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METMAT

AHS—>l + AHl—m — AHS—W

AH,_,; = 31339 — 1,499T — 30286 + 2,492T = 1053 + 0,993T

cal
a 780K,AH,_,; = 1756 —
mol
AH—fA dT . dAH = AcpdT - dAH—A = (0,993 cal
B T L R T

A entalpia de fusao no ponto triplo;
A diferenca entre as capacidades térmicas do solido e do liquido.



Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

(PARA CASA)

A pressao de vapor do NaF solido varia com a temperatura pela equacao:
In[p(atm)]=-34450/T-2,01InT+33,74 e a do liquido pela equacao: In[p(atm)]=-31090/T-
2,52InT+34,66. Calcule:

a. O ponto normal de ebulicao;

b. Atemperatura e a pressao do ponto triplo;

c. Aentalpia de evaporacao no ponto normal de ebulicao;

d. A entalpia de fusao no ponto triplo;

e. Adiferenca entre as capacidades térmicas do solido e do liquido.



METMAT

Equacao de Gibbs-Helmholtz

dG = —S.dT + V.dP = [-S.dT], =

ou

. G\  HdT
T T2
P
. AG\  AHAT
T P_ T2

A integracao da Equacao de Gibbs-Helmholtz determina

a equacao da energia livre de Gibbs (G) em funcéao da
temperatura (T) para o sistema mantido a pressao (P)

constante.




METMAT

Equacao de Gibbs-Helmholtz

G=H-TS

Mas, numa transformacao :

G—H+TaG
B T/,



METMAT

Re-arranjando:

_H=T <5_G> _c e multiplicando por: %
oT p
Arando:
HdAT TdG — GdT X YdX — XdY
L (7) R
HdT TdG — GdT G
“rz T Tz ¢ (T)
I / \ AG AH
) =~ dT d<T> T

P SEMELHANCA FORMAL P




METMAT

3. [Bodsworth & Appleton, problem 3.5, p.55] O titanio apresenta as formas
alotropicas o e . Atemperatura de transformacao do Ti hexagonal
compacto (o)) em Ti cubico de corpo centrado (B) € 1155 K. Calcular a
temperatura do ponto de fusao hipotético parao Ti (o).

DADOS:

Cpoy = 2,28 + 2,4 x 10°.T (cal/mol.K)

T,,p=1155K AH,_,5 = +830 cal/mol

Cyp) = 6,91 cal/mol.K

Ty, =1933K AH;_,, = +4500 cal/mol

C,n = 8,00 cal/mol.K Syeg1i = 7,3 cal/mol.K Ny



METMAT
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METMAT

AG

Ti,o0

Solucéo usando Termodinamica do loop

AGoc—)l =0

AG

oa—>p

Ti,p

AGﬁ—)l

v

ol 0
s AG, ,; + AG, =0

AkGoc—zB = é

Equacao de Gibbs-Helmholtz
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AHg, g
METMAT AGa—>,8 = —Tf 2 dT
T
(AHy, .+ | AcydT)
AGaﬁB - J et T2 2 T

dT

j (830 + f,,..(6,91 — 5,28 — 2,4x1073T) dT

AG“".B - T2

AGyp = 0;Ty—p = 1155K; cte = —9,634

AG, 5 = -1,63TInT + 1,2x10-3T2 + 9,63T + 548,18 (cal/mol)
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METMAT

AGy.p = Ahop |
g = =T | —z=dT

T
(AHr, , + [ Acy dT)

AG1_>3 — —Tj T2

dT

AG1—>E = —T

TZ

f (—4500 + [/, ..(6,91 — 8,0) dT

dT

AGI—>B = 0; Tl—>B = 1933K;cte = 7,01

AG 5 = 1,09TInT - 7,01T - 2393 (cal/mol)
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METM.
2000 - 1155 K
= a—>pf
g 1000 - 1842 K
=
G/ 0 T ——— 1 X T_—— |
A 500 1000 1500 2&&0\ 3000
-1000 A T (K)
1933 K - _
Alfa=Beta T (K) Liquido=Beta Diferenca
5 | 214,54 1800 -304,78 90,24
-2000 -209,09 1840 -214,29 5,20
208,75 1842 -209,74 0,99
-3000 A -208,68 18424 -208,83 0,15
-208,68 184241  -208,81 0,12
208,68 1842,42  -208,79 0,10
208,68 1842,43  -208,76 0,08
208,68 1842,44  -208,74 0,06
Resposta: (AG em cal/mol) -208,68 | 184245 | -208,72 0,04
208,67 1842,46  -208,69 0,02
_ 208,67 | 1842,47 -208,67 0,00
AG(HB =-1,63TInT + 1,2x103T2 + 9,63T + 548,18 208.67 | 184248 -208 65 0,02
-208,67  1842,49  -208,63 -0,04
AG|_>B =1,09TInT -7,01T — 2393,03 208,67 18425 -208,60 -0,06
208,67 184251  -208,58 -0,09
T =1842K -208,66 = 1842,52  -208,56 0,11
-208,66 1842,53  -208,53 -0,13



METMAT

Solucao usando a definicdo de G

AGg) =

Ga=G1
G,=H,—TS,
Gl — Hl —TSI

T
Gg = <H298 + j
298

c dT) T (5 + f " Cpa dT)
, _ 298 N
B 298 T

98

1155 Cp
—T<$%y+j L2 ar +
298 T

1155
Gl — <H298 + j Cp’adT + AHCX—>ﬁ +j
2

1933

1155

AH_, 1933C
2 ﬂ+f 2B ar +
1155  J,

155

Cp,ﬂdT + AHﬁ—)l + j

T

Cp,]dT> —
1933

AH,_, r ¢
£ 1+j 2L ar
1933 J.gss T
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METMAT

G, = 28,78T — 1,20x1073T2 — 5,28TInT — 1680

Gy = 45,42T — 8,0TInT + 1261,21

1155
G’B — (Hzgg +j Cp,adT + AHO(—>,B +j
298

1155C AH T C
—T(s DL T 4 ——F J 2L gr
(298+L98 r T 1155 T
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METMAT

G, = 28,78T — 1,20x1073T? — 5,28TInT — 1680

Gy = 45,42T — 8,0TInT + 1261,21

Gg = 38,41T — 6,91TInT — 1131,82
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METMAT

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
T(K) Ga Gp Gi
e L 1155 -13,0 -13,0 -11,4
Equilibrios Estaveis e 1842 47 25 g 26.1 25 9
Metaestavel 1933 27,8 28,0 28,0
2000 -
S -6000 -
£ 1842K | ! |
8 -14000 4 | — Alfa | | 1933K
O —— Beta \ :
22000 1\ | quido prp— g
'30000 I I I I I I : i
500 700 900 1100 1300 1500 1700 1 1900 2100
| |
T(K)
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METMAT

Intervalo do equilibrio (kcal/mol)  (kcal/mol)
Metaestavel T(K) Ga Gp
1155 -13,0 -13,0
1842,47 -25,9 -26,1
1933 -27.,8 -28,0
-24500 ~ 1842 K
-25100 - \
=
£ -25700 -
8
© 26300 -
—— Alfa
26900 | | — Beta
—— Liquido §
_27500 I I I I |
1800 1820 1840 1860 1880 1900
T(K)

(kcal/mol)
Gi
-11,4
-25,9
-28,0
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7@ — \ntervalo do equilibrio

(kcal/mol)  (kcal/mol)
Metaestavel. T(K) Ga Gp
1155 -13,0 -13,0
N 4500 - 1842 .47 -25,9 -26,1
\ 1933 -27,8 -28,0
-25100 - 1842 K
S \
E -25700 -
g
© 26300 -
— Alfa
-26900 1 | — Beta
— Liguido
_27500 I I I I |
1800 1820 1840 1860 1880 1900
T(K)

(kcal/mol)
Gi
-11,4
-25,9
-28,0
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Para casa
METMAT

1. O manganés puro solido tem quatro formas alotropicas que sdo designadas de a,
B, v e 0. Fazendo-se a témpera do Mny até a temperatura ambiente, ocorre sua
transformacao parcial em o (sem passar pela transformacao em ). Calcular a
temperatura tedrica de transformacao y = o , assumindo que:

e as entalpias e entropias de transformacéao sao independentes da temperatura;

e 0s dados de c, para as fases o e y podem ser extrapolados para temperaturas
maiores e menores do que suas faixas de validade. Dados:[100]

Cp (Mna) = 5,16 + 3,81x103.T (cal/K.mol)........ [298K - 993K]

Cp (Mnp) = 8,33 + 0,66x10-3.T (cal/lK.mol)........ [993K - 1373K]

Cp (Mny) = 10,70 (cal/K.mol)........ccocoerveinnnnnnnne. [1373K - 1410K]

Cp (Mnd) = 11,30 (cal/lK.mol)......cccccevvveeennnnnne, [1410K - 1517K]

T(o — B) = 720°C; AH(a — B) = 0,48 kcal/mol;

T(B —v) = 1100°C; AH(B — y) = 0,55 kcal/mol;

T(y-0) =1136°C; AH(y — ) = 0,43 kcal/mol;

S,08mn = 7,6 cal/K.mol;



