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X BVARIACAO DA ENERGIA LIVRE EM SISTEMAS COM UM COMPONENTE

* Sistema de um componente:
« UM ELEMENTO PURO ou
« UM COMPOSTO MOLECULAR
* Logo, a ENERGIA LIVRE DE GIBBS nao depende da composicao;

G = f(T,P)

e Assim....de definicao anterior...

dG =V -dP - S -dT

* Considerando G como nao absoluta e referencial arbitrario (G (T, Py))

* O valorde G em um ponto 1 (G(T4, P;)) ¢ obtido pela integral...



P, T,
G(Ty, Py) = G(Ty, Py) + V(To,P)-dP — | S(T,Py) -dT

P T,
L0 ;oY )

I I P constante..definida
determinacgdo grdfica via experimento

LEMBRANDO DA DEFINICAO DE ENTROPIA: Se um sistema
passa de um estado de equilibrio ao outro através de um
processo reversivel a variagio de entropia (dS) é obtida pela v
relacdo entre o calor transferido e a temperatura em que o

processo é realizado.

Cp
dS = 0Crey dS = —-dT
T /T
LEMBNRANDO QUE A CAPACIDADE CALORIFICA (C) [J/K] de um Tl C
sistema é a quantidade de calor trocada (8Q) entre o sistema e S(T, PO) — P . dT
0 meio quando o sistema sofre uma variacGo de temperatura T
(dT): To
g0,
C= Agora, a partir da 5(T,P,) se integra

T dr

como manda a equagdo de G (T, P,)



T, Ty

Tl CP
[(Gar= | [ ara
To

O O
determinagdo grdfica via experimento—C, Vs. T

Assim...novamente a equacao apresentada...
V(T,,P) - dP — f S(T,P,) - dT

G(Ty, P1) = G(Ty, Py) + f
T

Py

Indica que experimentalmente medidas...se define a VARIACAO DE
ENERGIA LIVRE (G) em funciao das T e¢ da P, a partir de uma
REFERENCIA...

Graficamente fica....
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UM COMPONENTE
ou solido
ou liquido
ou gasoso
PARA VERIFICAR

ESTABILIDADE DE CADA
UMA

Determinar G para cada fase

GRAFICIAMENTE....



e SUPERFICIES de

variacao de ENERGIA
LIVRE de cada fase...

« MAIS ESTAVEL é de
MENOR
ENERGIA LIVRE

G—».

SUPERFICIES: G
ABED - s6lido mais estavel
BCFE — liquido mais estavel

ABCHG — gas mais estavel
LINHAS:
BE-sel AB-seg BC-leg

TRIPLICE — B (coexisténcia estavel) T—>



Temperatura —p

Gés

Séhido

Pressio —p

DIAGRAMA....
...DE EQUILIBRIO DE FASES
...DIAGRAMA DE FASES

Do ponto de vista pratico....2D

INDICA A FASE MAIS ESTAVEL
DO MATERIAL EM
DETERMINADATE P



CWHMREGRA DAS FASES

« REGRA DAS FASES: Estabelece o NUMERO DE FASES que
podem coexistir, em equilibrio, em um determinado sistema material
syjeito a uma condigdo termodinamica especifica € tambem o
NUMERO DE VARIAVEIS TERMODINAMICAS que podem ser
especificadas arbitrariamente sem que o sistema sofra uma
transformacao de fase;

Se N variaveis estdo relacionadas por M condigoes independentes, o nimero de varidveis que
podem ser fixadas arbitrariamente (graus de liberdade - GL) é dado pela sua diferenga.

f=n—m

* Se hda 3 varidveis relacionadas por DUAS equacgdes, pode-se fixar apenas uma pois as outras duas jd estardo definidas (1 GL)

Se hd 3 varidveis relacionadas por TRES equacdes, NAO pode-se fixar nenhuma (0 GL)



« Para TRANSFORMACOES DE FASES:
 Variaveis Termodinamicas:

*Temperatura
*Pressao
*Potencial Quimico dos componentes

POTENCIAL QUIMICO E O NUMERO DE
COMPONENTES DO SISTEMA (c)

N =c -+ 2 Sendon on®de varidveis (0 2 vem de T e P)

* A partir da equacdo anterior...aplicada a cada fase do sistema em
eqU.llibrlO dG =V‘dp—5’dT+ZMi’dni

* O somatério amplia os termos da equacao...ampliando as relaggles de
variaveis independentes (m anterior). ASSIM....

m = p #sendo p numero de fases em equilibrio em uma dada condicdo
termodindamica.



* ASSIM....
f=c—p+2

Sendo:
c: numero de componentes
p: numero de fases em equilibrio

* O namero maximo de fases em equilibrio (pyax), €m uma
determinada condicdo termodinamica, ¢ dado quando GL=0
....Assim...

Pmax = C + 2



EXEMPLOS...

Comop =3
GL(f)=0
Ponto invariante

Caracteristica do sistema

T e P definidas

Temperatura

Comop=1

GL(f)=2

Determine
arbitrariamente T e P
dentro da fase sdlida

Séhido
T A

T

Comop =2

GL(f)=1
Determinando
arbitrariamente um, o
outros esta definido
(PouT)

Pressio —p



X MIRELACOES ENTRE ENERGIA LIVRE E PROPRIEDADES DAS FASES

_ _ (2 06
Como G =f(T ¢ P) dG = (aP)T dP + (aT)P dT
Comparandocom dG =V -dP — S -dT
Temos...
0G v 0G G
0P 0T
T P
O volume da fase é dado pela A entropia da fase é dada pela
inclinacéo da curva de variagéo de  inclinagdo da curva de variagéo de
energia livre em funcdo da energia livre em funcdo da
pressdo, em planos isotérmicos. temperatura, em planos

isobaricos.



* Assumindo que a COMPRESSIBILIDADE (/) das fases ¢ definido por:

=12
V \OP .

-DERIVANDO-SE a equacgao anterior:

(BG) _y
orP/]
T

0%G\  [(9V 1 (0°G
(m)T—(a—P>T - ASSIM... f = v\ 3p2 i



W MSISTEMAS COM UM COMPONENTE E PRESSAO CONSTANTE

* c=1¢ePcte. OH
or) =mce
P

Considerando a capacidade calorifica do sistema
material (C;,) como sendo a capacidade calorifica
especifica multiplicada pela massa (m.c,).

A inclinacéo da curva de variagdo da entalpia com a temperatura, em planos
isobdricos, representa a capacidade calorifica do sistema material (C,).

« INTEGRANDO até¢ uma T qualquer...
Mas como ndo é absoluta assumo que em H=0em T’

T
H=fm-cp-dT
=



e Pode-se assumir que H=0 em 298 K (25°C)...

* Energia Livre fica igual a Temperaturaem T=0K - G = H jf S
 Aumentando a T diminui G

* A taxa de decaimento de G=f(H)=-S
(96 _
. pois T i =

* A taxa de decaimento de G=f(H)=-S

G, I —P

T-S=H-G




* Para SISTEMAS MATERIAL

pode-se obter diversas

curvasde Ge Hcom a T (exemplo)

* Nocasodec=1

SISTEMA DE 1 COMPONENTE

- Quando houver TRANSFASE
»H. . 1cre mudara.....DEVIDO a L
»c de cada fase serd # ...

* AentalpiaH,>H,>H;

A entropia S, >S,> S,

As curvas de G se comportam #
G, cai + rapidamente que G,
Existe um cruzamento G, = G,
T:ocorre liberagdo/absorcdo E

G.H =W

H lguido

""""
L.
LR

Mais estavel

Gh’qu ido




i G=H-T-S l
Gl:Hl—T'Sl GS:HS—T'SS

Gy — Gs=(H, —Hg) —T- (5 —Ss)

AG =AH —T-AS  uandoT=T
AH — Ty - AS = 0

AH = — Como AH na T; represente L



* Para SOLIDIFICACAO - fora do equilibrio termodinémico - pode comecgar a
uma T abaixo da T ...

SUPER-RESFRIAMENTO = AT =T =T

 Se AT for pequeno...

> c de cada fase sera # MAS DESPREZIVEL...
> AH e AG PRATICAMENTE ndo variomcoma T

ASSIM......das equacoes:

AG =AH —T -AS AS=£
Ty
TEMOS: L ou ainda: L - AT
AH=L-T -— AG =

Ly T,



cXMISISTEMAS COM UM COMPONENTE E PRESSAO VARIAVEL
e PRESSAO atua diretamente nas T de equilibrio das fases...
* Vamos considerar duas fases em equilibrio....a e 3

Ga — Gﬁ
* Assim...
dG, =V, -dP — S, - dT dGg = Vg -dP — Sg - dT
* (Considerando que as variagbes de T e P ainda mantéem o equilibrio...
dGa — dGﬁ
Vo *dP — Sq - dT = Vg - dP — Sp - dT
AS=S,—S
(Sq — Sg) -dT = (V, — V) - dP AV:V“_V’;
« CLAUSIU-CLAPEYRON dT AV

correlaciona as T de equilibrio entre —_—
as fases com a varia¢do de Pressdo d P AS

Ou ...alternativamente...



* Sabendo que... G=H-T-S

Ga=Ha—T'Sa G'B=H'3—TS'3
e Diminuindo uma da outra...
G = Gp = (Ho = Hg) = T - (Sa = Sp)

AH = H, — Hp
* Novamente considerando duas fases em equilibrio...a e p  dG, = dGg
AH
AS = -
dT AV d_T _ T-4av
dP ~ AS dP AH

CLAUSIU-CLAPEYRON alternativo



CHAWALOTROPIA E POLIMORFISMO

LIQUIDO: Baixas forcas de coesdo entre as particulas elementares
(atomos ou moléculas), arranjo desordenado no espaco
estrutura amorfa;

« SOLIDO:  Altas forcas de coesao entre as particulas elementares
(atomos ou moléculas), arranjos mais ordenados no
espago;

ALOTROPIA: Fenomeno de mudanca da forma de ordenacdo (arranjo
de seus ATOMOS em funcio das condi¢des
termodinamicas (P, T e c);

POLIMORFISMO: Fenomeno de mudanca da forma de ordenacao
(arranjo de seus COMPOSTOS QUIMICOS em funcéo
das condi¢oes termodinamicas (P, T e ¢);



Alotropia pode ser, termodinamicamente,
explicada através das variacdes de energia
livre das diferentes estruturas possiveis
para um determinado sistema material no
estado solido;

RESUMIDAMENTE:
Sabendo que:

H, > Hg > H,
E, as respectivas entropias guardam a relagdo...
S > Sp > S,
temos...
0G - 0G - 0G
oT oT oT

5 a

G >

T—»




