Termodinamica das Fases Condensadas

« Mantém-se a forma da funcéo
Potencial Quimico:

gy = 1S +RTINP,

definindo-se a funcao
 Atividade: ag

~~ ug =Ug +RTInag
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» E necessario um ponto conhecido:
REFERENCIA — up

up = Gp =Energia Livrede Gibbsde B puro = H° - TS°

\ /'

obtido a partir de ¢, € AH ;.

ug =ugs +RTInag

» Nota-se que quando: Mg = Mg
—ag=1 (ou x;=1)

~.Bpurotem:a; =1
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; Observacao:

Para B, = Ge =pg =p2 +RTINP,

Para B, = Gs =p, =p2 +RTlna,

TP, ouTa, = 1Ges =T G,

—  Tinstabilidade = 7 reatividade

Tag = Treatividade
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g =g +RTInag

Se, Xg=1l=> ag=1
Quais sao os demais valores de ag ?

O valor de AH_, é o parametro que, inicialmente,
responde essa pergunta, em termos de
comparacao com o modelo de Solucao Ideal.
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Conformacao da Solucao

A puro B puro
XA Xp
A-A B-B

~

\

!

Solucao A-B

1 mol

E necessario fornecer
energia para quebrar
ligacOes

AH>0

Energia ¢ liberada na
formacéo das novas

ligacOes
AH<O0
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Conformacao da Solucao
Qp = AH,

A-A B-B

—)

A

/B
A-B-A-B

E necessario fornecer energia
para quebrar ligacdes

Energia e liberada na formacao
das novas ligacdes

~

AH>0 AH <0
Balanco:
AH <0 Exotérmico
AH=0 Autbgeno
AH >0 Endotérmico
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Conformacao da Solucao

Qp = AH

B-B

_N—

B-A-B-A

) A-B-A-B

/ E necessario fornecer energia Energia e liberada na formacao
para quebrar ligacdes

B

das novas ligacdes

Entalpias de ligacéo
semelhantes ou préximas

Solucéo Ideal
N&o ha Interacao

AH >0 AH <0
Balanco: : .
A energia da nova ligacdo € maior,
. / ou seja, a nova ligacéo € mais forte
AH<0  Exotermico = a, € ag 580 menores na solucéo
¢ AH = () Autbgeno em relacéo ao caso Ideal.
AH >0 Endotérmico
A energia da nova ligacdo € menor,

ou seja, a nova ligacdo é mais fraca
= a, € ag Sa0 maiores na solucao
em relacéo ao caso Ideal.
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* G=H-TS
AG = AH - TAS
AH aumentara ou diminuira AG
conforme a natureza do
processo: endotérmico ou
exotérmico.

Conformacao da Solucao

A-A

B-B

Qp = AH

—)

A

—

/B
A-B-A-B

~

*Na solucao: Ligacao mais forte =
la, e a; em relagéo ao Ideal =
l reatividade =

Yasidag ;dpuadpg

*Na solucao: Ligacao mais fraca =

T a, e T agem relacio ao Ideal =
Treatividade =

TanTag Toa T g
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ag € proporcional a reatividade de B ou a atividade de B.

— SOLUCAO IDEAL:
- reatividade de B: ag = ag jgea
« AH_=0.
« A-B, A-A e B-B tem energias de ligacao proximas.

— SOLUCAO COM DESVIO POSITIVO:
- reatividade de B € maior do que no modelo ideal: ag > ag |geq
* AH_ > 0; processo endotermico.
« A-B tem energia de ligacao fraca.

— SOLUCAO COM DESVIO NEGATIVO:
- reatividade de B € menor do que no modelo ideal: ag < ag |geq
« AH_, <0; processo exotérmico.
« A-B tem energia de ligacao forte.
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Palavras-chave para entender Atividade

« Potencial Quimico:
— funcao de Pz em Misturas Gasosas e
— funcao de a; em Fases Condensadas.

e Para uma fase:
TPgouTag: TGg; Tus TGsiems

* AH_ vs Energia de Ligacao vs Reatividade
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Quanto vale a funcao Atividade ?

Por sua vez, Atividade (Reatividade) se relaciona com a

Reacao de Vaporizacao:

B(s oul) — B(v)

a Pg do equilibrio com B, y € chamada de
Pressao de Vapor

Pg tem relagdo com ag
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Relacao : ag vs Py

Discussao:

 Pressao de vapor, Py : filme de 4gua evapora sem atingira T

de ebulicao...

« Numa liga A-B, Pg e proporcional ao numero de atomos de B
expostos na superficie, por isso, quando a cg; aumenta, Py

tambem aumenta, até atingir o maximo, que é Pg° quando B é

puro.
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Relacao : ag vs Py

Seja um sistema fechado, sob vacuo, Seja um sistema fechado, sob vacuo,
constituido de B puro. constituido por uma liga A-B com
comportamento ideal.
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Relacao : ag vs Py

B puro

T

©); (1) A-B

Na condicdo Elemento Dissolvido: o vapor é constituido

Na condicao Elemento Puro: o por A e B; a fracdo de B agora é menor que 100%B, mas a
vapor de B é constituido por populacdo total da fase vapor é a mesma do caso puro, pois

100%B.

no sistema ideal A vaporiza na mesma intensidade que B.
A presséo total serd a mesma, e o vapor tera a mesma
composicédo da liga A-B.

O caso ndo-ideal implica valores maiores ou menores de A
vaporizado em funcéo do tipo de desvio e, a presséo total
sera diferente do caso ideal.
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Relacao : ag vs Py

e % P% e " Pg< P

° o* © 4 © o® o

=

S =V S =V

s .V S .V
HB = HB HB = HB

1% +RTInag =pu&' +RTINP, ug” +RTInag =pug* +RTInPg

ag =1 Pg=P3 ag =ag; Pg=Pg

u%’s = u%’v +RTlIn Pg
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Relacao : ag vs Py

ug’ +RTInag =pg’ +RTInPg
ug' +RTINPE +RTInag =pg"’ +RTInPg

Método
Experimental de

Determinacao de
Atividade!!!!

InPg.ag =InPg

Notar que ag vale:

O0<ag<l1

E a escala de Atividade Raoultiana!!
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Para
Solucao Ideal:

“O abaixamento relativo da
pressdo parcial do solvente é
numericamente igual a fracao

molar do soluto.”

P
Lei de Raoult ou Solucéo Ideal ap = P_ﬁ = XA
A
AH_ =0 PA_1
Pa
PS —P
A : A _xq —P—A:x
PA P,g\ B
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Solucao Ideal:

P
PB
PA
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Experimentalmente, obtém-se, para
Solucao Nao-ldeal:

Desvio positivo
da idealidade

/ Ps

Desvio negativo
™| daidealidade

dg = YB-i =YVg-Xp
Pe

0 Xg 1 com: yg(1
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Ou, experimentalmente, obtem-se, para
Solucao Nao-Ideal:

Desvio positivo

da idealidade
1 X / 0 P,
1 aAZYA'FZYA XA
A
a :% com: y,)l
B
Desvio negativo
_~ | daidealidade
PA
dp = 'YA'E =YaXA
0 B
0 Xg 1 com: y,(1
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Temperature °C

A 1000°C a liga Fe-C
apresenta as fases y ou

mistura de y com C -

A 800°C a liga Fe-C
apresenta as fases a, y e
Cgrafite: OU Misturas delas.

A maioria dos sistemas nao

apresenta solubilidade em todas
as composicoes. Exemplo: Fe-C

1200 I _ . |
Diagrama Fe-C
100 Estavel _
Austenite
1000 7] 1.5%
- 0.01% i Austenite _
200 '  + graphite
03% 0.85%
8001 \
Ferrite | :10.02% o
to—ta i 738: C
. ! ! Ferrite + graphite
700 L. ] ] lI
0 i 1.0 o 2.0
Weigl:'nt % Carbon
0,000465 0,014 0,038 0,066 Xg

Observar:

e 0 grafico: a. vs X para as
duas temperaturas

-a relacdo entre pe Vs ac
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Generalizacao da Constante de Equilibrio

Num sistema heterogéneo
onde ha reacdes ou
transferéncia de massa entre
fases:

Lembrete:

dG = VdP -SdT + ) p,dn,
i=1

aA + bBg) =cC + dD

Criterio de Equilibrio para Sistema
Aberto a P e T constantes:

dG = iuidni =0
i-1
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Equilibrio Sistema Heterogéneo
A + bB() = cC + dDy

dG =p,dn, +pdng +p.dn. +u,dn, =0

—dn, -—dng dn. dng — d®
a b C d

dG = —p A (2.dD) — pg (D.AD) + pe (C.AD) + pp (d.dD) =0
Clc +dup —ap, —bpg =0
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Equilibrio Sistema Heterogéneo

aA + bBgy =cC + dD

Clc +dup —ap, —bpg =0

c(u% + RTInaC)+ d(u% + RTInaD)— a(uOA + RTInaA)— b(u% + RTInaB): 0

W = },L? ~+ RTlnai
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Equilibrio Sistema Heterogéneo

aA + bBgy =cC + dD

Cic +dup —ap, —bug =0

c(u?; + RTInaC)+ d(u% + RTInaD)— a(uOA + RTInaA)— b(u% + RTInaB): 0

b

c ~d
AG® +RT| In2€4D | _
aj.ap

W = H? ~+ RTlnai
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Equilibrio Sistema Heterogéneo

aA + bBgy =cC + dD

c _d a.C ad

de.d :
AG°+RT[In = b)_o K=—==23

da.dp aA.aB

AG® +RTInK =0

AG® = —RTInK
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Fazendo para o estado de nao-equilibrio
obtéem-se:

aA) + bBgy =cC + dD

d

C
AG = AG® + RTIn2c:2D
a b
ad .ap
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AS

m

= —R(x,Inx , +xgInx,)

AH_=0

AG_ =RT(x,Inx , +xgInx,)
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Fases Condensadas: Solucao ldeal

PAP—XPA .
AS, =—R(x,Inx, +xgInx,)
AH =0
AV =0

w =w’ +RTInx, Ideal: a, =X,

AG_ =RT(x,Inx , +xgInx,)
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AG,, = RT(xInx,, +XgInx,)

Conformacao da Solucao Ideal

A puro B puro
Xa Xp
A-A B-B

AG, =7

)
AH,_ =0
=

Solucao A-B

1 mol
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AG,, = RT(x,Inx,, +XInx;)

AGm — Gm _(XAGOA +XBG%)
AG =Xala +Xglg — (XA“Z T XB“%)

AG,, =Xa(1a +RTINa,) +Xg(g + RTINAG) — (X AlA +X5lig)

AG_ =X,RTIna, +x,RTIna, °
= -200
AG,, =RT(x,lna, +Xxglnay) g
2-400
~ g-600
Solugao Ideal : a, =X,; agz=Xg
-800 f f f f y f f f f
AGm — RT(XAlnXA +XBInXB) 0 01 02 03 04 :,’35 06 07 08 09 1
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AS, =—R(x,Inx, +XxglInx;)

Solucéo Ideal : AH =0

m

Como:AG, =AH_-TAS =

AS, = —2Cm
=

—

AS, =-R(X,Inx, +X;Inxg)

m

PMT 2305- Fisico-Quimica para Engenharia Metallrgica e de Materiais | - Neusa Alonso-Falleiros

DELTA Sm (cal)

L
N
1

o o o o
o N M OO O B
1 1 1 1 1

0o 0102 0304 0506 07 0809 1
xB
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COEFICIENTE DE ATIVIDADE RAOULTIANA:yg e AH_

Solucao Nao - Ideal :

AGm —_ RT(XAInaA + XBInaB)

AG

an =vYaXa
AG, =RT(x,Iny X, +XxgInyxz)
=RT(x,Iny, +xgInyg )+ RT(x,Inx , +XxgInx)

AG, =AH_-TAS_
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DELTA Gm (cal)

-200 -

-400 -

-600 -

-800

o o1 0203604 0506 0708 09 1

xB

Solucao Ideal

T cte

DELTA Sm (cal)

1,6

14 -
1,2 -

1
0,8 -
0,6 -
04 -
02 -

0 T T T T T T T T T T
0 0102 0304050607 0809 1

xB
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AG_ =AH_—TAS, Solucéo

N&ao-Ideal: Desvio Negativo

T cte
0
~ -400 H <
= ~ |deal
g% -800 -
< :
= 1500 - : Desv_lo
o Negativo
-1600 s s e i o
o 01 0203604050606 0708 09 1
xB
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AG_=AH_-TAS_

Solucao

Nao-ldeal: Desvio Positivo

DELTA Gm (cal)

T cte

N———

Desvio
Positivo

0 010,203 04 050,6 0,7 0809 1

xB

Negativo
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AG_=AH_-TAS_

Solucao
Nao-ldeal: Desvio Positivo

Desvio
Positivo

AN |deal

O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 \ Desvio

xB Negativo

DELTA Gm (cal)

L
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O mesmo raciocinio pode ser feito para 0s
valores de G,...

Isto e, para a energia livre de Gibbs das fases
presentes no sistema.
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Para pensar. Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 1:

A Fase Beta é a mais estavel em qualquer composicao!!!

= Fase Alfa = Fase Beta = Fase Gama
800
400 -
— 0_
E Y
c -400 A
O]
-800 A a
-1200 A
-1600 e e B e N B
0 010203040506070809 1
xB
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Para pensar. Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 2:
Alfa e Gama estdo em equilibrio e com a mesma composi¢ao Xg ;.
Fora dessa composicao, Alfa é estavel. /

= Fase Alfa = Fase Gama

400

Gm (cal)

-400 -

-800

0 010203040506 070809 1
xB
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Para pensar. Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 3:

também ha condicbes de misturas Alfa + Beta estaveis...

Neste caso, algumas composicoes sao estaveis como Alfa, outras como Beta e

= Betg == Alfa

-400

-600 -
-800 - B

-1000 A

Gm (cal)

~1200 P
0 01020304 0506070809 1

xB

A condicéo de
equilibrio € dada
pela igualdade
do potencial
quimico de cada
elemento em
todas as fases.
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