteira do sistema, isto ¢, ndo ha transferéncia de entropia através da
fronteira do sistema. A variagdo de entropia do sistema estd associada a producdo 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, o processo ¢
irreversivel e progride sob uma for¢a motriz finita (gradiente de temperatura ou de potencial
quimico ou de pressdo). Eventualmente, as forcas motrizes para a mudanga espontanea no
sistema se exaurem e nesse ponto o sistema alcanga o equilibrio estavel. Na condicdo de
equilibrio as propriedades macroscopicas do sistema tornam-se invariantes no tempo e o
estado do sistema ndo muda. Durante todo o processo uma for¢ga motriz finita significa que a
entropia esta sendo produzida. A medida que a forga motriz diminui até torna-se infinitesimal
a taxa de producdo de entropia diminui até zero e o equilibrio estavel ¢ alcangado.

A for¢a motriz € o potencial para o aumento da entropia e quando a entropia ndo pode
mais aumentar, sem mudancas 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 esta em
equilibrio estavel.

Um sistema isolado de sua vizinhanga apresenta uma fronteira adiabatica (ndo ha fluxo
de calor através da fronteira do sistema, ou seja, 8Q=0 e dS=0), rigida (nenhum trabalho ¢
realizado pelo sistema sobre a vizinhanca, ou seja, volume ¢é constante e OW=0) e
impermeavel (ndo ha fluxo de matéria através da fronteira do sistema: o nimero de mols ¢
constante ¢ OW'=0). Aplicando a 1? lei da termodindmica (dU'=0Q+dW-+dW') a um sistema
isolado tem-se dU'=0, ou seja, a energia interna é constante.

Assim, pode-se definir o critério termodinimico de equilibrio estavel: em um sistema
isolado o estado de equilibrio estavel é aquele que tem o mdximo 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 estdvel de um sistema tem-se que maximizar a
entropia de um sistema isolado. No caso de um sistema aberto trocando calor, trabalho e
matéria com sua vizinhanga enquanto ele evolui até o estado de equilibrio estavel, nada se
pode afirmar sobre o sentido das mudancas do sistema, pois além da producdo de entropia,

tem-se a transferéncia de entropia através da fronteira do sistema (a entropia ndo ¢
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necessariamente maxima no equilibrio). Se agora isolarmos este sistema aberto que atingiu o
equilibrio estdvel, nenhuma mudancga ocorrerd na sua condi¢do interna, ou seja, ele continua
em equilibrio.

A condi¢do interna do sistema em equilibrio estavel ¢ caracterizada por equagdes que
devem existir entre suas propriedades intensivas, chamadas condicées de equilibrio. As
condi¢des de equilibrio que sdo deduzidas para um sistema isolado s3o as mesmas que
descrevem a condicdo interna de um sistema qualquer que atinge o estado de equilibrio

estavel, independente da historia de evolugao do sistema.

Condicoes de equilibrio estavel

As equacdes 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
restricdes matematicas relativas a um sistema isolado: energia interna, volume e niimero 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 ¢

maxima: dS’=0 e d’S’< 0 (Fig.4.2) ¢ a taxa de variagdo da entropia é zero:

0S'
D1 -0
(5. @
' S
dS'=0

S'm x| Ty
a \ 25'<0

v Iéstado do sistema
Equilibrio

Fig.4.2- Variacdo 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 ). O sistema contém, portanto, duas fases a e [ separadas por uma interface natural

(a interface ¢ plana, para se desprezar os efeitos superficiais, mével e pode existir fluxo de
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matéria e de calor através da interface). Cada fase ¢ caracterizada pela sua energia interna,

volume, temperatura, pressao, nimero de mols, entropia e potencial quimico (Fig.4.3).

U'o.’ S'(x’ V'a’ PC(, Toc’ n(x’ Mot

Sistema isolado

U's, S'B, \/'B, PB, T8, nb, ub

Fig.4.3- Sistema unério constituido de duas fases separadas por um interface natural.

As restrigdes matematicas ou vinculos relativos ao sistema isolado sdo:
* aenergia interna € constante, ou seja, U'=cte e dU=0;
* o volume ¢ constante, ou seja, V'=cte e dV'=0;
* o numero de mols € constante, ou seja, n=cte e dn=0.

Aplicando a equagdo (4.3) as fases a e P para o sistema undrio:

Fase o
dU'® =T*dS"* -P*dV'"* +u“dn“
a2 9U7 P gy (e
o TOL
Fase B:
dU” = TPdS® - PPaV" +u’dn”
ds’® = dl,ﬁ + 1)—BdV"3 - M—BdnB
T T° T"

Como a entropia ¢ uma propriedade extensiva aditiva, a entropia do sistema ¢ a soma das

entropias das duas fases:

dS' =dsS™® +ds"
ro o o B B p
s =3V P gy B ey SUT L P gy (B g (4.12)
T T T T T? TP

Se o sistema esta em equilibrio, a sua entropia ¢ maxima: dS'=0. As restri¢cdes ou vinculos

do sistema isolado sdo:
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U=U“+UP=cte ou dU=dU“+dU"=0 ou dUP=-dU™
V=V*+VP=cte ou dV'=dV*+dV*=0 ou dV*=-dv*

a

n=n“+n’=cte ou dn=dn“+dn’*=0 ou dn®=-dn

Substituindo estas restricdes na equagao (4.12) e impondo a maximizacao da entropia:
11 p* Pf ub u®
dS'=| —-—|dU" +| —=— |dV* +| —-—|[dn* =0
(T“ Tﬁ) (T“ Tﬁ) (Tﬁ T* (413)
Analisando a equacdo (4.13) e supondo que as variagdes na energia interna, volume e nimero

de mols na fase a sejam diferente de zero, verifica-se que dS'=0 se os coeficientes de

dU™,dV'* e dn” forem iguais a zero. Logo:

o B
(L_L)=o LS il B
T* TP T* TP

Ou seja, o sistema estara em equilibrio estavel se:

B a
Lo et
™ T

T“=T" P*=P" p*=uf (4.14)

As equagdes correspondem as condi¢des para que um sistema isolado esteja em equilibrio
estavel. A equacdo, T* =T", descreve que um sistema estard em equilibrio térmico se as
temperaturas das duas fases forem iguais; P =P", descreve que um sistema estard em
equilibrio mecanico se as pressdes nas duas fases forem iguais; a equagdo,
u*=u’ ou G* =GP, descreve que um sistema estard 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. EQUILIiBRIO. ESPONTANEIDADE

Quando o sistema nao esta isolado de sua vizinhanga, deve-se considerar como critério
termodindmico de equilibrio estdvel a maximizac¢do 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 espontdneo ou irreversivel em um sistema que ndo 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 ndo 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;l
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Da 2% lei da termodinamica sabe-se que a produgio de entropia é sempre positiva e a variagdo
infinitesimal de entropia do sistema ¢ maior que a entropia transferida através da fronteira do

sistema:
1
dS;>0 = dS'>dS] Mas: dS= 6%
1
ds" > 6% ou dQ'<Tds"

Se o sistema ndo isolado de sua vizinhanga sofre um processo reversivel, ndo hé produgao
de entropia no sistema durante o processo e a variagdo infinitesimal de entropia do sistema ¢

igual a entropia transferida através da fronteira do sistema:

dS¥ =0 = ds®=dS) 6?
dQ" =TdS™
Assim, para processos reversiveis e irreversiveis a quantidade de calor transferido através
da fronteira do sistema serd igual (processo reversivel) ou menor (processo irreversivel) que a
correspondente variagdo de entropia do sistema:
3Q =Tds' (4.15)
Da 1° lei da termodindmica e supondo um sistema unario (substancia pura):
dU'=8Q-PdV'+dW' = 08Q=dU +PdV'-udn
Da equacao (4.15):
0Q=dU +PdV'-udn < TdS'
Assim, a varia¢do infinitesimal da energia do sistema ¢ dada por:
dU'<TdS'-PdV'+udn
Esta equacdo sera 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 nao variam, dV'=0 e dS'=0, respectivamente.
Substituindo os valores dV'=0 e dS'=0 na equagao (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.
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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.
Substituindo dS'=0 na equacao (4.16):

dU'=s-PdV' = d(U'+PV)=<0 = dH'=<0 (4.18)

Quando o sistema evolui espontaneamente, mantendo-se constantes a pressdo, 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 é minima.
9 9

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):

dU'=sTdS = dU-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

Da equacao (4.16), lembrando que T e P sdo constantes:
dU'=sTdS'-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 formulacdo ndo ¢ possivel deduzir, do principio extremo de minimizagdo da
energia livre de Gibbs, as condi¢des de equilibrio térmico e mecanico, pois a temperatura e
pressdo sao grandezas consideradas constantes.

A energia livre de Gibbs ¢ normalmente usada em sistemas isotérmicos e isobaricos no
calculo do equilibrio quimico e de fases. As condi¢des necessdaria e suficiente para encontrar o
equilibrio de fases em sistemas multifasicos e multicomponentes, considerando a temperatura
e pressao constantes, ¢ a minimizagao da energia livre de Gibbs.

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

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)

N oA Critério de Critério de equilibrio
Fungéo termodinamica ) ]
espontaneidade estavel
G'=H'-TS' dG'=-S'dT+V'dP dG; <0 dG; =0
F=U-TS  dF=-SdT-PdV’ dF;., <0 dF;., =0
H=U+PV'  dH'=TdS'+V'dP dH}, (<0 dH}, =0
U'=Q+W dU'=TdS'-PdV’ dU} <0 dU} =0
dS'=8Q% /T dS'=dQ/T ds;, >0 ds;,, =0

4.5 EQUIL{BRIO EM UM SISTEMA HETEROGENEO MULTICOMPONENTE

Seja um sistema termodinamico constituido de p fases (sistema heterogéneo ou
multifisico) 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. Considera-se também que os efeitos interfaciais sdo
negligenciaveis.

O sistema tem p fases, sendo j a j-ésima fase (j=a, 3, ¥, 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 a e .

Aplicando a equagdo (4.3) as fases a e p3:

dU = T*dS* - P“dV"® +Suﬁdnf — ase =30 —qu’“ E Iy L dn;

T

k=1

145 o 145 I ! N s 8 145 dU P 145 M [
du® =T dsﬁ-Pf‘dVMkEw;dn'; = dsﬁ=F+de"-ET—gdnf;
=1 _

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

entropia do sistema ¢ maxima (dS'=0):

o

du™ Pp“ Th PP i
s’ = _dV,a k dn® J,_d\/'ﬁ kdnf =0 4.21
S V-3 @21

Como o sistema estd isolado de sua vizinhanga, tem-se as restricdes ou vinculos
referentes a energia interna, o volume e o nimero de mols do sistema que mantém-se

constantes:
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U=U"+U%=cte = dU'=0 e dU’=-dU"
V=V*VP=cte = dV'=0 e dV*=-dVv"
n =n{+nl=cte = dn,=0 e dn=-dn? onde:k=A,B,C,..,c
Substituindo as restri¢gdes na equagdo (4.21):

11 p* P’ O M _w
dS' = —-—|dU" +| —-— [dV"* - ) [ £ _“kidn? =0
(T“ TB) (T“ Tﬁ) E(T o |9 (4.22)

k=1
'“,dV'* e dn; sdo valores arbitrarios ndo nulos, os correspondes coeficientes dessas

variaveis devem ser nulos para dS'=0. Logo:
T*=T" P*=P"* u'=w k=A,B,..,c

No equilibrio térmico as temperaturas das duas fases sdo iguais, no equilibrio mecénico as
pressdes das duas fases sdo iguais e no equilibrio quimico o potencial quimico de cada
componente nas duas fases ¢ igual, ou seja, o potencial quimico de cada componente ¢é
constante através de 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 condigdes de equilibrio de um

sistema com ¢ componentes e p fases sdo:

T¢=TP=T"=...T I =...= TP
P =P =P'=...PI=...= PP
Wy =ul =0 =y ==
Wy =Wy = [y =+l =+ = 423
My =My = =y ==
WS =0e =M =g = =

As equagdes acima estabelecem que as temperaturas de todas as fases sdo iguais, que a
pressdo de todas as fases sdo iguais e que o potencial quimico de cada componente deve ser o
mesmo em todas as fases no equilibrio estavel. Estas equacdes mostram que em um sistema
em equilibrio estavel ndo ha gradiente de temperatura entre as fases (ndo ha conducdo de
calor entre as fases), ndo ha gradiente de pressdo (as interfaces ndo se movem) e nao ha
gradiente de potencial quimico (ndo hé fluxo de matéria entre as fases; nos solidos o gradiente
de potencial quimico ¢ a for¢a 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)y=0, que representa a
variacdo da entropia com relacdo a varidvel extensiva volume que se encontra livre para

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

as) (GZS)
—| =0 e <0 4.24
(av U av? ), (424

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

entropia maxima (dS=0), é:

d5=(§) dV+(§) dU=0
v )y au )y
)
(g) __\aV)y (4.25)
oV S

- )

(aU) (GS/—GV)U__T(aS)

v - lav

o
c

<

Como 1/T=(0S/0U)y:

= T (4.26)
N

Sendo a entropia maxima, da equacdo (4.24) tem-se que (0S/0V)y=0, e:

()

A equacdo mostra que a energia interna tem um extremo no ponto onde a entropia ¢é
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 Ig) =—T(asz) —(ﬁ) (ﬂ) Como: (ﬁ) =0 e (852) <0
IV? ), av? ), \av/)y\av ) av )y av* ),
aZU) (azs)
=-T >0 (4.27)
(a\ﬂ S av? ),

Ou seja, o ponto onde a entropia ¢ maxima corresponde a uma energia interna minima.

4.7 ESTABILIDADE TERMICA
A estabilidade térmica esta relacionada a condi¢do de que no equilibrio estavel a derivada
segunda da entropia em relagdo a energia interna, volume ou nimero de mols ¢ negativa. Seja

um sistema isolado de sua vizinhanga (energia interna ndo varia) composto de dois
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subsistemas. A entropia do sistema ¢ a soma das entropias dos subsistemas e a derivada
segunda da entropia em relagdo a energia interna U, vale:
! ! ! ! ! ! ! ! !
S'=S,+S, =S,(U;,V/,n))+S,(U,,V,,n,)

95 ) _[95. + 95, Mas: U| + U}, = cte = dU| = -dU,
aU; V';n aU; V';n aU; V';n

sy _(os) (8,
vy )., \aui )., \aus),.,
ou? ), ou\eui ), \auy ), | \oUp ), aU\au, ),

9’S' 9’S, 9’S. d (08, d (as:
- 1 + 2 —_2 |12 + 2
Uy ), \aUy )., \auy),. —oui\au; ), —auy\aeu; ),

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

Uy v OUNT ). 0UL\T, ), T\ oU; va T; \oU) va '

Para que a derivada segunda da entropia em relagdo a energia interna seja negativa, ¢

a—Tl >0 e oT, >0 = (ﬂ) >0
au; ). au, )., U )y

Invertendo a fun¢ao implicita:

ou’ ou’ T
- >0 = |— =C,>0
( aT )V’,n ( aT )V',n Y (429)

necessario que:

A maximizagdo da entropia estd, portanto, ligada a uma propriedade fundamental da
estabilidade da matéria: em um sistema em equilibrio estavel, a capacidade térmica medida a

volume constante ndo pode ser negativa: Cy>0.

EXERCICIOS

1) Dois subsistemas particulares tém as seguintes equacdes de estado:
,_3 ;5
U ==nRT, e U,=—n,RT,
2 2
onde n;=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, impermeével e adiabdtica, 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:

Gés 1=>U! =3RT,, PV/=2RT,

Gés 2= U, = %RTz, P,V =RT,

As temperaturas iniciais dos dois gases ideais (subsistemas) sdao T; = 200K e T, = 300K e o
volume total do reservatério é V/+V, =20x107m’.

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 condi¢do de equilibrio estavel.

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

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

4) Uma barra contendo 1mol de ferro esta inicialmente a uma temperatura uniforme de 0°C.
Uma segunda barra contendo 1mol de ferro estd 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 alcancar 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+6,17x10'3T
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 de um bloco de lkg de Pb e lkg de agua. A
capacidade térmica de lkg de Pb é Cp, € de lkg de 4dgua é Ca. As demais capacidades
térmicas no sistema isolado podem ser negligenciadas. Suponha que Cp, € Ca sdo
independentes de qualquer vinculo (volume ou pressdo constante) e da temperatura.

a) Deduza uma expressdo que permita calcular a temperatura final (de equilibrio) apds o

processo em que o bloco de Pb cai, como mostrado na Fig.4.4.
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b) Se o bloco de Pb cair na agua, a temperatura final serd maior, menor ou igual a calculada

no item a? Justifique sua resposta.

T=20°C T=2
[Po]
Agua Agua ‘ l;;|

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

6) Considere n mols de um géas ideal monoatomico colocado em um recipiente cilindro
vertical (Fig.4.5). O topo do cilindro ¢ fechado com um pistdo de massa M e area transversal
A. Inicialmente o pistdo esta fixo e o gas tem um volume Vj e temperatura Ty. A seguir o
pistdo ¢ liberado e apos varias oscilagdes ele para, a uma distdncia x de sua posi¢do original
(tracejada). Desprezando o atrito e a capacidade térmica do pistdo e do cilindro, determine a
temperatura e volume do gas no equilibrio. Suponha que o sistema estd termicamente isolado

€ que a pressdo externa ao pistdo ¢ P,. A capacidade térmica a volume constante do gés vale

3R/2.

___________________

Fig.4.5- Recipiente cilindrico contendo 1mol de géas ideal monoatdémico.

7) Um gés ideal com a capacidade térmica a volume constante Cy, inicialmente a temperatura
Ty, € colocado em contato térmico com um reservatorio de “calor” a temperatura To<T;. 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 variacdo da entropia do sistema composto isolado e estabeleca se € positiva ou

negativa a variagao de entropia.

80



Termodinamica dos Materiais — André Cota

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 e 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: solido (s), liquido (/) e vapor (v) (ou fase gasosa).

Muitos materiais exibem mais de uma fase no estado sélido. Para materiais elementares
essas fases sdo denominadas fases alotrépicas e as correspondentes transformacdes de fase
alotropicas envolvem apenas mudanca de estrutura cristalina, mas ndo de composi¢ao
quimica. Como exemplo, pode-se citar: Fe, Ti, Sn e Zr. Para materiais ndo elementares, como
Si0, e ALLO3, as fases sdo denominadas de fases polimérficas.

No caso do Fe puro a pressdo de latm, cuja temperatura de fusdo ¢ Tr=1538°C, existe trés
fases alotropicas: Fe(a), Fe(y) e Fe(d). Entre 1538 e 1394°C o ferro estd no estado de
agregacao solido e a fase estavel ¢ delta (8) que tem uma estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (ccc), caracterizada por apresentar &tomos nos vértices do cubo e um em seu centro
(Fig.5.1a). Entre 1394 e 912°C a fase estavel ¢ gama (y) com estrutura cristalina cubica de
face centrada (cfc), que tem atomos nos vértices do cubo e nos centros de suas faces
(Fig.5.1b). Para temperatura menor que 912°C a fase estavel ¢ alfa (o) com estrutura cubica de
corpo centrado (ccc). Assim, no resfriamento a primeira transformacdo de fase alotrdpica

ocorre a 1394°C (0—v) e a segunda transformagao de fase alotropica ocorre a 912°C (y—a).

27 %
av

Fig.5.1- Estrutura cristalina do Fe: a) cubico de corpo centrado; b) ctibico de face centrada.

(b)

5.2 DIAGRAMAS DE FASES UNARIOS
Para indicar as faixas de pressdo, temperatura e composicdo 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
transformagodes de fases que uma substancia pode ter, quando a temperatura, a pressdo e a
composicdo quimica variam.

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

pressdo e temperatura onde uma fase (solida, liquida ou vapor) é estavel.

P {  Fluido
i supercritico
Pl oo T
Liquido :
Solido
Pob oo B
Ptr ________ i
1 Gas
1
1
1
1
1
1
] ;
T, Te T

Fig.5.2- Diagrama P-T hipotético de sistema unario indicando os dominios das fases solida,

liquida e vapor (fase gasosa).

Observa-se na Fig.5.2 que o dominio de estabilidade de uma unica fase ¢ representado por
uma area. A baixas temperaturas e altas pressdoes a fase solida ¢ a mais estavel; a altas
temperaturas e baixas pressdes tem-se a fase vapor estavel. 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 (Fig.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 T, A
temperatura T, inicia-se a transformac¢do 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 fusdo. No ponto a coexistem em equilibrio estidvel as fases solida e liquida. Se o sistema
na fase liquida continua a absorver calor, a temperatura aumenta até atingir o valor T}, € a essa
temperatura inicia-se a transformagio da fase liquida na fase vapor (vaporizagdo). A
temperatura Ty, 0 sistema absorve calor a temperatura e pressdo constantes, denominado calor
latente de vaporiza¢ao. No ponto b coexistem em equilibrio estavel as fases liquida e vapor.
A pressao exercida pelo vapor de uma substancia quando o vapor e sua fase condensada
(liquida ou sdlida) estdo em equilibrio ¢ denominada de pressao de vapor.

A quantidade de calor ou entalpia que o sistema absorve a pressdo constante em funcao da
temperatura ¢ determinada a partir do conhecimento da capacidade térmica a pressao
constante das fases solida, liquida e vapor como uma fun¢do da temperatura, C§,C; eC},
respectivamente. Da equacdo (3.55), impondo a condi¢cdo de pressao constante (dP=0), pode-
se calcular a entalpia do sistema em fung@o da temperatura para cada fase:

T T T
dH=CdT = [dH=[C,dT = AH=[C,dT (5.1)
T, T, T,
Para a fase solida (T<Tp; Tr ¢ a temperatura de fusdo a uma pressao especifica):
T T
AH(o)= [CydT = H(a,T)=H(a,T))+ [ C;dT (5.2)
Ty Ty
Para a fase liquida (Tr<T<Tvy; Ty ¢ temperatura de vaporizagdo a pressdo especifica):
T T
AH(()= [C,dT = H(,T)=H(,Ty)+ [CLdT (5.3)
Tr Ty
O valor da H(/,Tr) ¢ calculado usando a equacdo (5.2), considerando T=Tr e que AHr ¢ a
entalpia de fusdo ou calor latente de fusdo da substancia:
T
H(¢,T;) = H(a, Tp) + AH, = H(a, T)) + [ C3dT + AH,
To
O mesmo raciocinio ¢ aplicado no calculo da entalpia da fase vapor, v, (T>Ty) em funcao da
temperatura:
T T
AH(v)= [C;dT = Hv,T)=H(v,T,)+ [C;dT (5.4)
TV TV
O valor da H(v,Ty) € calculado usando a equagdo (5.3), considerando T=Tvy e que AHy ¢ a
entalpia de vaporizacdo ou calor latente de vaporizagao da substancia:

Ts Ty
H(v,T,) = H({, T,)+AH, =H(o, T,)+ [ C;dT+AH, + [ C,dT +AH,

Ty Tr
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Na Fig.5.3 representa-se de forma ilustrativa a variacao de entalpia das fases em fung¢do da
temperatura. Ao usar a defini¢do de entalpia (H=U+PV) na matéria condensada (solidos e
liquidos), o termo PV ¢ usualmente muito menor em comparacdo com a energia interna, ou
seja, H=U. Nos solidos tem-se uma mais forte energia de ligacdo atomica e, portanto, uma
menor energia interna, o que implica em uma menor entalpia. Portanto, a fase sdlida tem uma

entalpia menor que a da fase liquida em todas as temperaturas.

AH /
| AHy
Fa§e H. | Fase Fase
solida AHE liquida i vapor
Te T, T

Fig.5.3- Variacao da entalpia em fun¢do da temperatura das fases.

Uma substincia na fase solida apresenta uma atracdo interatdmica (ou intermolecular)
muito mais forte que na fase liquida ou vapor. Na fase solida os 4&tomos (ou moléculas) estao
muito proximos, enquanto na fase liquida os dtomos (ou moléculas) estio um pouco mais
espacados e as ligacdes interatomicas (ou intermoleculares) sdo mais fracas que no solido. Na
fase vapor, os atomos (ou moléculas) se movem aleatoriamente, pois ha uma quebra da
ligagdes interatomicas (ou intermoleculares). Assim, a energia necessaria para separar
completamente os atomos ou moléculas do liquido para o vapor ¢ maior que a energia
necessaria para reduzir as ligagdes interatomicas ou intermoleculares do solido para o liquido.
Isto implica que calor latente de vaporiza¢do da substancia ¢ muito maior que o calor latente
de fusdao (AH,>>AHp).

Existe um ponto na curva de equilibrio liquido-vapor denominado ponto critico, C,
caracterizado pela pressdo critica, Pc, e temperatura critica, Tc¢ (Fig.5.2). Para temperatura e
pressdo maiores que os valores criticos as fases liquida e vapor ndo podem mais coexistir em
equilibrio estavel, ou seja, a transi¢do entre a fase liquida e vapor nao ¢ mais perceptivel por
meio da descontinuidade das propriedades macroscopicas.

Para T<T¢ 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>T¢ e P<Pc; o gas ndo pode ser liquefeito isotermicamente
por maior que seja a pressao. Para T>T¢ e P>Pc¢ tem-se o fluido superecritico.

Na Fig.5.4 ¢ representado o diagrama pressao em funcdo do volume correspondente ao
diagrama hipotético da Fig.5.2. Acima da temperatura critica (T>T¢) hd somente uma fase
(gés) e o volume varia continuamente com a mudanca da pressdo. Analisando uma isoterma
em que T<T¢, com o aumento da pressdo o volume da fase vapor diminui, € no processo de
condensac¢do (vapor se transformando em liquido) a pressdo se mantém constante e o volume
continua a diminuir até que todo o vapor se transforme em liquido; tem-se uma variagao

descontinua do volume.

(o]
(o]
s |2
o\|T
=
o o
a =3 [P Ponto
o 21E critico
a i
Z
Liquido Gas
o+
\apor TsTe
Linha tripla Vi Tc
POl T<Te
Soélido+Vapor

Volume

Fig.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 Ty=373,15K;
as coordenadas do ponto triplo, onde coexistem as fases solida, liquida e vapor, sdo
Ty=273,16K, P,=0,006atm; as coordenadas do ponto critico sdo Tc=647,14K, Pc=220,6atm.
Quando se analisa as substiancias Ar, Ne, O,, H,, N; e outras, elas sdo gases a temperatura
ambiente, pois suas temperaturas criticas sdo menores que 300K.

O fluido supercritico ¢ qualquer substidncia cujo estado termodindmico de pressdo e
temperatura esteja acima do ponto critico e esse fluido tem algumas propriedades que o
tornam atrativo para o uso como um meio para manipular reagcdes em processos industriais.
As propriedades fisicas de um fluido supercritico sdo intermediarias entre as de um gas e um

liquido tipicos, como, por exemplo, a de dissolver uma variedade de materiais, exatamente
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como fazem os liquidos convencionais, mas com o poder de penetracdo dos gases. No fluido
supercritico: - a densidade (varidvel na regido supercritica) ¢ considerada elevada e a boa
solubilidade sdo 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 (extragdo de Oleos essenciais de plantas, extragdo de aromas e constituintes
cosméticos), industrias de alimentos (extragdo de lupulo, extracdo e refino de Oleos
comestiveis), industrias de processamentos quimicos (purificagdo de polimeros, remocdo de
metais e residuos do petrdleo). Além disso, a 4gua supercritica pode ser utilizada na geragao
de energia elétrica, metanol supercritico para producdo de biodiesel, didéxido de carbono

supercritico como fluido refrigerante para sistemas de refrigeracgao.

5.3 CLASSIFICACAO DAS TRANSICOES DE FASES
Transi¢oes de fases sdo mudangas na fase de um sistema termodindmico causadas por
variagdo de parametros macroscopicos que descrevem o sistema. As transigdes de fases

podem ser classificadas em transigdes de 1° ordem e de 2° ordem.

5.3.1 Transicdes de 1* ordem

Ehrenfest sugeriu que a transi¢cdo de 1° ordem é aquela em que a energia livre de Gibbs
molar, como uma fungdo de P ¢ T, é continua ¢ as suas derivadas em relacdo a uma dada
variavel de estado é descontinua. As transicoes de 1* ordem ou transformacdes de fases
englobam: fusdo, vaporizacao, transformacdes alotropicas, etc. Na temperatura de transi¢ao as

grandezas V, H e S sdo descontinuas. Da equagao (3.23), dG=-SdT+V dP:

G G
{5« 42
dP /; aT Jp
A entalpia estd relacionada a derivada de G/T em relagdo a 1/T:
G=H-TS = G=H+T(§) — _E=_9+(E)
JaT Jp T T \dT/p

9(G/T) _l(ﬁ) _G_1 _9+(E) __H
oT ), T\aT), T> T| T \9T)p] T

fom) n (2o

2 - 5.6
JT T d(1/T) i 60

P

Como a capacidade térmica a pressdo constante ¢ uma grandeza positiva e de sua
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defini¢do resulta que a entropia molar aumenta quando a temperatura aumenta, ou seja,
entropia ¢ uma grandeza positiva. Assim, da equacdo (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 transicdo, elas tém a mesma

energia livre de Gibbs molar, G*=GP. Como as fases tém capacidade térmica molar a pressio

constante diferentes, as entropias das fases na temperatura de transi¢do sao diferentes, ou seja,

existe uma descontinuidade nos valores das entropias (Fig.5.5):

[ir) {5)
oT ), \ a1 ),

Da definicdo da energia livre de Gibbs e impondo que na temperatura de transi¢cao

AS“P = - =0

G"=G":
G*=G'=H"-TS*=H'-TS" = H'-H"=T,(s"-s")

AH? =HP-H* ¢ AS“"=(s'-8*) = AH*"=TAS*" (5.7)
onde AH** ¢ entalpia molar de transformagdo de fase (calor absorvido ou liberado na
transformacdo da fase oo em B); AS“”" ¢ entropia molar da transformacgio da fase oo em f; T; ¢
temperatura de transicdo. Na Fig.5.5 ¢ mostrada a descontinuidade na entalpia e entropia de

transformagio da fase o em P, ou seja, que AH* ™ =0 na temperatura de transigio.

G
V A
| %
i T i
S a '
e /
l— AH“P Temperatura de T
a i transicao
/ !
Temperatura de T

transicéo
Fig.5.5- Descontinuidade na entropia molar, entalpia molar e volume molar em uma transi¢cao

de fases de 1* ordem.
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Além disso, como as fases t€ém coeficientes de dilatagdo térmica diferentes, tem-se
também uma descontinuidade nos volumes molares das fases na temperatura de transi¢ao
(Fig.5.5):

) 5)
oP ).\ oP ).

AV* P = =0

5.3.2 Transicdes de 2* ordem

Ehrenfest sugeriu que a transi¢do de 2° ordem é aquela em que a energia livre de Gibbs
molar e suas derivadas primeiras sdo continuas, mas as derivadas segundas de G sdo

descontinuas:

2 2

a(;J _ G a(;J _pv  A[¥G/T) =(E) _c,
oT? ), T aP? ). aT\ a1/T) ), \aT ),

Na Fig.5.6 ¢ mostrada esquematicamente a variagdo da energia livre de Gibbs molar,

entropia molar e da capacidade térmica molar a pressdo constante com a temperatura, em um
sistema que apresenta uma transigdo de fase de 2 ordem. Observa-se a descontinuidade na
capacidade térmica a pressdo constante.

Como exemplo de transigdes de 2* ordem pode-se citar a transigdo no He da fase liquida
normal (I) para fase liquida superfluida (II) e a transi¢do paramagnética-ferromagnética.

G ; S A Ceh

DS TT/AT

Temperatura de transicao

Fig.5.6- Curvas esquematicas da variacdo da energia livre de Gibbs molar, da entropia molar e

de Cp com a temperatura.

5.4 ESTABILIDADE RELATIVA

Em um sistema unario, 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
(equacdo 4.9a) e essas grandezas sdo uma funcdo da temperatura e pressdo: u=G=f(T, P). Se a
equacao for representada no espago p, T e P tem-se uma superficie.

Considerando duas fases a e § os potenciais quimicos do componente nessas fases sdo:
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u*=u“(T,P) e u’ =u’(T,P). A intersegdo dessas duas superficies, curva AB (Fig.5.7),
indica que as duas fases tém o mesmo potencial quimico ou energia livre de Gibbs molar, a
mesma temperatura € a mesma pressdo, ou seja, as duas fases estdo em equilibrio estavel. A
curva AB ¢ lugar geométrico dos pontos para os quais as fases o e f} estdo em equilibrio:
u=p’  T*=T" P*=P°
A proje¢do 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 estdvel a uma dada temperatura e

pressdo ¢ aquela que tem menor energia livre de Gibbs molar.

T B

Fig.5.7- Superficies de u* e p” mostrando os campos de estabilidade das duas fases.

A defini¢do de equilibrio, dGtp=0, ¢ ilustrada graficamente (Fig.5.8) supondo que a
pressdo e temperatura do sistema sdo constantes. Se € possivel avaliar a energia livre de Gibbs
de uma dado sistema para todas as configuragdes imagindveis de arranjos de atomos (fases), a
fase ou configuracdo de equilibrio estavel ¢ aquela que apresenta a mais baixa energia livre de
Gibbs. Na Fig.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 mudancas no arranjo de atomos nao produz variacdes em G.
Contudo, existe outra configuracdo de atomos, fase o, que tem um minimo local de energia
livre de Gibbs e portanto também satisfaz a equagdo dGtp=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 ¢ a fase o, é a metaestavel: G* >G”.
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Fig.5.8- Esquema da energia livre de Gibbs em fung¢ao da configuracdes de atomos.

Se, como resultado de flutuagdes térmicas, os atomos estdo em um estado intermediario
eles rapidamente se rearranjam em um estado de menor energia livre de Gibbs. Se o sistema
estd no estado de equilibrio metaestavel, ele tende a evoluir para o estado de equilibrio
estavel, pois toda transformacdo que reduz a energia livre de Gibbs ¢ termodinamicamente
possivel: AG= GP - G* <.

O tempo necessario para que ocorra a transformagdo da fase a na fase 3 depende da
barreira de potencial AG* e ndo ¢ fornecido pela termodinamica cléssica e sim pelo estudo da
cinética das transformagdes de fases. Alguns estados de equilibrio metaestaveis podem ter
uma vida muito curta; 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 transformagdo 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 fun¢do da temperatura e pressdo. Supondo a pressiao constante, a energia
livre de Gibbs molar pode ser determinada pelo conhecimento da capacidade térmica a
pressdo constante da substancia.

Sejam as fases solida (a), liquida (¢) e vapor (v), cujos valores de Cp sdo conhecidos

como uma funcao da temperatura.
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Fase solida (o)

Conhecido o valor de Cp para a fase s6lida em funcao da temperatura, pode-se determinar
a entropia com uma funcio da temperatura a pressio constante (P=1atm), supondo que S*
seja o valor padrao da entropia a 298K:

Cy(T)=a+bT+cT™
4S® = Ca(T) _ fdsa f §;T) T = Sa(T)=SOa+}¥dT 5.8
298 298 298

Como a capacidade térmica da fase solida é positiva e aumenta com o aumento da
temperatura, a entropia € positiva e monotonica crescente com a temperatura (Fig.5.9).

Supondo que em P=latm e T=298K a energia livre de Gibbs molar é G* e usando a
equacao (5.8) pode-se calcular a G(T), considerando que dP=0:

dG* =-S*(T)dT = }dG“ = —} S*(T)dT

298 298

G*(T)=G" - [ (s‘“* f )d (5.9)

298 298
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.

— —
3 5 6r 1
5 5
S 3 4 I
o wn
O 2l 1
0 100 200 300 400 500 600 00100 200 300 400 500 600
T (K) T (K)

Fig.5.9- Capacidade térmica a pressdo constante e entropia como uma fungdo 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
298K e Tr (temperatura de fusdo) e que a fase liquida ¢ estdvel acima de T, tem-se que

determinar:
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G'(T)-G** =7 (5.10)
Na temperatura de fusdo as fases o e / podem coexistir em equilibrio e sendo a pressao
constante, tem-se:
G'(T.)=G*(T;)
e a equagdo (5.10) pode ser reescrita:
G'(T)-G" =[G'(T)-G'(T)|+[G*(T,)-G™] (5.11)
Da equacao (5.9) pode-se determinar o segundo termo do lado direito da equagao (5.11):

G(x T _GO(x:_TF Oa ( (;(T) TWT
(Tp) f(S + [ )d (5.12)

298 298
O primeiro termo do lado direito da equacdo (5.11) pode ser calculado a partir da entropia da

fase liquida com uma funcao da temperatura, cuja equagao ¢ similar a equagdo (5.8):

dG' =-S"(T)dT = G'(T)-G'(T,)= —}S/‘(T)dT

T

G'(T)-G'(T)=-[

T Cf T
(T, + [ 2t pr (5.13)
Tr
O valor de S'(Tf), entropia da fase liquida na temperatura de fusdo, é avaliado usando a
equacdo (5.8) e considerando que a entropia de fusdo (AS*™") ¢ conhecida (Fig.5.10):

Tz o
S'(T)=SH(T)+AS™™ = S'(T,)=8"+ [ 4dPT(T) T+AS™ (5.14)

298

onde S%(T¥) € a entropia da fase solida na temperatura de fusio.

/
SY(Tg)1

SA

e ASe—!
y SHTg)
: : > T
208K Tr

Fig.5.10- Representacdo da entropia em fungdo da temperatura para as fases a e /.

Substituindo a equagdo (5.14) em (5.13):
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G[(T)—G[(TF)=—I(S°‘* fﬂdT AS“™" + fC(T) ]d (5.15)

298

Substituindo as equagdes (5.15) e (5.12) na equagdo (5.11):

G'(T)-G* = f (S°“+ f TdT+AsH+ f —dT)dT—

Ty 298

f(s°“+f%ng)dT (5.16)

298 298

Na Fig.5.11 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar das fases solida e liquida de uma

substancia pura em fun¢do da temperatura. A expressao (aG/ aT)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 (8H/6T)P =C, mostra que a entalpia molar aumenta com o aumento da

temperatura a uma taxa dada por Cp (Fig.5.12). Como G=H-TS, tem-se que a baixas
temperaturas a energia livre de Gibbs da fase liquida ¢ maior que da fase sélida, pois a

entalpia da fase liquida ¢ maior que a entalpia da fase solida em todas as temperaturas.

G(J/imol)

o estavel ¢ estavel
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\
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F T(K)

Fig.5.11- Energia livre de Gibbs molar em fun¢ao da temperatura para as fases solida (o) e

liquida (?).

A entropia da fase liquida ¢ maior que a da solida, 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 solida tem menor energia livre de
Gibbs e, portanto, ¢ a fase estdvel. Na temperatura de fusdo ambas as fases t€m o mesmo

valor da energia e podem coexistir em equilibrio estavel. Para temperaturas acima da
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temperatura de fusdo a fase liquida tem menor energia livre de Gibbs e, portanto, ¢ a fase

estavel.

Inclinagdo=Cp

0 T (K)

Inclinagdo=-S

Fig.5.12- Variagao da entalpia e da energia livre de Gibbs com a temperatura.

Fase vapor (v)

O calculo 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 pressdo constante do vapor e
adotando o mesmo estado de referéncia da fase solida (o), lembrando que a fase liquida ¢
estavel entre Tr e Ty (temperatura de vaporizacdo) e que a fase vapor € estavel acima de Ty.

Na temperatura de vaporizacdo as fases ¢ e v podem coexistir em equilibrio e sendo a
pressdo constante, tem-se:

G'(Ty)=G"(Ty) = G"(T)-G"=[G"(T)-G"(T,)]+[G'(T,)-G"] (5.17)
Da equacao (5.16) pode-se determinar o segundo termo do lado direito da equacgao (5.17):
Ty T o T i Ty T Co
G'(T,)-G* =—[|S"*+ [ =2dT +AS“™ + [ =2dT dT - [|S**+ [ =EdT |dT 1
™) TfF( IS fSearpr- fs S 519

O primeiro termo do lado direito da equacdo (5.17) pode ser calculado a partir da entropia da

fase vapor com uma fungdo da temperatura, cuja equacao € similar a equacao (5.8):

GV(T)—GV(TV)=—f{SV(TV)+f¥dT)dT (5.19)

O valor de S"(Ty), entropia da fase vapor na temperatura de vaporizagdo, é avaliado

usando a equacgio (5.14) e considerando que a entropia de vaporizagio (AS'™) é conhecida:
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T a
S'(T,)=S'(Ty)+AS™ =8+ [ %TMSH f %T AS"™ (5.20)

298

onde S/(Ty) ¢ a entropia da fase liquida na temperatura de vaporizagio.

Substituindo a equagdo (5.20) em (5.19):

G(T)- G(T)——I(SO“ f?dT Asa*f+f_dT+Asf*V f?‘v’dT)dT (5.21)

Ty 298 T,

Substituindo as equagdes (5.18) e (5.21) na equagdo (5.17):

Ty Tr T a
G"(T)-G"* =—[|S°“+ [ =2dT+AS*™ + T- (SO“ + —PdT)dT—
o[ Farease [Ganfe-J{sn [
(5.22)
—f S°°‘+f—dT +AS“ +f—dT+AS“’”+f—dT T
298 T

Na Fig.5.13 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar das fases solida, 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.

G(J/mol)

o estavel

& >
) rd

1
1
1
1
! estavel :
1
1
1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
>
1
1
1
T

F Ty T(K)

Fig.5.13- Energia livre de Gibbs molar das fase so6lida, 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 solida e liquida em equilibrio, pois
u*(Tp) = u”(TF) ou G*(T;) = GK(TF) . Na temperatura de vaporizagdo, Ty, coexistem as fases
vapor e liquida em equilibrio, pois w'(T,)=w"(T,)ou G'(T,)=G"(T,). Para T<Tr a fase
estavel é a solida, 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 aplica¢do do principio de Le Chatelier as fases solida e liquida coexistindo
em equilibrio & 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¢cdo em seu volume. O efeito da pressdo, a temperatura
constante, sobre a energia livre de Gibbs molar das fases sélida (o) e liquida (/) ¢ dada por:

a l a—/
oG Ve e oG V' = 0AG _ AV (5.23)
P ) P ). P ).

E ilustrado na Fig.5.14 que na temperatura de fusio e pressdo de latm as energias livres

l a
de Gibbs das fases liquida e sélida sdo iguais e que (a; ) =V'> (a; ) =V*. Se a pressao
T T

aumenta, mantida a temperatura constante, observa-se que a fase liquida torna-se instavel em
relagdo a fase solida. Pelo principio de Le Chatelier se a pressdo aumenta, o estado do sistema
muda no sentido que causa uma diminuicdo de seu volume. Se as fases solida e liquida estao
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 Fig.5.11 e 5.14 observa-se que ¢ possivel manter o equilibrio entre as fases

solida e liquida variando simultaneamente a temperatura e pressdo, de modo que as energias
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livre de Gibbs molar das duas fases mantenham seus valores sempre iguais.

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 fun¢do P=P(T), cuja
forma diferencial ¢ dada pela equacdo de Clausius-Clapeyron. Se estas fungdes forem
determinadas para os pares de fases em equilibrio que podem existir no sistema, tem-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 unicas.

Temperatura constante, T

liquido
soélido

S
>

1atm P

Fig.5.14- Representagdo esquematica da variacdo da energia livre de Gibbs com a pressao,

supondo a temperatura constante e igual a Ty (temperatura de fusdo).

Seja um sistema constituido de duas fases a e p (Fig.5.15), sendo a fase o estavel a baixas
temperaturas e altas pressdes. 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 3 sdo
iguais:

w=u?  T*=T" P*=pP°

dpP
dT

Fig.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 o equilibrio entre as fases o e P continue. 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* =dp* =-S“dT* + V*dP* e dG" =du” =-S"dT" + VPdpP (5.24)

Como as fases a e 3 estdo em equilibrio:

T*=T'=T = dT*=dT’=dT

P*=P'=P = dP*=dP’=dP

u =u’ = du"=du’
Da equacao (5.24):
du*=du® = -S*dT+V*dP=-S"dT + V"dP
(8*-8%)dT =(VF - v*)dP
dP  AS*?

ar_ss (5.25)
dT AV*™®

onde AS*? =S _S* ¢ a variacdo de entropia molar associada a transformagio da fase o na
fase p e AV*P = VP -V & a variacio de volume molar associada a transformacio da fase o
na fase f3.

A equagdo (5.25) ¢ a equagdo de Clausius-Clapeyron. Conhecendo a variacdo de
entropia e volume quando a fase a se transforma na fase 3 pode-se determinar a fungao
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 relacdo que define
G em termos de H e S, tem-se:

G*=G" = H*-TS“=H"-T'S’
T*=T'=T = H'-H*=T(S"-S%
AH*P=HP-H* e AS*P=S"-S* = AH*P=TAS*™" (5.26)
onde T ¢ a temperatura de equilibrio ou de transi¢do de fases. Substituindo a equagdo (5.26)
na equacao (5.25):

a—p
j—? = % (5.27)
onde AH*"" ¢ a entalpia molar associada a transformacio da fase o na fase B, que pode ser o
calor latente de fusdo (s6lido—liquido) ou calor latente de vaporizagdo (liquido—vapor) ou
calor latente de sublimacdo (sélido—vapor) ou calor absorvido ou liberado em uma

transformagao alotropica.
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No sistema internacional de unidades:

e U(P)=Pa

e U(T)=K

* se U(AH)=J/mol — U(AV)=m’/mol

s se U(AH)=J — U(AV)=m’

» se UAH)=J/kg — U(AV)=m’/kg

Para fazer a integracdo da equacdo (5.25) ou (5.27) € necessario conhecer AH e AV como
funcdes de T e P.

Para se determinar AH*? = f(T,P) usa-se a equagao (3.55):

dH=C,dT+V(1-Ta)dP

A variacdo do termo V(1-Ta) em uma transformacdo de fases pode ser negligenciavel para
variagdes de pressdo de até milhares de atm e, para propositos 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*"P(T) = AH* (T, )+}(c§ ~Cy)dT

T(J
Conhecendo a capacidade térmica a pressdo constante das duas fases e a variacdo de entalpia

a temperatura T, pode-se determinar AH*™" = f(T).
Para se determinar AV*~? = f(T,P), usa-se a equacdo (3.51), dV=VadT- VB dP, para
calcular V¢ =f(T,P)e V* =f(T,P), e:

AV**(T,P)= AV*(T,P)- AV*(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 diferencgas nas capacidades
térmicas e coeficientes de dilatacdo e compressibilidade das duas fases envolvidas. Em um
calculo aproximado, pode-se negligenciar a influéncia da temperatura e pressdo nessas
quantidades.

Aplicando a equagdo (5.27) no caso da fusao: o—/ (B=/):

dP _ AH*™"  AS*™
dT TAV*™" AV*™

Considerando o caso em que a substancia tem o coeficiente de dilatacdo 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:

d_P_ Asa—>/.
dT AV*™

>0

Ordinariamente, essas grandezas apresentam os seguintes valores: AS*~" =8a 25J/Kmol e

AV*™ =10 a10” m’ /mol. Considerando: AS“™" =16J/Kmol ¢ AV*™ =4x10°m’/mol,
tem-se:

dp 16

T a0 4x10°Pa/K
X

Este valor mostra que um aumento na pressio de latm (1x10°Pa) resulta em um aumento de
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

variagdo de volume ndo dependem da temperatura:

a—>/ a—/
dP _ AH L gpoAHTAT

dT  TAV“™ TAVET T
P a—! T o—/
R L
AV T T,
AH"™ 5.8
PP+l (T-T)) (5.28)

No caso de fases condensadas, para fins praticos, a pressdo varia linearmente com a
temperatura com um grande coeficiente angular (Fig.5.16).

No caso de substincias que t€ém o coeficiente de dilatagdo térmico negativo, como a
4gua, o volume da fase liquida é menor que o da fase sélida (V' < V*) e dP/dT<0, ou seja, o
coeficiente angular da reta ¢ negativo (inclinagdo negativa) e um aumento da pressao implica

em uma diminui¢do da temperatura de fusdo.

p (T, P)

Solido
Liquido

Vapor
JT“ Py P

Fig.5.16- Diagrama P-T de uma substancia hipotética.

T
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5.7.2 Curva de vaporizacao/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 latm e temperatura de 298K
o volume molar da fase vapor (gasosa) ¢ de 22,4L/mol (22,4x10”m’/mol) ¢ o volume molar
da fase condensada ¢ tipicamente da ordem de 10L/mol (10°m’/mol).

Aplicando a equagdo (5.27) no caso da vaporizacio: (—v:

d_P_ AH(—)V ~ AS/.—)V
dT TAV™Y AV

Como o volume da fase vapor é muito maior que o volume da fase liquida (V'>>V') e a
entropia da fase vapor ¢ maior que a entropia da fase liquida (S" >>S"), tem-se que dP/dT ¢
positivo para todas as substancias:

d_P_ Asé—ﬂl N
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=9—0=4500P21/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 2V oV VY oy = RE
dP AH™ dP AH'™ dT P AH™ (1 1
—= = —= — = In|—|=-——|=-— (5.29)
dT  RT P R T P, R \T T,

A curva de contorno onde tem-se liquido e vapor em equilibrio ¢ mostrada na Fig.5.16.

5.7.3 Curva de sublimacao/ressublimacao

No caso das fases solida 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 vaporizagdo, pode-se determinar a pressdo de vapor em equilibrio com a fase

solida em fung¢do da temperatura:

(P) AH‘**V(l 1)
In| —|=-——| =—— (5.30)

101



Termodinamica dos Materiais — André Cota

As expressoes (5.29) e (5.30) preveem que, se a pressdo de vapor em equilibrio com a
fase condensada ¢ medida para uma série de temperaturas, o grafico do logaritmo da pressao
em funcao do reciproco da temperatura ¢ uma linha reta com inclinacdo —AH/T. A Fig.5.17 ¢
uma compilagcdo de curvas de pressdo de vapor para varias elementos e verifica-se que a
relacdo (5.29) e (5.30) ¢ obedecida para P<latm.

A inclinacdo da tangente a curva de sublimag¢@o no ponto triplo € maior que a inclinagao
da tangente a curva de vaporizagdo, pois no ponto triplo AH*™ = AH*™ + AH™ e sendo

AH*"' >0, tem-se AH*™ >AH'™. Como AV"™ = AV*™ :

(), © (@), 7 = (7))
dT),, TAV'™ dT),, TAV“™ dT ), \dT )/,

T(K)
4000 2500 20001500 1200 1000 800 600
0 \ T 1
-2 10-2
—4r 104
log Po, Po, (atm)
ryn 106
8L 108
w\ c \Tav\ Ti \FeCu i
-10 1 10-10
5

104 4 1
7 (KT

Fig.5.17- Pressdo de vapor em funcao da temperatura para varias 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): Te=Tr. A pressdo Py, correspondente ao ponto triplo, ¢ determinada pela
intersec¢do das curvas de vaporizagdo e sublimac¢ao, dadas pela equacdo (5.29) e (5.30):

ln & =_& L_L $P1r=csubexp _AH
P, R \T, T, RT

tr

(—v (—v
In B =—AH 11 =P, =C, exp _AH
P, R \T, T, RT,

tr tr
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a—>v (—v a—>v (—v
Csub exp(_ H ) = Cvap exXp| - AH ) = Ttr = A CAH
tr RTlr Rin _“sub_
Cvap
AH*™"In(C,, /C,,,)
€ Ptr = Csub eXp - Aanv _ A;_I(!av :

onde Cqyp € Cyqp sd0 constantes associadas a sublimagdo e vaporizagao, respectivamente.

5.8 EXEMPLOS DE DIAGRAMAS UNARIOS

Na Fig.5.18 é mostrado o diagrama de fases da agua. Para pressdes clevadas e T<0°C
(273,15K) aparecem formas estruturais diferentes para o gelo (fase sélida da agua), devido as
modificac¢des das ligagdes entre as moléculas causadas por tensdes mecanicas. A temperatura
de fusdo da dgua a latm ¢ 273,15K e a de vaporizacgao ¢ 373,15K. O ponto triplo tem pressao
de 0,006atm e temperatura de 273,16K; o ponto critico tem pressio de 2183atm e

temperatura de 647,30K.

8000
6000
E
XY
Q
4000 liquido
gelo lll
|
2000 geloll
ponto
critico |
’Z‘ iti
2
ponto de
gelo|
;7 N ~/ponto de  Vapor
vaporizacao
ponto :
triplo
0,006 |- el B 1 l l
200 300 :400 500 600 ;700
273,15 273,16 373,15 647,30
T T T Temperatura/K T

Fig.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 solido. A variagdo da pressao

com a temperatura requerida para manter o equilibrio entre duas fases solidas ¢ dada pela
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equacdo (5.27), em que AH e AV sdo as variacdes de entalpia e volume molar,
respectivamente, para a mudanga de estado solido I para II.

A pressdes relativamente baixas o Fe tem trés fases alotropicas: as fases a e 8 com
estrutura cristalina cibica 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., ¥ ¢ 6 com

estrutura cristalina ctbica e a fase € estrutura hexagonal compacta, he (Fig.5.19).

2000 +
T¢C) Liqudo ___.--"
Fe (3) - ccc
1200
Fe (y) - cfc

800

400 Fe (a) - ccc Fe (¢) - he

0 I I 1 I I I 1
25 50 75 100 125 150 175

Presséo (kbar)

Fig.5.19- Diagrama de fases do ferro a pressdes relativamente altas. Ref. 5.2.
No diagrama de fases de SiO,, 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 o, quartzo 3, tridimita e cristobalita (Fig.5.20).

573° 870° 1470°1713°

—
|
|
|
!
]
|
i
|
|
H

Cristobalita

Tridimita

Quartzo B

P(atm)

Quartzo a

N

Vapor

N
\

7°C)

Fig.5.20- Diagrama de fases da silica (SiO,) 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 e O, 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 diferencas nas suas

capacidades térmicas. Dado: massa atomica do Fe: 56g/mol.

Tabela 5.1- Dados para o Fe puro

Fuse Densidc;de Estrutura Transicio Temperatura (°C) AH
(g/cm’) cristalina P=Iatm (J/mol)
a (912°C) 7,57 cce a—y 912 919,6
y (912°C) 7,63 ofe y—0 1394 877,8
v (1394°C) 7,41
0(1394°C) 7,39 cce 0=/ 1538 13794
l 7,015 - /=y 3070 339834

Transicoes de fases (P=1atm)

a=y: AV =V -V =M(I/p" =1/ p*)=-582x10"m’ / mol
dP  AH

T -1,34x10" Pa/ K

y—=8: AV VO V' =M(1/p°=1/p")=2,05x10"m’ / mol
dP  AH

d—T=W=2,57X]07Pa/K

O—(: AV =V -V =M(1/p =1/p°)=4,05x107 m’ / mol
dP  AH

d—T=W=],88X]07Pa/K

Ponto triplo ¢vd,; curva de vaporizagdo. A temperatura do ponto triplo W é igual a

temperatura de transi¢do da fase 60—/ (temperatura de fusdo):

/—v: P=latm=10Pa = T(/—v)=3343K e AH'™ =339834J/mol

=y
P=Aexp|- = 10°=Aexp __ 339834 = A=2,04x10"
8,314x3343
P=2,04x10" exp(—%) =T/ =1811K =1538°C = P/ = 3,2Pa = 3,2x107 atm
,314x
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Ponto triplo 6vy; curva de sublimag¢do. A temperatura do ponto triplo évy é igual a
temperatura de transi¢do da fase y—>0:
—v: P"=320Pa=T/"=1811K e AH’™ =AH’"' +AH'™ =353628J/mol

353628
8,314x1811

o—v

P=Bexp(— ) = 3,2=Bexp( )=>B=5,07x]010

_ 353628

P=5,07x10" exp
8,314xT

) =T =1667K =1394°C = P> = 0,42Pa=4,2x10"° atm

Ponto triplo avy, curva de sublimagcdo. A temperatura do ponto triplo avy é igual a
temperatura de transi¢do da fase oa—>y:

y—=v: P"=0,42Pa=T>" =1667K
AH" = AH"? + AH°”' + AH'™" = 354505,8J / mol

y—=v
P=Cexp|- s 0,42=Cexp| -—2FP8 |\ o5 4x10"
8,314x1667
P=5,4x10" exp(-%) =T =1185K =912°C = P*" = 1,3x107 Pa=1,3x10"" atm
, X

Curva de sublimacdo: a—v:

a—=v: P™=13x10"Pa=T" =1185K

" =

AH" = AH"7" + AH" ™ + AH*™' + AH'™" = 355425,4] / mol

P=Dexp —A =>],3x]0'5=Dexp —w = D=6,05x10"
8,314x1185
P=6,05x]010exp —w
8,314xT
3 -
Y4
or 8
Y
3+
(04
—~ 5
£
B 8t
% -10
o \
13 +
15
-18

20 . . . . . . . .
500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

T (°C)

Fig.5.21- Diagrama de fases do ferro a pressoes relativamente baixas.
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Exemplo 5.2.

O ponto de ebulicdo da dgua é 99,61°C. A entalpia molar de vaporiza¢do a essa
temperatura é AH,=40,67kJ/mol. A capacidade térmica molar do liquido a temperaturas
préximas a de ebuli¢io é dada por: Cp=a+b(T-c), onde a=75,94J/Kmol, b=0,022J/K’mol e
c=372,76K (99,61°C). Suponha que n=100mol de dgua liquida é colocada em um recipiente
a pressdo constante de 1bar (10°Pa) e é aquecida a 5°C acima da temperatura de ebuli¢do,
resultando em uma fase instavel de agua superaquecida. Se o recipiente ¢ fechado com uma
fronteira adiabdtica e o sistema subsequentemente muda espontaneamente para o estado de
equilibrio, que quantidade de dgua vaporiza?

A temperatura caird para o ponto de ebulicdo padrdo a pressdo constante e como o
recipiente é fechado por uma fronteira adiabatica ndo a fluxo de calor para a vizinhanga, ou
seja, a varia¢do de entalpia da agua é zero. Assim, a soma da variagdo de entalpia associada
com a redugdo da temperatura da agua para 99,61°C e da entalpia associada a vaporiza¢do

de n, mols de agua deve ser igual a zero

T, 372,76
nfC,dT+nAH =0 = =100 [ [a+b(T-c)]dT =40670n,

T 377,76

—]00{(1(—5 )+ 12’(372,762 -377,76)=bc(-5 )]

n,= =0,81mol
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 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 T¢ (Fig.5.2 e Fig.5.4).
Proximo ao ponto critico (T<T¢) a curva de coexisténcia liquido-vapor pode ser
representada por uma linha semirreta no diagrama P-T:
P-P.=¢(T-T.) (5.31)
onde { se identifica com (OP/0T)y calculado no ponto critico.
Da equacdo de Clausius-Clapeyron (5.25):
S,-S,=8(\V,-V) (5.32)
Assim, se no ponto critico o volume molar da fase vapor ¢ igual ao volume molar da fase
liquida (Fig.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 compressao isotérmica, tais como didxido de carbono (CO,),
amonia (NHj3), butano (C4Hjo) e propano (C;Hg). Outras substincias, 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=PcV/(RT¢) para algumas substancias puras.

Tabela 5.2- Temperatura critica, pressao critica, densidade e Z¢ (Ref. 5.4)

Substancia Tc(K) Pc(MPa) pe(g/em’®)  Zc

Ne 44,40 2,760 0,484 0,312
Ar 150,663 4,860 0,531 0,292
0O, 154,581 5,043 0,436 0,288
H, 32,98 1,293 0,0310 0,306
CO, 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 — CsHg 369,83 4,248 0,220 0,276
Butano — C4H;o 425,12 3,796 0,228 0,274

O ponto critico pode ser determinado a partir das equacdes que descrevem que o ponto

critico € um ponto extremante ¢ um ponto de inflexao (Fig.5.4):

GP) (azp)
—| =0 ¢ =0 5.33
(aV T avV? ). (533)

Usando a equacgdo de van der Waals para descrever quantitativamente a transi¢ao liquido-

vapor € o ponto critico, lembrando que essa descricdo ndo € precisa, pode-se determinar as

coordenadas do ponto critico, bem como o pardmetro Zc:

_RT _a
V-b V?
2
() ~0-- B2 (62) _o- 2RT.__6a (534)
oV ), (Vo-b)  V; av? ) (Vo-b)’ V{
Resolvendo as duas equacgdes:
8a a P.V,
V. =3b T. = P.=—— Z.=-—--%=0,375
¢ € 27bR < 27 ¢ RT, (5.35)
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Embora os valores experimentais para Z¢ ndo sejam iguais a 0,375, eles estdo proximos
entre si, principalmente para os gases nobres.

Definindo as grandezas reduzidas e escrevendo a equacdo de van der Waals em termos
dessas grandezas, obtém-se uma equagdo que ¢ a mesma para todas as substancias, ja que as
constantes a e b desaparecem na equagao:

Vr=l=V=3er Pr=£=>P a TzT 8a

V. P. 276 " T. = 27bR '

3
(Pr + ?)(3Vr —1) =8T, (5.36)

T
onde V,, T; e P; sdo o volume reduzido, a temperatura reduzida e a pressdo reduzida. A
Fig.5.22 mostra o grafico da curva de coexisténcia, temperatura reduzida em funcdo da

densidade reduzida (p/pc) para varias substancias.

Expoentes criticos
Em torno do ponto critico varias grandezas termodinamicas tém a forma de uma lei de
poténcia:
X
y=(T.-T)
onde y pode ser a compressibilidade isotérmica, capacidade térmica molar, etc., e X ¢ o

expoente critico.

-
—

1
1,00 k- o "
2 e,

0,95}= y o =
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7
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0.70 ri Kr o CO
' X Xe © CH,
0,65
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Fig.5.22- Curva de coexisténcia para diferentes gases. Adaptado da Ref. 5.5.
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Quando se aproxima do ponto critico ao longo da curva de coexisténcia liquido-vapor a

diferenga de volume molar do vapor e do liquido para T<T¢ vale:

V,-V,~(T.-T)  p=~0,326

; (5.37)
ou: p,-p,=(T.-T)

Outra grandeza importante na caracterizacdo da criticalidade em fluidos ¢ a

compressibilidade isotérmica (Br), que diverge no ponto critico. Ao longo da isocdrica
(V=V¢) e para T>Tc:

Br~(T-T.)"  y=~1,239 (5.38)
Quando T=T¢ 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=T¢):
P-P.~(V-V.)  08=~48 (5.39)

A capacidade térmica a volume constante no entorno do ponto critico tem um expoente

critico ou:
-a
C, ~|T-T| a=~0,1 (5.40)
a, B, vy e 0 sdo exemplos de expoentes criticos de varias substancias puras no ponto critico e
os valores citados sdo valores médios experimentais.

Na Fig.5.23 ¢ mostrada a divergéncia da capacidade térmica molar a volume constante do

argdnio ao longo da linha isocdrica critica como fungdo da temperatura.

250

200

150

100 |

¢, (J/mol K)

50

0
146 148 150 152 154

Fig.5.23- Capacidade térmica molar a volume constante (linha isocérica critica) do Ar

(Tc=150,66K) em funcdo 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 & 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’ ¢ a
densidade da 4dgua liquida ¢ 997kg/m’. Dado: g=10m/s’,

a) Qual ¢ a pressdo requerida para abaixar a temperatura de fusdo 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 pressdo 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 pressado 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 esté cheio de 4gua, qual é a maxima temperatura que
agua pode alcancgar antes da valvula abrir?

Dados: a temperatura de vaporiza¢io da agua ¢ 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 agua. Conhecendo os valores das entalpias de fusdo e
vaporizagdo da agua, 6,0kJ/mol e 40,6kJ/mol, respectivamente, determine a entalpia de

sublimagao da 4gua.
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3) Seja o diagrama undrio de uma substancia hipotética. A inclinacdo da reta do contorno
solido/liquido é 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
substincia no estado liquido=1500kg/m’; estado s6lido=1600kg/m".

4) Nas vizinhangas do ponto triplo a pressdo de vapor da amonia liquida, em Pa, ¢ dada por:

3063

InP=24,38- , onde T é 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 solido e que o vapor se comporte como um
gés ideal.
a) Determine a temperatura e a pressao do ponto triplo.

b) Determine os calores latentes de sublimag¢ao, de vaporizacao e de fusdo no ponto triplo.

5) O indio tem, a pressdo de latm, uma temperatura de fusdo de 430K. Sua entalpia de fusdo ¢
de 3300kJ/mol. Além disso, o indio s6lido 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 fusdo proximos de 0°C: o gelo I que ¢ estavel a pressao
atmosférica e o gelo VI que ¢ estdvel somente a altas pressdes. A Tabela 5.3 lista os valores
das pressdes 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 ¢
pressdo de latm. A densidade do liquido se eleva de 19% quando a pressdo ¢ aumentada de
0,1MPa para 629,1MPa. A variacdao de entropia devido a fusdo do gelo I ¢ 16% maior que a
variagdo de entropia devido a fusdo do gelo VI. Estime a densidade do gelo VI a 0°C e

629,1MPa. Suponha que a densidade da agua 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 I

0 629,1 0,1
-0,25 623 3,6
-0,5 618 7,0
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7) As densidades do ferro a e do ferro y sio 7,57 e 7,63g/cm’, respectivamente, a 1184K e
latm, quando as fases coexistem em equilibrio estavel. As entalpias de transformagao do Fe-a
para o Fe-y sdo 900J/mol a temperatura de transi¢do de 1184K e 1660J/mol a 1100K. Calcule
a pressdo em que ambas as formas alotropicas do Fe coexistem em equilibrio a 950K. Massa

atomica do Fe = 56g/mol.

8) Uma longa coluna vertical de um liquido é 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 ¢ de 8,38x10°J/kg ¢ a densidade da fase liquida é 1000kg/m’. Determine a densidade
da fase sélida. g=9,81m?/s.

9) Determine a pressdo 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: Ty(P=1atm)=2750K; AH'™ =297kJ /mol.

10) Estime a temperatura de fusdo da fase a do Ti a pressdo de latm. A fase a ¢ metaestavel
acima de 1155K a latm. A temperatura de fusdo da fase § do Ti ¢ de 2000K e essa fase ¢
estavel acima de 1155K. Dados: AS“™* =3,43]/Kmol; AS*™" =9,6J / Kmol.

11) Um sistema unério consiste de duas fases sélidas (o e 3), uma fase liquida (/) e uma fase
vapor (v). Ambas as fases solidas podem sofrer tanto fusdo quanto sublimagdo. A fase a tem
uma densidade mais elevada que a fase (3, que ¢ mais densa que a fase liquida. A
transformagdo o—f3 ¢ endotérmica. Faga um esbo¢o esquematico do diagrama de fases

pressd@o 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 e métodos para analisar a
termodindmica de um sistema macroscopico, bem como uma estratégia para se determinar
relagdes entre as propriedades termodindmicas. Na descricdo do comportamento de um
sistema era necessario medir varias de suas propriedades; por exemplo, no calculo da variagao
de entalpia de um sistema, quando sua temperatura varia a pressdo constante, ¢ necessario
medir a capacidade térmica do sistema em funcdo da temperatura. Contudo, a partir da
termodindmica cldssica ndo ¢ possivel explicar o porque da diferenca entre as capacidades
térmicas de duas substancias diferentes. Além disso, a termodindmica classica ndo fornece um
sentido fisico para alguns conceitos fenomenologicos, como o da entropia.

Nesse topico pretende-se desenvolver alguns conceitos € 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 mensurdveis da matéria em termos das propriedades de suas
particulas constituintes. Em um sistema macroscopico em equilibrio termodindmico com
~6x10> particulas (dtomos, ions ou moléculas) por mol ¢ impossivel descrever o que acontece
com as particulas que se movem, vibram em seus pogos 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 microscopico € macroscopico.

6.2 CONCEITOS BASICOS

6.2.1 Niveis de energia

Na descricdo microscopica da matéria usa-se normalmente o termo particula designando
elétrons, atomos, 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 quantizacdo da energia, ou seja, a energia do sistema pode ter
somente certos valores discretos.

No desenvolvimento da termodindmica estatistica ndo serd necessario determinar os
valores dos niveis de energias, mas serd usado os niveis de energias permitidos de um sistema

de particulas que sdo dados pela mecanica quantica. Os niveis de energias permitidos para o
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sistema, designados por &;, sdo escritos em ordem crescente (g;<¢»<es...) € formando uma

sequéncia de energias:

[8],82,83,...,8r] (6.1)
onde r ¢ o niimero 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 gas), 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: €, €»,..., &. Se N; € 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 nimero de particulas com uma dada energia variard muito pouco; esse
resultado esta relacionado ao numero muito grande de particulas no sistema. Se o sistema esta

isolado, o niumero de particulas e a energia do sistema se conservam:

N= ENi e U= ENiai (6.2)
i=1 i=1

onde N ¢ o nimero de particulas e r ¢ o numero de niveis de energia. As duas equagdes
resultam do fato de que o nimero total de particulas no sistema ¢ igual & 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 tera 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 tém energia €, sem se
preocupar de qual particula se trata.

No estado fundamental tem-se todas as N particulas no nivel de energia &;: [N,0,0,...,O] ,

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 ¢, tem-se
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um outro macroestado do sistema: [N - 1,1,0,...,0] )

Para especificar um macroestado completamente deve-se fazer uma lista do nlimero de

particulas em cada nivel de energia, normalmente escrita da seguinte forma:

[N,N,,N;,...N, ] (6.3)

6.2.3 Microestado e multiplicidade

Em um dado macroestado do sistema existe um grande nimero de configura¢des na qual
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 os sistema ¢ um gas, ¢ possivel medir o volume, a pressio e a
temperatura do gds; cada combinac¢do de medi¢des de V, T e P do sistema caracteriza o
macroestado do sistema. Cada possivel combinagdo de posicdes e velocidades de todas as
moléculas é chamada de microestado do sistema. Para cada combinagao 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 diferentes microestados possiveis.

No macroestado em que todas as particulas estdo no nivel mais baixo de energia existe
apenas um microestado possivel.

No macroestado [N—I,I,O,...,O] tem-se 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? Tem-se N escolhas para a
primeira particula que sera selecionada para ocupar o nivel de energia com duas particulas.
Resulta dessa agao N-1 escolhas para se selecionar a segunda particula que ird 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 0 mesmo microestado
se for escolhida a particula b primeiro e depois a particula a. S3o idénticos os microestados
[N-2,ab,0,...,0]= [N-2,ba,0,...,0]. Assim, o numero de microestados associados ao macroestado
[N-2,2,0,...,0] € 0,5N(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]

tem-se 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 e ba sdo as mesmas para o segundo e terceiro niveis de energia, o
numero configuracdes ou microestados associados ao macroestado ¢é:
Qy1pp == N(N-D(N-2)N-3)=—
4 (N-4)1212!

Assim, define-se a multiplicidade (Q2) do macroestado como sendo o numero de
microestados associados ao macroestado. Usando a andlise combinatéria pode-se generalizar
o resultado acima. O macroestado [N,N,Nj3,...,N;] tem associado € microestados, ou seja, a
multiplicidade () é:

N! N!

Q:
N,IN,IN, L. 1 (6.4)
[N
i=1

onde r ¢ o nimero de niveis de energia e N ¢ o numero de particulas.

Exemplo 6.1. Seja um sistema com N=I10 particulas, r=5 niveis de energia e que tem o
seguinte macroestado. [4,2,1,2,1]. A multiplicidade ou numero de microestados associados a
esse macroestado é:

10!

=———=37800
412111211!

A energia deste macroestado vale:
5
U= Efoi =de, +2¢,+¢&,+2¢,+¢;
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 equagdo (6.4):
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4!

31!
Todos os quatro microestados tém a mesma energia:

U=3¢ +¢,

Exemplo 6.3. Seja um sistema com quatro particulas idénticas, mas que podem ser rotuladas
de a, b, ¢, d. Especifique os microestados correspondentes 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,ab], [cd,b,a], [bd,a,], [bd,c,a], ou seja, 0 macroestado tem
12 microestados. Da equacdo (6.4):

/
Q= i =12
20111

Todos os doze microestados tém a mesma energia:

3
U=ENisi =2€,+¢&,+¢,

i=1

Exemplo 6.4. Seja o mesmo sistema do exemplo 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] é
diferente da energia do macroestado [2,1,1]:

U=¢,+2¢,+¢;

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 equagdo (6.4) e a probabilidade de encontrar o
sistema em um dado macroestado, que é a razdo entre a multiplicidade do macroestado
(numero de microestados associados ao macroestado) e o numero total de microestados do
sistema.

O niimero total de microestados é 16, ou seja, Qr=r"=2"=16:

Q. =r" (6.5)

onde r é numero de niveis de energia e N é o numero de particulas.
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Tabela 6.1. Macroestados, numero 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] I 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 mais igualmente nos niveis
de energia. Esse resultado est4 relacionado com o fato de que a fun¢do Q tem um maximo
quando os Nj sdo todos iguais.

O conhecimento do nimero de microestados em 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 aos macroestados sdo estados acessiveis.

O postulado fundamental da termodinamica 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 termodinadmica estatistica: afirma que um
sistema em equilibrio ndo tem qualquer preferéncia por qualquer um de seus microestados
disponiveis. Desse postulado conclui-se que, para um sistema em equilibrio, o estado
termodinamico (macroestado) que pode resultar do maior numero de microestados ¢ também
o 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 se encontrar em um dado
macroestado (ou estado termodinamico) 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;) do sistema estar em um dado macroestado j ¢ dada pela razao
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entre 0 nimero de microestados associados ao macroestado e o numero total de microestados

do sistema:

j -
Q JIN (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: PjeQ) terd um maximo extremamente concentrado em torno do
macroestado mais provavel, com flutuacdes muito pequenas, como mostra a Fig.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 niimero de particulas em cada nivel de

energia atdmico.

Log(<)

macroestado
macroestado

mais provavel

Fig.6.1- Distribui¢ao de probabilidades para macroestados: nimero 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 e o nimero de microestados (€2) associado a esse macroestado
¢ maximo. Essa hipotese forma a base para a conexdo entre a termodinadmica estatistica,
descri¢do atdmica do sistema, e a termodindmica classica. Na termodinadmica classica o estado
de equilibrio é caracterizado pela maximizagdo da entropia em um sistema isolado. Assim,
deve haver uma relacdo entre a entropia (S) e o nimero de microestados correspondendo a um
dado macroestado (€2) tal que a entropia seja uma funcgdo crescente de €2, de modo que
quando uma grandeza ¢ maximizada a outra também o serd. A relacdo possivel entre essas

grandezas, S=f(€2), ¢ dada pela equac¢iao de Boltzmann:
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S =k, In(Q) (6.7)
onde kg=1,38x107J/K é a constante de Boltzmann, S é a entropia ¢ Q é o numero 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, -8, =k, In"2 (6:8)
g21

Deve-se lembrar que macroestados que tém mais microestados associados com eles sao
mais provaveis que outros macroestados de mesma energia mas com poucos microestados.
Pode-se interpretar este resultado supondo que a desordem do sistema estd relacionada ao
numero de microestados. Se o sistema tem muitos microestados associados com o seu estado,
entdo ha 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 ¢ univocamente
determinado.

Se o sistema tem mais de um microestado associado ao macroestado mais provavel, £>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 serd tanto maior quanto maior
o valor de Q e, consequentemente, quanto maior o valor de S.

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=35) e 3 niveis de energia: ;= €, &= 2¢ e ;=3¢.
Determine os possiveis macroestados e o numero de microestados associados, a entropia e a
energia interna associadas de cada macroestado desse sistema.

Na Tabela 6.2 sdo listados os macroestados, o numero de microestados associados a
cada macroestado (equagdo 6.4), a entropia do sistema em cada macroestado (equagdo 6.7)

e a energia associada a cada macroestado (equagdo 6.2).
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Tabela 6.2. Macroestados, numero de microestados, a entropia e a energia de cada

macroestado.
Macroestados Numero de microestados | Entropia | Energia Interna

Q S=kpln2 U
/5,0, 0] 1 0 Se
[0, 5, 0] 1 0 10¢
[0, 0, 5] 1 0 15¢
[4, 1, 0] 5 1,61kp 6¢
[4,0, 1] 5 1,61kp 7€
[1,4, 0] 5 1,61kp 9¢
[0, 4, 1] 5 1,61kp lle
[1,0, 4] 5 1,61kp 13¢
[0, 1, 4] 5 1,61kp 14¢
[3.2,0] 10 2,3k 7€
[2, 3, 0] 10 2,3k 8¢
/3,0 2] 10 2,3ks 9¢
[2,0, 3] 10 2,3ks lle
[0, 3, 2] 10 2,3ks 12¢
[0, 2, 3] 10 2,3ks 13¢
[3, 1, 1] 20 3,0k 8¢
[1, 3, 1] 20 3,0k 10¢
[1, 1, 3] 20 3,0k 12¢
[2,2, 1] 30 3,4k 9¢
[2,1,2] 30 3,4k 10¢
[1,2 2] 30 3,4k 1le

Observa-se que o macroestado [5, 0, 0] com cinco particulas no nivel mais baixo de
energia tem entropia zero, pois ha 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 chegar ao mesmo
macroestado e assim o sistema estda mais desordenado. Consequentemente, os macroestados

com 30 microestados tem maior entropia associada a eles e qual dos macroestados com
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maior entropia serd o mais provavel depende de sua compatibilidade com a energia do

Sistema.

Exemplo 6.7

Se um sistema, cujo volume é constante (dV=0), absorve uma quantidade de calor dQg
(processo reversivel) a uma dada temperatura, a variagdo de entropia do sistema é positiva:
dS= O0Qwr/T. Da 1° lei da termodindmica, dU= dQr-PdV= 6Qr>0. Como ocorre um aumento
da energia interna do sistema, niveis de energias mais altos se tornam disponiveis, ou seja,
hda um aumento no numero de niveis de energia e, consequentemente, ha um aumento no

numero de microestados, o que implica em um aumento da entropia do sistema.

Exemplo 6.8. Expansido irreversivel de uma gés ideal (exemplo 3.6 do Capitulo 3)

Calcular a variagdo de entropia durante a expansdo irreversivel de Imol de gas ideal,
supondo que inicialmente o gas esta contido em um recipiente de volume V=V a temperatura
T,. Este recipiente é conectado através de uma valvula a um segundo recipiente de igual
volume, também isolado da vizinhanc¢a e onde tem-se “vacuo”. Em um dado momento abre-

se a valvula e o gas expande e ocupa os dois recipientes (Fig.6.2).

valvula

fechada
sistema

isolamento

N

Fig.6.2- Processo de expansdo livre de um gas ideal.

Apos as expansdo o gas ocupa o volume 2V. Avalia-se a probabilidade das moléculas do
gas ocupar o volume V a esquerda, apos a expansdo:

* A probabilidade de uma molécula estar no volume V do lado esquerdo é igual a 1/2

* A probabilidade de 2 moléculas estarem no volume V do lado esquerdo é igual a
1/2x1/2=1/4=(1/2)

* A probabilidade de N moléculas estarem no volume V do lado esquerdo é igual a
(1/2)"=8,

* A probabilidade de N moléculas estarem no volume 2V é igual a 1=£2;

Da equagdo (6.8) a variagdo de entropia quando o sistema expande do volume V para 2V,
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sendo N=N, (numero de Avogadro) é:
AS =k, ln%=k31n;N=kBNo In2=RIn2>0
] o

1

2

6.3.2 A distribuicao de Boltzmann

Em um sistema isolado o estado de equilibrio estavel ¢ caracterizado pela maximizagdo
do nimero de microestados associados ao macroestado mais provavel, o que corresponde a
maximizagao da entropia do sistema, compativel com a energia do sistema e com o numero de
particulas, que tém valores constantes no sistema isolado. A distribui¢do de particulas em seus
niveis de energia no macroestado mais provavel, [N;,Na,...,Nj,...,N;] serd determinada
impondo que dS=0, ou seja, que a entropia e o nimero de microestados tém valores maximos
quando o sistema esta em equilibrio estavel.
Substituindo a equagdo (6.4) na equacdo (6.7), tem-se:
S—k,In—>
N, IN, ...

172"

In(N!)— Eln(Ni !)}

Como o niimero de particulas ¢ muito grande, usa-se a aproximagao de Stirling:

In(N!)=NIn(N)-N

S= kB{Nln(N)—N—S[Ni ln(Ni)—Ni]} = kB{Nln(N)—N—ENi ln(Ni)+2Ni}

i=1 i=1 i=1

Como: N = ENi —S=k, {Nln(N) - ENi ln(Ni)} =k, {E N, In(N) - ENi ln(Ni)}

P i1
S=k; Y N;[In(N)-In(N))] (6.9)
i=1
Diferenciando a equagdo (6.9):

dS= kBS{dNi [ln(N) - In(N; )] +N. (() - %)}

i=1 i

ds = kBS{dNi [In(N)-In(N))]-dN;} Mas: EdNi = di N,=dN=0

i=1 i=1 i=1

ds = kBE{dNi [In(N)-In(N)]} = dS= —ksg(ln%)dNi (6.10)

i=1
Como o sistema estd isolado, a energia total e o nimero de particulas do sistema sdo
constantes. A distribui¢do de particulas nos niveis de energia no macroestado mais provavel

esta sujeita as restri¢cdes:
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N=2Ni=>dN=EdNi=0 e U=2Nisi=>dU=EsidNi=O

i=1 i=1 i=1 i=1
onde dei=0, ou seja, os valores de € ndo mudam durante um processo que ocorre pela
redistribuicao 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
impor as restrigdes de que energia interna e o nimero de particulas do sistema sdo constantes.
Considerando a e B constantes:

adN=aYdN;=0 e BdU=BYedN, =0
i=1 i=1
A equacao (6.10) torna-se:
dS+adN+pdU=0
—kBE(lnl)dNi +OLSdNi +ﬁ§sidNi =0 = S(—kB ln&+oc+[5£i)dNi =0
i=1 N i=1 i=1 i=1 N
A equagdo tem r termos idénticos na forma, mas com seus proprios valores de €; e N;. Para
determinar o valor extremo de S (valor méximo de S) sujeito as restri¢des do sistema isolado,

o coeficiente de dN; deve ser zero:
N.
—kBlnF‘+oc+Bsi =0

Logo:

N, (oc+[3€i)
— =¢exp (6.11)

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 < EN —~ N= NEexp(a;BS) = 1= ECXP( )eXp(iB)

i=1 i=l1 B

ofelgmlt] - ol

kB

Substituindo exp(ovkg) na equagao (6.11):

3

exp|——

&=exp(&)exp(%)= k, (6.12)

N kg ky Sex Be, '
i=1 p kB

Da 1% € 2° leis da termodindmicas combinadas, supondo um processo reversivel e sendo
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constante o volume do sistema isolado (dV=0), tem-se:

dU=TdS+udN e dS=d?U-@ (6.13)

onde u ¢ o potencial quimico.

Da equacgao (6.10):

dN, (6.14)

dS= —ﬁdU+kBE[lngexp(%)

i=1 i=1

Igualando os valores de dS das equagdes (6.13) e (6.14):

dS= —BdU+kBS[lnSexp(%)

i=1 i=1 B

Comparando os coeficientes em dU obtém-se o valor de 3:

B=—— (6.15)

_'=—r (6.16)
N €,
Eexp(—k T)

i=1 B
Essa expressdo ¢ conhecida como a equacao de Boltzmann ou distribuicao de Boltzmann e
ela permite calcular os nlimero de particulas em cada nivel de energia do sistema no estado de
equilibrio.

O denominador da equagao (6.16) recebe o nome de fun¢ao de particio (£ ):

r 81
p—gexp(— kBT) (6.17)

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 termodinamicas

do sistema podem ser calculadas da funcdo de parti¢ao.
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A equagdo (6.16) pode ser reescrita como:

exp| - ®
kT (6.18)
1Y

&
N

6.3.3 Propriedades termodinimicas do sistema e a funcio de particao

Entropia

Das equacoes (6.9) e (6.18):

B

g
s=-kBENiln%=-kBENiln%=_kBENi(_;_iT)mBENilngo
i=1 i=1

i=1 i=1

1 T T 1 T
=¥2Ni8i+kBln(@2Ni=¥2Ni81+kBNln(@ (619)

Energia interna
A energia interna de um sistema cujas particulas estdo distribuidas nos r niveis de energia

¢ dada por:

i=1

Derivando a fung¢do de particdo em relagdo a temperatura a volume constante:

513 =y

i=1 kB’T2 N

T

3

i=1

& exp| - &
kT’ kT

(29) - oSN -
dT )y  k,NT? 4 k,NT

i=1

UJBLTZ(%)
» \dT)y

(6.20)

Capacidade térmica a volume constante

A capacidade térmica molar a volume constante do sistema ¢ calculada da equagao:
C. = (@) _19 M(aﬁ)
Y\er)y T o \aT [,

Energia livre de Helmholtz

Da definicao da energia livre de Helmholtz:
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F=U-TS=U-T ENS +k lng)ENJ U- T(—+k Nlngo)

F=-k,Nlngp (6.21)

Um modelo atomistico para o comportamento termodindmico de um sistema comeca com
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 funcdo de parti¢do para o
modelo e do valor da fun¢do de parti¢do determina-se as propriedades termodinamicas 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: €;
e €. 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 fun¢do de

go=§exp & =exp| - Y lte Xp| - €2
P k,T k,T k,T
A fracdo de particulas nos niveis de energia ¢ dada pela distribuicdo de Boltzmann:
exp| - & exp| - &
N, k,T R\ k,T
N, 19 N, 19

parti¢cdo vale:

Verifica-se que o nimero de particulas em um determinado nivel é proporcional a energia
do nivel e temperatura. Quanto menor a energia ou maior for a temperatura maior sera o

numero correspondente de particulas (Fig.6.3):

€.
N, xexp| ——
i P( kBT) (6.22)
A ocupagao relativa dos niveis de energia ¢ dada por:
8]
exp| -
N, k;T _exp €, —€, (6.23)
kT )

Para baixas temperaturas o termo (€-€;)/kgT ¢ muito maior que a unidade:

(e, —¢,)/(kyT)>>1. Nesse caso o nimero de particulas no nivel de energia €; ¢ muito maior
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que do nivel e;: N;>>N,. Para altas temperaturas o termo (€2-€;)/kgT € muito menor que a

unidade: (g, -¢,)/(k,T)<<1. Nesse caso o numero de particulas no nivel de energia €; ¢
praticamente igual a do nivel €;: N=Nj.
1,0 k
0.8

0,6
N/N

1

0,4

0,2

0,0

Fig.6.3- Numero de particulas em funcdo de &;, para varias temperaturas.

Exemplo 6.9

A energia de ionizagdo do Li é E=513,3kJ/mol. Estime a propor¢do de atomos de Li que
devem ser completamente ionizados na atmosfera de uma estrela a 6200°C.

A proporg¢do de atomos de Li completamente ionizados (pr) pode ser estimada usando a

equagdo (6.22):

£
r <xexp| ——

A energia de ionizagdo em J pode ser calculada dividindo a energia em J/mol pelo numero de
Avogadro: € =8,53x107"J
O valor da proporg¢do de atomos de Li completamente ionizados vale:

_ 8,53x107™"
1,38x10 % x6473

pr o exp( ) ~7x107°

Se a temperatura no interior da estrela é de 9500°C, a propor¢do de atomos de Li

completamente ionizados sera:

_ 8,53x107™"
1,38x10x9773

pr o exp( ) ~1,8x107°

No interior da estrela, cuja temperatura é maior que em sua atmosfera, a propor¢do de

datomos de Li completamente ionizados é =25 vezes maior.
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6.4.2 Capacidade térmica dos solidos

As medigdes da capacidade térmica molar (ou calor especifico) dos soélidos sdo
importantes projetos experimentais da fisica moderna, pois os seus valores fornecem um dos
meios diretos de se comprovar os calculos teodricos e as hipdteses que constituem algumas das
teorias modernas sobre o comportamento térmico de solidos. A relacdo entre as capacidades
térmicas molares a pressdo e volume constantes ¢ dada pela equagao (3.58):

Vo'T
p

Como o volume molar ¢ sempre positivo (V>0) e o coeficiente de compressibilidade ¢

G =C, +

também positivo ($>0), tem-se: Cp>Cy.
Em laboratério mede-se Cp, o € 3 € a partir da relagdo anterior determina-se Cy. O valor
de Cy experimental pode ser comparado ao valor tedrico calculado a partir da energia interna

do soélido.

Modelo de Dulong e Petit

O modelo fornece uma primeira aproximagao para o valor de Cy aplicando-se conceitos
da fisica estatistica classica para uma rede contendo N, (nimero de Avogadro) atomos ou ions
capazes de oscilar de forma independente em trés dire¢des distintas do espaco. 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 so6lido tem-se 6 graus de liberdade e se existem N, ions a energia
interna do s6lido sera dada por:

U=3N k;T=3RT (6.24)

onde R=N kg=8,314J/Kmol

A capacidade térmica molar a volume constante vale:

C, = (@) = 3R ~25J /Kmol (6.25)
aT )y

O resultado ¢ observado para s6lidos monoatomicos e temperatura elevadas: =300K. O
modelo de Dulong e Petit ndo explica que Cy de um so6lido tende a zero quando a temperatura

se aproxima de OK. Quanto menor a temperatura, menor a probabilidade das particulas

130



Termodinamica dos Materiais — André Cota

constituintes do material alcangarem 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.

Para T<100K, Cp=Cy e para T>100K, Cp>Cy (Fig.6.4).

35
30
//
/ Cy
25 = — 3R
//—‘
. 20 /
E /
S
<
2 15
) /
10 NaCl
5
0 -~
(¢} 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T(K)
Fig.6.4- Capacidade térmica do NaCl em fung¢do da temperatura. Dado que 1mol de NaCl tem

2N, ions, as capacidades térmicas se referem a 0,5mol (N, ions). Adaptado da Ref.6.1.

Modelo de Einstein

Resfriando o sistema o valor de Cy tem consideravel reducdo com a temperatura,
desviando-se do valor esperado pelo uso do teorema da equiparticdo da energia. O primeiro
modelo que considerou a quantizacdo da energia na descricdo do movimento vibracional de
atomos ou ions em um soélido cristalino foi proposto por Einstein em 1920. Nesse modelo os
atomos estdo arranjados em uma estrutura cristalina ctiibica simples e vibram harmonicamente
em torno de suas posigdes de equilibrio, como se unidos por molas ideais, todos com a mesma
frequéncia vg (Fig.6.5). O soélido cristalino é analisado como um conjunto de osciladores
harmonicos tridimensionais, ou seja, cada atomo possui trés dire¢cdes vibracionais

independentes.
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Fig.6.5- O modelo de Einstein para um cristal cubico simples.

A energia de um oscilador harmonico unidimensional de frequéncia vg tem valores
quantizados com espagamento constante em energia:
g, =(i+0,5)hvy (6.26)
onde ¢; ¢ a energia do i-¢simo nivel de energia, h=6,63x10"*Js é a constante de Planck, vg é a
frequéncia de vibracdo dos ions e i=0, 1, 2....
Cada atomo tem 3 graus de liberdade e como o so6lido cristalino tem N, 4tomos (numero

de Avogadro), tem-se 3N, osciladores harmonicos. Para se determinar a energia interna e a

capacidade térmica a volume constante, inicia-se com a determinacgdo da func¢do de partigdo.

)=Eexp(_(1+0,5)hVE)=exp(_ hv, )Eexp(—i hvE)
i=0 k,T 2k,T )& k,T
2 exp _hVE
k,T

P =exp| - frv,
2kBT i=0

Nota-se que a soma ¢ uma progressao geométrica de razdo exp(-hvg/ksT). Logo:
exp| - hv,
2k, T
o= ) (6.28)

1- exp(— 1}(1\/;
B

r €.

i

(6.27)

Pondo Og=hvg/kp, em que O ¢ a temperatura caracteristica de Einstein:

9= 7 .\ (6.29)
1- exp(—E)
T
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A funcdo de particdo ¢ uma funcdo da temperatura. A energia interna do s6lido pode ser

calculada a partir da equagdo (6.20), considerando 3N, osciladores independentes:

1 _9e
U INK,T? (aﬁ) 3N, T? [l—ex (_GE)] 0, +eXp( T)
©eaf- 1)

A%
o \JT exp(_E T /[2T? | ( GE) ? 2T
2T P T
0 0
1 -—E 1 ——E
oty ) aw, el
2 L*Wtﬁﬂ 21_u41%) (6:30)
T T
A capacidade térmica molar a volume constante ¢ dada por:
ol
aT )y
oo ol o)
C,==R6, .
2 0
[1 - exp(—E)l
T

5 (6.31)

onde Og=hvg/kg ¢ a temperatura caracteristica de Einstein e estd relacionada a frequéncia de
vibracdo dos osciladores.

No limite de altas temperaturas o resultado classico de Dulong e Petit ¢ obtido, em que
Cyv=3R. Quando T>>0g, o valor de Og/T é pequeno e podemos fazer aproximagdo:

exp(-0g/T)=1-0¢/T. O valor de Cy, quando a temperatura tende a infinito, vale:

0E
0| T O,
I-1+-E
-1+7)

O modelo de Einstein falha a baixas temperaturas. Analisando o limite de baixas
temperaturas, T<<0g (T—0), tem-se que O/T>>1 e 1-exp(-0x/T)=1; além disso, a exp(-0s/T)
tende a zero mais rapidamente que Og/T tende a infinito. Logo, a capacidade térmica vai a

. ~ 3 ) .
zero a baixas temperaturas, mas ndo com forma CyxT", que ¢ 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 vibracdo, ou seja,
existe uma fungdo que relaciona o nimero de modos de vibragdo 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 so6lido ¢ dada por:

30T 4
cv=9R(l) [ xlewt 4y v 633)
O o lexp(x)-1] kT

onde 6p=hvp/kg ¢ a temperatura de Debye, h € a constante de Planck e vp € a frequéncia de
Debye. Os valores de Op e vp s@o 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; Op(Al)=428K; Op(T1)=420K; Op(NaCl)=284K; Op(Al,03)~1200K.

No limite de temperaturas baixas, ou seja, T<<0p, pode-se estender o limite de integragdo
até +oo. 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,=2rRIT (634)
5 6,

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: Cy=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:

305/T 4 3 0p/T

o[ T xtexpt0  or(T) it ax cor[ ) 1(80) -
CV—9R(6) ) 2 dx 9R(8) {de 9R(e) ( ) 3R (6.35)

D 0 X D D 3 T

Na Fig.6.6 sdo mostrados os valores da capacidade térmica a volume constante do
aluminio em funcdo 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

134



Termodinamica dos Materiais — André Cota

resultados experimentais. Na Fig.6.7 ¢ mostrada a capacidade térmica a volume constante em

fun¢do da temperatura para alguns materiais e os correspondentes valores de Op.

25 T T T T T T T

Debye —>,
20 - A
Einstein

15 7
Cy (J/molK)

10

o Al6,=385K

0 ! ! ! ! ! ! I ! I
0O 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

7/6

Fig.6.6- Comparagdo da capacidade térmica a volume constante do aluminio: modelo de

Debye, modelo de Einstein e valores experimentais. Ref.6.2.
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1,0 2,0 3,0
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Fig.6.7- Capacidade térmica a volume constante em fun¢do da temperatura para alguns

materiais. Adaptado 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 contribui¢des. As contribui¢des 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 solidos cristalinos apenas os movimentos dos elétrons
(contribui¢do eletronica) e a vibracdo dos atomos na rede (contribui¢do vibracional) t€ém
contribuicdes significativas sobre a capacidade térmica dos sélidos.

Além das vibracdes dos atomos no reticulo, calor pode ser absorvido pelos sélidos por
meio de transi¢des eletronicas, que sdo importantes para os metais, mas usualmente
negligenciaveis para os ndo metais. Para os metais as transigoes eletronicas sdo importantes a
altas e baixas temperaturas. A altas temperaturas um niimero significativo de elétrons podem
ser excitados 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<<0p (temperatura de Debye), a capacidade térmica a
volume constante devido a transi¢do eletronica e a vibragdo do reticulo, que segue da teoria
quantica, ¢ dada por:

C, =aT’ +yT (6.36)
onde o e y sdo constantes. O termo YT ¢ devido & contribuigdo eletrénica e oT° a contribui¢io
vibracional. Em baixas temperaturas Cp=Cy e os valores de o e y podem ser obtidos por

regressio linear de Cp/T em funcdo de T?, em que o. é a inclinagdo e y o intercepto (Fig.6.8).

3,0
ColT - o
C/T=2,08+2,57.T L
(mJ/mol.K?) e
Potassio e
_o—®
2,5 - ./../.
_-e"®
.-._..” ®
2,0 | \
0 0 e 0,2 0,3

Fig.6.8- Cp/T em fungdo de T para a potassio metalico. Adaptado da Ref. 6.3.

Para materiais nao metalicos (isolantes ou semicondutores) a contibuicao eletronica é
negligencidvel a baixas temperaturas e a capacidade térmica ¢ dada pela contribui¢dao

vibracional o T,
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Em cristais reais contendo defeitos de rede, como lacunas, atomos intersticiais,
substitucionais e associagdes de defeitos pontuais (defeitos Frenkel e Schottky), quando a
temperatura aumenta ocorre um aumento da entropia associada com o grande nuimero de
possiveis posigdes para os defeitos (aumento da desordem). Assim, a temperaturas altas a

formacao de defeitos contribui para a capacidade térmica do sélido cristalino.
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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 fragdo 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 £=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: €, 2¢.

a) Quais sdo os macroestados associados a esse sistema? Qual ¢ o nimero de microestados
associados a cada macroestado?

b) Qual ¢ o macroestado mais provavel? Qual ¢ o macroestado de maior energia?

4) Em um dado sistema em equilibrio 6 particulas podem existir em 2 niveis de energia:

0,01eV e 0,02¢eV.
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a) A que temperatura o numero de particulas no nivel de menor energia serd o dobro do 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: Cy=aT’, onde a=(12/5)[7'R/(6p)’]. A partir dos valores de Cy para Ag a baixas
temperaturas determine o valor de Op e do coeficiente da contribuicdo eletronica para a
capacidade térmica, v.

T(K) Cv(UK'mol) T(K) Cv(K'mol") T(K) Cy(JK 'mol)

1 7x107 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 1,8x10 50 11,6 298 25,4

6) Observagdo espectroscopica do N, molecular em uma descarga elétrica mostra que o
numero relativo de moléculas excitadas nos estados de vibragdes, de energias dadas por

ei=(1+0,5)hv, sdo:

i 0 1 2 3
Ni/N 1,00 0,250 0,062 0,016

onde i ¢ um numero inteiro que tem valores de 0 a o, h ¢ constante de Planck (6,63x107>*/s) e
a frequéncia vibracional, v, ¢ 7,00x10"s". Mostre que o gas estd no equilibrio termodindmico

com relagdo a distribui¢do de energia vibracional e calcule a temperatura do gas.

7) A composi¢do quimica do chumbo isotdpico em porcentagem atdmica €:

Massa atdmica 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 Solugoes

7.1 INTRODUCAO

Uma solug¢do ¢ uma mistura homogénea de espécies quimicas (componentes quimicos),
ndo reativa; por definicdo, uma solu¢cdo homogénea é denominada de fase. A solucdo
contém ¢ componentes, sendo ny mols do componente A, ng mols do componente B, nx mols
do k-ésimo componente k, etc. As solucdes binarias sdo compostas de 2 componentes,
solugdes ternarias de 3, quaternaria de 4 e quando as solugdes tém mais de 5 componentes
elas serdo denominadas de solu¢des multicomponentes. A solugdo 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 solugdes gasosas sdo misturas de gases; as solucdes liquidas se
referem a sodlidos, liquidos ou gases dissolvidos em liquidos; as solucdes solidas se referem a
gases dissolvidos em so6lidos (N, em Ti), liquidos dissolvidos em so6lidos (amalgama de Ag:
Hg em Ag) e sélidos dissolvidos em solidos (Cu em Au ou Zn em Cu).

Em condi¢des de temperatura e pressdo constantes e composicao global fixa uma solugdo
pode existir, teoricamente, sob trés estados distintos:

* uma mistura mecanica dos componentes puros;

* uma solu¢do homogénea (uma unica fase);

* uma mistura de solucdes de diferentes composi¢des (mistura de fases).

As solugoes solidas podem ser de dois tipos: substitucional e intersticial. Uma soluc¢io
solida substitucional ¢ aquela em que ocorre uma substitui¢ao direta de uma espécie atdmica
por outra, de forma que os atomos do soluto se localizam em posi¢des normalmente ocupadas
por atomos do solvente (Fig.7.1). Na soluc¢ao sélida intersticial os &tomos do soluto ocupam
os intersticios ou vazios existentes entre os atomos do solvente (Fig.7.1). Exemplos: -solu¢ao
solida substitucional: Cu-Ni; -solucdo 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 metalicas ¢ a extensido 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 solugdes solidas
metalicas:

- Tamanho do atomo: se os dtomos ou ions em uma solucdo solida tem raios idnicos (r)

139



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

similares, a solu¢do ¢ extensa ou completa. Geralmente se a diferenca 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 atomos de soluto e solvente for maior do que ~15%, as
distor¢des 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 formacao 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 as valéncias dos dois

elementos ndo devem diferir de mais de uma unidade.

atomo intersticial

atomo
substitucional

Fig.7.1- Solugdo solida substitucional e intersticial.

Por exemplo, Ni e Cu formam um solucdo sélida homogénea para qualquer quantidade de
Ni ou Cu, pois: - 1¢,=0,128nm e rni=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 solucdo so6lida binaria Ag-Cu a solubilidade maxima de Ag no Cu ¢ de 7,9% em
peso: - rc,=0,128nm e rpg=0,144nm; diferenca relativa ¢ 12,5%; - Ag e Cu tém a mesma
estrutura cristalina (cfc — ctibica de face centrada); eletronegatividade do Cu ¢ 1,90 e da Ag ¢
1,93 (valores proximos); valéncia do Cu ¢ +2 e da Ag ¢ +1 (ndo é favoravel a extensa
solubilidade).

Um outro fator que afeta muito a solubilidade ¢ a temperatura. Altas temperaturas
favorecem a formagdo de solugdes solidas; componentes que sdo imisciveis a baixas

temperaturas podem formar completa ou extensa solucdes solidas a altas temperaturas. Altas
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temperaturas promovem uma maior vibracdo atdmica 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¢do da composicdo quimica de uma solucdo pode ser feita por meio dos nimero

de mols, fracdo molar, % molar ou % em peso.

Nimero de mols (n)
O numero de mols ¢ calculado pela razdo entre o numero de &tomos do componente k e o
nimero de Avogadro ou pela razdo entre a massa do componente k e sua massa molar:
N, _m,
n =—k=_%k
K N, M, (7.1)
onde Ny ¢ numero de dtomos do componente k, N,=6,022x10% é 0 namero de Avogadro, my é
a massa do componente k e My ¢ a massa molecular ou atdmica do componente k. No caso de
uma substancia elementar a massa atdmica do elemento ¢ igual a sua massa molar.
Se o sistema tem ¢ componentes, a composi¢cao quimica da solugdo ¢é caracterizada pelo
nimero de mols de cada componente, ou seja, por ny mol do componente A, ng mol do
componente B, ny mol do k-ésimo componente k, etc. O niimero total de mols do sistema ¢

dado pela soma dos niimeros de mols de cada componente:

C

n, = Enk (7.2)

k=1

onde k=1 ¢ o componente A, k=2 ¢ o componente B, etc.

Fracao molar (x)
A fragdo molar do componente k ¢ dada pela razdo entre o nimero de mols do

componente k dividido pelo niimero total de mols do sistema:

C C
n n n
k k k
X, =k = EX =E_=
k c kT2 (7.3)
k=1 k=1 7T

Para uma solugdo binaria: xa+xg=1; para uma solucdo ternaria: xo+xg+xc=1.

% molar ou % atomica

A % molar ou % atomica da a porcentagem do niimero de mols de um componente com
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relacdo ao nimero total de mols do sistema, ou seja, € a fragdo molar em porcentagem:

X, (%) = 25100 = —%

n
T
LY

k=1

100

% 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, mi, € a massa total da solu¢do, mr (igual
a soma das massas de todos componentes que compdem a solugao):

m,

%W, = £ 100 = —<100 )
m 7.
T Emk (7.4)
k=1
A % em peso de um componente pode ser determinada a partir da fracdo molar do
componente:
n
m n M nikMk x M
%W, =—100 = ——*-100 = —= 100 = ——--100
m n
T YoM, kM, Y M,
k=1 k=1 nT k=1

onde xx ¢ a My sdo a fragdo molar e a massa molecular do k-ésimo componente,
respectivamente. O niimero de mols, fracdo molar, % molar e % em peso podem ser usadas

com varidveis de composi¢ao tanto para o soluto quanto para o solvente.

7.3 PROPRIEDADES PARCIAIS MOLARES (Y)

Em geral, as propriedades dos componentes em uma solu¢do variam com a composi¢ao
quimica, porque a vizinhanga de cada atomo muda quando a composi¢do muda. A mudanga
na interacdo entre atomos vizinhos com a composi¢do resulta em uma variagdo nas
propriedades termodindmicas da solucdo. As propriedades termodindmicas que os
componentes tém na solugdo sdo chamadas de propriedades parciais molares (Y« ).

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 ’nr, onde: Y=U, S, H, G, V,

F. Assim, as propriedades parciais molares de cada componente na solugdo sdo:

Y« = Uk, Gk, Sk, Vi, Hx, Fx, onde Uk ¢ a energia interna parcial molar, Sk ¢ a entropia
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parcial molar, Gk ¢ a energia livre de Gibbs parcial molar, Vi € o volume parcial molar, Hx

¢ a entalpia parcial molar e Fx ¢ a energia livre de Helmholtz parcial molar.
Serd inicialmente definida a mais facil propriedade molar de se visualizar, o volume parcial
molar, que ¢ a contribuicdo que o componente de uma solugdo faz para o volume total da

sistema.

7.3.1 Volume parcial molar ( Vi)

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 molecular/densidade=18g/(1g/cm’)), ou seja, o
volume molar da 4gua pura é de 18cm’/mol.

Quando se adiciona 1mol de H,O a um grande volume de etanol puro a T=298K o volume
do sistema aumenta apenas de 14cm’ (Fig.7.2). Isso ocorre porque o volume ocupado pelas
moléculas de dgua adicionada nos dois casos depende das interagdes com as moléculas da
solugdo. As forcas intermoleculares existentes na solugcdo sdo diferentes daquelas nos
compostos puros € o empacotamento das moléculas na solucdo também ¢ diferente do
empacotamento nos compostos puros. Assim, as moléculas de dgua cercadas por moléculas de

. . 3
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)

14

1 il | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fracao molar de etanol, x(C,HgOH)

Fig.7.2- Volumes parciais molares do etanol e da dgua a 298K. Adaptado da Ref. 7.2.

Os volumes parciais molares dos componentes de uma solugdo variam de acordo com a
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composicdo, tendo em vista que as vizinhancas das moléculas se alteram a medida que a
composicdo de um determinado componente passa a integrar e interagir com um outro
componente antes puro. Tal modificagdo do ambiente resulta em uma variagdo das forcas
intermoleculares que agem entre as moléculas, sendo essa a responsavel pela variagdo das
propriedades extensivas de uma solugdo. A quantidade 14cm’ é o volume parcial molar de
agua quando Imol de 4dgua ¢ adicionada em etanol puro.

Para definir o volume parcial molar de um determinado componente k, supde-se que a
solucdo tenha nx mols desse componente. O volume da solu¢do de composi¢do quimica
conhecida ¢ V'. Ao adicionar um pequena quantidade do componente k a solugdo, dn,
mantendo-se a temperatura e a pressao constantes, o volume da solu¢do aumenta de dV”’, que
pode ser considerado como o volume ocupado pelo dng mols do componente k adicionados a

solugdo. Logo, um mol do componente k na solucdo age como se tivesse um volume de
dV'/dny, o qual é denominado volume parcial molar do componente k (\_/k).

Quando a temperatura, a pressdo e o nimero de mols dos demais componentes (i=k) sdo

mantidos constantes, o volume parcial molar do componente k ¢é:

Ve=|— 75
* (ank )T,P,ni,k ( )

O volume parcial molar depende da composi¢do quimica da solu¢dao (Fig.7.2). Se a
composi¢do muda, o volume parcial molar também muda. Os volumes molares sdo sempre
positivos, mas o volume parcial molar ndo precisa ser. Por exemplo, o volume parcial molar
de MgSO; (seu volume parcial molar no limite de concentragdo muito pequena) em agua ¢
-1,4cm’/mol, o que significa que a adi¢do de 1mol de MgSOy4 a um grande volume de agua
resulta em uma diminuigdo em volume de 1,4cm’. A mistura contrai porque o sal quebra a
estrutura aberta da 4gua quando os ions tornam-se hidratados e o volume diminui.

A partir da equacdo (7.5) estende-se a defini¢do de propriedade parcial molar para as

outras propriedades.

7.3.2 Definicao de propriedade parcial molar (i )

Seja Y' o valor de uma propriedade termodindmica extensiva do sistema. Se o sistema tem
¢ componentes (A, B, ...c) e considerando as variaveis experimentais temperatura, pressao e
composicao quimica da solucdo, tem-se:
Y'=Y'(T, P, na, 0B, ..., l'lc)

A diferencial de Y', mantendo-se T ¢ P constantes vale:
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dY’=(£) dnA+(£) dnB+...=E(£) dn,
anA T.P.nj. anB T.P.ni.p k=1 ank T.P.nj

onde k=1 ¢ o componente A, k=2 ¢ o componente B, etc.

A propriedade parcial molar do componente k na solugao ¢é:

- (aY
Y, = (—) (7.6)
ank T.P.nju

Assim, a propriedade parcial molar do componente k na solucdo ¢ uma medida da variagdo da
propriedade da solugdo quando um mol do componente k ¢ adicionado a solucdo. A
diferencial de Y' vale:
dY’'= Ekank (7.7)
k=1
A equagdo (7.7) pode ser reescrita supondo que as propriedades termodindmicas do sistema

sao molares:

} , } ?kdnk .
Y=X=LL —4 d‘Y=C1Y=k=1 = _k&
Ny Enk Ny Ny k=1 Ny
k=1
dy = E?kdxk (7.8)

k=1
onde Y=U, S, G, V,H,Fe Y«=0U,.S,.G,.V,,H,.F, .

Considerando que a composi¢do quimica da solu¢cdo mantenha-se constante enquanto sdo
adicionadas quantidades dos componentes a solucdo e que a temperatura e pressdo sao
mantidas constantes, as propriedades parciais molares dos componentes na solu¢do nao
variam. Assim, integrando a equagao (7.8):

. X o X
dY =YY dx, = Y=[YY.dx=>Y, [dx,
k=1 0 k=l k=l 0

Y= kak=?AXA+ pXp F o (7.9)

k=1

Analisando a energia livre de Gibbs molar de uma solu¢o, da equacao (7.8):
dG=3G,dx, ¢ G,- (E)
T.P.ngy

Da definicao de potencial quimico (equagao 4.9):
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W = (—) Logo: w, =G, (7.10)
T.P.nj

O potencial quimico do componente k na solucio ¢ igual a energia livre de Gibbs parcial
molar do componente k na solucio. O potencial quimico do componente k na solu¢do mede
a variagdo da energia livre de Gibbs quando 1mol do componente k ¢ adicionado a solugao.
Supondo uma solucdo binadria com na mols do componente A e ng mols do componente B
e que a temperatura e pressdo sdo mantidas constantes, da equagdo (7.9) a energia livre de

Gibbs molar da solugao vale:

G =G, X, +GyXp =X, +UpX, (7.11)

7.3.3 Equacao de Gibbs-Duhem

Diferenciando equacdo (7.9) e substituindo a equagdo (7.8) no resultado, lembrando que a
pressdo e a temperatura sao mantidas constantes, tem-se:

dY = S(?kdxk + xdek) Mas: dY = S?kdxk

k=1 k=1

D (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 binario da medi¢do da propriedade parcial molar
do componente A, pode-se determinar a propriedade parcial molar do componente B, a partir
da integracdo da equagdo (7.12).
A equagdo de Gibbs-Duhem escrita para a energia livre de Gibbs molar, supondo que a

temperatura e pressao sdo mantidas constantes, torna-se:

C

E(xkduk) =0 (7.13)

k=1
Se a temperatura e pressdo podem variar e usando a equacao (4.7) aplicada a grandezas

molares, a equagdo de Gibbs-Duhem torna-se:

dG=-SdT+VdP+ Yudx, Mas: G= Yux, = dG=) (wdx, +xdy,)
k=1 k=1 k=1

dG = -SdT+ VdP+ Y udx, = ¥ (u,dx, +x,du, )

k=1 k=1

146



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

SAT - VdP+ ¥ (x,du, ) =0 (7.14)

k=1
O potencial quimico do componente k ¢ uma fun¢ao da temperatura, pressao e da composi¢ao
quimica: w=pk(T, P, X4, Xg,...).
Considerando um sistema undrio, ou seja, uma substancia pura (fracdo molar x=1), da
equagdo (7.14):
SdT-VdP+du=0 e du=-SdT+VdP (7.15)
Observa-se que o potencial quimico depende das variagdes de temperatura e pressdo do
sistema unario.
Em uma solugdo binaria, com componentes A e B, mantidas a temperatura e pressao
constantes, da equagao (7.13):
X, du, +xzdug =0 (7.16)
Como xa+xp=1, substituindo xg=1-x4 na equacao (7.16):
X du, +(1=-x,)duy =0
A equacdo mostra que, com a temperatura e pressdo constantes, se a composi¢do quimica
muda (altera o valor de x4), a mudan¢a no potencial quimico do componente B ndo ¢

independente da mudanga no potencial quimico do componente A. Da equagao (7.16):

X
du, =-—"du, (7.17)
XA

o que significa que se o potencial quimico de um componente aumenta o potencial quimico do

outro componente deve necessariamente diminuir. Integrando a equacdo (7.17) pode-se

determinar o potencial quimico de um componente em fun¢do do potencial quimico do outro

componente:
XA XA XB XA XB
[du, == [ ZBduy = wx)=w,x, =D- [ =Edu, (7.18)
xa=l xa=l XA xa=l XA

7.4 VARIACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS DEVIDO A FORMACAO DE
UMA SOLUCAO
A maioria dos materiais tém sido desenvolvidos por fusdo e mistura das diferentes espécies
quimicas do material. Esses materiais produzidos pela mistura podem ser divididos em trés
tipos: solu¢do, mistura mecanica e composto (Fig.7.3).
Em uma solucdo os componentes (atomos ou moléculas) misturam-se quase

uniformemente, formando uma unica fase.
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Em uma mistura mecinica os componentes ficam separados; tem-se uma mistura de
componentes puros, pois um componente ndo se dissolve no outro. Também ¢ uma mistura
mecanica o sistema que apresenta uma mistura de duas ou mais fases: como exemplo de
mistura mecanica pode-se citar a precipitagdo, que ¢ uma mistura sélida/sélida onde uma fase
¢ dispersa em uma fase matriz com estrutura cristalina diferente.

Um composto ¢ uma substancia na qual 2 ou mais componentes sdo quimicamente ligados
em uma razao fixa das espécies, como o cristal idnico NaCl e o covalente SiC.

As grandezas ou propriedades termodindmicas que tém valores absolutos em
termodindmica sdo: T, P, V e S. As demais grandezas, que sdo as fung¢des de energia (U, G, H,
F), sdo avaliadas em relagdo a um estado de referéncia e o valor da grandeza termodinamica

sera dada pela diferenga entre o estado termodinamico de interesse e o estado referéncia.

N N N

Solugdo Mistura mecéanica CompostoA B,

O~
00 0 ¢
=

Fig.7.3- Tipos de misturas de componentes.

Para avaliar a variagdo da propriedade termodindmica com o processo de mistura,
considera-se inicialmente que os componentes puros (espécies atOmicas) t€ém 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 sdo misturados em quaisquer
proporcdes para formar uma solu¢cdo homogénea com a mesma fase dos componentes puros,

mantendo-se a mesma temperatura e pressao dos componentes puros (Fig.7.4).
Seja Y, a propriedade molar do componente k no seu estado referéncia, onde (*) indica

componente puro; se P=1atm, o estado de referéncia ¢ o estado padrdo. Um mol de solucao

homogénea ¢ feito pela mistura dos ¢ componentes: x4 mols de A, xg mols de B, etc., onde:

C

Exk=1

k=1
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Xg mols de B
]
|-i']|-1-i| l:-:~:-:-|
X, mols de A X, mols de ¢ - ~ /
“ Y, 1 mol de solugao
N

apos a mistura
Antes da mistura: T, P

Fig.7.4- Tlustragdo do processo de mistura para formar uma solugao.

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 equacao (7.9):
Y=YV, (7.19)
k=1

Quando a mistura ¢ feita, mantida fixas a temperatura e a pressdo dos componentes puros,

a propriedade molar da solucdo ¢ calculada usando a equagao (7.9):
Y=Y Yx, (7.20)
k=1

A variag¢do da propriedade molar Y quando x4, Xp, etc. mols dos componentes puros sao

misturados, mantidas a temperatura e pressao constantes, ¢ dada por:

AY, =Y-Y° =ixk(?k—Yf) Pondo:AY, =Y, - Y!

k=1

AY, = $'x,AY, (7.21)

k=1

onde AY,, ¢ a variagdo da propriedade molar com a formacdo da solucdo ou propriedade
molar de mistura e AYx = Yi - Y, é 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. A equagdo (7.21) torna-se,

aplicando-a as propriedades molares do sistema:

AU, =¥ x AU,  AS,=YxAS,  AH, =Y xAH,
k=1 k=1 k=1

: - ) (7.22)
AG, = YxAG, AV, =YxAV,  AF, =Y xAF
k=1 k=1 k=1

Considerando a energia livre de Gibbs, o processo de mistura para a formacdo de uma
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solu¢do bindria, constituida pelos os componentes A e B, pode ser avaliado usando as
equacdes (7.19) a (7.21), onde Y=G. A energia livre de Gibbs molar da mistura mecanica dos

componentes puros ¢ dada por:

G" =x,G% +x,G) =(1-x,)G +x,G% =G +x, (Gg - Gj;) (7.23)

onde G} eG) sido as energias livres de Gibbs molares dos componentes A e B puros,
respectivamente. Observa-se que G” é uma fungéo linear de xg (fragdo molar do componente
B), com inclinagio G}, -G .
A energia livre de Gibbs molar da solugdo ¢ dada por:
G=x,G, +x,G, = XU, + Xl (7.24)
A variagdo da energia livre de Gibbs molar com a formag¢do da solu¢do ou energia livre de
Gibbs molar de mistura, AG,, ¢ dada:
AG, =G-G" = x, (1, ~G})+x,(1, ~G})
AG,_ =X, Au, +XAu, (7.25)
onde: Au,=u,-G% e Au,=u,-Gj
onde Apg € o potencial quimico do componente k na solugdo em relagdo a seu estado puro
(energia livre de Gibbs de k puro).

Na Fig. 7.5 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar da solugdo como uma fungio da
fracdo molar do componente B, para uma dada temperatura e pressdo. No grafico observa-se
que AG,=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 composi¢do quimica, o que

significa que a curva da energia livre de Gibbs da solug@o deve ser concava para cima.

_{G%

0 Xg 1

Fig.7.5- Energia livre de Gibbs molar da solu¢do em fun¢ado de xg.
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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 fragdes molares sdo

conhecidas, mantidas a temperatura e pressdo do sistema constantes.

7.5.1 Das propriedades de mistura

Para um sistema binario: xa+xp=1 e dxa=-dxg. Aplicando a equagdo (7.21) ao sistema
binario e diferenciando-a:
AY,, = x,AY, +x,AY,
dAY, =x,dAY, +dx,AY, +x,dAY, +dx,AY,
Da equacao de Gibbs-Duhem (7.12):
0=x,dAY, +x,dAY,
Substituindo este valor na expressao de dAY :

dAY,, =dx,AY, +dx,AY, = —dx,AY, +dx,AY, =(AY, - AY, )dx,

Ay, _ AY,-AY, e AY,=AY,- dAY,
dx, dx,
Substituindo o valor de AY, na expressio de AY
AY, =x,|AY, - dAY, +x,AY, = X, AY,+x,AY, =AY, +X, dAY,
dxg dxg
S dAY,
AY; =AY, +(1- xB)( = ) (7.26)
dxg
Por analogia:
S dAY,
AYA=AYm+(1—xA)( " m) (7.27)
A

Exemplo 7.1

Seja uma solugdo sdlida binaria cuja variacdo de entalpia de mistura é dada por
AH,=Qx xp, onde Q ¢ uma constante. A expressdo da entalpia de mistura (calor de mistura)
¢ usada no modelo de solugcdo regular. Determine a varia¢do de entalpia parcial molar de
cada componente.

Usando a equagdo (7.26) determina-se a varia¢do da entalpia parcial molar do

componente B:
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dAH, Qx,x,)

)=QxAxB+(]—xB)d(

AH, =AHm+(]—xB)(
Xp Xp
d[Q(]—xB)xB]

AH = Qx,x,+(1-x,) = Qx,x, +(1-x,)Q(1-2x,)

xB
AI-_IB =Qx,xp+x,82(1-2x,)=2x,x, +x,2-20Qx,x,
AH, = x,Q-Qx,x, =Qx,(1-x,)=Qx, (7.28)

O valor entalpia parcial molar do componente A pode ser calculada usando a equagdo
(7.27) ou a partir da expressdo de AH,y:
AH, = Qx,x, =x,AH , +x,AH, = x ,AH , + x,Qx

A, - Qx X, — x,Q2x,

= Qu,(1-x,)=Qx; (7.29)

X4

7.5.2 Método da tangente

Na Fig.7.6 ¢ mostrada uma curva ilustrativa representando a propriedade termodindmica de
mistura em fungdo da fracdo molar do componente B, para uma solucdo constituida de 2

componentes A e B, mantidas a temperatura e pressdo constantes. A composi¢do quimica da

solugdo é conhecida por meio da fragio molar do componente B: xj (x3 =1-x}).

s~ 0
Para composi¢do X, tem-se o ponto C na curva e o correspondente valor de AY,. 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.
Da equacao (7.21):
AY_ =x3AY, +x3AY, (7.30)

Da Fig.7.6 tem-se os seguintes valores:

AY, =LC x%=JD 1-x}=CK=DE
Usando a semelhanga tridngulos (Fig.7.6):

IE CD IE LC-h — AY, -h
— = = 5 = JE= 5
JE JD 1 Xp X

AY, =x’IE+h = AY, =x’(z-h)+h

AY, =x%z+(1-x))h = AY, =x%h+x)z (7.31)
Comparando os coeficientes das fracdes molares de A e B nas equagdes (7.30) e (7.31), tem-

S€:

AY,=h e AY,=z
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AY

[A puro] x% [B puro]

Fig.7.6- Regra da tangente para determinar as propriedades parciais molares dos componentes

de uma solucao bindria.

Assim, ao tracar a tangente a curva de AY, no ponto que corresponde & composicao da

solugdo, pode-se determinar os valores das propriedades parciais molares dos componentes A

eB: AYa ¢éa interse¢dao da tangente a curva de AY,, com o eixo de ordenadas em xz=0 (A

puro) e AYs ¢ a intersecdo da tangente a curva com o eixo de ordenadas em xz=1 (B puro).
Observa-se que AYaeAYs variam com a composicao quimica, posto que a tangente a

curva de AY,, varia quando xg varia. O valor da tangente (Fig.7.6) é:

( dAY,

=AY, -AY
ax. ) B A (7.32)

Se a propriedade molar de mistura ¢ a energia livre de Gibbs molar de mistura
(AYm=AGp), a tangente a curva para uma dada composi¢do da solucdo binaria permite
avaliar o potencial quimico dos componentes A e B em relagdo ao correspondente estado de
referéncia (componentes puros) (Fig.7.7). Observa-se que se a composicao da solucdo varia os
valores dos potenciais quimicos dos componentes também variam, ou seja, a temperatura e

pressdo constantes o potencial quimico ¢ uma fun¢do da composi¢do quimica: p=p, (X)-

7.6 RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES PARCIAIS MOLARES

As equagdes ja estabelecidas entre as grandezas ou propriedades termodinamicas, as leis,
definicdes, relagdes entre coeficientes e relagdes Maxwell também se aplicam as propriedades
parciais molares. Como exemplo, vamos estabelecer algumas relagdes entre as propriedades

parciais molares.
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AG

“““““ Aug

>
=
>N

Fig.7.7- Energia de livre de Gibbs molar de mistura em funcdo de xg; potencial quimico ¢

uma funcdo de xg.

Para exemplificar uma relacdo de definicdo, considere a defini¢do de energia livre de
Gibbs (equacdo 3.12):
G'=H'-TS
Derivando essa expressdo em relagdo a nx, mantendo-se constante a temperatura, pressao € os

demais componentes do sistema, tem-se:

ank T,P.n ank T,P,n; ank T,P,n;

G, =, =H, -TS,
A relagdo entre as propriedades parciais molares dos componentes na solu¢do tem a mesma

forma da relagdo de defini¢do da energia livre de Gibbs.

Para exemplificar a relacio entre coeficientes, considere a equacao (4.7):

dG'=-S'dT+V'dP+ Y u,dn,

k=1

Sr=_(£) e V/=(£)
0T ). P )ra

Derivando a entropia € o volume em relacdo a ny, mantendo-se constante a temperatura,
pressdo e os demais componentes do sistema, tem-se a entropia e o volume parcial molar do

componente k na solugao:
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YA M VI O e
on, TP on, J\ 9T /p, —_— N )rpn on, )\ oP Jp
g, k), ]|
on, TPa . doT J\ on, T Jpn,

AN oG S oV’ oG

SR A P(M) e V. -2k =(%)
0T Jp, \OT )y, 0P )., \oP ),

Observa-se que as relagdes entre coeficientes também se aplicam as propriedades parciais

T.P.nj.

o [
ny T,P.njq JpP ank T,P,nj

T,nk

951

molares dos componentes na solu¢cdo. Pode-se relacionar a entalpia parcial molar do

componente k na solu¢do com o potencial quimico, o que permite mostrar que Hk =, :

- I _ B
G, =u =H-T5, = H, =uk—T( “k)
P.ny
Para o processo de mistura:

AG, = YxAG,  AH,=YxAH,  AS, =Y xAS,
k=1 k=1 k=1
Mas: G, =H, - TS,

C C

AG,, = ¥ xA(H, -TS,)= Y xAH, - T Y 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, - Y (xdAY,)=0

k=1

Exemplo 7.2
Em uma solu¢do binaria, dada a propriedade parcial molar de um componente, pode-se
determinar a propriedade parcial molar do outro componente usando a equagdo de Gibbs-
Duhem. Se AH , = Q x,,, determine o valor de AH .
Usando a equacdo (7.12), em que Y=H, tem-se:
x,d(AH )+ x,d(AH,) =0 = x,2Qx,dx, +x,d(AH,)=0 = 2Qx,dx,+d(AH,)=0
Como: —dx,=dx, = d(AH,)=2Qx,dx, = AH,=Qx,
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7.7 MISTURAS DE GASES. FUGACIDADE
A energia livre de Gibbs molar de um gas ideal (sistema undrio) varia com a temperatura e
a pressdo. Se a temperatura ¢ mantida constante, pode-se obter a relagdo entre G e P usando a
equacao (3.14) e pondo dT=0:
dG=VdP (7.33)
Usando a equagdo dos gases ideais, PV=RT, e supondo que a pressio P’=latm a energia livre

de Gibbs molar do componente puro em seu estado de padrio ¢ G°, tem-se:
G P
daG-vap-2Lap - [ag-rT[EL
P % J P
G=G°+RTln§ (7.34)

Se a pressdo P é dada em atm, InP’=In1=0 e a expressio da energia livre de Gibbs molar
para o gas ideal é:

G=G’+RTInP  Como: G=u = u=G’+RTInP (7.35)

A equagdo mostra que a energia livre de Gibbs molar ¢ uma funcdo 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 pressdo P exercida pela mistura de
gases ideais ¢ igual a soma das pressdes exercidas por cada um dos gases componentes
individualmente e a contribuicdo feita para a pressdo total P por cada gés individual ¢
chamada de pressao parcial do gas.

Se ns e ng sdo os numeros de mols dos gases A e B, respectivamente, que ocupam o
volume V' constante, tem-se que a pressao parcial de um gas na mistura serd dada pelo

produto da fragdo molar do gés e a pressao total:

RT RT
P=P,+P, ¢ P,=n,— P =n,—
A B A AV/ B BV;
LN /N 7S W A (7.36)
P P,+P, n,+n, P

Para iniciar o estudo da mistura de gases, seja dois gases ideais A e B com fracdes
molares X, € Xp, respectivamente, a temperatura T e pressdo P. Ao serem misturados a
solucdo gasosa terda a mesma temperatura T e pressdo P dos gases antes da mistura. A pressao
parcial do componente ou gas A na mistura € P, e do componente ou 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,(GX+RTInP)+x,(G}+RTInP) (7.37)
onde G, é a energia livre de Gibbs do gas k puro em seu estado de padrio.
A energia livre de Gibbs molar da solu¢ao ou mistura dos gases ideais ¢ dada por:
G =X, U, + Xy =X, (GL+RTInP,)+x,(Gy+RTInP,) (7.38)
A energia livre de Gibbs molar de mistura é dada por G-G:
AG,, =x,(GX+RTInP,)+x,(G}+RTInP,)-x,(GX+RTInP)-x,(G}+RTInP)

AG,_ = XARTln%+xBRT1n% (7.39)

Usando a relagdo entre a pressdo parcial do gés e a pressdo total (equagao 7.36):

AG =RT(XA Inx, +xg lan) (7.40)

Generalizando a equagdo (7.40) para uma mistura de ¢ componentes ou gases ideais:
AG, = RTE X, Inx, (7.41)
k=1
Como a fragdo molar ¢ sempre menor que a unidade, o Inxi ¢ um nimero negativo e AG,<0
para toda a faixa de composicdo quimica. A mistura de gases ideais é espontinea em todas
as composigdes.
Comparando as equagdes (7.25) e (7.40), o potencial quimico de cada componente (gas
ideal) pode ser determinada:
AG,, =x,Au, +xzAu, =RT(x, Inx, +x,Inx;)
Au, =u, -G} =RTInx, e Auy=u,-Gy=RTInx,
w, =G, +RTInx, (7.42)
Na Fig.7.8 ¢ representa a energia livre de Gibbs molar de mistura, AG,, como uma fung¢ao
da fracdo molar do componente B para diferentes temperaturas. Observa-se que quanto maior
a temperatura mais negativo ¢ o valor de AGy,.
A entropia molar de mistura de dois gases ideais ¢:

aAGm)
aT P.ny

AS, =-R(x,Inx, +x;Inx,) (7.43)

m

]

Como x,<I, AS,,>0 para toda a faixa de composicao (Fig.7.9). Para iguais quantidades de
gases, X,=xg=1/2, AS,=RIn2. Esse aumento da entropia ¢ esperado quando um gés dispersa

no outro e a desordem aumenta.
Generalizando a equacdo (7.43) para uma mistura de ¢ componentes ou gases ideais, tem-

S€:
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AS, =-RY x, Inx, (7.44)

k=1

-1000

-2000

AG,,

-3000

-4000

-5000

_6000 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fig.7.8- AGp, como uma fun¢do xg para diferentes temperaturas.

A entalpia molar de mistura, AH,,, de dois gases ideais pode ser calculada usando as
equagoes (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 vizinhanc¢a ndo muda.

AS,,
w

0 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xg

Fig.7.9- AS;, como uma fun¢ao xg.

O volume molar de mistura, que ¢ dado pela derivada de AG,, em relagdo a pressao,

mantidas a temperatura e composi¢ao quimica fixas, ¢ zero, pois AGy, ndo varia com P:
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IAG
AV = m|  _0
m ( pos )Tnk (7.46)

A energia interna molar de mistura pode ser calculada da definicdo de entalpia (equagao
3.6), lembrando que T e P sdo mantidos constantes, e que AV,,=0 ¢ AH,,=0:

AH,_=AU_+PAV_ = AU_=0 (7.47)

Embora estes resultados tenham sido obtidos para uma mistura de gases ideais, eles tém

sido usados para descrever solugdes liquidas ou solidas. As misturas que obedecem essas

relacdes, sejam solidas, liquidas ou gasosas, sdo chamadas de solug¢des ideais.

7.7.2 Fugacidade

As forcas intermoleculares sdo a causa das diferencgas dos sistemas reais relativamente aos
modelos ideais que assumem essas forgas 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 fung¢ao linear
do logaritmo da pressdo 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 equacao (7.35), a energia livre de Gibbs

torna-se uma funcao linear do logaritmo da fugacidade em sistemas reais:

G=G°+RTlnfg ou u=G°+RTlnfg (7.48)

onde G’ energia livre de Gibbs molar do componente puro em seu estado padrdo (P’=latm) e

a fugacidade f; de substancias puras (sistemas undrios) ¢ medida em atm. No estado padrdo

tem-se P’ =f =latm, a uma dada temperatura T. Para um gas ideal, P — 0 e f,=P, ou scja,
g p g g ]

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 1, que mede o desvio do volume molar do gas real em relagao ao gés ideal:

RT RT
r]P|=\]’(ie:al_\/al=?_\] Vreal=V=?_n (749)

i re: real

A uma temperatura constante dG=VdP e da equacao (7.48):

dG=VdP=RTd(Inf,) = (§-n)dp =RTd(Inf,)

RTd[In(f,/P)|=-ndP = }d[ln(fg /P)]- —RT}ndP
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f f [
(_g) =1 = In*=-RT[ndP (7.50)
P=0 P 0

Conhecendo n=n(P) ¢ a medida do volume do gas 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 pressdo constantes, se dny 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, [ (perde dngx mols de k) e II (ganha dni mols de k):
dG'=-wdn, e dG"=p'dn, = dG=dG'+dG"
dG = (w -1 )dn, (7.51)

Se u, <y, , dG é negativo e a transferéncia de matéria diminui a energia livre de Gibbs do

sistema; a transferéncia ¢ portanto espontinea. 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 torne-se uniforme (tem o mesmo valor)
através de todo o sistema, isto ¢, até que o sistema atinja o equilibrio estdvel. O potencial
quimico px 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 substincia tem uma pressdao de vapor de equilibrio, que
normalmente ¢ referida como pressdo de vapor de saturagdo da substincia. Quando uma
substancia condensada (liquida ou so6lida) ¢ colocada em um recipiente evacuado ela gera uma
quantidade de vapor tal que, quando o equilibrio ¢ atingido, a quantidade de atomos 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 substancia e
o0 seu vapor estdo em equilibrio termodinamico.

Quando a temperatura aumenta tem-se uma maior agitagdo térmica das moléculas ou
atomos da substancia, o que resulta em um niimero maior de d&tomos ou moléculas na forma
de vapor e em uma maior pressao de vapor. Além disso, quanto maior a pressdo de vapor de

uma substancia mais volatil ela ¢, ou seja, uma substincia 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: sélidos e liquidos.
Para uma substancia condensada o estado padrao ¢ o estado de agrega¢ao (s6lido 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 pressiao 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 pressdes de vapor de A e de B na fase vapor
sdo P e Pp, respectivamente, a uma temperatura T (Fig.7.10). No equilibrio o potencial

quimico de A na fase condensada (c) € igual ao potencial quimico de A na fase vapor (v):
Apg =Aw, = u5 -Gy =w, -Gy =(uy -GYY)+(GL -GY)
onde G%°eGY}" 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
equacdo 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 padrio. Logo:
uy -Gy =RTInf, e G.°-G"=RTInf},
v 0,v 0,c 0,v fg,A c 0,c fg,A (7 52)
(ux-GY)-(G -G )=RT1nfT = u -G =RTIh=2~ :
g.A g.A
Para uma solu¢do multicomponente a equagao pode ser reescrita para o componente k:
C C f
my -Gy* =RTn %= (7.53)
£,

onde f;k ¢ a fugacidade do componente k puro no estado padrdo e f,x ¢ a fugacidade do

componente k na solucdo condensada a uma dada temperatura T. A fugacidade do
componente k na fase condensada (liquida ou sélida) ¢ 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 fun¢do da temperatura, pressdo e composi¢ao

quimica.
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vapor

fase condensada
AeB

Fig.7.10- Solug¢do 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 composi¢do quimica, ¢ definida como a razio entre a fugacidade do
componente k na solugdo e sua fugacidade no estado padrao a mesma temperatura da solucao:

— fg,k
0
féx

(7.54)

k

onde ax ¢ a atividade, que ¢ fun¢do da temperatura, pressdo e composi¢do quimica e ¢ 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, =P\, e:

Pk

a, =—
k=50
Pk

(7.55)

onde Py ¢ a pressdo parcial do componente de k na fase vapor ¢ 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 solugao
(equagdes 7.53 e 7.54):

w, =G, +RTIlna, =G, = AG,=u, -G}
AG, =Au, =RTIna, (7.56)

A equacdo (7.56) ¢ valida para quaisquer solucgdes: sélidas, liquidas ou gasosas. Para uma
solugiio gasosa ideal, sendo P =latm (estado padrdo), a atividade do componente k é igual
a pressao parcial do componente: ax=Px. Logo:

u, =G, +RTInP, (7.57)
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Como a atividade estd relacionada com o potencial quimico, a atividade de um
componente ¢ uma outra maneira de descrever o estado do componente na solugdo. wk € ax
medem a tendéncia de um atomo ou molécula deixar a solugdo. Se ax € pequeno, os atomos
relutam em deixar a solugdo, o que significa, por exemplo, que a pressdo parcial de vapor do
componente k em equilibrio com a solugdo ¢ relativamente baixa. Se ax ¢ grande, os atomos
tendem a deixar a solucdo, o que significa, por exemplo, que a pressdo parcial de vapor do
componente k em equilibrio com a solugao ¢ relativamente alto.

Se a solu¢dao condensada ndo contém o componente Kk, sua fracdo molar é zero (x,=0) e,
por consequéncia, a atividade de k na solucdo deve ser zero: a,=0. Se a solucdo condensada
tem apenas o componente k (substincia pura): x,=1 e u, =G, ; logo, Ina,=0 e a,=1. Assim,
se a fracdo molar do componente k varia de 0 a 1, a atividade do componente varia de 0 a 1.
Se o componente k ¢ insoluvel na solucdo: a=1.

Sendo a atividade do componente k uma fun¢do da fragdo molar do componente, define-
se o coeficiente de atividade do componente k (yx), uma grandeza adimensional, como
sendo a razdo entre a atividade do componente k na solugdo e sua fragdo molar:

a
Y =— (7.58)

Xy
O coeficiente de atividade mede o quanto as interagdes entre os &tomos ou moléculas em uma
solugdo real a desviam da idealidade, sendo esse desvio resultado das forgas interatomicas ou
intermoleculares. No modelo de solucdo ideal assume-se que as forgas de interagdo sao
inexistentes ou idénticas entre os &tomos ou moléculas.

Se yx=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 solucdo ideal. Se yi>1, a>xi €
tem-se um desvio positivo da idealidade; se yk<l1, ax<xy, o desvio da idealidade ¢ negativo.

Para se avaliar como a atividade de um componente varia com sua fracdo molar, seja uma
solucdo bindria constituida dos componentes A e B. Se as interacdes entre os atomos
diferentes (A-B) e entre os 4tomos de mesma espécie (A-A ou B-B) sdo todas idénticas, a
atividade do componente B varia linearmente com a fracdo molar de B (Fig.7.11, curvaa) e a
solucao tem um comportamento ideal. Nesse caso, yp=1 € ap=xg.

Se a atragdo A-B é mais fraca (energia de ligacdo menos negativa) que a atracao A-A e B-
B, o componente B tem uma maior tendéncia de escapar da solugdo, ou seja, o componente B

¢ mais ativo na solu¢do (mais facil € a sua vaporizacao) e ha um desvio positivo em relagdo a
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variagdo linear de ag com xp (Fig.7.11, curva b). A pressdo parcial de B na fase vapor ¢ maior
que a pressao de vapor de B puro. Tem-se um desvio positivo da idealidade: yg>1 e ag>xg.

Se a atragdo A-B € mais forte (energia de ligacdo mais negativa) que a atragdo A-A e B-B,
o componente B tem uma menor tendéncia de escapar da solugdo, ou seja, o componente B ¢
menos ativo na solucdo e ha um desvio negativo em relagdo a variagdo linear de ag com xg
(Fig.7.11, curva ¢). A pressdo parcial de B na fase vapor € menor que a pressdo de vapor de B

puro; tem-se um desvio negativo da idealidade: yg<l e ap<xg.

Fig.7.11- Variagao da atividade do componente B com sua fragdo molar. A curva a
corresponde a uma solucao ideal, ou seja, ag=xp. 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 solu¢do real podem ser
relacionadas com a atividade do componente na solucdo. A energia livre de Gibbs parcial

molar do componente k na solucio ¢ dada pela equacao (7.56):

AG, =Au, =RTIna, (7.56)
A entropia parcial molar do componente k na solugdo é:
= IAG dlna
AS, =- k =-RlIna, -RT k
k ( T )P 5 K ( oT )P . (7.59)

O volume parcial molar do componente k na solugdo esta relacionado com sua atividade

por:

— AG dlna
AV, = k =RT k
K ( P )T’nk ( P )T . (7.60)

Da equagdo (5.6) pode-se avaliar a entalpia parcial molar do componente k na solucdo e
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desse valor a energia interna parcial molar:

JAG, /T H _
AGIT)| A N
aT T aT P.ny
P (7.61)
— = S = »(0dlna, dlna,
AH, =AU, +PAV, = AU, =-RT°|——| -PRT
aT P.n aP T,ny

A energia livre de Helmholtz parcial molar do componente k na solugdo pode ser obtida a

partir da defini¢do dessa fun¢do de energia:

A, = AG, -PAV, =RTlna, - PRT(a I;Pak ) (7.62)
T,ny

A energia libre de Gibbs parcial molar do componente k em uma solugdo real pode ser
calculada usando as equagdes (7.56) e (7.58):
AG, =Au, =RTIna, =RTIn(y,x, )
AG, =RTInx, +RTIny,  AG'=RTInx, e AG=RTIny, (7.63)
AG, = Ay, = AG{'+AG}*
onde AG}' é o termo que corresponde ao comportamento ideal do componente k na solugdo

(equagio 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 solucdo real pode ser calculada

substituindo a equacao (7.63) na equacao (7.22):

C

AG, = ExkAuk = RTE X, Inx, + RTEXk Iny,
k=1 k=1

k=1

AG, =RTYx,Inx, e AG=RTYx,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 solucdo, respectivamente. Se
>1, AG? >0 e o desvio da idealidade € positivo. Se y<1, AG;" <0 e o desvio da idealidade
¢ negativo.

A variacdo entalpia molar de formagdo de uma solugdo real ¢ igual a entalpia molar de
mistura em excesso, pois o termo que representa a variagdo de entalpia molar de formacao de
uma solucao ideal ¢ zero (equagdo 7.45):

AH_=AHT (7.65)

Para uma solucgdo bindria, constituida dos componentes A e B, a energia livre de Gibbs

165



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

molar de mistura é dada por AG,=G-G":
AG, =x,(u, -G +x,(u; -Gy)=RT(x, Inx, +x;Inx;)+RT(x, Iny, +x,Iny,) (7.66)
onde G eG) sdo as energias livres de Gibbs molares dos componentes A e B puros,

respectivamente, s € [ sa0 0s potenciais quimicos de A e B na solugdo, respectivamente.
Na Fig. 7.12 é mostrada a energia livre de Gibbs molar da solu¢gdo como uma funcdo da

fragdo molar do componente B, para uma dada temperatura e pressio. i euy sdo os

potenciais quimicos dos componentes supondo comportamento ideal da solugao.

G,

m

X

G =
_ )
T -
G, =U, ) E

m

g

F

_ a4

Gy =Ug

0 Xg 1

Fig.7.12- Energia livre de Gibbs molar de mistura de uma solu¢ao real em funcao de xg.

Aplicando a equacdo de Gibbs-Duhem (7.13) a uma solucao binéria:

X, du, +x,du, =0 = x,d(G% +RTlna,)+x,d(G, +RTIna,)=0
x,d(Ina,)+x,d(Ina;)=0

d(lna,)=-2Bd(Ina,) (7.67)

XA
Conhecida a atividade de um componente na solu¢do, a integragcdo da equagdo (7.67) permite
calcular a atividade do outro componente. Por exemplo, se a atividade do componente B
como uma fun¢do da composi¢do ¢ conhecida, a integracao da equagdo (7.67) de xa=1 a x5 da

o valor de Inas em funcao de xa:

Ina, =—f§—3d(lna3)
A

A integra¢do da equacdo de Gibbs-Duhem para uma solucdo bindria permite calcular o

coeficiente de atividade de um componente conhecido o coeficiente de atividade do outro
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componente:
Xp dx, Xp | dXp
dlIn(x,y,)]=-—d[In(xzy;)] = +d(Iny,)=-—|—+d(nyy)
XA XA Xal X
dx, +d(1nyA)=—dﬁ—X_Bd(1nyB)= dx, - 28 d(Iny,)
XA XA XA XA XA
d(lny, =-;‘—Bd(1nyB) (7.68)
A

Exemplo 7.3
Se o componente B em uma solu¢do binaria comporta-se idealmente, mostre que o
componente A também se comporta idealmente na solugdo.
g =Xp
d(na,)=-22d(Ina,)=-"2d(Inx,)=
X4 Xa Xa Xp X4 Xa
a, =x, = A se comporta idealmente na solugdo

_Xpdxy  d(-x,) dx,

Exemplo 7.4

Suponha que o coeficiente de atividade do Zn no latdo (liga de Cu e Zn) obedece relagdo
RTIny,, =-38300x.,. Determine o coeficiente de atividade do Cu em fungdo da

temperatura e composi¢do quimica.

x X 38300x2 \ 38300 x
d(In =-2vd(ln = d(ln /iy | Cu | = Zn 2x,. dx
( YCu ) . ( J/Zn ) ( )/C 7 ) XCM ( RT ) R T XCu Cu Cu
76600
dx., =-dx, = d(lny.)= —Txhdxz"
e 76600 % 38300x;
d(lny.,)=-—— | x,dx, = Iny, =-—-—2
[ ( )/Cu) RT ) Zn Zn ‘J/Cu RT
v —exp|- 38300x§n
Cu RT

7.10 SOLUCOES DILUIDAS. LEIS DE RAOULT E HENRY

Nas solucdes diluidas tem-se uma pequena quantidade do componente minoritario (soluto)
dissolvido no componente majoritario (solvente), ou seja, a fragdo molar do soluto é proxima
de zero.

Para o solvente puro (A) a pressdo de vapor no equilibrio liquido-vapor, na temperatura T,

serd P . Apos a dissolugio de um soluto (B) ndo volatil (Py =0), & mesma temperatura, a

167



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

J4

pressio diminui. A medida que mais soluto é adicionado, a pressdo de vapor do solvente
decresce mais ainda, como mostrado na Fig.7.13, que representa a pressdo de vapor da
solu¢do 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 (Fig.7.13). Entretanto, qualquer que seja a solugdo, a curva experimental tangencia a
linha tracejada em xp=0 e tanto mais se aproxima dela quanto mais diluida for a solu¢do. A
equagdo 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 solucdo ¢ igual a pressdo de vapor do solvente puro multiplicada pela fragdo molar do
solvente na solug¢do. Assim, a solugao ideal pode ser definida como aquele que obedece a Lei
de Raoult em todo o intervalo de composicdo. As solucdes reais comportam-se idealmente
quando a concentragdo do soluto se aproxima de zero.

Em uma solucdo bindria diluida a lei de Raoult é:

0
Psolvente = Xso]ventePsolveme (769)

onde Pg,jvente € a pressdo parcial de vapor do solvente na solucdo e P’

solvente

¢ pressao de vapor
do solvente puro a mesma temperatura.
Da defini¢do de atividade: a, =P, /P! (equagdo 7.55), a atividade do solvente em uma

solucado diluida ¢ igual a sua fracdo molar:

asolvenle = Xsolvente (770)
P
F{f Lei de Raoult
NS para o solvente
N
N
N
\
N
A\
N
N
N
N
N
N
0 Xg 1

Fig.7.13- Pressdo de vapor como uma fung¢do de xg.

A atividade de um soluto em uma solucdo bindria infinitesimamente diluida ¢ definida
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com base na lei de Henry. O soluto tende a se comportar seguindo a Lei e Henry em solugdes
diluidas: Xguio=0. Nesse caso, a atividade do soluto na solucdo diluida ¢ proporcional a

fragdo molar do soluto (Xsoluto):

Ao = ¥V Xeouto (7.71)

onde y* é o coeficiente Henriano, que normalmente depende da temperatura, ag,o ¢ a
atividade do soluto em uma solu¢do diluida a uma dada temperatura.

Existe um relacdo entre as leis de Raoult e Henry. Usando a equagdo de Gibbs-Duhem

(7.67), supondo que B ¢ o soluto em uma solugio binaria diluida e y° é constante, tem-se:

d(lnaA)=—X—Bd(lnaB)=—X—Bd[ln(y°xB)]=_X_Bdﬁ
XA XA XA Xp
d(lnaA)=_dﬁ=dX_A=d1n(XA) = a,=x,
Xa  Xa

No caso de uma mistura bindria em que um dos componentes estiver 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 solucao 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 comportam-se como uma solucio diluida
ideal.

Na Fig.7.14 ¢ mostrada as atividades dos componentes A e B de uma solu¢do bindria em
funcdo da fracdo molar do componente B (xg), para coeficientes de atividade maior e menor

do que 1.

Fig.7.14- Atividade dos componentes, as € ag, em funcdo de xg. A linha 1 corresponde a

solucdo ideal (lei de Raoult); linha 2: y<I; linha 3: y>1.
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7.11 MODELOS DE SOLUCOES

Nem sempre ¢ possivel medir as propriedades termodindmicas para todas as composigdes
quimicas e temperaturas de interesse de um sistema termodindmico. Uma das alternativas para
tentar resolver esse problema ¢ a formulagdo de modelos termodindmicos de solu¢des que
possam ser ajustados aos dados medidos e que permitam realizar previsdes razodveis do
comportamento do sistema em condigdes em que ndo existem medi¢des. De uma forma geral,
os modelos termodindmicos de solu¢des sdo expressdes algébricas que correlacionam a
energia livre de Gibbs de sistemas multicomponentes em fun¢do da temperatura, pressdo e da
composi¢do quimica. Por meio da minimizacao 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 solugdes tem sido identificadas: solugdes 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 interagdes entre 0s
atomos ou moléculas que formam a mistura dos componentes ndo existem ou que essas
interagdes sao idénticas. Em uma solugdo ideal os atomos estdo, no equilibrio, distribuidos
aleatoriamente e uma troca de atomos dentro da solugdo n3o causa mudangas na energia
potencial do sistema (energia de ligacdo dos atomos). Para uma solucdo binaria constituida
dos componentes A e B:

Esa =Ep=Fpy = AH_ =0 (7.72)
onde se €aa, €aB, € 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, =-TAS,_ (7.73)
onde AS,, ¢ a entropia de formac¢do da solu¢@o ou entropia de mistura.

Para uma solucdo ideal a variagdo de energia livre de Gibbs associada ao processo de
formacdo da solugdo ¢ 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 variagdo de energia livre de Gibbs associada ao

processo de formacao da solucao.
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Assim, para um Imol de solug@o bindria contendo N atomos de A e Np atomos de B,
sendo Na+Np=N, (N, ¢ o numero de Avogadro), a entropia de mistura (entropia de
configuracdo) pode ser avaliada a partir da equagao de Boltzmann (6.7):

S=kgInQ=kg lnN—O!
N, INg!
Antes da mistura os componentes A e B estdo puros e t€m apenas uma configuragao possivel,

o que resulta em uma entropia configuracional igual zero (S’=0). Usando a equagdo de

Stirling (InN!=NInN-N), a entropia molar de mistura ¢ dada por (AS,=S-S°):

N,!
AS, =k,In NA!;\IB! = k[N, In(N,)=N, =N, In(N, )+ N, =Ny In(Np)+ N ]
AS,, =ky[(N, +Ny)In(N,)=N, In(N,)- N, In(N,)]
AS, =-k;N, &ln(&)+&ln(&)
NO NO NO NO

Da definicao de fragdo molar de um componente k: xx=Ni/N, € pondo R=kgN,:

AS,, =—R(xA Inx, +x, lan) (7.74)

Generalizando para c componentes, a expressao da entropia molar de mistura torna-se:
AS =—REXk Inx, (7.75)
k=1

E a energia livre de Gibbs molar de mistura ¢ dada pela substituicdo da equagdo (7.75) na
equagdo (7.73):
AG, = RTE X, Inx, (7.76)
k=1
As equacdes (7.75) e (7.76) ja foram estabelecidas no estudo da mistura de gases ideais e nas
Fig.7.8 e 7.9 sdo mostradas as variagdes de AG, e ASy,, respectivamente, em fun¢do da fragao
molar do componente B para um sistema bindrio. 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 fracdes molares sdo iguais (xo=xg=0,5), 0 que corresponde ao valor méximo da
entropia molar de mistura.
Para uma solugdo binaria e usando a equacdo (7.42), observa-se que a atividade do
componente k na solugdo ¢ igual a sua fragcdo molar:
AG,, =x,Au, +xzAu; =RT(x, Inx, +x,Inx;)
Au, =RTInx, e Auz=RTInx,
a, =x, = A, =RTInx, ou p, =G, +RTInx, (7.77)
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Na Fig.7.15 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar de mistura em fun¢do da fragdo
molar do componente B, bem como os potenciais quimicos dos componentes A e B
. .~ . . 0
determinados pela regra da tangente para a composic¢ao do sistema igual a Xj.
Para uma solugdo ideal ndo existe variagdo de volume, energia interna e entalpia em
relacdo 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 fragdo molar na solugao.

-1000 r

-2000

A
3000 - \U§A RTInxg

AG,,

-4000 ==

-5000 | ~| Aug

-6000 : :

Fig.7.15- Energia livre de Gibbs de mistura em func¢ao de xg para uma solugao ideal.

7.11.2 Solucodes regulares

O modelo mais simples além do modelo de solugdo ideal ¢ o de solucdo regular,
inicialmente introduzido por Hildebrant. Nesse modelo a entropia de mistura (AS,) ¢ suposta
ser a do modelo ideal e a entalpia de mistura ¢ diferente de zero (AH,#0).

No desenvolvimento desse modelo sera considerado uma solucdo binaria, constituida dos
componentes A e B, cujas fracdes molares sdo x5 € Xp, respectivamente.

No modelo de solu¢do regular assume-se que os diferentes pares que podem existir na
solugdo binaria (A-A, B-B, A-B) t€m energias de ligagdo diferentes e a energia interna pode
ser calculada como a soma das energias de todos os pares. O modelo de solugdo regular
pressupde que: -0 processo de mistura ocorre sem mudanga de volume; -a entropia ¢
configuracional (equagdo ja estabelecida para a solucdo ideal); -a energia interna da solugao
provém da interacdo entre dtomos e seus primeiros vizinhos; -o numero de coordenacdo dos
atomos ¢ o mesmo antes e depois da mistura; -a interacdo entre os dtomos nao afeta sua
distribuicao, isto €, a distribuicao ¢ aleatéria como na solucgdo ideal.

Na Fig.7.16a ¢ representada esquematicamente os 4tomos A ¢ B na solu¢do em uma rede

bidimensional, sendo a energia associada aos pares representada na Fig.7.16b, que informa a
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variacdo energia de um sistema composto de dois atomos em funcdo da distdncia que os
separa (r). Grandes valores de r correspondem a dois atomos 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 atomos ¢ minima a separacdo dos dtomos ¢ a de equilibrio no estado condensado; €aa,
€AB, €BB SA0 as energias de ligagdo dos dtomos A-A, A-B e B-B, respectivamente. Deve-se

lembrar que a energia de ligacdo ¢ uma grandeza negativa.

\.
1
i
i
v

(b)

Fig.7.16- a) Representacdo esquematica dos pares de atomos A e B em uma rede
bidimensional; b) Variacao da energia dos pares de &tomos como uma fun¢ao da separagdo

entre 0s 4tomos. €aa, €AB, €pp SA0 as 0s minimos de suas energias (£<0).

A energia livre de Gibbs molar de mistura pode ser calculada a partir das equagdes (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,)
AG® = AH®-TAS® = AS"=0 e AG®=AH"=0
AS, =ASY =—R(x,Inx, +xglnxg) e AGZ=AH,_ =AHZ=0
AG,, =AH,_ +RT(x, Inx, +xgInxy) (7.78)
onde AH,, ¢ a entalpia molar de mistura; se AH,,>0 a mistura ¢ 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 AH,= AU,+PAV,, (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, ¢:
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AH, =AU, (7.79)
Assim, precisa-se calcular a energia interna molar de mistura, ou seja, a energia interna molar
da solucdo e a energia interna molar dos elementos puros antes de serem misturados.

Denominando de Paa o numero ligacdes de dtomos A-A, Pgg 0 nimero de ligagdes de
atomos B-B e Pap 0 ntimero de ligagdes de atomos A-B, a energia interna molar da solugao é:

U =P, &8ss +Pyppp + Pty (7.80)
O numero de pares ou ligagdes ¢ uma fungcdo da composicdo quimica e do nimero de
coordenagdo, z. O numero de coordenagdo z ¢ definido como o numero de atomos vizinhos
mais proximos de um determinado 4tomo; no caso de uma estrutura cristalina ctibica, com
atomos nos vértices do cubo, o nimero de coordenagdo ¢ 6; se a estrutura é cubica 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 ¢
Pr=0,5.z.N,, sendo o fator 0,5 devido ao fato que cada ligacdo tem dois atomos. Se N e Np
sd0 os numeros de 4tomos A e B, respectivamente, tem-se que Ny=Na+Np.

Para contar o numero de pares A-B, sendo que o arranjo de atomos ¢ aleatério, dos z
atomos vizinhos de cada atomo z.x, sdo atomos de A e z.xz sdo atomos de B. Para cada
atomo A (nimero de dtomos A € X,N,) o niimero de dtomos B vizinhos de A é z.xg € 0
numero de ligagdes A-B ¢é:

Pyp =XaNyzxp =Ny zx,xp (7.81)

O numero de ligagdes A-A ou B-B pode ser determinado avaliando que ao contar o
namero de vizinhos de A que s3o 4tomos A, conta-se cada par A-A duas vezes. O mesmo
raciocinio ser aplica aos pares B-B. Logo:

Py, =0,5x,N zx, =0,5N zx3 = Py =0,5x3N zxp=0,5N_zx3 (7.82)

Substituindo os valores de Paa, Pgg € Pag na equacdo (7.80), a energia interna molar da
solucao é:

U=0,5N_zx3€,, +0,5N zX 855 + N ZX X4 15 (7.83)

Antes da mistura tem-se XAN,=N, atomos de A que formario 0,5z.xsN, pares de A-A,
pois todos os vizinhos sdo atomos de A, e os XgN,=Np atomos de B que formarao 0,5z.xgN,
pares de B-B, pois todos os vizinhos sdo atomos de B. Substituindo na equagdo (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 zXsep 5 +0,5N zXpepp = 0,5N yz8 4, +0,5Ngzepp (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 ligagdes
A-A ou B-B. Da equagdo (7.84):

H,"=0,5N zle,,| ¢ H3"=0,5Nz

€3] (7.85)
onde |ean| € |eps| s@0 os valores absolutos das energias de ligacdo A-A e B-B.
Substituindo as equagdes (7.83) e (7.84) na equacdo (7.79), a entalpia molar de mistura da
solu¢do bindria é:
AH_ =AU_=U-U"
AH_ = NUZ(O,SXiSAA +0,5X €5 + xAxBeAB) = N,z(0,5% 4& » +0,5X ;)
AH,, =N2[0,58,, (<} = X,)+0,5855(Xj = Xp) + X X4€ 5 |

AH, =Nz [O,SSAAXA(XA -1 +0,5ep,x5 (x5 -+ XAXBSAB]

AH_ =N zx,x,[-0,5¢,, = 0,5, +€,; | = N 2X X [EAB —%(SAA + EBB)]
AH  =Qx,x, onde : Q=NOZ|:8AB—%(8AA +8BB)} (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 dtomos A e B.

Substituindo o valor de AH,, (equagdo 7.86) na equagdo (7.78), a energia livre de Gibbs
molar de mistura de uma solugao regular é:

AG, =Qx,x; +RT(x, Inx, +x;1Inx}) (7.87)

A entropia e a entalpia molar de mistura ndo sdo funcdes da temperatura no modelo de
solucdo regular. A dependéncia de AG,, com a temperatura esta contida no coeficiente do
termo AS,,. Assim, para uma dada composicdo quimica, a energia livre de Gibbs molar de
mistura ¢ uma fun¢ao linear da temperatura.

A Fig.7.17 mostra a entalpia molar de mistura e as correspondentes curvas da energia livre
de Gibbs molar de mistura em fun¢do de xp, para diferentes temperaturas. A curva de AHy, ¢
simétrica em xp=0,5. Para Q<0, AH,,<0 e a mistura ¢ favoravel para todas as temperaturas,
pois AGn=AHn,-TAS,, ¢ sempre negativo (Fig.7.17a). Para >0, AH,,>0 e a mistura so ¢é
favoravel se |-T ASy|> AHn, ou seja, a mistura ¢ favordvel a altas temperaturas, em que
AGy<0 (Fig.7.17b). A baixas temperaturas a mistura ndo ¢ favoravel em um dado intervalo de
composi¢ao, pois |-T ASy|< AHy, (Fig.7.17¢).

Na Fig.7.18 é mostrada a variacdo da energia livre de Gibbs molar de uma solu¢do bindria

em fungdo de xp a temperatura de 500K, para diferentes valores de Q2.
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Fig.7.17- Energia livre de Gibbs molar de mistura em fun¢@o de xg em uma soluc¢ao bindaria

em que: a) Q<0; b) Q>0 e altas temperaturas; c) Q>0 e baixas temperaturas.

Q=20kJ/mol
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Fig.7.18- Energia livre de Gibbs molar de mistura em fun¢do 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 contribuicdo da entalpia pode se negligenciada a temperaturas muito altas, onde os atomos
tornam-se misturados aleatoriamente devido a agitagdo térmica, de modo que a energia livre
de Gibbs tem um unico minimo. Contudo, a baixas temperaturas a contribui¢do da entalpia
introduz dois minimos para pequenas e altas fracdes molares de B e um maximo em xg=0,5.

Se Q=0, 2eap=eaatens (Ou eap=e¢an=¢ps) € AH,=0. O comportamento da solugdo ¢ o de
uma solucao ideal.

Se O>0, AH,,>0. Da equacdo (7.86) observa-se que 2eap>eaateps €, como €<0, a
expressdo em valor absoluto torna-se: |2eap|<|eaat€ns|, 0 que significa que as ligagdes entre
atomos idénticos ou da mesma espécie (A-A ou B-B) sdo mais fortes do que as dos atomos
diferentes A-B. A solucdo so ¢ estavel se a influéncia do termo -TAS,, for grande, o que
ocorrera 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
separagdo 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, AH,<0. Da equagdo (7.86) observa-se que 2eap<eaatepp €, como €<0, a
expressdo em valor absoluto torna-se: |2eap|>|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 AGp, ¢ sempre negativo (AG,<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
solu¢do 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 solucdo regular ¢
simples e garante que a entalpia molar de mistura em excesso tenha valor nulo em ambos os

extremos da composi¢do quimica (x4 =0 e xg=0).

Coeficiente de atividade dos componentes
No exemplo 7.1, de determinacdo da propriedade parcial molar de um componente na
solugdo a partir da propriedade molar de mistura, foi mostrado que se AH,=Qxaxg, 0s valores

das entalpias parciais molares (equacdes 7.28 e 7.29) sdo:

AH, =Qx; e AH,=Qx}
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Da equagdo (7.78) a energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso ¢ igual a entalpia
molar de mistura para o modelo de solucdo regular. Usando a equacdao (7.63), que
correlaciona a variagdo da energia livre de Gibbs molar em excesso de um componente na
solug¢do com seu coeficiente de atividade, tem-se:

AG® =AH,  AH, =x,AH, +x,AH, e AG® =x,AG$ +x,AG}
AGS =RTIny, =AH, = RTIny, =Qx;

Ya =exp(Qx; /RT) (7.88)
onde ya ¢ coeficiente de atividade do componente A na solug¢do binaria. De maneira analoga,
o coeficiente de atividade do componente B, yg, ¢ dado por:

Vg = exp(Qx5 /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 ys sdo maiores que 1, ou seja, tem-se um desvio positivo da idealidade;
se <0, ya e ys 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 xg—0, na equagao (7.89):

4y =YpXp=7Xy = Y=Y =exp(Q/RT) (7.90)
onde y° é o coeficiente da equagdo (7.71) da lei de Henry. Resultado analogo 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 fung¢ao simétrica em torno de xg=0,5.

7.11.3 Solucobes reais

O modelo de solugdo regular ¢ simétrico em xp=0,5. Nos casos onde 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 equagdo 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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AG? =ijixjigg(xi—xj)ﬁ (7.91)
v=0

i=l 1
onde ¢ ¢ o nimero de componentes, ij} ¢ um parametro de interacdo binario dependente da

temperatura. Se 9 =0, AG}, torna-se o valor do modelo de solugdo regular.
Por exemplo, para uma solugdo binaria e uma ternaria a equacao de Redlich-Kister torna-

S€:
AG? =xAxB[QO +Q(x, —Xp)+82,(x, —xB)2+---]
AGS =X, Xp 3 Q0 (x5 = x5)" + 3% P QR (¢, =) +XpXe D Qe (x5 =x0)" (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 solugdo binaria que se comporta como uma solucao regular (equagdo 7.87). A

derivada da energia livre de Gibbs molar de mistura em relacdo a xp ¢é:

9AG,, _ i[QXAXB +RT(x, Inx, +x;Inx;)]
0Xz  0Xy
908G, _ o(1-2x,)+RTIn—2
0Xp 1-x4

Para avaliar a forma da curva de AGy, nos extremos do diagrama binario (xg—0 e xg—1),

considera-se que a solu¢do seja diluida e, sendo B o soluto, tem-se:

(aAGm) —Q+RT|In_2& ) = (aAGm) — -0

Xy - I-x; - Xy -

(aAGm) —Q+RT|In_2& ) = (aAGm) — 400
Xy - I-x, - 0Xy -

Nos extremos do diagrama AG, em funcdo de xp as tangentes sdo verticais. Assim, a
introducdo de soluto em uma substancia pura sempre leva a reducdo da energia livre de Gibbs
de mistura e fases puras sdo termodinamicamente instaveis. No processamento de materiais
ultra puros ha uma tendéncia do material absorver impureza do ambiente.

Se no estado solido os 4tomos do soluto e solvente se arranjam no espago formando uma
estrutura cristalina eles constituem uma solug¢do solida, que caracteriza uma fase. Se essa
solugdo solida for baseada na rede cristalina de um dos componentes, estando os atomos do
outro componente dissolvidos nessa rede, ela ¢ denominada de solucio sélida terminal ou

fase terminal.
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Se, no entanto, os atomos 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) observa-se que ha a formagao
de duas fases terminais: -o. com estrutura cristalina cfc, que ¢ uma solucao solida de Zn
(soluto) no Cu (solvente), com solubilidade maxima de 38,4% de Zn no Cu; - com estrutura
hc, que € uma solugdo sélida de Cu (soluto) no Zn (solvente), com solubilidade maxima de Cu
no Zn de 2,3%. Nesse sistema tem uma fase intermedidria 3, com estrutura cristalina ccc, que
¢ estavel a temperatura ambiente na faixa de composi¢ao de 47 a 50% em peso de Zn.

As fases intermediarias ocorrem em uma dada faixa de composi¢do. J& os compostos
intermediarios t€ém composicdao fixa. Como exemplo, cita-se a enstatita (MgSiO3) que se
forma no sistema binario Mg;SiO4 — SiO,. Se os componentes sdo ambos metalicos o
composto ¢ denominado intermetalico e, como exemplo, pode-se citar a solu¢do solida
intersticial de C no Fe, denominada de cementita, de estrutura cristalina ortorrdmbica, com 12

atomos de Fe e 4 de carbono (Fes;C) na célula unitaria e com 6,67% em peso de C.

Exemplo 7.5
Cu e Au formam uma solugdo solida entre as temperaturas 410°C e 889°C. A 600°C a

energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso é dada por:
AG: =-28280x.,x,,

Determine as pressoes parciais do Cu e do Au na solugcdo solida para x4,=0,4 a 600°C.
Dadas as pressoes de vapor do Cu e Au puros:
P} =3,35x10"atm e P) =152x10" atm
Da equagao (7.88) tem-se:
Ve, = exp(2x., | RT) = exp[-28280x0,4° / (8,314x873)] = 0,536

A atividade do Cu vale:
ac, =YeiXe, =0,536x0,6 =0,322
De forma similar:
Yy = exp(Qxéu / RT ) = exp[-28280x0,6° / (8,314x873)] = 0,246
Ay, =YaXa =0,246x0,4=0,098

A T=873K as pressoes parciais do Cu e Au na solugdo (equagdo 7.55) valem:

ao, =20 s . = 1,08x10atm ¢ a,, =M= P, =1,50x10" amm

Cu Au
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Exemplo 7.6

Considere uma solugdo binaria A-B que comporta-se como uma solugdo regular, onde a
entalpia molar de sublimagdo de A puro é 98700J/mol e de B puro é de 127000J/mol. Para a
composi¢cdo xp=0,4 e a temperatura de 750K, a atividade de A é a4=0,53. Estime a energia
de ligagdo entre os atomos A e B, supondo que a solugdo solida forma uma estrutura cubica
simples.

Da equacao (7.88) o coeficiente de atividade de A vale:
Iny,=Qx2/(RT) = In% =Qx’/(RT)

X4

ln(%js ) = Qx0,4%/(8,314x750) = Q=-4832,24J/ mol

Da equacdo (7.85), considerando que z=6 (numero de coordenac¢do de um atomos em uma
célula cubica simples), N,=6,022x10% (mimero de Avogadro) e lembrando que a energia de
ligagcdo é uma quantidade negativa:

H}"=0,5Nzle,,| = -98700=0,5x6x6,022x10"¢,, = ¢, ==55x10""]

H)" = 0,5N0Z|£BB| = —127000=0,5x6x6,022x10"¢,, = &,,=-7,0x107"]

Da equacdo (7.86) pode-se estimar a energia de ligagdo entre os atomos A e B:
Q= Noz[sAB - é(sAA +&p, )} = -4832,24=6x6,022x10% |¢,, - é(—5,5 -7,0)x107°

~7,04x107% =¢,,+6,25x107" = ¢,,=-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, e
1,3g de Ar, determine as pressdes parciais de O, N, e Ar. Dados: Mop=16g/mol,
Mn=14,01g/mol e M,=39,95g/mol.
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2) Se o potencial do componente B em uma solugdo binaria é ps=Q(1-xp)’, mostre pela

relagio 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 fungdo de X:

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 solu¢do regular?
b) Calcule AG{ e AGS:  para xpy=0,6.

c) Calcule AGy, para xy,=0,0.

4) O Sn obedece a lei de Henry em solugdes diluidas de Sn-Cd e o coeficiente Henriano do Sn
varia com a temperatura:

Iny) = —&ﬂ+1,58
T

Sn

Calcule a variagcdo de temperatura quando 1mol de Sn liquido e 99mol de Cd liquido sao
misturados em um recipiente adiabatico. A capacidade térmica molar a pressdo constante da

liga formada ¢ 29,5J/Kmol.

5) O coeficiente de atividade do Zn na solu¢do liquida Zn-Cd a 435°C pode se representada

como:
Iny,, =0,875x;, —0,30xZ,

a) Determine a correspondente expressdo para a dependéncia do Inycq com a composi¢ao e
calcule a atividade do Cd e do Zn na solug¢ao para xc4=0,7 a 435°C.

b) Calcule o potencial quimico do Cd e do Zn na solugdo para xc4=0,7 a 435°C.

6) Suponha que dois metais A ¢ B formem uma solugdo sélida regular, com AH,=QXx X3z, €

que a energia livre de Gibbs molar de A puro é G, enquanto a de B puro ¢ G,. Mostre que

o potencial quimico de A ¢ dado pela expressio: u, =G} +Q(1-x,)’ +RTlInx,

7) Dois componentes A e B sdo misturados e formam uma solugdo, sendo a fracdo molar de B

igual a 0,6. Na Fig.7.19 ¢ mostrada a energia livre de Gibbs molar da solugdo como uma
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fungdo da fracdo 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 solucdo e a sua variagdo com a mistura (AGy,).

46000 46000
45000 45000
44000 44000
43000 43000

B 42000 42000

E - 4

S 41000 _ . 41000

O 40000 40000

Huv] L 4

S 39000 39000

S 38000 38000

e o -

O 37000 37000
36000 | 4 36000
35000 | 4 35000
34000 . L . L . L . L . 34000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xg

Fig.7.19- Energia livre de Gibbs molar de mistura em fung¢ao de xg.

8) 30g de Sn e 170g de Pb sdo misturados e formam uma solug¢do sdlida a temperatura de
500K. As massas atdomicas dos componentes valem Mg,=118,71g/mol e Mp,=207,1g/mol.
a) Determine a % em peso ¢ a fragdo molar de Sn e Sb.
b) Determine os potenciais quimicos e as atividades do Sn e do Sb supondo:
bl) que a solugcdo comporta-se como uma solucao ideal;

b2) que a solugdo comporta-se como uma solucao regular em que AH,,=1000xppXsp.

9) A energia livre de Gibbs molar de mistura em excesso da solucdo Al-Zn ¢é representada

pela equacao:

T
AG? =x,x, (9600x, +13200x,,)|1-——
m Al Zn( Zn Al)( 4000)

Determine:
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a) AS;: e AS,, funcdo de xaj;
b) AH,, em fungdo de xaj;
c) AHar;

d) yai € a1 em funcdo 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
ap, 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

Faca 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 ¢ ceramicos, sdo considerados sistemas
termodindmicos heterogéneos multicomponentes, ou seja, tém 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 ¢ o0 método
mais eficaz de registro dessas informacgdes € 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,
pressdo e as varidveis de composi¢ao quimica. Os diagramas de fases sdo um método pratico
para se descrever as faixas de temperatura, pressdo e composi¢ao quimica em que as fases sao
estavelis.

Em ciéncia e engenharia de materiais os diagramas de fases sdo a base para o estudo de
uma grande variedade de processos, tais como: transformagdes de fases em geral, crescimento
de cristais, processos metalirgicos e reagdes do estado solido. Os diagramas de fases sdo
determinados por experimentos térmicos e também por calculos tedricos utilizando modelos
de solugdes. Devido as diversas aplicagdes dos diagramas de fases e a existéncia de
incontaveis sistemas multifasicos de interesse tecnoldgico, a técnica evoluiu para o que hoje
se conhece como método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams), o qual 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 informagdes, tais como: -temperatura
de fusdo dos componentes; -fases presentes em fun¢do da temperatura, pressdo e composi¢cao
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 solu¢do sdlida a uma dada temperatura); -a
microestrutura que se formard em condi¢des de equilibrio; -as transformacdes 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 situa¢des praticas, onde o

185



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

aquecimento e resfriamento ocorre mais rapidamente, os d&tomos ndo tém tempo suficiente
para alcangar suas posi¢cdes 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 os processos

de aquecimento e resfriamento de materiais.

8.2 REGRA DAS FASES DE GIBBS

Nos sistemas termodinadmicos 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 ter muitas fases diferentes dependendo
da termodinamica envolvida na sua formagao.

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
composi¢do quimica. Mesmo um material puro ¢ considerado ser uma fase, como também
uma solucdo soélida, liquida ou gasosa. A fase é uma descri¢cdo da estrutura de um material em
escala bem superior as dimensdes atomicas e moleculares, e sdo caracteristicas importantes
dos solidos.

O niimero de componentes de um sistema ¢ o nimero minimo de variaveis de composicao
que deve ser especificado para definir completamente a composicao quimica de cada fase no
sistema. O nimero de componentes ndo ¢ necessariamente igual ao numero de elementos,
espécies ou compostos presentes no sistema, mas ¢ dado por: ¢=s-r, onde ¢ ¢ o numero de
componentes, s ¢ 0 numero de constituintes quimicamente distintos e r ¢ nimero de relagdes
algébricas entre as variaveis de composi¢do. Por exemplo, se o sistema constituido de
nitrogénio [N(g)], hidrogénio [Ha(g)] e amonia [NH;3(g)] € uma mistura ndo reativa a baixa
temperatura: s=3, =0 e ¢c=3. O mesmo sistema a altas temperaturas ¢ reativo e no equilibrio:
Na(g)+3Ha(g)—2NHs(g), r=1, s=3 e ¢c=2, ou seja, tém-se apenas dois componentes.

Foi estabelecido no capitulo 04 que um sistema termodindmico simples e ndo reativo,
constituido de p fases e ¢ componentes quimicos, esta em equilibrio estdvel se as temperaturas
de todas as fases sdo iguais, que a pressdo de todas as fases sdo iguais e que o potencial
quimico de cada componente ¢ o mesmo em todas as fases, supondo que os efeitos
superficiais sdo negligencidveis. As condi¢des de equilibrio sdo explicitadas pelas equagdes

(4.23):
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T =TP=T"=...TI=...= TP
P*=PP=P'=...PI=...= PP
WA =W =Wy = = =
Ma=uﬁ =MY="'Mj ="'=Mp
B B B B B (423)
W =l =g =y ==
S ==l ==
We =W =W, =---U; = =W,

A regra das fases de Gibbs permite determinar o numero de variaveis (T, P, fragdo molar)
que pode variar independentemente sem mudar o nimero 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 diferenga entre o nlimero de
variaveis intensivas que descrevem o sistema (T, P, xx) e o nimero de equagdes que
caracterizam o estado de equilibrio estavel (equagdes 4.23).

Analisando as condi¢des de equilibrio (equagdes 4.23) verifica-se que o nimero de
equacdes independentes ¢ igual ao numero de sinais de igual (=), ou seja, o nimero de
equacdes independentes, neq, vale:

eg=(p-1).(c+2)
onde p-1 ¢ o niimero de sinais de igual em uma linha e ¢+2 ¢ o namero de linhas nas equacdes
(4.23).

Se o sistema tem ¢ componentes, a soma das fragdes molares desses componentes ¢

C
sempre igual a 1: Exk =1. Portanto, existem c-1 variaveis de composicdo xx. Por exemplo,
k=1

em um sistema ternario, se as fragdes molares de dois componentes sdo conhecidas (por

exemplo: xa € xg), a fragdo molar do terceiro sera: xc=1-(xa+xg).

Para a fase genérica j as varidveis que a descrevem sdo: T7, PJ, X}3, X]C X]C. A fragdo molar

do componente A ndo ¢ uma variavel, pois esta relacionada com as fragdes molares dos

C
demais componentes: x) =1- ) x! . Para a fase genérica j o nimero de varidveis sera:
A k
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 ¢+1 varidveis. Se o sistema tem p fases e ¢ componentes, 0 numero
de variaveis intensivas (ny) sera dado pelo produto do nimero de fases (p) por c+1:

n=p(c+1)
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O ntmero de graus de liberdade, f, ¢ dado pela diferenca entre o nimero de variaveis

intensivas e o numero de equagdes independentes:
f=n,-n, =[p(c+1)—(p—l)(c+2)]

f=c-p+2 (8.1)
onde f ¢ o nimero de graus de liberdade, ¢ ¢ o nimero de componentes € p ¢ o numero de
fases do sistema. Esta equacdo ¢ denominada regra das fases de Gibbs. Essa regra ¢ um
meio simples de se determinar o nimero minimo de varidveis intensivas que devem ser
especificadas, com o objetivo de determinar sem ambiguidade o estado termodindmico do
sistema. A aplicagdo da regra das fases nao 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 numero de graus de
liberdade ¢ f=3-p. Se o sistema for homogéneo ou monofasico, p=1, o numero 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 fun¢do da pressdo e temperatura.

Na Fig.8.1 ¢ mostrado um diagrama unario tipico em duas dimensdes, 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 Fig.8.1 a fase estavel em equilibrio
¢ a solida 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 Fig.8.1 esta sobre uma curva de contorno de fases, onde coexistem em
equilibrio as fases sélida e liquida, e o dominio de estabilidade ¢ uma linha. Existem duas
fases, p=2, e o nimero de graus de liberdade ¢ f=1. Apenas uma das variaveis, T ou P, podem
ser independentes, ou seja, se a T for a varidvel 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 Fig.8.1 ¢ um ponto triplo, onde coexistem em equilibrio as trés fases:
solida, liquida e vapor. Existem trés fases, p=3, e o numero de graus de liberdade ¢ f=0. O
ponto III ¢ um ponto invariante, ou seja, a pressdo e a temperatura ndo podem variar.

No caso de um sistema binario (c=2, componentes A e B) e heterogéneo (p fases) o
namero 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: pressdo, temperatura e composi¢cdo quimica (xa ou Xp, pois Xp=1-xa). Trés
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dimensdes sdo necessarias para mostrar as relagdes de fases como uma fungdo da pressao,
temperatura e uma variavel composicional. A constru¢cdo completa de um diagrama binario
que represente todas as varidveis requer um espago tridimensional. Contudo, se a pressao for
constante (normalmente P=latm) o niimero de graus de liberdade se reduz a f=3-p e o
sistema pode ser representado em um diagrama bidimensional (com duas variaveis): T e xg

(fracdo molar do componente B, por exemplo).

Solido
Liquido

i
Vapor

T

Fig.8.1- Diagrama unario em duas dimensoes: P-T.

Na Fig.8.2 ¢ representada um diagrama bindrio hipotético. Existe uma regido,
correspondente a altas temperaturas, onde a fase estavel ¢ a liquida (/) para as possiveis
combinagdes de temperatura e composicdo. A regido abaixo da linha horizontal que passa
pelo III representa a fase solida a (solugdo sélida do soluto B no solvente A) e a fase solida f§
(solugdo sdlida do soluto A no solvente B), onde para todas as possiveis combinagdes de
temperatura e composi¢cdo que se encontram nesta regido as fases sdo completamente sélidas.
Existem ainda duas regides onde coexistem as fases ot/ e P+/¢. Outras duas regides
correspondem ao campo primario da fase a e ao campo primario da fase . 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 Fig.8.2 a fase em equilibrio estavel ¢ a e o dominio de estabilidade da fase
¢ uma area. Existe apenas uma fase, p=1, e o numero de graus de liberdade ¢ f=2.
Combinagdes de T e xg fornecem pontos dentro da 4rea de estabilidade da fase solida. No
ponto II da Fig.8.2 as fases estaveis sdo a e /, ¢ o dominio de estabilidade das fases ¢ uma

area. Existem duas fases, p=2, e o numero de graus de liberdade ¢ f=1. Apenas uma das
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variaveis, T ou xg, podem ser independentes, ou seja, se a T for a varidvel independente a
fracdo molar xg deve variar ao longo das curvas de contornos das fases (xg seria uma variavel
dependente). No ponto III da Fig.8.2 coexistem em equilibrio as trés fases: a, p e /. Existem
trés fases, p=3, e o numero de graus de liberdade ¢ f=0. O ponto III € um ponto invariante, ou
seja, T e xg ndo podem variar. A variagdo de uma das varidveis (T ou xp) resultard no

desaparecimento de uma ou mais fases. O ponto III ¢ denominado de ponto eutético.

0 Xg 1
[A puro] [B puro]

Fig.8.2- Diagrama de fases binario hipotético.

No caso de um sistema ternario (c=3) e heterogéneo (p fases), o numero de graus de
liberdade ¢ f=5-p. Se p=1, o nlimero de graus de liberdade ¢ =4, ou seja, existem quatro
variaveis independentes que especificam o sistema no equilibrio: pressdo, temperatura e
composi¢do quimica (xa € Xp, por exemplo). A constru¢cdo completa de um diagrama que
represente todas essas variaveis requer um espagco de quatro dimensdes. Portanto, para
representar o diagrama ternario em trés dimensdes a pressao ¢ fixada, normalmente P=Iatm.
O numero de graus de liberdade torna-se f=4-p e o sistema pode ser representado com trés
variaveis independentes: temperatura e duas varidveis de composi¢ao.

No diagrama tridimensional normalmente as composi¢des sdo representadas em
coordenadas triangulares no plano horizontal e a temperatura no eixo vertical. Para plotar as
composi¢des terndrias ¢ comum usar um tridngulo equilatero (tridngulo de Gibbs) com
coordenadas: % molar ou % em peso. Os trés componentes puros sdo representados nos
vértices do tridngulo (Fig.8.3). Composi¢des binarias sdo representadas nos lados do
triangulo. Pontos de composi¢do dentro do tridngulo representam misturas dos trés
componentes. As linhas paralelas ao lado oposto ao vértice, para qualquer componente dado,
s30 o lugar geométrico dos pontos para os quais aquele componente tem um valor de fragao

molar ou de % em peso constante.
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Na Fig.8.4 ¢ representado uma projecdo da superficie liguidus no tridngulo de composi¢ao
de um diagrama terndrio hipotético, onde os componentes A, B ¢ C s3o mutuamente
insoluveis. Para pressdo fixa e sendo c=3 o nimero de graus de liberdade ¢ f=4-p.

O ponto I da Fig.8.4 se encontra no campo das fases estaveis C e /. Existem duas fases,
p=2, e 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 estdveis a composi¢do e a temperatura podem variar
independentemente. O ponto II se encontra na curva de contorno que separa os campos das

fases 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 de fases A+/, B+/ e C+/ se encontram e tem-se quatro fases em equilibrio,
p=4, e f=0. O ponto III ¢ um ponto invariante, o que significa que a temperatura e a
composicao sdo fixas no ponto eutético, onde coexistem quatro fases em equilibrio. Qualquer

mudanga na temperatura ou composi¢ao resultard no desaparecimento de uma ou mais fases.

Temperatura

>

C

Fig.8.3- Representacdo no espaco de um diagrama de fases terndrio.

B

Fig.8.4- Proje¢do da superficie /liqguidus no tridngulo de composi¢ao de um diagrama ternério

hipotético, onde os componentes sao mutuamente insoltveis.
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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 composicdo quimica das fases presentes; a
quantidade ou fracdo em massa de cada fase.

A quantidade das fases em qualquer regido bifasica de um diagrama de fases ¢ obtida pela
regra da alavanca e estd relacionada com a composi¢cdo quimica das fases e a composi¢ao
quimica global do sistema.

Na Fig.8.5 ¢ mostrada uma por¢do de um diagrama binario hipotético em que todas as
fases presentes sdo solidas. Existem dois campos de fases Uinicas denominadas de o e
separados pelo campo bifasico a+f3. Na temperatura T; o componente B pode se dissolver no
componente A em qualquer propor¢do até o limite do campo monofésico o: ponto de
composi¢do a (% Wy - % 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 composi¢cdo b

(%W}E), no limite do campo monofésico f. Na temperatura T; qualquer sistema com
composicdo menor que %W; existira como uma fase solida o; qualquer sistema com
composi¢do maior que %W, existira como uma fase solida B; qualquer sistema com

composi¢do entre %W e %W}, existird como uma mistura das duas fases solidas a e B, 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 a
composi¢do quimica da fase . € %W e da fase B é %W .

Para determinar a composi¢do quimica das fases presentes ¢ necessario localizar o ponto
de composi¢cdo no diagrama de fases. Se somente uma fase estd presente, a composicao da
fase ¢ a composicdo global do sistema (ponto I na Fig.8.5); a composicao da fase a ¢ dada
pela composicdo global do sistema, ou seja, a porcentagem em peso dos componentes:
%W, e %W, =100-%W, . Para um sistema com coordenadas de composi¢do quimica e
temperatura localizadas em uma regido bifasica (ponto ¢), a composi¢cdo das fases pode ser
determinada desenhando uma linha horizontal (isoterma), denominada linha de amarracio
ou conodial, entre as duas curvas de contornos de fases a temperatura dada. A linha de
amarracao ¢ uma porc¢ao da isoterma que conecta os pontos de composicao quimica de duas
fases em equilibrio estavel. Entdo, traga-se linhas perpendiculares ao eixo de composi¢ao das

interse¢des da linha de amarracdo com cada curva de contorno e 1€-se a composi¢do quimica
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das fases. Na Fig.8.5 a composi¢do global do sistema é %W, e a composi¢do quimica das

fases sdo: fase o = % W5 e %W =100 - %W ; fase B — % WL e % W! =100 - %W} .

linha de amarragao

boop
a+f iv\

I
1
1
1
|
1
1
1
L

————————-e
e

————eeef----9 ~»

Oqw! %W: %W %W 100

Fig.8.5- Por¢ao de um diagrama binério 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 Fig.8.5, referente as coordenadas T; e %W, , tem-se as

fases a e B coexistindo em equilibrio com composi¢des %Wy e %W} , respectivamente, € as

fracdes em massa das fases o (f,) e B (fp) sdo:

m mﬁ

LS L TR (8.2)

m,, +m, m, +m;
onde f, e fg variam de 0 a 1. Se as fracdes em massa forem calculadas em porcentagem, a
equagao (8.2) torna-se:

£, (%)=—2e 100 e f,(%)=—P 100 = £ (%)+f,(%)=100 (8.3)

m, +m; m, +m,

O ponto de composicdo I no diagrama de fases (Fig.8.5) estd situado em um campo
monofasico (fase a), 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 Fig.8.5, referente as coordenadas

Ti e %W, as fragdes em massa das fases a e f sdo determinadas pela conservagdo da massa.
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Aplicando a conservagdo da massa para o componente o componente B (o 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 o e f3:

massa de B =massa de Bem o + massa de Bem f3
%Wy (m, +mg)=%Wym, +%Wim,

BW? =W — Mo gowp T
m,, +m, m, +m;
Da equacao (8.2):
BWy, = %Wy, + %Wty Mas:fi=1-f,
%Wy = %W, +%WE(1-f£)
B N 0_ a =
fa=%=c= € fﬁ=1_fa=M=£ (8.4)
%Wy — %Wy a %Wy — %Wy ab

onde cb ¢ a diferenca entre as composi¢des da fase f e do sistema; ac ¢ a diferenca entre as

composig¢des da fase o e do sistema; ab ¢ a diferenca entre as composicdes da fase f e da fase
o. 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 composicao global do
sistema na linha de amarragdo. Se a composicdo for dada em kg/m’ ou fragdo molar ou %

molar, a forma das equagdes (8.4) ndo muda.

8.4 ESTABILIDADE RELATIVA. EQUILIBRIO DE DUAS FASES

Em sistemas unarios todas as fases tém a mesma composicdo e o equilibrio depende
apenas da pressdo e temperatura como varidveis. Contudo, em sistemas com dois ou mais
componentes a composicao quimica também varia. Assim, para entender as transformacdes de
fases em sistemas multicomponentes ¢ necessario conhecer como a energia livre de Gibbs de
uma dada fase varia com a composi¢do, temperatura e pressao. Supondo que a pressdo se
mantém fixa, normalmente P=latm, o foco ¢ sobre as mudangas na composi¢cdo e
temperatura.

Considere uma solugdo homogénea sob condi¢des de pressdo e temperatura constantes.
Devido ao movimento de atomos na solugdo existem pequenas flutuagdes locais e por meio
dessas flutuagdes a solu¢do pode se decompor em uma mistura de fases, caracterizadas por
composicdes inicialmente proximas da composicdo da solugdo. Se a energia livre de Gibbs da
mistura das duas fases ¢ mais baixa que a da solucdo, entdo a solucdo ¢ instavel e posterior

decomposicdo deve ocorrer para produzir fases que tém uma energia livre de Gibbs mais
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baixa. Se a energia livre de Gibbs da solucdo ¢ mais baixa do que qualquer mistura de fases
que surgem devido as flutuagdes, a decomposi¢do ndo ocorrera (Fig.8.6).

Na Fig.8.6 ¢ observado que a condicdo da energia livre de Gibbs da solu¢do homogénea
ser menor que a da mistura das duas fases ¢ que a curva da energia livre de Gibbs molar em

funcdo da fragdo molar do componente B seja concava para cima, ou seja:
2
A
(8 (2}’“ ) >0
0Xp TP

Essa equacdo estabelece que os coeficientes angulares das tangentes a curva AG,, em fungao

de xp crescem a medida que xp cresce.

AG

m

a
0 Xg

Fig.8.6- Energia livre de Gibbs molar de mistura em fungdo de xg.

Para o caso em que as fases solidas ndo desenvolvem a mesma estrutura cristalina, cada
uma das fases apresentard a sua propria curva de energia livre. Na Fig.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 so6lida o ¢
menor que a da fase § e para toda a faixa de composi¢ado a fase solida o € a fase estavel.

Na Fig.8.8 ¢ mostrada a curva de energia livre de Gibbs molar de mistura de uma fase o
em fungdo de xp a uma dada temperatura. Se a composigdo 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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IAG
m =A a A a
( = ) Wi —Aug (8.5)

onde Auj e Auy sdo os potenciais quimicos dos componentes A e B, respectivamente, em

relacdo ao estado de referéncia.

AG, Fase sdlida (o) é estavel

0 Xg 1

Fig.8.7- Energia livre de Gibbs molar de mistura de duas fases em func¢ao de xg.

AG

s S Aug

0 0
Xp Xg 1
[B puro]

Fig.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 a (solugdo
solida de B em A) e B (solugdo solida de A em B). Se as fases a e [ estdo em equilibrio
estavel, sendo que elas estdio a mesma temperatura (T) e pressdo (P), as condicdes de
equilibrio estabelecem que ndo hé gradiente de potencial quimico dos componentes A e B nas
duas fases:

Mi=MQ € ug=Up (8.6)

Usando o mesmo estado de referéncia de A (A puro: GY) e de B (B puro: Gj},) no calculo

dos potenciais quimicos dos componentes A e B nas fases a e 3, a equacdo (8.6) torna-se:
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uz -Gy =ui -Gy e uz-Gy=u;-Gy
Aus =Au’ e Aui=Au’ ou a%=a" e af=al (8.7)
onde ai ¢ atividade do componente na fase; as fases a e § estdo em equilibrio estavel.
Subtraindo membro a membro as equagdes (8.7):
Auf - Aug = Auj, - Ay (8.8)
Se os 4tomos de um dado componente t€m o mesmo potencial quimico em ambas as fases,
entdo ndo héd tendéncia deles migrarem e o sistema estard em equilibrio estdvel se essa
condi¢do se aplicar a todos os componentes. Desde que a variagdo da energia livre de Gibbs
de uma fase com a fragdo molar do componente ¢ inica para essa fase, a fragdo molar de um
componente ndo ¢ idéntica nas fases que estdo em equilibrio, ou seja:
X% = xb
Se comparar os membros da equacdo (8.8) com a equagdo (8.5), observa-se que as
tangentes as curvas de energia livre de Gibbs em funcdo de xp para as fases a e B tém a

mesma inclinacao:

dAG* o o IAG?
(—m) =Auy -Au; e ( ) = Aujy - Aug
a i

0Xy 0Xy
IAGY ) (9AGP, -
0Xg )« 0Xg /. (8.9)

Assim, tracando a tangente comum (mesma linha tangente) as duas curvas de energia livre

de Gibbs em fung¢do de xg, que se cruzam, tem-se a composi¢ao das fases a e B que coexistem

B

s » respectivamente (Fig.8.9).

em equilibrio, xj e x

AG

m T=cte

Apg = Apj

1
1
|
1
|
1
|
1
|
1
|
1
|
1
L

0 ¢ B
Xg Xg Xp

Fig.8.9- AG,, em fun¢ao de xp; tangente comum as curvas de energia livre de Gibbs.
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Na Fig.8.10a ¢ mostrada as curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura das fases o
e B a temperatura T); a curva da energia livre de Gibbs da fase a mostra um minimo na regido
rica em A e curva da fase § mostra um minimo na regido rica em B. Para composi¢des do

sistema entre x e x!, (obtidas tragando a tangente comum as duas curvas) tem-se as duas
fases o e § em equilibrio; para x; <x; a fase estavel ¢ o, 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 fungdo da composi¢do, as composigdes xi e X!, definem dominios onde existem fases
unicas e dominios onde duas fases coexistem em equilibrio. Na Fig.8.10b é sumarizada esta
informacdo na linha de amarra¢do a temperatura T;. Observa-se que o campo bifasico de
equilibrio, o+, separa os campos monofasicos o ¢ . Na Fig.8.10c ¢ mostrada a fracdo em
massa das fases em funcdo da fracdo molar do componente B, calculadas pela regra da

alavanca, para a temperatura T;.
Para a composigdo global do sistema x}, observa-se que a energia livre de Gibbs molar de

mistura das fases a (AG?’) e f (AG"") sdo maiores do que a energia livre de Gibbs resultante

B

da decomposi¢do em uma mistura de duas fases o e B, AG), cujas composi¢des sdo x§ e x5,

respectivamente. A separagdo dos atomos em duas fases causa uma diminuicdo da energia
livre Gibbs.

A energia livre de Gibbs molar da mistura mecanica das fases o e p ¢ uma combinagao

linear das energias livres de Gibbs molar de mistura das fases o (AG%) e B (AG? ) 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:

B 0 a

; 0
X5 —X Xy —X
AG,, =fAG;, +f,AG], Como: f, =—2——5 fy=——2
Xp —Xp Xp —Xp
B 0 0 o
M _ Xp—Xp a  Xp~Xp p
AG, = ; -AG, + 5 - AG (8.10)
Xp = Xp Xp—Xp

Considere um sistema binario, componentes A e B, e trés fases (a, B, 0) a uma dada
pressdo e temperatura. As curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura dessas fases tém
as posigoes relativas mostradas na Fig.8.11a, onde a curva de energia livre de Gibbs de d nao

intercepta a reta da tangente comum as curvas de o ¢ 3. Nesse caso, para composi¢ao quimica

B

s, a energia livre de Gibbs molar da mistura mecanica das fases o e 3

(xg) entrexy e x
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(representada pelo ponto M) ¢ menor que a energia livre de Gibbs molar da mistura das fases
a e O (representada pelo ponto M') ou fases & e 3 (representada pelo ponto M"). Entdo, no
equilibrio a fase 0 ¢ instavel a pequenas flutuagdes de composicao quimica.

No caso da Fig.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 o e 8, os dominios
de equilibrio sdo definidos por duas tangentes comuns as curvas de energia livre de Gibbs das

fases /0 e 0/P; as duas regides o + 8 e 8 + B sdo separadas pela regido da fase tinica d.

Fig.8.10- No equilibrio o sistema com composi¢do x., tem a energia livre de Gibbs da mistura
g q p B g

das fases o e B, AGY, cujas composigdes sdo dex{: e x%, , respectivamente.
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(a)

Fig.8.11- Fase d como (a) instavel; (b) estavel.

8.5 FALHA DE MISCIBILIDADE. CURVA ESPINODAL

Em uma soluc¢do regular, considerando (>0 e AH,,>0, a mistura dos componentes A ¢ B
formando uma solu¢do homogénea sé ¢ favoravel se |-TAS,[>AHy,, ou seja, a formacdo da
solugdo so ¢ favoravel a altas temperaturas, quando o valor da energia livre de Gibbs molar de
mistura ¢ negativo (AGz<0). Para um dado valor de Q 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¢gdo homogénea ¢ estavel. A temperatura critica esta associada a
falha ou hiato de miscibilidade (a solu¢do homogénea se dissocia em duas fases) e ¢
determinada pela magnitude do entalpia de mistura (AHy), ou seja, a temperatura critica
depende do valor de Q. A separacdo de fases resulta em uma energia livre de Gibbs molar da
mistura mecanica dessas fases menor que a de uma solu¢do homogénea.

Na Fig.8.12 ¢ mostrada a variagdo de AG,, com a composicao para um dado valor de Q>0
€ a uma temperatura menor que a temperatura critica. S0 mostradas também as curvas das
derivadas primeira e segunda de AGy, em relagdo a xp.

A solucdo homogénea pode em principio torna-se instavel por meio de perturbagdes na
composicdo quimica levando ao desenvolvimento de regides ricas em A e B, ou seja, a
solucao homogénea pode se decompor em uma mistura de fases se a energia livre de Gibbs da
mistura das duas fases ¢ menor que a da solucdo. Os pontos Y e Z sdo os pontos de
composicdo das fases, obtidos pela construcdo da tangente comum, que coexistem em
equilibrio a uma dada temperatura e que surgem da decomposi¢do ou falha de miscibilidade
da solu¢do homogénea. Os pontos de composi¢do Y e Z sdo denominados de pontos nodais.

Uma solu¢ao homogénea ou fase com composi¢des entre os pontos Y e Z ndo ¢ estavel para

200



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

se manter e se dissocia em duas fases (ay e oz). Aparecera um falha de miscibilidade no

diagrama de fases.

espipodal

AG

dAG,, :/\

dxg

d’AG
dx;,

Fig.8.12- AGwm, dAG,, /dx, e d’AG,, /dx; em fung¢do de xg para uma solugio 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 solugdo regular com a temperatura e composi¢do quimica, pode-se determinar a curva

nodal ou falha de miscibilidade:

(MGm ) = 94001 - x,)x, + RTI(1 - x5)In(l - x;)+ X5 In X, ]}

0Xy 0Xp
9AG,, = Q(1-2x,)+RTIn—8_ =0 O ) (8.11)
0Xp ~Xp Rln—_B

1-x4

A temperatura critica, Tc, ¢ a temperatura abaixo da qual ird ocorrer a falha de
miscibilidade ou decomposicdo da solugdo em duas fases, para uma dada composi¢do da
solugdo. Acima de T¢ a curvatura de AG,, em fun¢do de xg € concava para cima e a solugdo ¢
homogénea. Abaixo de T¢ a curvatura de AG,, em funcdo de xg tem dois minimos e ha dois

pontos de inflexao (I e IT), denominados pontos espinodais, onde:

(a AG'“)=0 (8.12a)

2
0Xg
O grafico de d’AG,_ /dx; tem concavidade para cima e um ponto de minimo

correspondente a:

(G‘AG"‘)=0 (8.12b)

3

0Xp
Com o aumento da temperatura no sentido de T¢ os pontos espinodais se aproximam € o
ponto de minimo da curva da derivada segunda de AG,, em relacdo a xg se move em dire¢ao

aos pontos espinodais. Em T¢ os trés pontos serdo coincidentes (Fig.8.13).

Assim, na temperatura critica as derivadas segunda e terceira em relacdo & composi¢ao
sdo simultaneamente iguais a zero, para composigdo quimica média do sistema, x},, na qual a

falha de miscibilidade torna-se iminente:

PAG, \_g o [@AG.)_, 013
Xy, ox, (8.13)
Calculando a derivada segunda da equacao (8.11):
’AG 1 1 2Q
n1=-2Q+RT|—+ =0 = T="—"x,(1-x
( o ) (XB 1_XB) R p(1=Xg) (8.14)

Essa equacdo ¢ a curva espinodal, ou seja, o lugar geométrico dos pontos de inflexao.
Solugdes homogéneas que sdo resfriadas dentro do intervalo de composicdo entre os pontos

espinodais (pontos de composic¢do I e II, Fig.8.12) podem em principio torna-se instavel sob
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perturbagdes infinitesimais na composi¢do quimica, levando a formagdo de duas fases, uma
rica em A e a outra rica em B. Esse processo ¢ denominado de decomposicido espinodal.

Se a solu¢ao homogénea ¢ resfriada em uma regido de composi¢ao entre os pontos nodais
e espinodais (Y-I e II-Z), grandes flutuagdes de composi¢do sdo necessarias antes da
separagdo de fases ocorrer e isso ocorre por um processo denominado de nucleacdo e
crescimento.

A derivada terceira da equagao (8.14) resulta:

3
(6 AG“‘)=RT(L2—L)=O = xA=xB=x]S3=O,5

3
Xy Xy

Da equacao (8.14) a temperatura critica é:

Q
c=3R (8.15)
Como Q ¢ positivo, a interagdo entre os &tomos A e B ¢ equivalente a repulsdo (as interagdes
entre atomos idénticos, A-A ou B-B, sdo mais fortes do que as dos atomos diferentes A-B).
Quanto mais repulsiva for a interacdo entre os &tomos A-B maior serd o valor de Q e maior

sera o valor Tc.

500
TC
0
AG,,
-500
-1000
_1500 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xg

Fig.8.13- AGy, em fungdo de xg para uma solug@o regular com >0 a temperatura critica.

Na Fig.8.14 ¢ mostrada a curva de energia livre de Gibbs de mistura em funcdo da fra¢ao
molar do componente B a uma temperatura T, e o diagrama de fases com uma falha de
miscibilidade, ilustrando a decomposi¢ao espinodal. A separagdo de fases ocorre sempre que

o sistema tem composi¢do quimica na regido instdvel do diagrama. A curva nodal ¢ obtida
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pela construgdo da tangente comum no diagrama de energia livre de Gibbs. Quando a T>T¢
tem-se uma solugdo homogénea ou a fase a. A composicdo quimica das fases em equilibrio
sdo aquelas correspondentes aos valores minimos da energia livre de Gibbs. Regides onde
0’AG_ /9x;, <0 estdo dentro dos pontos espinodais e a decomposi¢do espinodal a uma dada
temperatura pode ocorrer em qualquer sistema cuja composicdo se encontra nessa faixa de
composi¢ao quimica. Dentro da regido espinodal pequenas flutuagdes sdo suficientes para que

haja uma separagdo de fases no sistema.

AG

falha de miscibilidade

T curva nodal

decomposigao espinodal

OLY+O(.Z

1 1 1 1 1
0Xs 02 04 06 08 x%1
Xg

Fig.8.14- Diagrama de energia livre de Gibbs molar de mistura em fun¢ao 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 componente 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 solugdo soélida a
T=750°C e P=1atm tem como estado de referéncia {A,B}={a,a} (a=so6lido) a mesma T e P,
as energias livres de Gibbs de mistura das duas fases ndo podem ser comparadas, pois 0s
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
solucgodes:
1°- solucdo solida (at): {a,0}; solugdo liquida (¢): {a,a}, onde {a,a} significa que no estado
de referéncia A ¢ puro e so6lido e B ¢ puro e sélido.
2°- solugdo sdlida (a): {a,/}; solugdo liquida (/): {a,/}, onde {a,/} significa que no estado
de referéncia A ¢ puro e so6lido 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 (o) e B puro e liquido (¢): {a,/} e duas
solugdes: solida (a) e liquida (7).
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? {a, 0} = xSAGS +x2AGS (8.16)
Denominando de G%* a energia livre de Gibbs molar de A puro € solido € de G} a energia
livre de Gibbs molar de B puro e liquido, a equagdo (8.16) torna-se:
AG {a, 0} = x5 (GY -G )+ x;(Gy -Gy ) (8.17)
Somando e subtraindo Gy* ao segundo termo do segundo membro da equagdo (8.17):
AG; {0, 0} =x; (G -Gy ) +x;5(Gy -Gy +Gy' -Gy')
AG {0, 0} = x5 (G -G ) + x5 Gy -Gy )+ x5 (G — Gy’ ) (8.18)
O termo Gy* -G} =AG} (¢ —a) se refere a variagdo de energia livre de Gibbs molar de B

puro quando ¢ transformado da fase liquida para a s6lida a uma dada temperatura. Na fusio a

variagdo de energia livre de Gibbs molar do componente B puro é:

205



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

AG) (o — )=G} —G)* (8.19)
Os dois primeiros termos do segundo membro se refere a energia libre de Gibbs de
mistura da fase a, que deve ser computado do modelo de solucdo, sendo A e B puros e s6lidos

como estado de referéncia:
AG {a,a} =x4 (G4 -GY*) + x5 (Gy - Gy (8.20)
Substituindo as equagdes (8.19) e (8.20) na equagdo (8.18):
AG®{a,(} = AG? {a,0} = x3AG) (o — £) (8.21)
Ao misturar os componentes puros A e B em seus estados de referéncia a energia livre de
Gibbs molar de mistura da fase ¢ ¢ dada por:
AG! {0, 0} = x\AG, +x,AG} = x, (G} =G ") +x5(Gy -GY') (8.22)
Somando e subtraindo G ao primeiro termo do segundo membro da equagdo (8.22):
AG, {0, 0} =X, (G, -G + Gy -G +x3(Gy - Gy)
AG.{a, 0} =x, (G} -G} )+x, (G -Gy ) +x, (GX -GY) (8.23)
A variagdo de energia livre de Gibbs molar do componente A puro na fuséo é:
AGY (o — 0)=GY -G (8.24)
Os dois primeiros termos do segundo membro se refere a energia libre de Gibbs de
mistura da fase ¢, que deve ser computado do modelo de solucdo, sendo A e B puros e
liquidos como estado de referéncia:
AG, {(,0}=x, (G} -G} )+x;(Gy -Gy ) (8.25)
Substituindo as equagdes (8.24) e (8.25) na equagdo (8.23):
AG! {0, 0} = AG! {(,0} + X, AG) (0. — () (8.20)

8.6.2 Solucoes liquida e soélida ideais

Se as solugdes liquida e so6lida se comportam idealmente, pode-se usar a equagdo que
descreve o modelo de solucdo ideal para se determinar a fragdo molar do componente B nas
fases liquida e so6lida em equilibrio como uma fungdo da temperatura. Por meio dessas duas
funcdes pode-se tragar o diagrama de fases T=f(xp).

Se as fases solida (o) e liquida (/) estdo em equilibrio, o potencial quimico de cada
componente deve ser o mesmo nas duas fases. Da equagao (7.77):

ui =y, =G +RTInxS =G +RTInx),
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GY*+RTIn(1-x3)=GY +RTIn(1-x}) (8.27)

we =u, =Gy +RTInx{ =G} +RTInx, (8.28)
onde x§ex; sdo as fragdes molares de B nas fases solida e liquida em equilibrio,
respectivamente. Da equagao (8.27):

—(GOA[ —G?;*) = RT[ln(l—xé)—ln(l - xg)]

l
7% _ -(G?j -G‘j{*) =-AG) (a— 1)

a
1-x5

0 0 s
1-x; _ exp(_ AG), (a z)) _K,

RTIn

(8.29)

1-xj RT

Da equacao (8.28):

X4 , o
RTIn=E = —(Gy' -Gy ) = -AGjy (o — 1)

Xp

(8.30)

X3 RT

! 0 —
Xy _ exp(_ AG(a Z)) _K,

Resolvendo as equacdes (8.29) e (8.30) determina-se os valores da fragdo molar do

componente B nas fases solida e liquida em fun¢do dos parametros Ka e Kg, que dependem

de AG’ (a.— ¢)e AG)(a. — ¢), respectivamente:

1-x; 1-Kpxj

o o A
1-xp 1-xg

e I (8.31)
KA_KB KA_KB

Usando as equagdes (8.31) determina-se x{ =f(T)e x, = f(T) e tem-se o correspondente
diagrama de fases.
O célculo de x§ =f(T)e x; =f(T) depende da determinagdo dos valores de K5 e Kg e,

consequentemente, dos valores de AG' (0. — £) e AGj (0. — /).

Calculo de K, e K3
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 transformacdo de so6lido para liquido em

fun¢do da temperatura T:
AG}(a.— £) = AH) (a. — £)=TAS) (0. — £) (8.32)

AH) (oo — /) e AS] (oo — £) sdo as variagdes de entalpia e entropia molar de transformagio de k
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puro da fase solida para a fase liquida, respectivamente. A pressdo constante e sendo o

processo de transformagdo da fase solida para a liquida a fusdoe, os valores da variacdo de
entalpia e de entropia sdo positivos, AH{(o.— £)>0 e AS} (0. — ¢)>0. Da equagdo (3.55),

para dP=0, tem-se:

T
A ) HY < YT+ -
T

T
H (T + [ C‘;“dT]
i
T
AH’ (0. — 0) = AH? (T¥) + f (Cy -Cye T (8.33)
i

onde AH}(Ty) ¢ a entalpia molar de fusdo de k puro na temperatura de fusdo e Cp ¢é

capacidade térmica a pressdo constante do componente k puro nas fases o e /.

Da equacdo (3.52) a entropia molar de transformacao de k puro na fusdo, para dP=0, é:

T k¢
AS? (00— £) =S ~ S0 = sgf(Tg)JrchPdT—
i

T Ck(‘l,
Oa k P
SV (TK) + Tf TdT
T k¢ ko
AS) (0 0)=ASY(TP)+ [ (%)ﬂ (8.34)
TS

onde AS!(T}) é a entropia molar de fusdo de k puro na temperatura de fusdo de k.

Substituindo as equacdes (8.33) e (8.34) na equagdo (8.32):
T Ck€ _Cka
0 k
Ask(TF)+T£(—P - P )dT

onde k representa os componentes A ou B no sistema binario. Conhecendo as capacidades

T
AGY (0= ()= AH}(T{)+ [(C} -Cy*JdT - T (8.35)
T

térmicas a pressdo constante dos componentes nas fases o e / em fungdo da temperatura,
Cy* =f(T)e C}y =f(T), pode-se determinar os valores de AG’(a— /)e AGy(a.— () em
funcdo da temperatura, bem como K, e Kg em fun¢do da temperatura. Substituindo K ¢ Kg
nas equagdes (8.31) obtém-se as fungdes xi = f(T)e x; = f(T) e o correspondente diagrama
de fases binarios, para o caso em que as fases solida e liquida tém um comportamento ideal.
Supondo que a diferenca entre capacidade térmica a pressao constante do componente k
nas fases solida e liquida possa ser negligenciada, Cy* ~C} , das equagdes (8.33) € (8.34)
tém-se que a entalpia e a entropia de fusdo independem da temperatura:
AH] (0. — ()= AH)(T}) e AS](a—/)=AS)(T}) (8.36)
onde AH{(T{)e AS)(TY) sdo a entalpia e entropia de fusdo de k puro na temperatura de

fusdo, respectivamente. Substituindo na equagao (8.32):
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AG} (a.— £)= AH} (T}) - 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(T}) = AHU(T}) - TEASX(T) =0 =  AHU(T}) = TEASU(TY) (8.38)
Substituindo a relacdo entre a entropia e entalpia de fusdo (equacdo 8.38) na equacdo (8.37)
tem-se:

AG} (0. — ()= TFkASi (Tg)=TAS] (Ty)
AG} (o= 0)=(Tf =T)AS)(TY) ou AG}(a—¢)=(1-T/TS)AH (T) (8.39)
Para o componente A, substituindo a equacao (8.39) na equagdo (8.29), pode determinar o
valor Kx em funcdo da temperatura:
(T-THAS, (T?)

K, =exp RT

(8.40)
Para o componente B, substituindo a equagdo (8.39) na equacdo (8.30), pode determinar o

valor Kg em fung¢do da temperatura:

(T-T)AS\(Ty)

Ky =exp RT

(8.41)
O par de equagdes (8.40) e (8.41) permite determinar x%=f(T)ex,=f(T) e o

correspondente diagrama de fases bindrio, supondo que as fases liquida e s6lida se comportem

idealmente.

8.7 DIAGRAMA DE FASES ISOMORFO

O diagrama de fases isomorfo ¢ o mais simples e os componentes A ¢ B, de mesma
estrutura cristalina, sdo completamente misciveis ou mutuamente soliveis em ambos o0s
estados liquido e solido. Para todas as composi¢des de mistura dos componentes A e B forma-
se apenas uma solugdo s6lida homogénea (uma Unica estrutura cristalina).

O diagrama de fases isomorfo consiste de dois campos de fases monofésicos separados
pelo campo bifasico e tem a forma de uma lente (Fig.8.15). A curva de contorno entre o
campo monofasico liquido (/) e o campo bifasico (a+/) é denominada de linha ou curva
liquidus e acima dessa curva tem-se a fase liquida estavel. A curva de contorno entre o campo
monofasico solido (a) e o campo bifasico (a+/) ¢ denominada de linha ou curva solidus e

abaixo dessa curva tem-se 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 Fig.8.15 observa-se que o Cu ou Ni puro solidificam a uma temperatura constante,

enquanto que uma liga se solidifica em uma faixa de temperatura que depende de sua

composi¢dao. Na Fig.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, A, Ay, Az € Ay tem-se a curva liquidus e

ligando os pontos B, By, B,, B; e B4 a curva solidus.

%at()micaNi

100

0 20 40 60 80
WOoOr—T—71—T1 1 T 1 T T 1
1500 [—

1453<C
~~ 1400 —

(@]

<

© linha liquidus
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2 1300
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] linha solid

g_ inha solidus

o 1200

|_

oL
1100 {#
1085°C
1000 I I T I BN [
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(Cu) %W,
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(Ni)

Fig.8.15- Diagrama de fases binario isomorfo Cu-Ni. Adaptado da Ref. 8.1.
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Fig.8.16- Construcao de diagrama de fases a partir de curvas de resfriamento. Adaptado da

Ref. 8.2.

As curvas liquidus e solidus se interceptam nas duas extremidades de composicao que
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correspondem 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¢ao 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 composi¢ao %Wxi=%Wc,=50% inicia a fusdo em aproximadamente 1270°C e 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¢do 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-composi¢do quimica no diagrama de fases. Para uma liga de
composi¢ao 35% em peso de Ni (Cp=35 ou 65% em peso de Cu) e temperatura de 1250°C o
seu ponto de composicdo no diagrama de fases ¢ ¢ (Fig.8.17). Para essa composicdo e

temperatura o sistema consiste de duas fases coexistindo em equilibrio: o e /. Se temperatura

fosse de 1300°C, ponto a, o sistema seria monofasico e a fase estavel seria a liquida com 35%
em peso de Ni.
A composicao quimica das fases, para as coordenadas 1250°C e Cy=35% em peso de Ni, é

dada pela interse¢@o da linha de amarragdo com as curvas de contorno: composic¢ao da fase o
¢ C,=42% de Ni (58% de Cu) e a composicdo da fase ¢ ¢ C,=32% de Ni (68% de Cu).

A fragdo em massa das fases (quantidade das fases) ¢ calculada pela regra da alavanca:

C,-C, 42-32 c,-C,

Ja

Observa-se no diagrama (Fig.8.17) que ao diminuir a temperatura do sistema a % em peso

de Ni na fase a e na fase / diminui e quantidade da fase o aumenta. No processo de

solidificagdo com um resfriamento muito lento a composicao da fase a varia de 46 para 35%
de Ni quando a temperatura diminui e quando a solidificagdo ¢ completada a composi¢do da
fase solida ¢ a mesma da fase liquida que a originou (composi¢do da liga). Os primeiros
cristais da fase o se formam a temperatura correspondente ao ponto b, com a composi¢ao da
fase liquida de 35%W de Ni e a da fase so6lida 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 composicdo da liga. No 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 posi¢des de equilibrio.
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Fig.8.17- Por¢do diagrama de fases Cu-Ni em que a composicao e quantidade das fases s@o

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 sdo conhecidas:

T =937,25°C=1210,4K AS(T)=26,25J / Kmol
T =1411,85°C =1685K AS¢(T;')=30,01J / Kmol

1

(8.42)

Os valores de Kg; e Kg. foram calculados usando as equacdes (8.40) e (8.41) e as fragdes

molares de Ge nas fases solida (x{.) e liquida (xg, ) em equilibrio, que definem as curvas

solidus e liquidus no diagrama de fases binario, foram calculadas usando as equagdes (8.31).

Na Tabela 8.1 sdo listados os valores de T, Ks;, Kge, X{, € Xg, , 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 Fig.8.18.
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Tabela 8.1- Valores de T, Ks;, Kge, X{. € X, para o sistema Si-Ge.

TK) TCC) Ky Ke X5 x§

12104 93725 0,243 1,000 1,000 1,000
1230 956,85 0,263 1,052 0935 0,983
12496 97645 0,284 1,104 0873 0964
12692 996,05 0,307 1,157 0815 0,943
1288,8 1015,65 0,330 1,212 0,760 0921
13084 103525 0,354 1,267 0,708 0,897
1328 105485 0,379 1,322 0,658 0,870
1347,6 107445 0405 1379 0,611 0842
13672 109405 0432 1436 0566 03812
1386,8 1113,65 0460 1494 0522 0,780
14064 113325 0489 1,552 0480 0,746
1426 115285 0,519 1,611 0440 0,709
14456 117245 0,550 1,671 0401 0,671
14652 119205 0,582 1,731 0,364 0,630
14848 1211,65 0,615 1,792 0327 0,586
15044 123125 0,648 1,853 0292 0,541
1524 125085 0,683 1914 0,257 0,493
1543,6 127045 0,719 1976 0224 0442
15632 129005 0,755 2,039 0,191 0,389
1582,8 1309,65 0,792 2,101 0,159 0,334
16024 132925 0,830 2,164 0,127 0,275
1622 134885 0,869 2227 0,096 0,214
16416 136845 0909 2291 0,066 0,151
16612 1388,05 0,950 2355 0,036 0,084
1680,8 1407,65 0991 2419 0,006 0,015
1685 141185 1,000 2432 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¢cdo da tangente
comum para determinar a composi¢ao 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 solida e liquida, das equagdes (8.21) e (8.39) tem-se:

AG® {a, 0} = AG* {a, 0} — x% AGY, (0. — £)

AGY (o — ) = (T = T)ASe, (T)
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Diagrama Si-Ge
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Fig.8.18- Diagrama de fases Si-Ge calculado supondo que as fases so6lida e liquida se

comportam idealmente. Cy* = C;'. Dados termodinamicos: equagdo (8.42).

Portanto, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase o vale:
AG {0, 0} = RT (x¢ Inxg +x¢, Inxg, ) = xg (TF = T)ASG (TS¥)
onde Tg* =1210,4K e ASY (T°) = 26,25J / Kmol .
Das equacgoes (8.26) e (8.39):
AG' {0, 0} = AG! {4, 0} +x;AGY, (o — £)
AGyg (0= 0)= (T3 - T)ASg (T,
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase / ¢é:
AG,, {0, 0} = RT (xg Inxg +x¢, Inxg, )+ x5 (Tg' = T)ASG (TS
onde T =1685K e ASg, (TS') =30,01J / Kmol.
Nas Fig.8.19(a-g) sdo mostradas as curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das

fases o e /, para as temperaturas 2000, 1685, 1600, 1500, 1350, 1210,4 ¢ 1000K, e o

correspondente diagrama de fases (Fig.8.19h). Para T=2000K a fase estavel ¢ a liquida que
tem menor energia livre de Gibbs em toda a faixa de composi¢do. Para T=1000K a fase de
menor energia livre de Gibbs em toda a faixa de composi¢@o ¢ a solida. No intervalo entre

1210,4 a 1685K as curvas de AGy, das fases / e a se interceptam em um ponto (Fig.8-20c-¢) e

as tangentes comuns as duas curvas indicam os campos de fases estaveis: a, o+/ e /.

214



25000
20000
15000
10000

5000

AG,,(J/mol)

-5000
-10000
-15000
-20000

25000
20000
15000
— 10000
5000

AG,,(J/mo

-5000
-10000
-15000
-20000

(@) T=2000K

0 010203040506070809 1

15000

10000

5000

AG,,(J/mol)
o

-5000

-10000

-15000

15000

10000

5000

AG,,(J/mol)

-5000

-10000

-15000

XGe
(© T=1600K
0,145 go,zs
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 010203040506070809 1
XGe
(e) T=1350K

0 010203040506070809 1

T=1000K

0 0102030405

06 070809 1

XGe

AG,,(J/mol)

AG,,(J/mol)

AG,,(J/mol)

15000

10000

v
o
o
o

-5000

-10000

-15000

9000

6000

3000

-3000

-6000

-9000

-12000

20000

15000

10000

5000

-5000

-10000

-15000

Termodinadmica dos Materiais — André Cota

(b) T=1685K

0 010203040506070809 1
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937,3°C

Fig.8.19- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das fases ideais o e ¢ a diferentes

temperaturas: a) 2000K; b) 1685K; c¢) 1600K; d) 1500K; e) 1350K; ) 1210,4K; g) 1000K e o
correspondente diagrama de fases bindrio isomorfo do sistema Si-Ge. Dados termodinamicos:

equagdo (8.42). Cy* =Cy'.
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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 negligencidvel da idealidade nas fases solida e

liquida.

8.7.2 Solucoes solida e liguida nao ideais

Considere um sistema em que os componente A ¢ B sdo completamente misciveis nos
estados liquido e s6lido. Em um sistema nao ideal as curvas de energia livre de Gibbs de
mistura das fases solida 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 xg 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

configuracdo de minimo. Se a curvatura da curva AG!. em funcdo de xg ¢ maior que a
curvatura da curva AG' em fungdo de xp para toda a faixa de composi¢do, 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 solucdo liquida se comporte idealmente e que
a solugcdo 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 so6lida 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 ¢:
AGE{0,0} = x5AG +x5AGy = x5 (GS -G +x3(Gjy - Gy)
AG*{£,0} =x%(G% -G +GY* =G )+ x%(GE -GY +GY* - GY™)
AGH {10} = 4G} - G+ x4(Gi - G - X4 (G -G - x4(GY -Gl
AGE{0,0} = AG* {a,,a} = x5 AG) (00 = 1) = x2AG) (00— 1)

Considerando C% = C, para os dois componentes, A e B, e as equacdes (8.39) e (7.87):
P P
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T

T¢
T) aiof, T
T—FA—XBAHB 1——;3

Como a solugdo ou fase liquida comporta-se idealmente, a energia livre de Gibbs molar de

mistura da fase liquida é:

AG,, {(,(} =RT(x} Inx} +x;Inx})

Nas Fig.8.20(a-f) sdo 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, e o correspondente

diagrama de fases (Fig.8.20g).

Na temperatura de 386K as curvas de energia livre de Gibbs das fases liquida e sélida

tangenciam-se em x3=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

composicdo da fase liquida.
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Fig.8.20- Curvas AGy, das fases a e ¢ a diferentes temperaturas (K): a) 650; b) 525; c¢) 425;
d) 386; e) 361; 1) 240; g) o correspondente diagrama de fases binario isomorfo com

configuragdo de minimo e falha de miscibilidade. Dados: equagdo (8.43).Cy* = Cy' .

O diagrama apresenta falha de miscibilidade quando a temperatura ¢ menor que a critica,
T. =;2_R =361K para xg=0,5, porque a mistura de duas fases a; e o, ¢ mais estavel que a
uma solucdo solida homogénea.

Na Fig.8.21 ¢ mostrado o diagrama de fases Au-Ni que apresenta falha de miscibilidade,
sendo a temperatura critica igual a 810°C e % atdmica (ou % molar) de Ni de 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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Fig.8.21- Diagrama de fases Au-Ni. Adaptado 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 fungio de xp ser maior que a curvatura da curva AG!, em
funcdo de xp para toda a faixa de composicao.

Para exemplificar, supde-se que a solugdo liquida se comporte como uma solug¢ao regular
e que a solucdo solida ¢ ideal. 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 pardmetro da solugao
liquida regular (Q" = 6000J / mol )(Adaptado da Ref. 8.3):

T/ =600K AHS =5500J/mol TF =500K AH, =4500J /mol (8.44)
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase sélida (comportamento ideal) vale:
AGE{0,0} = x5AG +x3AGy = x5(GS -G +x5(Gy - Gy)
AG; {00} =x3(G] -G +x5(Gj - Gy") - X3 (G -G - x5(Gy - Gy")
AGE{0,0} = AG* {a,,a} = x5 AG) (00 = £) = x2AGY (00— 1)

Considerando C% = C, para os componentes A e B, e a equacio (8.39):
P P

A B
F F

AG{(,0} =RT(x} Inx} +xj Inxj;) - x{AH} (1 - Tl) — x¢AHY (1 -1)

Como a solu¢do ou fase liquida comporta-se como uma solugdo regular, a energia livre de

Gibbs molar de mistura da fase liquida ¢ dada ela equacao (7.87):
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AG,, {(,0} =RT(x} Inx} +xj Inxy )+ Qx,x;,

Nas Fig.8.22(a-c) s@o mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de mistura

das fases o e / para as temperaturas 720, 650 e 450K, e o correspondente diagrama de fases

(Fig.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

composicdo da fase liquida.
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Fig.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 maximo. Dados termodinamicos: equagdo (8.44). C;* =C}'.
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Exemplo 8.1

Seja uma solu¢do 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:

T, =1100K AH(T/)=AH' =9600J / mol

8.45
TS =1300K AH(T?)=AH, =7500J / mol (8.45)

Estado de referéncia {A,B}={a,a;} e considerando C; ~C, para os componentes A e B:
AG, {o,a} = X,AG, + x,AG, = x, (G, - Gy*) + x4(Gy - Gy*)
AG, {a.a}=x\(Gi =G )+ x,(Gy -Gy )+ xi (G =G+ x,(Gy' = Gy)
AG {fa,a}=AG.{ 1,0} +x\AG (a0 — () + x,AGy (e —> ()

, : T / T
AG. {a,a}= RT(xj Inx, +x, lnx§)+.§2xjx; +x,\AH, (I—F)+x§AHg (]_F)

F F

Estado de referéncia {A,B}={(,(} e considerando C; ~C, para os componentes A e B:
AG {0, 0} = RT(xj Inx +x, lnx£)+£2x£x£

O diagrama de fases ndo pode ser alterado pela mudancga do estado de referéncia. Logo, a
falha de miscibilidade identificada pelas curvas de energia livre de Gibbs deve ser a mesma,
ou seja, as composi¢oes quimicas determinadas pela constru¢do da tangente comum as duas

curvas sdo iguais (Fig.8.23).
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Fig.8.23- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura em func¢ao de xg para uma
solucdo liquida utilizando dois estados de referéncias diferentes. Dados termodinamicos:

equagdo (8.45).

221



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

Exemplo 8.2

Seja uma solucdo solida regular em que Q=6000J/mol e uma solucdo liquida ideal.
Esquematize as curvas da atividade do componente B na solu¢do solida e na liquida para

T=400K supondo os estados de referéncia: A e B puros e liquidos e A e B puros e solidos.

Considere Cy =~ C, para os componentes A e B. Dados termodindmicos:

T =600K AHS=5500J /mol TF=3500K AH} =4500J/mol (8.46)

Para a fase solida e {A,B}={/.0}:

AG{ 0,0} = x5AGS + x5AGS = x5 AU + x5AuS = x5 (G5 -GS )+ x5 (Gy -GY')
AGH{ 0,0} = AG {a,a} - x5AG (o — () - x4 AGh(a— /)

m

B
F

AGy{ ¢,/ } = RT (xInx; +x; Inxj; )+ Qx5x; —xAAH"(J—TT ) ngHg(z_l)

F

O potencial quimico do componente B pode ser calculado pela equagdo (7.26):

dAG{ (0}

Aul =AGE = AGE{ 0,0} + ( ) RTIna

x5

RT Inay = RT(xAlnxA+xBlan)+QxAxB xi‘AHﬁ(Z—%)—xZ‘AHﬁ(Z—%)+

F F

+X\RT + x5 (1-2x5)+

(]—xg)_—l—ln(]—xg)+xgi+lnxg
1= xy Xy

+x$AH (]—Tl)—xAAHO (J—Tl)

F F

RTInaj = RT(lnxg)+Q(Xf{)2 - AH, (1—%)

F
Q, .\ AHC T
—(xA) | [
RT RT T/

Para a fase liquida que tem comportamento ideal: ay, = xy,. A atividade de B nas fases sélida

a a
ay = X, exp

e liquida em fungdo de xp é mostrada na Fig.8.24a, para o estado de referéncia A e B puros e

liquidos.

Para a fase sélida e {A,B}={a, ot}:

AG{a,a} = X{AG + x5 AGY = XA + xgAuy = x5 (G5 -G )+ x5 (G = G*)
AGZ{a,a}=RT(xAlnxA+xBlan)+QxAxB

O potencial quimico do componente B pode ser calculado pela equagdo (7.26):
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dAG {a,a}

a
dx,

RT Inay = RT(xf{ Inx§ +x;, lnxg)+QxeZ +xZRT[—ln(]—xg)+lnxg]+ij(1—2xg)

Auy = AGY =AG,Z{a,a}+xf{( )=RTlna;a

RT Inay = RT(lnxg)+.Q(xZ)2
o _ Q ( a)?
ay =Xy exp[ﬁ(xA) }

Para a fase liquida que tem comportamento ideal: ay, = xy,. A atividade de B nas fases sélida

e liquida em fungdo de xp é mostrada na Fig.8.24b, para o estado de referéncia A e B puros e
solidos. Observa-se que os valores da atividade de B na fase solida é influenciada pelo estado

de referéncia escolhido para o seu calculo.
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Fig.8.24- Atividade de B nas fases / e o em funcdo de xg a 400K para os estados de

referéncia: a) A e B puros e liquidos; b) A e B puros e s6lidos. Dados: equacao (8.46).
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Exemplo 8.3

Em uma transformacdo de fases congruente a composi¢do quimica das fases sdo iguais,
ou seja, no processo de solidificagdo (ou fusdo congruente) a curvas liquidus e solidus
precisam se tangenciar.

No ponto de transformagdo congruente as fases a e ¢ estdo em equilibrio estavel:

Hy=ui=w, e up=u;=u,
Da equacdo de Gibbs-Duhem (equagdo 7.14):
SdT -VdP + x,du, + xzdu, =0
Se a pressdo é mantida constante, aplicando a equac¢do de Gibbs-Duhem as fases em
equilibrio, resulta:
S'dT + x\du' + xydus = 0
SUdT + xdu + x;dug =0
Subtraindo membro as equagoes acima:
S'dT +x\du' + xpduw, — (S“dT + x5dus + xgdus ) =0
~(§" = 8“)dT = xjdu, +xudu, - x5du, - x;du,
(S“=S8")dT = (x} = xi)du, +(x; = x5 )du,
Uma solu¢do de composi¢do congruente se comporta como uma substancia pura e na
temperatura de transformagdo congruente tem-se AG=0, ou seja, as varia¢oes de entropia e

de entalpia de transformagao estdo relacionadas:

a Y _AHmms.f
(§°-8")=AS —

transf ~
transf

Logo:

AHtranv 2 o s (o4
— Y 4T = (x|, = x5 )du, +(xy - x5 )du,

transf
AH transf dT / a d a d
e S () = ) S (- ) S
T;ransf de d B xB

Na transformagdo de fases congruente a composi¢cdo quimica das fases ndo muda:
/ a 4 a 4 a 4 a

X, =X, e Xz=x, ou x,—-x,=0 e x,-x,=0

O que resulta em:

AH AH
%‘”’“‘fd—T=0 ou d—T=0 desde que — = ()

transf de de

transf
Isto indica que as curvas solidus e liquidus no diagrama de fases devem se tangenciar numa

condi¢cdo de maximo ou de minimo.
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8.8 MICROESTRUTURA

Nos sistemas termodinamicos simples a estrutura das fases nos materiais com dimensdes
microscopicas pode ser observada com o auxilio de um microscopio 6tico, 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 util no estudo e caracterizagdo 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 diferencas 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 bindrios desses sistemas
podem apresentar transformagdes ou reacdes invariantes, que sdo transformacdes de fases que
apresentam grau de liberdade igual a zero e sdo reversiveis.

Em um sistema binario (¢c=2) o nimero de graus de liberdade f ¢ dado pela equacdo (8.1):

f=c-p+2=2-p+2=4-p
O ntmero 2 na equagdo representa temperatura e pressao, € como a pressao ¢ fixa o sistema
tem 1 grau de liberdade a menos. Assim, o nimero de graus de liberdades de uma sistema
bindrio torna-se f=3-p.

Em um sistema binario em que trés fases estdo em equilibrio estavel, p=3, o nlimero de
graus de liberdade ¢ 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 ditas invariantes e sao
transformagdes reversiveis isotérmicas no diagrama de fases do sistema e envolvem as trés
fases com composi¢des 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 transformacdes que correspondem a decomposi¢ao de uma fase em duas

outras fases sdo: eutética, eutetoide e monotética. Com relagdo as transformacdes que
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resultam da combinacdo ou sintese de duas fases formando uma terceira fase, as trés
principais sdo: peritética, peritetoide e sintética.
A transformacio eutética ocorre a temperatura constante, T, (isoterma no diagrama de

fases), em que a fase liquida (¢), de composigio quimica xj, se transforma em um

resfriamento muito lento em duas fases solidas: o de composi¢do x% e B de composigdo x5

(Fig.8.25). A transformacao eutética pode ser caracterizada pela equagao:

0(xg) = axy) +B(xf)

Transformacao eutética
Y4
a \ at/l \/ B+/ /
T, [--- -/,

o+

0 X3 X xb 1

Fig.8.25- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio 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 X, se transforma em um

resfriamento muito lento em duas fases solidas: o de composi¢do x e p de composigdo x",

(Fig.8.26). A transformacao eutetoide pode ser caracterizada pela equagdo:

Y(x}) = axp) +B(x)

Transformacao eutetoide

. __a_x a+y \Y/ Bty

o+

—— -

a Y i
0 Xp Xk X} 1

Fig.8.26- Porcao de uma diagrama de fases binario evidenciando a transformagao eutetoide.
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A transformac¢io monotética ocorre a temperatura constante, Ty, (isoterma no diagrama

de fases), em que a fase liquida (/;), de composi¢io quimica xj, se transforma em um
resfriamento muito lento em duas fases: uma solida o de composi¢do x € uma liquida (/) de
composi¢do quimica x; (Fig.8.27). A transformagdo monotética pode ser caracterizada por:

ﬁl(xg) — cx(x‘B‘)+€2(xf32)

Transformagdo monotética

£
a\ o+l \/ IR
T |-=-=-

a+l,

2

-
0 X3 X Bl X gz 1

Fig.8.27- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio evidenciando a transformag¢ao monotética.

A transformacio peritética ocorre a temperatura constante, T, (isoterma no diagrama de

fases), em que a fase liquida (¢), de composigdo quimica x;, combina com a fase solida f, de

composi¢do x%, em um resfriamento muito lento formando a fase solida o de composigao x§

(Fig.8.28). A transformacao peritética pode ser caracterizada pela equacao:

((xp)+B(xh) = a(xp)

Transformagao peritética

NN - /,
TN

L a B
0 Xg X3 X 1

_———— -

Fig.8.28- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio evidenciando a transformacao peritética.

A transformacio peritetoide ocorre a temperatura constante, T,, em que a fase solida (y)

227



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

combina com a fase sélida B, de composi¢des x}, e x , respectivamente, em um resfriamento
muito lento formando a fase sélida o de composigdo xy (Fig.8.29):

Y(x) +B(XR) = oux)

Transformacao peritetoide

L _Y_X T+p /

IAND

Y a [
0 Xg Xy X},

_———— -

1

Fig.8.29- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio evidenciando a transformacao peritetoide.

A transformacao sintética ocorre a temperatura constante, T, em que as fases liquidas /,
e (>, de composigdes X € X, , respectivamente, combinam em um resfriamento muito lento
formando a fase sélida o de composigdo x; (Fig.8.30):

ﬁl(xg)+€2(xff) — a(xy)

Transformacao sintética

51\
T [ —
P
/: |
1
! o a+/,
1 1
1
1
1

11 o 02
0 Xp Xp X 1

Fig.8.30- Por¢ao de uma diagrama de fases bindrio evidenciando a transformacao 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; havera uma superposi¢do entre a regido de estabilidade da mistura de dois

solidos e a regido de estabilidade da mistura de s6lido com liquido (Fig.8.31a). Esse resultado
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violaria a regra das fases de Gibbs, pois em um sistema bindrio a pressdo constante 0 numero
de graus de liberdade de trés fases em equilibrio ¢ zero; tem-se duas fases o e B que estdo em
equilibrio com a fase liquida. A unica configuracdo possivel é o aparecimento de um
equilibrio invariante de trés fases a uma temperatura constante e com composigdes Unicas das
trés fases. Esse equilibrio invariante ¢ a transformacio eutética, em que a fase liquida se
transforma em duas fases sélidas em um resfriamento lento. A temperatura e a composi¢ao
eutética determinam um ponto no diagrama de fases chamado de ponto eutético (ponto e na
Fig.8.31b). O ponto eutético representa a temperatura mais baixa em que o liquido pode
existir.

Supondo que os componentes A e B puros t€m estruturas cristalinas diferentes, o sistema
apresentara trés fases: solida a, sélida 8 e liquida /. As fases ou solu¢des homogéneas o e 3
sdo denominadas fases terminais, pois as fases o e 3 tém a mesma estrutura cristalina dos
componentes puros A e B, respectivamente. A fase a ¢ a solucdo sélida de B em A (solvente)

e a fase € a solucdo solida de A em B (solvente).

@) T|®

solvus

'solvus

0 X 1

Fig.8.31- Diagrama binario: 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 a+3 e das fases a+f3 e 3
sdo denominadas de curvas solvi. A curva solvus que separa as fases a e a+f indica o limite
de solubilidade maxima de B em A e a curva solvus que separa as fases a+f e f indica o
limite de solubilidade maxima de A em B, a uma dada temperatura. A méaxima solubilidade de
B em A ¢ dada pelo ponto de composi¢ao a e a maxima solubilidade de A em B ¢ dada pelo

ponto de composi¢do b. Acima da curva ou linha liguidus tem-se apenas a fase liquida e

229



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

abaixo da curva solidus ha apenas fases solidas.

O principio de circunvizinhanca de campos resulta que o campo trifasico a+p+/ (linha
isoterma) ¢ contornado pelos campos monofasicos a, e ¢, e bifasicos a+f, a+/ e P+/
(Fig.8.31b). Da mesma forma, dois campos monofasicos vizinhos sdo separados pelo campo
bifasico constituido pelas fases que compdem cada campo monofasico. Assim, ha
necessariamente trés campos monofésicos em sistemas bindrios A-B (a, B, /) e trés campos
bifasicos (a+p, a+/, p+¢) todos circunvizinhos ao campo trifasico (a+f+¢) associado a

transformagdo eutética.

A transformacao eutética ocorre a uma temperatura constante e pode ser representada por:
U(x3y) = au(xy) +Blxp)
onde x5, x} e x}, sdo as composi¢des das fases liquida, solida a e sélida B, respectivamente, a
temperatura eutética.

Para exemplificar um diagrama eutético binario considere que a fase liquida e as fases
solidas o e f 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  tem a estrutura cristalina de B.
Considere Ci ~C! =C, para os componentes A € B ¢ os seguintes dados termodindmicos
(Adaptado da Ref. 8.3):

Q' =Q“=8350J /mol  Q° =16700J / mol
AGS(a— B)=8360+2,1T (J/mol) AGy(a— B)=-12550-2,1T (J/mol) (8.47)
T, = 1500K AHS =12550J /mol Tf =2000K AH, =16700J /mol

onde AHY 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 ndo existe na forma cristalina de f§, em
qualquer temperatura, o valor de AGY (a.—p)=G% -G’" permite estimar a diferenga de
energia livre de Gibbs do componente A puro nas estruturas cristalinas de § e a.. De forma
similar, AG}(a.— B)=AG)Y - AG}" permite estimar a diferenca de energia livre de Gibbs do
componente B puro nas estruturas cristalinas de § e o, lembrando que o componente B puro
ndo existe na estrutura cristalina de o.

Supondo que C% =C,, =~ C%, tem-se para a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase

solida o
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AGE{0,0} =x% (G5 -G +x5(Gs -GY)
AGE{0, 03 =x5(GS -Gy +GY -Gy ) +x5(Gi -Gy +GY* -Gyt +GY -GY)
AG, {1, 0} =x3 (G} -G +x5(Gy -Gy - x5 (G -G~
x3(Gy -Gy - x5 (Gy’ - Gy")
AG®{1,0} = AG% {a, 0} = xS AG) (0. = £) = xEAGY (B — £) = x3AG ) (0. — B)
Como a fase a tem um comportamento de solucdo regular:
AG {0, 03 = RT(x§ Inx + x5 Inxj ) + Qxixg - x3AG) (00— ) -
XSAGL (B — £) - x2AG (o — B)
As expressdes de AGS (o — /) e AG)(a.— /) se referem a fusdo dos componentes A e B:

AG{(a—()=AH{ (I-T/T}) e AGy(B—()=AH,(1-T/T7)
O que resulta em:
AG {0, 0} = RT(x} Inx +x; Inxj ) + Qx3xj; - x4 AH,, (1-T/ T} ) -
xyAH, (1- T/ Tf) - x5AGy (0 — B)
De forma anéloga, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase sélida 3 ¢ dada por:
AGH, {00} =RT(x; Inxf, +x§ Inx§ )+ Q'x}x§ - x{AH (1-T/ T/ -
—xbAH} (1- T/ T7) +x5AG) (@ — B)
A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase ¢ ¢é:
AG,, {(,(} =RT(x} Inx} +x;Inxj )+ Q'x,x,
Nas Fig.8.32(a-f) sdo mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de mistura

das fases o, e ¢ para as temperaturas 2000, 1600, 1300, 1225, 1000 e 800K, e o

correspondente diagrama de fases ¢ mostrado na Fig.8.33. Para os dados termodindmicos

usados no exemplo a temperatura eutética ¢ Te=1225K e a composi¢do quimica das trés fases
em equilibrio sdo: x%=0,11, x =x; =0,35(composi¢do do ponto eutético),x!, =0,93. A
transformagao eutética ¢é:

K(Xf’g) —>(x(xg)+[3(xBB)

Na analise da microestrutura e de outras caracteristicas de um sistema eutético, € comum
classifica-lo com relagdo ao lado da composicdo eutética onde a composi¢do quimica do
sistema se situa. As composi¢des que estdo a esquerda do ponto eutético, X§ <Xy <Xp, 30
denominadas de hipoeutéticas e as que estdo a direita do ponto eutético, xj <x; <xh, sdo

denominadas de hipereutéticas.
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Fig.8.32- Curvas de AG, das fases a, p e £ em fungdo de xg: a) 2000K; b) 1600K; ¢) 1300K;

d) 1225K; e) 1000K; f) 800K. Dados termodinamicos: equagdo (8.47). Cy* =C}'.
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Fig.8.33- Diagrama eutético binario obtido a partir das curvas de energia livre de Gibbs de

mistura das fases e dos dados termodindmicos: equagio (8.47). C}* =Cy' .

No intervalo de composi¢do quimica & temperatura eutética, xj <x, <xh, existe um
conjunto infinito de sistemas eutéticos binarios A-B capaz de experimentar parcialmente a
transformagdo eutética. Nesse intervalo de composi¢cdo apenas uma liga bindria liquida de
composi¢do inicial igual a do liquido eutético sofrerd completamente a transformacgao

eutética.

8.10.1 Efeito da temperatura sobre a solubilidade sélida — Curva solvus

Uma caracteristica tipica de um sistema que experimenta transformacdo eutética ¢ a
existéncia de um campo de imiscibilidade no estado sélido, a+f, que localiza-se sob a
isoterma de transformagdo eutética e ¢ delimitado pelas curvas solvi de a. e p.

A partir das equacdes para a energia livre de Gibbs e potencial quimico pode-se estimar o
efeito da temperatura sobre os limites de solubilidade s6lida em uma fase terminal. Por
simplicidade seja o diagrama de fases mostrado na Fig.8.34a, onde B ¢ soluvel em A, mas A ¢
virtualmente insolivel em B (a fase  pode de ser considerada B puro e s6lido na forma
cristalina f3). As correspondentes curvas de energia livre de Gibbs das fases o e  a
temperatura T; sdo mostradas na Fig.8.34b. A maxima solubilidade de B em A a temperatura

T, € x; e esse valor ¢ dado pela condic¢do equilibrio:
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up =up =Gy (8.48)
onde ug%, ub e G) é o potencial quimico de B na fase o, o potencial quimico de B na fase

e a energia livre de Gibbs de B puro com a estrutura cristalina 3.
Considerando que a fase o tem um comportamento regular:
G*=AG, +G" =AH,_ -TAS_ +G"* =x5u% +xjus
G® =x$AH + x3AHS + RT(x$ Inx$ +x§ Inx§) + G
G* = x{AHS +x3AHS + RT(xS Inx§ + x5 Inx$) +x5G%° + x5Gp
O potencial quimico do componente B na fase o vale:

ws = AH? + RTInx§ + G (8.49)

) W ) ’ G%a
|
L B
curva solvus
G G

08_ B
Gg=p

|
|
Al
X, — B (b) X Xp —

|
!
!
|
L
|
| a+p
|
|
@ A
Fig.8.34- Solubilidade solida: a) diagrama de fases binario; b) curvas de energia livre de

Gibbs das fases a temperatura T;.

Como a fase a tem o comportamento de uma solugdo regular, da equagdo 7.28:
AHS = Qx5 = Q(1-x%) (8.50)
Substituindo a equagdo (8.50) na equagdo (8.49):
wi =Q(1-xH)+RTInx{ + G (8.51)
Supondo que a solubilidade de B em A ¢ baixa (x; <<1=Q(1-x})=Q) e usando a equacdo
(8.48):
us =Q+RTInx§ +Gy* =G

(G -Gy )+Q  AG,+Q
RT RT

(8.52)

o
Inxp =-

onde AG,=G)* -G}’ é a diferenca de energia livre de Gibbs molar de B puro na forma

cristalinas de . e 3.
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Da equagao (8.52), considerando que AG, = AH;, - TAS,;, tem-se :

o AG, +Q AS; AHB+Q) ( Q )
Xh =exp|-——2——|=ex exp| - —2—|=Cexp| —— 8.53
B p( RT ) p( R ) p( RT Pl=%T (8.53)

onde AHp ¢ a diferenca de entalpia entre as formas cristalinas o e § de B, Q=AHp+Q ¢ a
variacdo de entalpia ou calor absorvido quando Imol de B com estrutura cristalina 8 se
dissolve em A para formar a solugdo diluida e C=exp(ASg/R); ASp ¢ a diferenca de entropia
entre as formas cristalinas de o e de 3, que ¢ aproximadamente independente da temperatura.
Portanto, a solubilidade de B na fase o aumenta exponencialmente com a temperatura a uma
taxa determinada por Q. Note que, exceto quando T=0K, x; nunca pode se igual a zero, ou

seja, dois componentes nunca sdo completamente insoliveis um no outro.

8.10.2 Sistema com composicao eutética — Diagrama Pb-Sn

Considere o diagrama de fases bindrio Pb-Sn (Fig.8.35) em que as fases soélidas sdo
denominadas de a e f3; a fase a representa uma solu¢do solida de Sn no Pb e a fase 3 ¢ a
solugdo solida 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 e de Pb na
fase f ¢ 2,2%.

%atémica (Sn)
0 20 40 60 80 100
' [ T | [ |

300

200

T(°C)

18,3 61,9 97,8

100 — OH_B

0 | | | !
0 20 40 60 80 100

(Pb) " %W (Sn) (Sn)

Fig.8.35- Diagrama binario eutético Pb-Sn. Adaptado da Ref. 8.5.
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Se o sistema com composigdo eutética (%Wg, = 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 o + 3 e essa transformacao pode ser representada por:

0(61,9%W, )—=C 5 (18,3% W, ) +p(97,8%W,, ) 8.54
Sn Sn Sn ( )

Durante a transformagdo eutética ocorrerd a redistribuicao de Pb e Sn por meio da difusdo
atdmica, uma vez que as fases o e [ tém diferentes composi¢des quimicas e nenhuma das
quais ¢ a mesma do liquido (equacdo 8.54). A microestrutura que resulta dessa transformacgao
eutética consiste de camadas alternadas (lamelas) das fases o e f que se formam
simultaneamente durante a transformacdo a temperatura constante de 183°C e ¢
esquematizada na Fig.8.36a. A estrutura eutética se forma em camadas alternadas porque,
para essa configuragdo lamelar, a difusdo atomica dos atomos de Pb e Sn s6 precisa ocorrer a
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 4tomos 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 3 que ¢ rica em Sn
(97,8%W de Sn e 2,2%W de Pb). A microestrutura da liga eutética ¢ mostrada na Fig.8.36b e

consiste de uma estrutura lamelar da fase 3 (branca) e da fase o (escura).

/

i Diregao de
crescimento
do eutético

Fig.8.36- a) Representagdo esquematica da formagdo da estrutura eutética no sistema Pb-Sn;

b) microestrutura da liga Pb-Sn com composic¢do eutética (Ref. 8.6).

A fracdo em massa das fases a e 3 pode ser calculada usando a regra da alavanca,
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considerando uma temperatura infinitesimalmente menor que a eutética (183-dT)°C:

¢ ToWs, — %W, _97.8-61.9
“ %WE -%WS  97,8-18,3

=0,45 f;=1-0,45=0,55

8.10.3 Sistema com composicao hipoeutética - Diagrama Pb-Sn (0 a 2% W de Sn)

Considere uma composi¢cdo quimica do sistema menor que a maxima solubilidade solida
do Sn na fase a a temperatura ambiente (20°C). Quando a liga ¢ resfriada lentamente de uma
temperatura dentro da regido da fase liquida, por exemplo: 350°C (Fig.8.37), a liga fica
totalmente liquida até que a linha vertical tracejada cruze a curva liquidus em
aproximadamente 325°C, quando a fase solida o comega a se formar. O processo de
solidificagcdo 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
solidificagdo se completa no ponto onde a linha tracejada cruza a curva solidus. Nenhuma

mudanca ocorre quando o resfriamento prossegue até a temperatura ambiente.
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1
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1
T 1
o 18,3 61,9 97,8
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(T
1
1
|
100 H-
! a+p
1
1
1
L
1
|
1
oL | I | | |
O\%WO 20 40 60 80 100
(Pb) sn " %W (Sn) Sn

Fig.8.37- Diagrama de fases Pb-Sn, para uma liga hipoeutética com composi¢ao quimica

%Ws, 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 composigio hipoeutética contendo %Wg, =30 (30%W de
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Sn) (Fig.8.38). A temperatura de 300°C a liga esta liquida; se ela é resfriada lentamente, a fase
solida o se formara quando a linha tracejada cruzar a curva liguidus. A temperatura de 250°C
a intersecdo da isoterma e a isopleta (¢ uma linha que une dois pontos de igual composi¢ao
quimica) de composicao 30%W de Sn € o ponto ¢, que estd no campo bifasico a e /, ou seja,
as fases o e / coexistem em equilibrio estavel. A composi¢do quimica das fases o e ¢ ¢ dada
pela interse¢do da linha de amarragdo com as curvas de contornos das fases a 250°C (pontos a
e b, respectivamente) e a fracdo em massa das fases pode ser calculada pela regra da alavanca:
%WS =13,9 (%W =86,1) e %W, =33,6 (%W, =66,4)

( 0 N
f,(250°C) = M _¢b_ 336-30 0,18 f£,(250°C)= a_Tz =1-0,18=0,82
a

Y%atdmica (Sn)
0 20 40 60 80 100
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200

T(°C)

100

| | |

0 20 20 60 80 100
0 £
(Pb) BWg, %W, ©Ws, o (sn) (Sn)

0 |

P e e A

g LT R e e T

Fig.8.38- Diagrama binario Pb-Sn com composi¢do quimica da liga igual a 30%W de Sn.

Dentro do campo biféasico (a + /) a composi¢do da fase oo 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 liquidus) com a diminui¢do 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

composicao e fragdo em massa das fases o e / sdo:

238



Termodinadmica dos Materiais — André Cota

%Wg =18,3 (%W5 =81,7) e %W =619 (%W, =38,1)
_ %W, -%Ws, _ 61,9-30
%Wy, - %W 61,9-18,3

=0,73 {,=1-0,73=0,27

A temperatura eutética (183°C) a fase liquida de composigio eutética (61,9%W de Sn) se
transformara no constituinte eutético, com a morfologia de lamelas alternadas das fases a e f3.
A fase a que se formou antes da transformagdo eutética tem a fracdo em massa ja calculada
de 0,73 (73%) e ¢ denominada de fase proeutética ou primaria na descrigdo 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=tf,. Abaixo da temperatura eutética (183-dT)°C a microestrutura ¢ constituida da fase
primaria de fracdo em massa f?, e do constituinte eutético de fragdo em massa fou::

fr=0,73 f

i =1-0,73=0,27
A temperatura de (183-dT)°C as fases em equilibrio estavel sdo o e p e a composi¢io
quimica e fragdo em massa das fases sdo:
%Wg =18,3 (%Wg =81,7) e %W, =97,8 (%W) =2,2)
_ %W, —%Wg, _ 97,8-30
“ %WE -%WS  97,8-18,3

=085 f;,=1-0,85=0,15

O valor da fragdo em massa da fase a calculado acima, f,, inclui o o primario e a fase a
presente no constituinte eutético.

Na Fig.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 da fase rica em Sn (lamelas claras) e a fase rica em Pb (lamelas escuras).

\g/ryw/n ,/‘“‘l@\%‘
w){é By

s ..l
=' i
ry

ﬁ.

Fig.8.39- Microestrutura da liga Pb-Sn para uma composi¢cao com 50%W de Sn. Ref. 8.6.
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A andlise do resfriamento muito lento de uma liga hipereutética, com composi¢cdo
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 ¢ 3.

Outros sistemas binarios apresentam transformacgdes invariantes eutéticas: Al-Si, Au-Si,

Cu-Ag, NaCl-Na,SO4 e MgO-MgALOs.

Exemplo 8.4
a) Mostre que a densidade média de uma fase a contendo dois componentes A e B, cujas

composigoes sao Y%oW , e %Ws, respectivamente, ¢ dada por:

100
bW, aw,

Pa Pp

onde p4 e pp sdo as densidades dos componentes A e B, respectivamente.

m, my _m,+my

p,=—2 py=—=> p,=—"—= V=V, +V,—volume da fase
Vi Vi
a=mA+mB=mA+mB=mA+mB %WA=L]00 %W, M 100
% V,+V, my My m, +ny m, +my
Pa  Ps
B 1 B 100
Po = m, N My - %W, +%WB
Pa(my+my)  py(m,+my) Pa Pp

b) Para um sistema constituido de duas fases a e B a fra¢do volumétrica da fase o é dada
por: [, =V, I(V,+V,) e [f;=1-f,, onde V, e Vg sio os volumes das fases a e p,

respectivamente. Mostre que as fra¢oes volumétricas podem ser calculadas do conhecimento

das fragoes em massa (calculadas pela regra da alavanca) e das densidades médias das

fases.
£ = Vo _ m,/p, Q=L fﬁ=L
Vo+Vy m,/p,+my/ pg m, +mg m, +nyg
oo fulm +my)! p,
C fumyrmg)/ p,+ fy(my+mg)/ p,
f P+ 1yl 0

¢) Calcule as fragoes volumétricas para a liga Pb-Sn supondo que as densidades do Pb e Sn

sdo 11,23g/em’ e 7,24g/cm’, respectivamente, e que a composicdo das fases e suas
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respectivas fragoes em massa sdo: %Wg, =18,3 %an =97,8 £ ,=0,85 f[5 =0,15.

100 100

_ _ — 3
0, = %W}i’l’,+%WS‘,’, 877 +18,3 10,20g / cm
o po 11,23 7,24
100 100 3
Or = owy_oowg ~ 22 978/ 08lem
o pe 1123 7,24
fra JulPu 0,85/10,20 ~0,80 e f=1-0,80=0,20

L Pt Py 0,85/10,2040,15/7,30

Os valores das fracoes em massa das fases serdo iguais aos respectivos valores das fragoes

volumétricas se as densidades das fases forem iguais.

8.10.5 Sistema sem solubilidade no estado sélido

Na Fig.8.40 ¢ mostrada, como exemplo, um sistema eutético binario em que os
componentes sdo insoliveis no estado soélido. Observa-se que as curvas solvi e solidi
confundem-se com o eixos de temperatura e o campo de imiscibilidade de o + § ocupa toda a
faixa de composicdo. Isto indica a completa auséncia de solubilidade no estado sélido de um

componente no outro.

900

800 liquido

T (°C)

liquido
liquido +
+

NaCl(s)

oo Na,SO,(s)

600 [
NaCl(s) + Na,SO,(s)

500

0 20 40 60 80 100
X
100% NaCl NS0 100% Na,SO,

Fig.8.40- Diagrama eutético NaCl-Na,SO4 com componentes imisciveis no estado solido.

Adaptado da Ref. 8.7.
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8.11 DIAGRAMA DE FASES PERITETICO BINARIO

O diagrama de fases binario apresentando uma transformag¢ao 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 supressdo da regido de estabilidade de uma unica fase sélida
em um diagrama de fases isomorfo com falha de miscibilidade. Nessa situagdo ocorre uma
superposicdo entre a regido de estabilidade da mistura de dois sélidos 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 configuracao possivel ¢ o aparecimento de um equilibrio invariante de trés fases a uma
temperatura constante € com composicdo Unica para cada uma das trés fases. Essa
transformacdo invariante ¢ denominada de transformacéo peritética (Fig.8.41).

Como exemplos de diagramas bindrios com transformagdes peritéticas pode-se citar os

sistemas Co-Cu e Ag-Pt.

T ‘ T I T
¢
B
o
(04
A B A B A B

Fig.8.41- Diagrama gerado pela intersecao da falha de miscibilidade e a curva solidus em um

diagrama bindrio. Transformacao invariante peritética.

A transformacao peritética que ocorre a temperatura T, € descrita pela equacdo:
p
K(X;)+|3(Xg) resfriamento G(Xg)
onde x%,x%ex? sdo as composicdes quimicas (fracdes molares) das fases ¢, a e P,
B B B

respectivamente, na temperatura peritética Tp,.
A Fig.8.42 esquematiza um possivel mecanismo que explica a transformacgdo 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 ¢ impedindo o contato direto entre as
fases ¢ e B, e o crescimento se dd por difusdo no estado soélido através da camada da fase o

(Fig.8.42a). A fase a forma um envoltério sélido sobre os graos da fase f§ interrompendo o
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contato //B. A medida que ocorre o crescimento da fases solida o a taxa de transformacio

peritética diminui (Fig.8.42b).

%

Fig.8.42- Mecanismo de transformacao peritética: a) crescimento lateral da camada de o ao
longo da interface ¢/p durante a reagdo peritética por difusdo no liquido; b) Espessamento da
camada de a por difusdo no estado s6lido durante a transformacao peritética. As setas

tracejadas mostram a direcdo de difusdo das espécies atomicas. Adaptado da Ref. 8.2.

Na Fig.8.43 ¢ mostrada esquematicamente a transformacgao peritética. Quando a fase o
envolve a fase 3 os atomos da fase 3 devem se difundir através da camada da fase o para

alcangar a fase liquida e a transformacao prosseguir.

liquido

Fig.8.43- Esquema da transformacao peritética. Adaptado da Ref. 8.2.

Para exemplificar um diagrama peritético bindrio considere que as fases liquida e
solidas 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 § tem a estrutura cristalina de B. Dados
termodinamicos (Adaptado da Ref. 8.3):

Q" =13000J / mol Q% =13400J / mol ~ Q° =7600J / mol
AGS(B— () =8350-10,5T (J/ mol) AGy(a— /)=3350-10,0T (J/mol) (8.55)
T, = 1000K AHS =10400J / mol T =600K AH} =5450J /mol

Supondo que C}* = Cy' =C}¥, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase o é:
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AG, {0, 0} =x3 (G} -G +x5(G; - Gy)
AGE {0} =x3(Gy -G +GY -GY) +x5(Gy -Gy + Gy -Gy
AGL {403 = x5 (G - G + x5 (G5 - Gy - xR} (G - G- x5(Gy - Gy
AG®{£,0} = AG% {a,a} - x5AGS (00— £) - x2AGY (0. — ¢)
Logo:
AG {0, 0} = RT(x} Inx} +x; Inxj )+ Qx§x5 = x3AG) (@ = £) - x5AGy (0 — /)

A expressdo de AG) (0. — /) se refere a fusdo do componentes A:

AGS (oo — 0) = AHS, (1 -lA)
TF
O que resulta em:

T
T

AGy{0,0} =RT (x3 Inx + x5 Inxj )+ Qx x5 - x{AH, (1 - )- X4AGS (00— 0)

De forma anéloga, a energia livre de Gibbs molar de mistura da fase sélida 3 ¢ dada por:

B
F

AGP {40} = RT(xi Inx® +x% lnx%) +QPxP xP — xP AGS (B — ) - xBAH, (1 - Tl)

A energia livre de Gibbs molar de mistura da fase ¢ ¢é:

AG,, {(,(} =RT(x} Inx} +x;Inxj )+ Q'x,x,

Nas Fig.8.44(a-f) sdo mostradas as curvas das energias livres de Gibbs molar de mistura
das fases a, 3 e ¢ para as temperaturas 1000, 900, 820, 700, 600 e 500K, e o correspondente
diagrama de fases ¢ mostrado na Fig.8.45. Para os dados termodindmicos usados no exemplo
a temperatura peritética ¢ T,=820K e a composicao das trés fases que coexistem em equilibrio
sdo xi =0,08, x; =0,78, xb =0,47. A transformagao peritética é:

K(Xf’g)+a(x§) —>B(XBB)

Em virtude da natureza da transformacdo peritética, o produto dessa transformacgdo ¢
inteiramente distinto da aparéncia microestrutural oriunda da transformacdo eutética. A
transformagao peritética ¢ um fendmeno tipicamente mais lento.

As transformagdes ou reagdes peritéticas sdo muito comuns na solidificacdo de ligas

metalicas. Muitas ligas de interesse sofrem essas transformagdes, como por exemplo: Fe-C e

Fe-Ni, Cu-Ti e Cu-Zn.
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o o102 03 04 05 06 07 08 09 1
Xg

(d) T=700K

N L

0,74
i

o o102 03040506 07 08 09 1
Xp

L (f) T=500K

1 0,03
i N

o o102 03 04 05 06 07 08 09 1
Xg

Fig.8.44- Curvas da energia livre de Gibbs molar de mistura das fases a, p e ¢ em funcdo de

xg: a) 1000K; b) 900K; c) 820K; d) 700K; e) 600K; f) S00K. Dados termodinamicos: equagao
(8.55). Cy* =C} =C}.
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1100
1000 l
900 |

T (K) a
800 [

o+l

700 OH.B

600 r

500 1 1 1 1 1 1 1 1
0 010203040506070809 1
Xg
Fig.8.45- Diagrama binario peritético obtido a partir das curvas de energia livre de Gibbs de

mistura das fases e dos dados termodindmicos: equagio (8.55). C;* =Cy' =C}.

Exemplo 8.5
Seja o sistema peritético Pt-Ag (Fig.8.46) em que a temperatura peritética é 1186°C e a

composigdo das fases envolvidas na transformagdo peritética é:

0(66,3%W Ag)+a(10,5%W Ag)—LC— B(42,4%W Ag)

A
1.800
v/
1.600 |
|
1.400 |- o+4 }
T (°C) .
200 L @ 1186°C | 66.3
|
|
1.000 — 102 :
|
|
800 o+ :
|
|
600 :
' 42,4
|
1 1 1 1 1 ! L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%
[/ Ao
100% %W de Ag Ag

Pt

Fig.8.46- Diagrama peritético binario Pt-Ag. Adaptado da Ref. 8.8.
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Para a composicdo do sistema igual a 42,4%W de Ag, T=1186+dT e usando a regra da
alavanca, a fragdo em massa das fases em equilibrio (o e /) vale:

_42,4-10,5
66,3-10,5

_66,3-42,4 _

222N 0,43
66,3-10,5

f, 0,57 ¢ f,

onde f, e f,sdo as fracoes em massa das fases solida e liquida, respectivamente. Esses valores
se referem as quantidades das fases ¢ e a requeridas para que a transformacgdo peritética
seja completa, ou seja, as fases ¢ e a serdo consumidas completamente para gerar a fase
solida 5. As fases ¢ e a sdo consumidas na proporg¢ao f,/f,=0,57/0,43=1,335, independente
do sistema bindrio sofrer a transformagdo peritética parcialmente ou totalmente.

Isto estda correto, pois se o sistema tem composi¢do de 30%W de Ag a temperatura

1186+dT, a fragdo em massa das fases ¢ e a vale:

30-10,5
o 2T 0,35 e fr=0,65
1 66,3-10,5 Ja

A temperatura T-dT as fases em equilibrio sdo a e f3, cujas fragoes em massa sao:

42,4-30

= TE2TTY 0,39 e f=0,61
Ja 42,4-10,5 Jo

A quantidade da fase o consumida na transformagdo peritética é: £." =f;/1,335=0,26, o

que resulta na quantidade ou fragdo em massa de a a temperatura T-dT:

fo=fr-fo=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
namero pequeno de fases e apenas uma transformagao 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 e aparecem em um
intervalo de composicao no interior do diagrama de fases e nos sistemas binarios essas fases
sdo separadas por campos bifasicos.

Quando as fases intermedidrias t€m uma razdo fixa entre os atomos envolvidos elas sdo
denominadas de compostos intermediarios, como Mg,Pb. Se os atomos envolvidos sdo

metais, os compostos sdo denominados de intermetalicos.
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Na figura 8.47a sdo esquematizadas as curvas de energia livre de Gibbs molar de mistura
das fases terminais, o e 3, e da fase intermediaria, vy, € o correspondente diagrama de fases; na
Fig.8.47b esquematiza-se as curvas de energia livre de Gibbs de fases terminais e do
composto intermediario y=A,,B, € o correspondente diagrama de fases.

A fase intermediéria pode ser classificada com base no seu comportamento no processo de
fusdo: fase com fusdo congruente ¢ fase com fusido incongruente. No aquecimento uma fase
de fusdo incongruente se decompde em duas fases diferentes, usualmente uma liquida e uma
solida, tal como uma transformacao peritética. A fase de fusdo congruente se funde de forma

similar a de um componente puro.

T
Y S S SRS
o a+y y y+PB B
A N B
T B
<
o B
T |
o+y Y+B
Y\
A B A Xg B

Fig.8.47- Curvas de energia livre de Gibbs de fases terminais e o corresponde diagrama de

fases: a) fase intermediaria; b) composto intermediario.

Na Fig.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; & com 42,6%W de Ca e de
fusdo congruente. O diagrama apresenta 4 transformagdes invariantes:

- transformagao peritética a 700°C: £(14%W Ca)+0(42,6%W Ca) — v(27,1%W Ca)
- transformacao eutética a 616°C: /(7,6%W Ca) — y(27,1%W Ca)+Al
- transformacao eutética a 545°C: /(73%W Ca) — 8(42,6%W Ca)+Ca(p)

- transformagao alotropica a 445°C: Ca(p) — Ca(a)
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600 — 7,6 T+ £+Ca(ﬁ)%
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73
i 5= d+Ca(p) )
A - wsc (Ca-p)
L Al+ _
400 ! d+Ca(a) (Ca-a) |
| | | | | | | | |
Al 20 40 60 80 Ca

% em peso de Ca

Fig.8.48- Diagrama de fases Al-Ca. Adaptado da Ref. 8.8.

Na Fig.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 Mg,Pb-
Pb, que podem ser analisados separadamente. A solubilidade do chumbo no magnésio para
formar a fase o ¢ substancialmente maior do que a solubilidade do magnésio no chumbo para
formar a fase terminal . O composto Mg,Pb tem a composi¢ao de 19%W de Mg e 81%W de
Pb e ¢ representado por uma linha vertical no diagrama de fases e se funde congruentemente a
550°C (ponto M na Fig.8.49).

O diagrama de fases com componentes Fo-SiO,, onde Fo significa forsterita (Mg,SiOs), ¢
mostrado na Fig.8.50. Nesse digrama observa-se um composto com fusdo incongruente
denominado de enstatita, En (MgSiOs, de composi¢ao 30%W de Si0,), e duas transformagdes
invariantes: - eutética a 1543°C (¢ — En+Q, onde Q=Si0,); peritética a 1557°C (Fo+/ — En).

Sera 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 SiO;). A fracdo em massa
dessas fases vale:

f) = 12,5-0 =036 e ff =
~35-0

0,64

Ap0s a transformagao peritética verifica-se que todo o liquido ¢ consumido, mas ndo a Fo. Na

temperatura de (1557-dT)°C as fases estaveis sdo Fo e En (composi¢do de 30%W de SiO,).
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As fragdes em massa dessas fases sao:

_12,5-0

=0,42 e f. =0,58
En 30_0 Fo

% atdmica de Pb

0 5 10 20 30 40 70 100
[ [ I I | A L
700 —
£
£
600 — =
a+f MgPb M
500 —
T(°C)
400 B
£
+| \7
MgoPb  \\
300
ALl a |+ MgPb 5
B+
100 Mg,Pb
MgZPb
& | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100
Mg % em peso de Pb (Pb)

Fig.8.49- Diagrama de fases Mg-Pb. Adaptado da Ref. 8.8.
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Fig.8.50- Diagrama de fases Fo-Q com composto de fusdo incongruente. Adaptado da

Ref. 8.9.
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No diagrama de fases Cu-Zn, mostrado na Fig.8.51, observa-se a presenca de duas fases
terminais o (rica em Cu) e 1) (rica em Zn): fase a tem a mesma estrutura cristalina do Cu, cfc-
cubica de fase centrada; a fase m tem a estrutura cristalina hc-hexagonal compacta do Zn; 4
fases intermediarias: 3, 9, y e €.

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 intermedidria B' ordenada, equivalente a CuZn, se formara. A transformacio
ordem-desordem ocorre no resfriamento e durante a transformagdo existe um rearranjo de
atomos de uma distribuicdo randomica na solucdo desordenada para uma distribui¢ao
preferencial dos atomos formando uma solugdo ordenada, denominada super-rede (as ligagdes
Cu-Zn sdo preferenciais em comparagdo com as ligagdes Cu-Cu e Zn-Zn). Na fase ordenada
os atomos de Cu ocupam os vértices da célula de uma estrutura ctibica de corpo centrado,

enquanto que os atomos de Zn ocupam a posi¢ao central da referida célula.

fracao atébmica de Zn

0 20 40 60 80 100
2% T T T T T T T T T 2200

a+f liquido

1000 —

<

¥ — 1600

800 —
— 1400

T (°C Y+€ .
°C) | g T (°F)
; B _{_ .Y —{ 1200
600 [— + b d
« v Y f
N 1000
i o+e oy Tli;f
' € -
400 — o B ﬁl 'Y+f ' 800
+ + 1
B P’ v &N | le0o
200 1 | L | I | ! | I REPTY
0 20 40 60 80 100
(Cw % em peso de Zn zn)
Fig.8.51- Diagrama de fases Zn-Cu. Adaptado da Ref. 8.4.
O diagrama Cu-Zn apresenta as seguintes transformacdes invariantes: - eutetoide:

d(74%Zn) —y+e a 560°C; - peritéticas: y+/—8(74%Zn) a 700°C; 6+/—¢(78,6%Zn) a 598°C;
e+l—n(97%Zn) a 435°C; p+/—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 transformacdes eutetoide e peritetoide sdo classificadas como transformacdes
invariantes no estado sélido, que sdo transformagdes isotérmicas reversiveis que ocorrem em
um ponto invariante do diagrama de fases de um sistema.
Na transformacgao peritetoide em um sistema binario tem-se no resfriamento a sintese de
duas fases solidas em uma outra fase solida:
fase solida y + fase solida § — fase solida o
Na transformagdo eutetoide uma solugdo sdlida em um sistema bindrio converte-se em
duas solugdes solidas intimamente misturadas com estruturas cristalinas diferentes da fase
mae ou inicial no resfriamento:
fase solida y — fase solida o + fase sélida 3
No aquecimento, como a transformacao invariante ¢ reversivel, as fases a+f formam a fase y.
Por analogia as transformagdes eutéticas, os sistemas que sofrem transformacao eutetoide

podem ser denominados hipoeutetoides (x < X < X} ), eutetoide (x; =X, ) € hipereutetoides
(x), <x; <xb) (Fig.8.26). Os sistemas com composi¢do hipoeutetoide geram fase primaria ou

pro-eutetoide o, enquanto os sistemas com composi¢ao hipereutetoide geram a fase primaria

ou pro-eutetoide .

Diagrama Fe-Fe;C

O Fe ¢ alotropico e sofre mudanca 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 a 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 transformacgdes invariantes peritética, eutética e
eutetoide. Na Fig.8.52 ¢ mostrado o diagrama de fases Fe-Fe;C.

As transformagdes invariantes no diagrama Fe-Fe;C sao:

- peritética — T=1493°C
(0,51%W de C)+0(0,10%W de C) — v(0,18%W de C)
- eutética — T=1147°C
((4,3%W de C)—v(2,14%W de C)+Fe,C
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- eutetoide — T=727°C
v(0,76%W de C) — 0.(0,02%W de C)+Fe,C
No diagrama Fe-C (Fe-grafita) a transformacao eutetoide ocorre a 738°C:

y(O,69%W de C) — OL(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
5 —l
1400
"1394°C
QO/ 1200 — 1147°C !+ Fe,C
©
> - Y 2,14 4,3
© (austenita)
2 1000
g’ y+ FesC
2 912
800 727°C
ww
600 - ~ * 002
(ferrita) o+ Fe,C Fe,C _,
(cementita)
400 l l l l | l
(Fe) 1 2 3 4 5 6 6,7

% em peso de C

Fig.8.52- Diagrama de fases Fe-Fe;C. Adaptado da Ref. 8.4.

As ligas Fe-C sdo denominadas de agos quando a composi¢do em C ¢é 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 (6,7 a 100%C)
ndo tem interesse na engenharia.

A ferrita (o) ¢ uma solucdo sélida 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.
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A austenita (y) ¢ uma solucgdo solida de C no Fe ctbico de face centrada, ¢ estavel a altas
temperaturas ¢ tem uma solubilidade mais alta de C (2,14%W a 1147°C). E uma fase
paramagnética.

Os agos tém em sua microestrutura cementita, enquanto os ferros fundidos podem conter
cementita ou carbono na forma de grafita. A grafita ¢ mais estavel que a cementita e a
formagdo de grafita é promovida por um alto contetido de C e a presenga da certos elementos,
em particular o silicio. A cementita ¢ metaestavel e ficard como um composto a temperatura
ambiente indefinidamente, mas se aquecida entre 650 e 705°C por vdarios anos a cementita se
transformara gradualmente em ferro mais grafita.

Se a liga tem composi¢do eutetoide (0,76%W de C) e ¢ aquecida até o campo austenitico,
no resfriamento de equilibrio a transformag¢do no estado sélido (transformagdo eutetoide) da
austenita resulta em um constituinte bifasico denominado de perlita, que consiste em lamelas

alternadas de ferrita e cementita (Fig.8.53).

\.—q

' " ‘..‘ ' > AR y ,"f‘ /’ ‘
| RN o T tw'l"" 'j
""~'-"-"26 “m k&l'« ‘{kc.&. &.‘\'.,' ‘{fl ‘)'.ll /"' I?—:

)
I TR Vs /i

Fig.8.53- Microestrutura perlitica: lamelas alternadas de ferrita e cementita. Ref. 8.6.

Os nucleos de ferrita ou cementita se formam nos contornos de grdo da austenita e
crescem como colonias dentro dos graos austeniticos, com camadas orientadas na mesma
direcdo dentro da colonia (Fig.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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Fig.8.54- Formacao da perlita a partir da austenita. Adaptado 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 pré-eutetoide mais o constituinte perlita. A ferrita priméria se forma no contorno
de grdo da austenita até a temperatura atingir a temperatura eutetoide (727°C). Na Fig.8.55 ¢

mostrada a microestrutura de uma liga com 0,45%W de C.

Fig.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 sera constituida de
cementita primaria ou pro-eutetoide mais o constituinte perlita. A cementita primaria se forma
no contorno de grdo da austenita até a temperatura atingir a temperatura eutetoide (727°C). Na

Fig.8.56 ¢ mostrada a microestrutura de uma liga com 1,40%W de C.
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Fig.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 Fig.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+ ALLNi; T=1385°C: ¢ — Ni+ AINi,
- peritéticas — T=854°C: ¢+ ALNi, = ALLNi; T=1133°C: ¢+ AINi— AL,Ni,;
T=1395°C: 7+ AINi — AINi,

- peritetoide — T=700°C: AINi, + AINi — AL Ni;

% atdémica de Ni

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1800 T 3 Ch T T T T T T T
1638
1600}
liquido
1400
1200
T(°C)
1000 |
800 660,5 -
e ... 16390 ...

600+ ALNi, ALNi, _ \ |

Al ALNi : l o s
400 1 1 ] 1 I = | \

60

0 10 20 30 40 50 70 80 90 100
Al %W de Ni Ni

Fig.8.57- Diagrama de fases Al-Ni apresentando uma transformagao peritetoide. Adaptado da

Ref. 8.4.
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8.14 TRANSFORMACOES MONOTETICA E SINTETICA

Na transformacdo invariante monotética a fase liquida no resfriamento decompde-se
em uma fase solida e uma fase liquida, tal que:

liquido 1 — solido + liquido 2

Na Fig.8.58 ¢ mostrado o diagrama de fases Cu-Pb. Nota-se, em virtude da propria
natureza da transformagdo monotética, a existéncia de uma regido de imiscibilidade no estado
liquido acima do patamar de temperatura da referida transformacdo. 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

1000 4

BO0 4
T(°C)
6004

W01 azec [
2004 (PD) !
1} S——— —
0 10 20 3 4 5 60 70 8 S0 100
Cu %W de Pb Pb

Fig.8.58- Diagrama Cu-Pb com transformac¢ao monotética. Adaptado da Ref. 8.4.

A transformacdo invariante sintética envolve a sintese de duas solugdes liquidas

formando uma solugao solida:
liquido 1 + liquido 2— sdlido

Decorrente da propria natureza da transformacdo de fases existe necessariamente um campo
de imiscibilidade do sistema no estado liquido. O diagrama de fases U-Bi, mostrado na
Fig.8.59, evidencia uma transformagdo sintética e sao exibidas as transformacdes alotropicas
do wuranio. Nota-se no sistema duas transformacdes peritéticas formando compostos
intermetalicos e um caso limite de transformagdo eutética de uma solugdo rica em bismuto

com precipitagdo de bismuto metalico.
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Fig.8.59- Diagrama U-Bi exibindo uma transformacao sintética. Adaptado da Ref. 8.4.

8.15 ERROS AO CONSTRUIR DIAGRAMAS DE FASES BINARIOS
8.15.1 Extrapolacao do limite de solubilidade

Na Fig.8.60 sdo mostradas curvas hipotéticas de energia livre de Gibbs molar de mistura
das fases a, 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 {3 ¢

xz(estavel) ; no equilibrio metaestavel das fases o e y o valor da solubilidade de B na fase o é

x5 (metaestavel) . Observa-se que xj(metaestavel) > x;(estdvel), ou seja, a solubilidade de B
na fase o no equilibrio metaestavel ¢ maior que a solubilidade no equilibrio estavel, o que ¢
uma regra geral na constru¢do de diagramas de fases.

A extrapolacdo de um contorno de fase entre as fases o e a+/¢ para dentro do campo
bifasico a+f representa a solubilidade de B na fase o que estd em equilibrio metaestavel
(Fig.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 extrapolagao
do contorno de fases entre as fases o e a+/ se estendesse para a regido monofésica o
(Fig.8.61Db), isto resultaria que a solubilidade de B na fase o 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
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niao pode se situar no campo de estabilidade dessa fase”.

AG

X (metaestavel)
[P

Xy (estdvel) Xg

Fig.8.60- Solubilidade no equilibrio estavel versus solubilidade no equilibrio metaestavel.

3 a+f

%W de B %W de B

Fig.8.61- Extrapolacdo da curva de contorno da regido monofasica ndo deve se estender para

a regido monofasica: 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 binério
hipotético (Fig.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 Fig.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 mudanga de uma propriedade

termodindmica ndo deve apresentar mudancas abruptas no dominio de estabilidade de uma
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fase. Em outras palavras, qualquer propriedade (entalpia de dissolucdo, pardmetros de rede,
modulo de Young, etc) ndo apresentaria uma mudanga brusca de valor devido a pequenas
mudangas em temperatura ou composi¢ao, 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

constru¢do resultante ¢ compativel com a regra das fases.

liquido

100

% atbmica

Fig.8.62- Diagrama de fases binario hipotético mostrando viola¢des na regra das fases e
situacdes termodinamicamente impossiveis. Mudangas improvaveis em inclina¢des foram

também adicionadas (pontos X,Y,Z). Adaptado da Ref. 8.11.

A- um campo de equilibrio bifasico ndo pode se estender de modo a se tornar parte da vertical
correspondente ao 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 composi¢ao a temperatura eutética;
C- uma linha de amarragao deveria ter seu término localizado em uma fronteira de um campo

de estabilidade monofasico;
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D- no caso em que uma reacdo invariante esteja envolvida, duas curvas solvi, ou duas liquidi,
ou duas solidi, ou uma solvus € 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 monofésicos 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 unica fase, neste caso a, ndo deve ser subdividido;

H- em um sistema binério 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 Unicos de
composicdo das fases solida e liquida em equilibrio, o que o diagrama pressupde; entretanto,
depe