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Equacao de Clausius-Clapeyron

METMAT

Para uma transformacao de fase qualquer:

L) = 1(B)

No equilibrio:

G(a) = G(p)
dG(l) = _S(i)- dT + V(l) dP =

= _S(i,a’)' dT + V(i,a’)' dP = _S(i,ﬁ)' dT + V(l,,B) dP
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_S(i,a)' dT + V(i,a)' dP — _S(i,ﬂ)' dT + V(l”g) dP

(ﬁ) _ S ~S@ _ BASw@-p)
eq — _
dT™™" Vg = Vi) AVia-p)

dP  AH
dT T.AV
N

N\

1cal = 41,293 atm.cm? Volume molar
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Equacao de Clausius-Clapeyron

Vcond<<vvapor

AV=V = RT/P

vapor

dP.  P.AH
(dT)eq ~ R.T2

=

dP AH iT
= — = .dT =
P R. T2

A
logP = T + B.logT + C
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TEMPERATURE DEGREES CENTIGRADE
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METMAT

A 1 atm de pressao o sodio funde a 97,8°C (370,8K). O calor de fuséao
é igual a 630 cal/atg e o aumento de volume especifico € de 0,0279
cm?3/g. Calcular o ponto de fusdo do sédio a 10 atm. [44]

DADOS: M, = 23 g/atg; 1 cal = 41,293 atm x cm?;

AV = 0,0279x23 = 6,42x107 ! cm3/atg

_ 630.dT.41,293
- 6,42x10°1.T

10 T dT
f dP = 40540,1. ] — .~ (10 — 1) = 40540,1x(InT — In370,8)
1 370,8 T

T =370,88K = 97,88°C



Equilibrio
Na, = Na

80 I
60— Na(s) II Na(l)
|




Diagramas de Equilibrio Unarios

METMAT
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H,O simplificado

10



G=1(T)aPcte

11



1
2

3

log p, (atm)

oF——=-"7-

10}

910°C GAMA: 7,64
ALFA: 7,56
GAMA: 7,4

DELTA: 7,35

vapor -

[ . '

1200

] 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Ferro

temperature,°C

Phase

Density, kg/m3

Austenite 8099.79-
0.5060T+(-118.26+0.00739T)CCy-68.24CSiy-6.01CMny

Ferrite

7875.96-0.2970T-

5.62:10-5T2+(-206.35+0.00778T+1.472+10-6T2)CCa-36.86CSia-7.24CMna

4

T: temperature (in °C)CMX: content (in wt.%) of M in X phase

12
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METMAT

« O carbono tem duas alotropias, grafita e
diamante. A 25°C e 1 atm de pressao, a grafita
a fase estavel. Calcule a pressao que deve ser
aplicada a grafita a 25°C de maneira a
transforma-la em diamante.[49]

Dados: H298,grafita_ H298,diamante =-1900 J/mol;
S298,grafita = 5’73 cu, S298,diamante = 2143 cu,

P2s5°c grafita ~ 2,22 g/cm3; P25°C,diamante ~ 3,915 g/cm3
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bonds
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METMAT

« Para a transformacao grafite=diamante a 298K:
AG = AH — TAS = 1900-298x(2,43-4,73) = 2585,4]
« Para a mesma transformacao em qualquer temperatura:

dG = —S.dT + V.dP = [V.dP]; =

>V = ot = 086 AV
P oP ).
aAGgﬁd 12 12 m?

= =12 _ 12 _ _j99
)r=AVgq 3515 2,22 mol

(

« Como o equilibrio entre a grafita e o diamante implica num AG=0:
d 2585,4 (—1,99)x(P — 1)
1 4;18 41,3

P =12837,6 atm
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METMAT

As densidades do Bi liquido e solido sao 10,0 e 9,673
g/cm3, respectivamente. O calor de fusdo é de 2,633
kcal/mol e sua temperatura normal de fusdo de 271° C.

Calcule o ponto de fusao do BiI se submetido a uma
pressao de 100 atm. [45]

8¢ 1 mol Bi 100-1=-3726,25x41,4293x(InT-In544)

209 209
~ 9673 |mol T=543,65K ou 270,65°C

AT=-0,35K
_2633x41,293 dT _ .o dT
=709 209 Y7 - 2/abxaLLTSX -

10 9,673
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1.0 calor de vaporizacao do Mn é 53,7 kcal/mol, seu pto

ebulicdo é 2095° C. Determinar a pressao o
Mn a 1600° C. O que aconteceria com a

e vapor do
pressao de

vapor do Mn se ele estivesse em solugao? [47



METMAT

AH 1 1

InP, — InP; = — B x(T2 — T1)
mp, = i1 — 2799 (1 L )\ _ 3016
e =T 0987 *\1873 " 2368/ T 7

P, = 0,049 atm

E intuitivo que o Mn em solucéo deve ter sua pressédo de vapor rebaixada
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1.Deseja-se aumentar o ponto de fusdo do In (Indio) em
5° C. Mostre, qualitativamente, o que deve ser feito
sabendo que a densidade do liguido € menor que a do
solido.

120

100
/
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METMAT

A pressdo de vapor do Zn solido varia com a temperatura pela equacao:
log[p(mmHQ)]=-6850/T-0,755logT+11,24 e a do Iliquido pela equacao:
log[p(mmHQg)]=-6620/T-1,255logT+12,34. Calcule:[46]

a) O ponto normal de ebulicao;

b) Atemperatura do ponto triplo;

c) A entalpia de evaporacéo no ponto normal de ebulicéo;

d) A entalpia de fusdo no ponto triplo;

e) Adiferenca entre as capacidades térmicas do soélido e do liquido.

para P =1 atm = 760 mmHg

6620
log760 = 2,88 = ———— — 1,255logT + 12,34

T =1181K

6850 6620
= 0,755logT + 11,24 = — 1,255logT + 12,34

T =708K



A entalpia de evaporagao no ponto normal de ebuligao;
METMAT

dinP B AH
dT  RT?

6620
InP(atm) = —2,303x — 1,255InT + 2,303x12,34 — In760

dinP  2,303x6620 1,255
dT T2 T

AH,_,, = (2,303x1,987x6620) — (1,255x1,987)xT = 30286 — 2,492T

cal
paraT = 1181K — AH,_,, = 27340 ——
mol



METMAT

AHS—>l + AHl—m = AHS—H?

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

cal
a 780K,AH,_,; = 1756 ——
mol

cal
mol. K

dAH
AH = JAdeT s dAH = AdeT d_T = ACp = 0,993

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