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Estrutura da Aula

A) Equilibrio entre fases

Al) Principios extremos e condicao de equilibrio;
A2) Potencial quimico: derivacéo;
A3) Equacdes de Clapeyron e Clausius-Clapeyron;

B) Fases com multicomponentes

B1) Regra de fase de Gibbs e teorema de Duhem;
B2) Sistemas binarios e ternérios;
B3) Construcdo de Maxwell e regra da alavanca,

C) Transic0Oes entre fases

C1) Teoria de Landau e classificacdo de Ehrenfest;
C2) Teoria de estabilidade de Gibbs e fendmenos criticos em solucdes binarias;

D) Pontos importantes da aula
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A) Equilibrio entre fases
Al) Principios Extremos

The plane_ [
U=U, |||

The plane .~ ™
S = S“ =z

\;\

N
No ponto de maximo para U constante: (ﬁ) =0
U

Define-se uma funcao, Diferenciacao total para uma funcao de estado,

ou 510 010
= X — _— - —_ _
o=@, X) (5X>s do (‘7”>x dU + (ax)UdX




Deriva-se os dois lados da equagao por (0/ 0X)s

oUu
ox). \ou) \ox) "\ox), <
Pode-se escrever,

2
a_U =@ 0_<p 1+ 0_(p no ponto de minimo, ¢ = 0
0X? S U X 0X U

Sabendo-se que,
9 <au> _{a (as) (au) }
6X6XSU X aXUGSXU

(a9

— | =

0X*< )

(02U> (6U> (625> (as> (62U>
— =] =] -|=

X</ a5 ) \oX=) ~ \0X) \0XdS),

02U 0%S “Indists*ociabilidade _ entre
%2 = —T %2 0 maximo de entropia e 0
S U

minimo de energia”




Extremizacao da Entropia

Em reacles quimicas (TePctes), G = H-TS << G=U+PV -TS
Logo, dG = dU + PdV + VdP — TdS — SdT
dG¢ =Td,S — PdV + PdV —Td;S —Td,S & dG =Td;S <0

Pode-se escrever,

Variacao de entropia em termos de Forcas

(F) e Fluxos (J) termodinamicos,

dG

dt

TdS
dt

<0

ka
Z Fe20; Jy= "

Pela conservacao de energia,

Notacdo de Prigogine: dS = d,S + d;S

dU = T(d,S + d;S) — PdV +

fds=fdes+j£di5=o

ds
§a.s<o

fmszo

Uk (deNk + diNk)



Thedphile De Donder considerou o calor Assim, a troca de matéria e energia com
nao-compensado de Clausius como: as vizinhancas pode ser escrita como:

1
diS — —?z ukdiNk =0 deS —
k

dU + PdV
Z.de Ny

n m
A= zﬂAkaAk _ ZuBkak
k k

Afinidade (De Donder)

Lembrando que em uma reacao quimica,

diS " Ak dEk

— =) EEr0= d6=- zAkdEk

a _(dG)
o \de/

“4 medida que a reacdo procede,

No equilibrio,

0S Processos irreversiveis presentes
no sistema agem a fim de diminuir
a energia livre de Gibbs. ”

zﬂR =Z.UP
R P




A2) Potencial Quimico Definicao de Energia Livre de Gibbs (G),

=H-TS
[ 0G G
H=\on
K/ G (a) ~ 1(6(;) Y (1)
doT \T PN T \oT PN oT \T PNy
Pela regra da cadeia, . (6‘6’ c
0 (a) 1<aa> G _ 0 (a) aT)P,Nk‘
AT\ T — T\ a7 T2 ar\T = 2
OoT \T PN T \oT PN, T dT \T PN, T
Podemos escrever,
i G _ —ST—-¢G - i G _ o Equacao de
oT \T T2 OT\T T2 | Gibbs-Helmholtz
P,Ny P,N
Logo,

oN, |oT\oT )| ON,\ T2 oT\T/ T2



Para uma dada pressao P, e temperatura T,

oT

—

T T2 T

J (lik) _ Hk u(Po, T) _ 1(Po, To) B jTHm,k(Po»T) J

T, r T?

T

Definicao de Energia Interna (U):

UETS—PV+Zuka
k

dU = TdS + ST — PdV — VdP + Z U dNy, + 2 N, du,
k k

Condicdes de P, T e u constantes,

dU = TdS — PdV + 2 uedN, =
k

Pode-se escrever,

SdT — vdP + z N, du;, = 0
k

Equacéo de Gibbs-Duhem

P

u(P,T) = u(Py, T) + j (P, T)dP

Py




Assim temos a expressao geral,

T TH . (P, T p
u(P,T) == ,u(PO,TO)—Tf m”‘(zo )dT+f V..(P,T)dP
To T T P
\ 0 0
N
,U(P(),T)
Finalmente,
P
u(P,T) = u(Py, T) + j V..(P, T)dP
Py

Para um gas ideal,

w(P,T) = u(Po,T) + j
Py

P

RT P
?dp — ,Ll(P, T) = [.I(PO,T) + RTIn (P_>
0

P

Atividade | a = —
P

Segundo a notacdo de Lewis: | u(P,T) = u(P,,T) + RTlna




A3) Equacoes de Clapeyron e Clausius-Clapeyron

No equilibrio entre duas fases de um componente,
dP  Sp;1— Smp2

—Smadl + Vip1dP = =Spm2dT + Vi ,dP < AT Vi1 — Vi

Considerando as transicoes, Equacao de Clapeyron
Sublimagéo: Vi s K Vg = AV = Vg dp _ AHyygns
. dT TAV,,
Vaporizagdo: Vi, LK Vi g = Al =V g

Podemos aproximar para um gas ideal,

dP — AHtTClTLS 1 — AHtT'ClTlS P

Equacao de Clausius-Clapeyron
dinP  AH;p4p

= — =
dT T AV, T RT dT RT?
Para trés fases: solido (s), liquido (1) e gas (g),
Us = U; solido — liquido solido — gas liquido — gas
Hs = g dPs;  AHg dfsg  AHgg dPg,  AHy,

e AT TAVp 4 dT — TAVpysg dT — TAVpg




p/bar

Diagramadefase Pvs.T e Pvs.V paraum componente,

Diagrama de fase para a agua,

1.0

0.5

S
Solid

point

Critical
? point

C

Icel

Te T

dP — AHtTanS

ar ~ TAV,

AHtT'anS > O
dP

— >0 =AV, >0
dT m

dP

100

<0 =>AV, <0
dT m

4000

arranjo
cristalino

Water

2000

200 300
T/K

Interacdo molecular: P, V, T
Interacdo entre spins: M, H, T



B) Fases com multicomponentes
B1) Regra de fase de Gibbs e teorema de Duhem

ui(P,T) = (P, T) = -+ = (P, T)

» (C — 1) fracdes molares como variaveis intensivas independentes;
 P(C — 1) fracdes molares em P fases distintas;
« 2 variaveis intensivas independentes: Pressdo e Temperatura;

P
R‘M )
=
|l

F=P(C—-1)+2

» Podem ser escritas (P — 1) equacdes;
* C(P — 1) equacdes totais para C componentes;

[
=
]

M~

&
Il
[

f=P(C-1)4+2-C(P—-1)=C—-P+2

Se 0s componentes reagem entre si,
Regra de Fase de Gibbs
f=C—R-—-P+?2

Teorema de Duhem: “independente do numero de fases, componentes e reagoes
quimicas, se o0 numero de mols inicial de todos 0s componentes for especificado, o estado
de equilibrio em um sistema fechado sera descrito por 2 varidveis independentes”




B2) Sistemas binarios e ternarios

Mistura Azeotroépica: Liquido-Gas

Destilacdo Fracionada

(Mistura ldeal)
Vapor

Liquid
Enriquecimento de B

0 X

T
f=C—-—P+2
f=2—-2+4+2

T e xy

0 0.5 X, 1
« T de ebuli¢ido constante para um x, fixo como
se fosse uma substancia pura;

* Desvios positivos da Lei de Raoult forma

1 azebtropo de minimo (ou azeotropo positivo);

« Nao permite separagdo de fases por
destilacao simples;

Mistura Eutética: Solido-Liquido

T

Liquid

Solid A
Solid B

Diagrama de Fracao
Molar Ternario

T de fusdo menor do que a
substéancia pura;

Liga de A e B se comporta
como substancia pura em E
(e.g. CueSn);

Ponto E (f = 1): trés fases em
equilibrio;




B3) Construcao de Maxwell e regra da alavanca

K

ut(P,T) = ud (P, T)

“4 Construcdao de Maxwell indica que
a Invariancia da presséo frente a
mudanca do volume é fisicamente
possivel quando 0s potenciais
p quimicos das fases sao equivalentes”

Q “Considerando 0 equilibrio entre as
fases, Maxwell foi capaz de prever e
especificar a regido de volume onde ha

a transicao de fase”

0, N M L
jdu=J deP+J dep+j deP+ijdP=O
P 0 N M

SL

Vi
Vi

LP

—

Considerando a relagdo: Vs = xV, + (1 — x)V

_ _ “Determina a proporgao
(SP)x = (SL)(A — x) das fases em equilibrio ™

Regra da Alavanca



C) TransicOes entre fases

C1) Teoria de Landau G c
5 .
p U \_/
D
®
Solid Critical point C
\Y
A B
Vl Vg

C1) Classificacao de Ehrenfest
12 ordem: transicdo descontinua na

2% ordem: transicdo descontinua

primeira derivada 20 na segunda derivada
Cp =\ —
oT P,N
F |__  ._ Metastable G N T ey
T State AT - 0 \ G —
AN : :
Ligoid ! \"'t Gas CP — 0 i \ /T
o\ ! !
: Liquid 1 Gas Gas | Liquid
oT )
P,N ~
S // Latent A" :i"l:(l:l;?llt?nuity k S / V| \ Novolume
| heat ~— Liquid / Discontinuity
- ___i/ G I(No[.atcnt
LT AS Gas | Liquid V= P / heat 3
Liquid i Gas ;L“‘*w.,____ T, Nk —— : Gas Gas E\qufd
' Te T P p

™ 71 P* p



Ao se aproximar do ponto critico, alguns parametros divergem e outros tendem a zero,

I I 1/0V L L 1
imk=lim|—=|=— = im a = lim |=
T-Tc T-Tc V \oP T-Tc T-Tc |V
V-V, V-V, r V-V, V-V,

),

“4 Teoria de Landau falha em predizer as

observacOes experimentais (e.g 0s expoentes
criticos: a, B, y, ). Isto ocorre por que a

) . ) y T-T,
teoria ndo leva em consideracdo as

V-V,

lim AH¢rgns = lim

T-T,

V-V,

dP

flutuacdes ao redor do ponto critico.”

Vm,g _ Vm,l X (T - TC)B

Teoria: f=0.5
Experimento: 0.3< /<04

Cy < (T —T¢)*
Teoria: a=0
Experimento: -0.3 < a <-0.2

1
Vm,g _ Vm,l X (P - PC)S
Teoria: 0 =3

Experimento: 4 <0 <5

KX (T —Ty)™Y
Teoria: y=1
Experimento: 1.2 < y <14

2—a
1+6

_(a—=2)(1-9)
B 146

“A Teoria da Renormalizacdo de Grupo € mais abrangente e ndo apenas prediz os valores
numéricos dos expoentes criticos como tambem expressa uma relacéo entre eles”




v, >V,

C2) Teoria de Estabilidade de Gibbs

1
Expansdo em série de Taylor, § = S,, + 0S5 + 5525 + -

Uma flutuagcdo mecénica pode ser escrita na forma,

S—S, =AS = 05 51/+1 0% (8V)?2
ea ==\ gV . 2\av?)

12 e 22 Leis da Termodinamica

Relacdes Termodinamicas TdS = dU + PdV — z Ui AN},
K

Pela diferenciacao total em dU, temos,

TdS = <0U> dT + (aU) v + z ( aU)
oT V,N v T,Np A 0N, VTN sk
Pode-se escrever,

s 1(0U) ar 4 <6U) +P dv+1z<aU) AN 12 AN
==\ 5= =1\ 35 - FYVE R U AN
T\OoT VN T1\dV TN, T - dN;, VN T -

de + PdV — z [.ldek
k

k

k



Pela diferenciacgéo total em dS, sabendo-se que S = S(T, V, N,)

ds (05> dT + <65> dv + z ( 95 ) AN
—\ 37 v PYVE k
oT), | o). _\an,

k k

V,T,Njik
(as) E (aU> b
av TN T|\dV N

oS _1[[ U
N, ~7|\aN, Hi
k k V,T.Njzk V,T.Njxzk
Pode-se escrever,

p, P 1/0 P, 0P
AS=<—1——2)6V+§< L. 2)(51/)2

T, T, oV, T, JdV, T,
No equilibrio,
P, P P, P P P P
5S=(2L2—2\lsv=0 & Lt_2-_0= L1_"2__
T, T, T, T, T, T, T

Reescrevendo a condicéo de estabilidade,

1525_1 oP1 0 1P+ap1+a 1P(5V)2<0
2 2oV, T oV \T ov,T oV, \T



ses= (201, 001 (6V)* <0 k=-2(2) o (L) =-=
- \ov, T  aV,T — V\eP). ). KV
1 1 V21 1
528 = — — SV)?% = — 0 V, L V.
( KTV, KTV2>( ) KT <V1 +V2> < 1
Concluindo, Estavel Instavel
(5V)2 (ap) (6P>
2¢ — _ k>0 =>—) <0 K<0)0=>|—]| >0
6°S KTV, <d aV . oV .

Transicao de Fase:
Gas-Liquido

Stable

Metaestabilidade

* Liquido superaquecido — Liquido

Gas supersaturado — Gas




Para flutuacoes em termos de difuséo,

AS—Z 951 SN, + 952 SN
L [\ONy) T N0y ) T

+Z 6251 6N1i5N1j n 6252 6N2i6N2j n
— aNu-aNlj 2 6N2i6N2j 2
Relembrando da relacao,

iJ
(05) ]_<6U>
EYVE =7\ 3 — Uk
N V,T,Njzk T1\ON V,T,N 2k
No equilibrio,

5S = Z[ —ﬂ 5N1k+(—“Ti")61v2k]_o

Logo, _

1 1 Hik = H2k
Tz HU1kONyy = _TZ U2k ONog <
k Kk 5N1k — _6N2k — 6Nk

.



1525=Z 5251 5N1i5N1j+ 0252 5N2i5N2j <0
2 — azvu-azvlj 2 aNzl-asz 2
L,J
Substituindo,
.Uu ON;ON; Y 2\ | ONiON;
)| o (<129 s <o
Pode-se escrever,
Y liu 0 ;| ON;ON;
2¢ — J
55 ZIBN rtan 1|2z <7
Temos que,
0 u 0 2 d H1i
far o, (9 tai 55=—z o T ) Mol <0
aN T aN T L]

‘ ON = vy 8
Teorema de Duhem-Jougeut: “o

sistema que ¢ estavel frente a difuséo, 525 = z 1 6_A 55.55. <0
também ¢ estavel frente as reacdes GE teoJ

quimicas.” L




C2) Fenbmenos criticos em solucdes binarias

Em uma mistura binaria, temos:
11 (ON1)? + 1y (6N2)? + pip1 8N SN, + 116N, 6N, > 0

A condicao de estabilidade assegura que,
H11 .U12]=> Hi1 >0 e paz >0

M =
[,u21 H22 Ui1lpz — Up1l12 > 0

Considerando uma solucao estritamente regular,
(P, T) = u(P,T) + RTInx, + axs
u,(P,T) = ud(P,T) + RTInx, + ax?

L . 0y
Pelo criterio de estabilidade, p;; > 0 & —

N,

0 0
_— = — 0 2
oN, u (P, T) o, (u{(P,T) + RTInx; + ax5)

ou s, 0 au° ol ol 2
RT 1—
Opy _ Opa | RTOInxy  0ln[a(l—x)7]
dN, 9N, oN, N,




Pode-se escrever,

RTolnx; ad[(1 — xq)?]
+ — —2a(1—x1)|>0
Naxl Naxl a( xl)
Finalmente,
RT x1 RT
G ~Ga)2e->0 = |50 -xa-x)>0
2Q
T = — 1 —
R xl( xl)
Stable
Solucdes Misciveis
T de T a 1
Aci = — para X{, =—
C cimade 1, R p 1c

Ungtable Solucdes Separadas

0.0 0.5 1.0

a 1
Abaixo de T, = 7R para X1, = 5




D) Pontos importantes da aula

« O sistema extremiza 0s potenciais termodindmicos entropia e energia afim de
reestabelecer o equilibrio. Neste ponto, a afinidade é nula, ou seja, 1, = u,;

« Potencial guimico: equactes de Gibbs-Helmholtz e Gibbs-Duhem;
« Equacao Clausius-Clapeyron (AH,,..): equacéo de Gibbs-Duhem;
« Calculo das variaveis independentes pela regra de fase de Gibbs;

Ao atingir o ponto critico a Teoria de Landau falha pois ndo leva em
consideracdo as flutuacdes. Parametros como « divergem;

« Estabilidade mecanica e via difusdo. Quando ha a presenca de flutuacoes e
perturbacOes, 0S processos irreversiveis restauram o estado de equilibrio,
aumentando a entropia: separacao de fases;



