Termodinamica dos Sistemas Abertos
Sistemas heterogéneos: Potencial Quimico. Grandezas Molares.

« A aplicacao da funcdo Energia Livre de Gibbs aos
sistemas de um Unico componente permite a construcao
dos Diagramas de Fases de Equilibrio para as
substancias puras, por exemplo: H,O, Fe, Cu e SIO.,,

« As substancias puras ou sistemas que nao trocam massa
com o0 meio externo, nem sofrem modificagdes internas
de composicao (por ndo apresentarem reacoes internas)
sdo chamados sistemas fechados.
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Termodinamica dos Sistemas Abertos
Sistemas heterogéneos: Potencial Quimico. Grandezas Molares.

e Talis sistemas tém seu estado identificado atraves da
fixacdo de duas variaveis independentes.

« Cada par de variaveis independentes relaciona-se com
uma das funcdes termodinamicas:
U=U(S, V), H = H(S, P);
G =G(T, P); A =A(T, V).

(V. quadro das equacoes diferenciais.)

« A analise destas func¢des termodinamicas permite a
determinacéo das fases de equilibrio do sistema.
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DefinicOes e EquacOes Diferencials

Calculo da variacéo
Definicéo da funcio
termodinamica

G=H-TS dG=VdP- SdT

A=U-TS dA=-SdT - PdV

H=U+PV dH=TdS + VdP

dU=8q+éw | dU=TdS-PdV
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Sistemas Abertos

- E necessario, nesta etapa, aprender a trabalhar com
as mesmas funcoes para determinar o estado de equilibrio de
sistemas abertos (sistemas gque trocam matéria com 0 meio
externo ou que sofrem modificacdes de sua composi¢ao quimica
devido a ocorréncia de rea¢des quimicas no seu interior).

 Tais sistemas sdo no minimo sistemas binarios, isto &, possuem
no minimo dois componentes. O objetivo continua o mesmo:
determinar o estado de equilibrio dos sistemas, que pode ser
entendido como identificar as fases presentes - quais e em qual
quantidade - ou produtos formados, a composicdo guimica final
do sistema; ou a propria construcdo dos diagramas de equilibrio
para sistemas multicomponentes.
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1200 r _ ] |

A 800°Celatmaliga
Fe-C pode se apresentar
nas fases o, v & Cyyite:
ou mistura delas.

’ Diagrama Fe-C
100 Estavel
Austenitg
& 1000 7] 1.5%
L+
3
e
' é’ . 900 Austenite
_ = + graphite
03% 0.85%
=80 -
(@) .
. Ferrite + graphite
700 { i

Exemplo: Sistema binario Fe-C,
que é a base dos acos carbono
comerciais.

0 . 1.0 ' 2.0

Weight % Carbon

Diagrama de fases estaveis para o sistema Fe-C. A escala para o campo de
ferrita esta expandida. Referéncia: ROSENQVIST, T. Principles of
Extractive Metallurgy. Tokyo, MacGraw-Hill Kogakusha, LTD., 1974,
Figure 4-13, p.112.

No caso do sistema aberto, a
fixacdo de duas variaveis, Pe T,

NAao ¢ suficiente para
iIdentificar o estado do sistema.

E necessario fixar também a
composicao!
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Os sistemas abertos que serdo analisados estardo sempre a pressao e
temperatura constantes. Desse modo, a funcao termodinamica adequada para
a analise do sistema € a Energia Livre de Gibbs (G).

Até o presente momento, a funcdo G foi escrita apenas em termos de Pe T:
dG =VdP - SdT

No entanto, a partir de agora, a funcdo G devera levar em conta os efeitos da
composicdo quimica dos sistemas. Ou seja,
para sistemas fechados:

G=G(PT)
nos sistemas abertos:

G=G(P, T, n,n,nNng...ny

onde c € o nUmero de componentes do sistema e n. € 0 numero de
mols do componente i.
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G=G(P, T,n,n,n,,..n)

Lembrando que G é uma funcdo com diferencial exata, tem-se:

dG:(aG Pl %G 5(3 [@] _dnlJ{E] dn, +...
T,n,n2,. 5T P,n,n2,.. 5n1 T.P.nj=ng 5n2 T.Rnj=n2
/ x

dG =VdP —-SdT + +£ J dn, +...
nl TPnJ;tn 8n2 T,P,nj=no

aG As demals parcelas, que sao funcgoes dos
componentes presentes no sistema, representam a
(’}n _ variacdo da energia livre de Gibbs do sistema por
|/ TPnj=n mol do componente.
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O valor destas derivadas parciais pode ser visualizado através de um
grafico da variacao de G com a composicao quimica do sistema.

Fixando-se P, T e todos os componentes exceto o

componente 1, a tangente a curva G vs n. € O

. oG .
valor numérico [aTj na composic¢do do ponto
- T,P,nj;tni

de tangéncia e, € chamado de Potencial Quimico

do Componente B, indicado pelo simbolo p.
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Potencial Quimico do
Componente B:

Hg =

G
oNg

T,P,nj;tnB
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ng (mol)
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Portanto, para sistemas abertos, a funcao
diferencial dG e escrita como:

dG = VdP - SdT+Z[an dn;
=1 on T,P.nj=ni

C
dG = VdP -SdT + Zuidni
=1

C
Notar que: Zpidni € 0 Wyimico € Que —PdV € anulado pela
i=1
parcela +PdV na diferencial dG = d(H-TS).
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CRITERIO DE EQUILIBRIO
E
CRITERIO DE ESPONTANEIDADE

Seja a transformacao A — B, ocorrendo por processos
reversivel e irreversivel ;

irreversivel

A > B

reversivel
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Como no caso dos Sistemas Fechados, que tinham apenas w
tem-se para os Sistemas Abertos:

G=H-TS

dG =dH - TdS — SdT

dG =dU + VdP + PdV — TdS — SdT

dG = 6w + 6qg + VdP + PdV — TdS — SdT

No Sistema Aberto: 6w = -PdV + Xu,dn.
dG = (-PdV + Xp,dn;) + 6 + VdP + PdV — TdS — SdT

Para o processo Irreversivel:

dG = ('Pirrdv + ZMi,irrdni) + (quev ) 8q,) + Vi dP + I:)irrdv N 8qrev

Ir

dG =y, dn, - 8q’+ V,, dP — S, dT

Irr Ir

Sendo Irreversivel com processo a P e T constantes:
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exp/comp

Ir

-5, dT
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Se 0 processo € a P e T constantes:
dGP,T = Z”i,irrdni - 5(1’
(equagdo de dGp+ para processo irreversivel)

Lembrando que:
—-0q°’<0 e
2 iydn; € o trabalho quimico e que, se 0 processo € irreversivel,
entdo o trabalho ¢ realizado pelo sistema, sendo que,
pela convengao, W,.ji,.q0 < 0

Tem-se que:

dGpt = Xp; ;,dN; —0q’<0  Se o Processo é Irreversivel
(Transformacéo Espontanea),
dGpr< 0
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Como calcular dGp + para uma transformacao:

irreversivel

A > B

reversivel

Como o valor de dG ndo depende do processo, pode-se usar
sempre a expressdo do processo reversivel para o calculo.

Portanto, calcula-se dG atraves de processo reversivel e
examina-se o valor para determinar se a transformacéo e
espontanea ou nao.
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Como calcular dGp + para uma transformacao:

Por funcéo Irreversivel com P e T constantes:
dGP,T - Zlvli,irrdﬂi - Bq’

Por funcéo Reversivel com P e T constantes:
dGpy = Zpydny

Por funcdo Reversivel com P e T variaveis™:
dG =VdP - SdT + Zpdn;

*: Podem ser etapas do loop reversivel escolhido.
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Para o EQUILIBRIO:
Repete-se 0 raciocinio, lembrando que 0 processo € reversivel,
chegando a:

dGpr = Zpdn;
(equacao de dGp ¢ para processo reversivel)
pois, —dq’=0

Mas, no EQUILIBRIO: dn. =0

entao:
dGpt = Xwdn; =0

Se 0 Processo € Reversivel
(Transformacao de Equilibrio),
dGp1=0

Xpdn; =0
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Wouimico- SINAl vs convengao
Convengao: Wi qqizado < 0 Gaicterna dIMINUL.

OW = Ugdng

Quando pg > 0, Gigema diminui para

. - . 4
dng <0, ou seja, o sistema realiza
trabalho: sinal negativo. ;
o A : I\
. e & [
Quando Hg <0, Ggjgemy diminui para £, : ! g
dng > 0, ou seja, o sistema realiza ; ! : \
trabalho: sinal negativo. 1 | ! N
|
|
|
. ~ ; |
As variagoes dng contrarias 0 . ! . I . .
correspondem ao sistema recebendo o 05 1 1'2 ' 25 3
. .- n
trabalho: sinal positivo.
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GRANDEZAS MOLARES
Grandeza Molar Parcial

Obs: Outras grandezas molares serao apresentadas
durante o desenvolvimento da disciplina.
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Energia Livre Molar Parcial para o sistema A-B: Gi

«¢ a variacao da Energia Livre do Sistema A-B quando 1 mol B é
adicionado a solucdo A-B

ou

¢ a Energia Livre que 1 mol de B apresenta na solucéo A-B.

Mg

G
Ong

I
2l
oY)

G (cal)

T.P.nj=npg

ng (mol)
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Grandeza Molar Parcial para o sistema A-B: Ji

«€ a variacao da Grandeza do Sistema A-B quando 1 mol B ¢é adicionado a

solucdo A-B

ou

«¢ 0 valor da Grandeza que 1 mol de B apresenta na solucdao A-B.

(ﬂ] 3,
6nB T.P.nj=ng

Notar que J é uma funcéo
termodinamica extensiva:
V,UH,S A,G.

ng (mol)
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Grandeza Molar Parcial para o sistema A-B:

Desse modo tem-se:

oA
ong

]TPnjinB

(ﬁ] _U
an B T,P,nj;tnB
(ﬁ] i
an B T.,P.nj=ng
= Aj

ng (mol)

Apenas Gibbs é Potencial Quimico, com P e T constantes.
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Grandeza Molar: J

Uma solucdo é composta pela somatéria dos componentes
que a compoe: A-B-C....

Sendo a Grandeza Molar Parcial o valor da funcao de cada
componente em solucao, tem-se que o valor da grandeza de
1 mol de solucéo sera a somatoria das grandezas molares
parciais (onde x; € a fracdo molar do componente):

C

I =D XiJ.

1=1
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Grandeza: J

Para o sistema maior que 1 mol:
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Com o conceito de Grandeza Molar Parcial, pode-se analisar
termodinamicamente, além dos sistemas puros, também as
solucoes:

trans) ’

v'G para sistema puro: G = H — TS (fungdo de c, e AH
ex: G do C, grafite, puro e G do Fe puro.
v'G do sistema Fe-C:
» sera asoma das G que cada elemento apresenta na
solugdo, i. é: G, = Ne te + Ne, P

» onde p, sdo as G de 1 mol de C e 1 mol de Fe em solugao
e n; sdo 0 numero de mol de cada componente.
»>se 0 tamanho e 1 mol de solugao: G, r..c = Xc e + Xee Pee
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Critério de Equilibrio para
Sistemas Abertos

Como fica o critério de espontaneidade
(irreversibilidade) ou critério de equilibrio para os
sistemas abertos?

v"No sistema aberto hd mudanca da composicao quimica
e/ou nucleacao de fases — sistema heterogéneo.

v'Para tanto, ha transferéncia de massa de uma fase
para outra.

Quando um componente do sistema é
transferido de uma fase para outra?
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Note que a transferéncia de massa ocorre contra o gradiente de concentracao.
Pois o critério de espontaneidade n&o € o gradiente de concentra¢ao, mas sim o
gradiente de potencial quimico, conforme esta apresentado a seguir.

Ferro fundido cinzento perlitico. Ferro fundido nodular (~3,8%C).

@& » .

) o ) ) DESENVOLVIMENTOS RECENTES EM FERROS FUNDIDOS APLICADOS A
http://construtor.cimm.com.br/cgi-win/construt.cgi?configuradorresultado+464 INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA / Wilson Luiz Guesser, Luis Carlos Guedes / Inddstria de
em 03abril2008 Fundigdo Tupy / Trabalho apresentado no Seminario da Associagdo de Engenharia Automotiva -

AEA, Séo Paulo, 1997
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Critério de Transferéncia de Massa
em Sistemas Abertos

Provar gue nao existindo equilibrio quimico
entre duas fases o e 3, ocorrera transferéncia
de um componente I da fase onde o potencial
quimico de I € maior para a fase onde ele é

menaor.
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SOLU(;AO: Se ha transferéncia de massa =

S|stema < O
MGQ+GQ<O

dG, +dG, (0

V. dP - SdT+Zu dny* + V,dP — SdT+Zu dnf (0

dP =0,dT =0 e apenas i € transferido, de 3 para o
= u*dn® +pPdn? (0

A B, .0 ..].. mas,
dny =dn, )0
dn’ =—dn, (O
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= . dn; — H?dni ( 0 Condicao para transferéncia de

massa num sistema

by — H? (0 heterogéneo: dG < 0
B
THEEQUTE
Refazendo para o EQUILIBRIO,
dGsistema =0
tem-se:
= pidn; —pidn; =0
- " THETHEY
Condicao para Equilibrio entre N 5
fases num sistema heterogéneo. — Hi =4
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= pi'dn; —pidn; (0

o p
mi —pi €0
p
THEEQUTE
Refazendo para o EQUILIBRIO,
dGsistema =0
tem-se:
= pidn; —pidn; =0
- p— THETHEY
Condicao para Equilibrio entre N 5
fases num sistema heterogéneo. — Hi =H
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Palavras-chave:

« Sistemas Abertos

 Diferencial exata da Energia Livre de Gibbs (dG)
G=f(P,T,n..,n)

 Potencial Quimico

e Grandezas Molares

 Critério de Equilibrio para Sistemas Abertos a
pressdo e temperatura constantes

« Transferéncia de massa contra o gradiente de
concentracao
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