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Onde estamos

Potenciais Termodinamicos.

Termodinamica de sdlidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacodes
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Transicao de fase (ordem da

transicao)
* As transicoes de fase sao classificadas de
acordo com a derivada da energia livre

(descontinuidade da derivada)

* G, entretanto, é continuo, pois na
temperatura de equilibrio -> GB=Ga(rea<;50
p=a)

* Anteriormente mostramos que:

a(G\
(@j _s (@j v r)
oT ), oP ). DUk

{
T)

AS, AV e AH -> relacionados a mudanca de fase




Transicao de fase (ordem da
transicao)

* Se a transicao de fase ocorre com
descontinuidade em qualquer desta derivadas
da energia livre ela é chamada: Transicao de
fase de primeira ordem

* A maioria das transicoes de interesse sao
deste tipo, ex:
— Fusao
— Evaporacao

— Transformacao alotropica (mudanca de estrutura
cristalina)
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Transicao de fase (ordem da
transicao)

* Exemplo de transicao de
primeira ordem

 Além de dG/dT, as
derivadas de AS, AV e AH,
também apresentam
descontinuidade na
temperatura de transicao
(consequentemente as
derivadas de maior ordem
também sao descontinuas)

Atencao! Diferenca na figura entre 12 e 42 impresséao do livro (42 Esta ok)
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Maneira usual de apresentar graficos G x T

™~ HQuidaus line

free energy curve
for liquid

free energy curve
for solid

Temperature - Temperature



Transicao de fase (ordem da
transicao)

 Em alguns casos a transformacao ocorre com
variacao continua da primeira derivada da
energia livre (sem descontinuidade de S, H e

V).
* Ovolume de 3 e a sao iguais na transicao (Z—ﬁ) =V
* Neste caso a descontinuidade esta na segunda

derivada da energia livre. Este tipo de

transicao de fase € chamada: Transicao de
fase de segunda ordem
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Transicao de fase (ordem da
transicao)

* Transicao de fase de segunda ordem,
Descontinuidade encontradas em:

(aZGj (@) __Ce
or* ), \oT ), T
826j (avj
=| — :—ﬁ\/
(apz - 0P );
oH ver

(a—_l_j =C, Segunda derivada???? )
P

[S))
R
N
I
I

0

N
=~
~

Descontinuidade nas derivadas de H, V, S....
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Transicao de fase (ordem da
transicao)

 Exemplo de transicao de
segunda ordem

e Atransicao de um estado
ferromagnético para um
estado paramagnético € um
exemplo de transicao de
segunda ordem

 Podem existir ainda
transicoes de mais alta

ordem (2°G 0*'G
3 ou 4
ol o oT o

Dificil de ser distinguida experimentalmente (derivar dados experimentais)




Variation of pelarisation towards the curie point in differently ordered systems

Polarisation

Second order ——__ "

Home

< o

Temperature Tc

Second order b First order
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Influéncia da pressao na
temperatura de transicao

Considera uma transicao de uma substancia

pura de o para 3 a temperatura e pressao
constante.

Se a temperatura é a de equilibrio da
transicao, AG=0, por definicao AG = Gg-G,,

Logo, no equilibrio Gg=G,,
Diferenciando dGg=dG,,



Influéncia da pressao na
temperatura de transicao

* Considerando a reacao/transicao reversivel
dG =VdP-SdT
dG, =V.dP-S_dT
dG, =V,dP-S,dT

e Como dGﬁsza dP _ S;-S, dP _ AS
dT  V,-V, dT ., AV

 Com areacao ocorrendo a T e P ctes

dP  AH
dT  TAV

retornando

ASZTDTQ:TdTH :ATH



Influéncia da pressao na
temperatura de transicao

dP  AH

dT TAV

e Desta equacao podemos prever uma variacao
da temperatura de transicao com a variacao

da pressao TAV

dT =———dP
AH

é a equacao de Clapeyron

* Em determinadas condicdes podemos

escrever AV
AT =——— AP
AH



Influéncia da pressao na temperatura
de transicao (problema exemplo)

* Calcule a variacao na temperatura de
transicao da reacao Sn(cinza)=Sn(branco) se o
Sn(cinza) € comprimido por 100 atm.

Dados AH=500cal/mol, T,=286K, M=118,7, p,,=5,75 g/cm3 e
pbranco=7'28 g/cm3

Variacao do volume molar
AV=M( L j:-4,35cm7 |
IObranco pcinza mo
Usando
AT TAY _
AH Litro x atm = 24,2 cal
_ -3 /
AT = 280K (4350 T1TmOl) 6 1yaim(24,2) = —5,95K

500cal / mol
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Influéncia da pressao na temperatura
de transicao

* Aplicacao de pressao significativa pode
resultar em transformacao de fase que nao
ocorreriam somente por ativacao térmica

— Ex. Grafite -> diamante

— Acos hadfield, tribologia

— Geralmente, fases metaestaveis

[4=]
on

induzidas por aplicacao de pressao
elevada tem maior fator de

Pressure f GPa

empacotamento

T
i
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SRR

S

e
Ko o
T
e

T
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S

g
e s eerh e

1] 1000 200 a0m 4000 00m

Temperature /K



Influéncia da pressao na temperatura
de transicao

O efeito da pressao na temperatura de transicao
TAV

depende do sinal de AV e AH. AT == AP

Considere o processo de fusao, por exemplo
— Calor de fusao sempre (+)

— Variagao de volume pode ser (+) ou (-)

Para metais que solidificam com estrutura compacta,
AV->(+), T, . aumenta com a pressao

Para elemento que cristalizam em estruturas abertas,
AV->(-), T, , diminui com a pressao
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Influéncia da pressao na
temperatura de transicao

* Exemplos

medido

Otima concordancia

Consid Ve AH Calculado por
onsidera AV e AH -> constantes
TAV

AT -> linear com AP ~— AT =——"AP
Valido para pressoes relativamente baixas AH
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H,O(solido-liquido)

AV negativo -> densidade
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AV negativo -> efeito da presséao

Qual a relacao com estes esportes?? -
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H,O(solido-liquido)

critical
point
: 218 e

AV negativo -> :

diagrama de fase

5 ice
1 ................................................
atm
Influéncia:
Sélido -> liquido :
Liquido -> Vapor 0.006 [~ _
/" E i o oo e, 3
O que esperar??? vapor sﬁ‘?’é‘iedﬁzéw}'},%'gﬁf
TAV | ; :
AT = FAP / \ 100 374
0
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Influéncia da pressao na

temperatura de transicao

e De AT="2YAp |
AH

O

gue considera AV e AH -> R | .;:{Zi;t:"fl'f>"'
constantes 8 —yhe

AT -> linear com AP Ve
Valido para pressdes relativamente
baixas

A elevada P -> AV diminui e reduz
o efeito de P na temperatura de
transicao (curvatura negativa no
gréafico)



Influéncia da pressao na
temperatura de transicao

* Para pressoes elevadas pode ocorrer aparicao
de fases nao observadas a baixa pressao

e Caso do Bi
— 1atm -> 1 fase sol.

400} Liqusd

— TP -> 7 novas fases |

Vil ‘

— Variacao do

7 (*C)
.\5'1
g
¥
%
]

comportamento de
Al
Tm.p. com P 100 %d v s \1\'\\'
_ \'p A,
O & TR T S T R T
Pressure (10° kg /em®)

vio 7.4 Phase diagram of bismuth. From H, M. Strong, Am. Sclentise, 48, 58 (1960),



Transicao de uma fase condensada
para fase vapor

* Suponha que a fase [3 representa uma fase
vapor em equilibrio com um solido puro

* Neste caso a eq. De Clapeyron pode ser escrita
em uma forma mais usual (como Vg>>V,, AV=
V-V, tende a Vg) -> AV ndo € cte.

* A pressao da fase vapor € usualmente muito
baixa -> moléculas/atomos distantes -> pouca
interacao entre elas-> podemos aplicar a lei

dos gases ideais para calcular Vj v _RT

p
~ H /
Pressao parcial de 3 (fase vapor) P



Transicao de uma fase condensada

para fase vapor

. RT dP  AH
. V.=— em —-=
Substituindo V, ; em ——=—¢

temos

dp AHp
dT RT?

* Dividindo por p e multiplicando por dT
dinp  AH

dp AH _
d(1/T) R

p RT?

dT oL

* Integrando

In pz—ﬂﬂnA
RT G

Pressdo de vapor aumenta Constante de integrago

exponencialmente com a temperatura



Transicao de uma fase condensada
para fase vapor

* Ex. do comportamento de p

* Inclinacao vale _AH

R
e AH é conhecido como

Slope = -AH,/R

calor latente de sublimacao

AH
Podemos escrever na forma

1
AH, e
p — Aexp o RT Fig. 7.5 Vapor pressure as a function of temperature.
Processo termicamente ativado

Energia de ativacao (o que ela representa?)

S

O gue esperar do comportamento de p com AH_e com T
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Transicao de uma fase condensada
para fase vapor

* Exemplo de valores AH, medidos na
temperatura de fusao

TABLE 7.2
Heats of Sublimation in keal/mole (at 7, , )

Substance AH, Substance AH,
Ag 65.4 Li 38.3
Al 75.3 MoO, 61.0
Al,l, 27.9 BeO 145.5
Au 88.7 Zn 30.25
Fe BR.7 v 119.9
Ge 90.0 Si 85 (est)
Mo 134.5 Ni 498 5

e 4 - [ Thermaochemistry, Third Edition,
« From Kubaschewski and Evans, Metailurgical Thermache 'y

Pergamon, London, 1958.

* Se AH, for independente de T, somente duas constantes
seriam necessarias para determinar p (A e AH,)
p=Aexp| — RTS
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Transicao de uma fase condensada
para fase vapor

* Devido a diferenca de capacidade térmica da fase condensada
e da fase vapor, a dependéncia de AH, com T deve ser levada
em conta. Pequenos erros/variagdes em AH_levam a grande
erros de p. Para levar esta dependéncia em conta utiliza-se

relacdes empiricas, ex.:

In p=$+bI0gT +cT +d

Valores das constantes para
algumas substancias

In p=—ﬂ+lnA
RT

Modelo simplificado



Efeito da pressao total na pressao
de vapor de fases condensadas

e Considere nossa fase condensada de interesse
em uma camara

Inert Inert gas pressure P Vacuum
gas :®: Temperature 7' B

B in gas phase p,

Condensed
phase B

Fig. 7.6

Se a camara for evacuada, o vapor na camara sera composto da substancia B, a
uma pressao p na temperatura T (problema discutido na secao anterior)



Efeito da pressao na pressao de
vapor de fases condensadas

e Considera agora que a temperatura € mantida
constante e que um gas inerte é introduzido
na camara com uma pressao P. A pergunta a
ser respondida agora é:

Como a press@o de vapor p depende da presséo
externa P?

* Como a fase condensada e a fase vapor estao
em equilibrio

dG gng= dG,q

cond



Efeito da pressao na pressao de
vapor de fases condensadas

* Alterando a pressao externa de dP de maneira

reversivel
dG =VdP-SdT

com T=cte dG. g =VenedP

* Avariacao de pressao dP do gas inerte vai ter
efeito sobre a variacao pressao de vapor (dp)
de B. Resultando em

dG,, =V .dPp

gas
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Efeito da pressao na pressao de
vapor de fases condensadas

- dG. ., =V__dP
° Como ngas _ dGcond cond cond
‘ ngaS :Vgasdp
dp _ Vcond
dP Vgas

Assumindo a fase vapor um gas perfeito (pV=RT)
dp pV

cond

dP RT

como V,,4<<V,,,, podemos esperar que dp/dP

seja pequeno



Efeito da pressao na pressao de
vapor de fases condensadas

* Tipicamente V,4/V,,, € da ordem de 10,
logo uma variacao de P de 1atm resultaria em
uma variacao de p de 104

* Somente pressoes extremas alterariam
significativamente a pressao de vapor p (pqg?)

e Assim, para pressoes “comuns”, usualmente
encontradas no dia a dia, podemos considerar
tranquilamente a pressao de vapor com sendo
somente dependente de T



Energia livre padrao de reacao

 Uma das quantidades termodinamicas mais
importantes que trabalharemos € a energia
livre padrao de reacao. (ja discutimos como
obter AH® e ASP?). Assim podemos avaliar AG®

de:
AG® = AH? —TAS?

Osignifica estado de ref. T e 1 atm

* Mesmo que AH® e AS® nao sejam fortemente
dependentes de T, AG®serd, devido a ao
termo T AS°



Energia livre padrao de reacao

* Na discussao sobre capacidade térmica
mostramos que seria interessante expressa-la
como funcao empirica de T -> logo AH® e AS°,
e assim AG®, podem ser expressas como
funcoes empiricas de T.

* Para reacoes mais simples este trabalho ja foi
realizado e valores de AG®x T encontram-se
tabulados. Para reacdes mais complexas so se
conhece este valor nas condicoes de
referéncia.
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Energia livre padrao de reacao

AG°® = AH® —TAS®

* Exemplo de tabulacdo  AG°=a+bTlogT +cT




Energia livre padrao de reacao

* Para calculos “precisos” numa grande gama de
temperaturas relacdes empiricas como a
apresentada sao bastante uteis

* Quando uma comparacao “mais grosseira” é
suficiente (ex. comparacao entre poder de
oxidacao x reducao) € mais conveniente plotar
AG® x T (Diagrama de Richardson e Ellingham)



Energia livr

e Oxidos
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re padrao de reacao
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Energia livre padrao de reacao

* Observando a Fig. 7.7 podemos notar 3
escalas na direita e na base da figura,
nomeadas CO/CO,, H,/H,0 e p,,. Elas ser
referem ao seguinte tipo de reacao: 2

1. Ti(s)+2C0O,(g)=TiO,(s)+2CO(g) K= ngj
2. Ti(s)+2H,0(g)=TiO,(s)+2H,(g)

[ Pu JZ
3. Ti(s)+0,(g)=TiO,(s) «_.t e
Po,

Se 0 metal e seu 6xido estao puros e em equilibrio a
constante de reacdo sera a apresentada acima.
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Energia livre padrao de reacao
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Energia livre padrao de reacao

* As escalas apresentadas permitem calcular

graficamente o equilibrio CO/CO,, H,/H,0 e p,,
entre um metal e seu oxido em diversas
temperaturas.

— “Competicdo entre reagdes de oxidagao (Metal, CO, H,)”

— EXx:
Ti(s)+0,(g) = TiO,(s)
2CO,(g) = 0,(s)+2CO(g)

Ti(s)+2C0,(g)= TiO,(s)+2CO(g)
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Energia livre

Ex. Reacgao 3:
Ti(s)+0,(g)=TiO,(s)

e TraceumaretadeOea H
pressao desejada ou passando
pela temperatura de interesse -

 ParaoTia1l600 °Cpg, de
equilibrio é 10tfatm

* Se pgy,>101e-> oxidagdo

* Se pgy,<10te-> redugdo

* pCO/pCO, ->4x10*

pH,/pH,0 -> 104
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Energia livre padrao de reacao
(Exercicio)

* A que temperatura podemos reduzir Cr,O;em
uma atmosfera de H, contendo 0,1% de H,0?
E se a atmosfera contiver 0,001% de H,07?

* Qual seria a relagao H,/ H,0, CO/CO, e pO,
para reduzir os 6xido, Al,O,, TiO, e NiO a 600,
1000 e 1200°C?

O que podemos falar da estabilidade destes
oxidos?



Energia livre padrao de reacao

* Esta representacao grafica também pode ser
utilizada para avaliar a estabilidade relativa de
varios oxidos em contato com metal -> quanto
mais negativa a energia livre, mais estavel sera

o oxido. Ex:

— Tireduz SiO, a 1000°C, mas o Cr nao. (ex. aplicagao para
refratarios de forno, cadinhos ou suportes de peca em
fornos)

— Esta comparacao é valida pois todas as curva sao
calculadas para 1 mol de O,
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Energia livre padrao de reacao

e Para o exemplo do Ti em contato com contato
com SiO, temos (do grafico)

Ti (s) + O,(g,1atm)= TiO,(s) AG®=-161
SiO,(s)= Si+0,(g,1atm) AGP=154
Ti(s)+Si0,=Si(s)+TiO,(s) AGO=-7

Como a variacao de energia livre é -7kcal, se o Ti puro for colocado em contato
com SiO, puro, o SiO, sera reduzido. Poderia ser grave se desejamos Ti puro,
pois o0 Si reduzido tenderia a se dissolver no Ti e contamina-lo.

Para evitar este problema poderiamos colocar o Ti em um cadinho de Al,O; e a
reducao nao ocorreria. (Ex. Aluminotermia)



Solda Aluminotermica 2.mp4

Energia livre padrao de reacao

e Para as reacoes envolvendo sulfetos o equilibrio é
caracterizado por pc, € py,s/Pyy, de maneira similar
ao caso dos oxidos

e Existem ainda diagramas para outros compostos
como nitretos e carbonetos (de interesse na

metalurgia)



Energia livre

e Sulfetos

Existem também para
carbonetos, boretos, nitretos,
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Energia livre padrao de reacao

 Como AG®é uma propriedade de estado, reacoes
individuais podem ser adicionadas para obter uma
reacao nao listada (como fizemos para AHY e ASY)

* Considere uma reacao isotérmica entre fases solidas
em sua condicao padrao com variacao de energia
livre AGY

aA(s)+bB(s)=cC(s)+dD(s) AGY

* Cada componente esta em equilibrio com sua fase
vapor, na sua pressao de vapor
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Energia livre padrao de reacao

e Como resultado podemos converter a reacao de
interesse para uma envolvendo componentes
gasosos na sua pressao de equilibrio, p.°

1. aA(s)+bB(s)=cC(s)+dD(s) AGY

2. aA(g,p,°)=aA(s) AG ,=0
3. bB(g,pg%)=bB(s) AG ;=0
4. cC(s)=cC(g,p) AG ,=0
5. dD(s)=dD(g,py°) AG =0

6. aA(g,p,°)+bB(g,pg°)=cC(g,p )+dD(g,py°) AGg= AGY,



Energia livre padrao de reacao

* A energia livre associada com as reacda 2 a 5 sao =0,
pois p,°,pe°,pl e ppP sdo valores de equilibrio -> dai
obtivemos uma reacao entre fases gasosas com
energia livre igual a energia livre da reacao entre
solidos

 Se um dos componentes fosse estavel na fase vapor,

na temperatura T, para a igualdade ser valida sua
pressao deveria ser latm



Energia livre padrao de reacao

* Vamos trocar p,%pg° pl e py° para novos valores
PAS, PRS,PE € Pt , estes valores serdao escolhidos de
maneira a se obter o equilibrio :

7) aA(g,p,°)+bB(g,pp®)=cC(g,p5)+dD(g,pp¢) AG,=0

* Para converter a reagao 6) para 7), a pressao parcial
de cada componente deve ser alterada de p,° para p®

* Para avaliar a variacao da energia livre usaremos
dG=Vdp-SdT, com T=cte e pV=RT
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Energia livre padrao de reacao

dG=Vdp-SdT, com T=cte e pV=RT

RT
dGZpo me) dG=RTdInp

Integrando %
AG =RT In &
P;

Iniciando em
6. aA(g,p,°)+bB(g,pg°)=cC(g,p )+dD(g,py°) AGg= AG,
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Energia livre padrao de reacao

* 6)aA(g,p,’)+bB(g,pg’)=cC(g,p")+dD(g,pp") AGg= AG®
* Convertendo cada componente para p©

8. aA(gpy)=aA(g,p,) A =aRTh 2

9. bB(g,pgt)=bB(g,ps°®)  AC:=bRT '”E_E
_ P
10. cC(g,pC°)=CC(g,pCe) AG,, =cRT In o

11. dD(g,p,°) =dD(g,ppe)  ACu=dRT '”E_E

aA(g,p,°)+bB(g,psc)=cC(g,p-)+dD(g,pp%) AG, =0 (equilibrio)

AG, =0=AG, + ) AG



Energia livre padrao de reacao

e Substituindo e colocando a, b, c e d dentro do In

e ¢ e d

(pc P

0 0

p p

0=AG’ +RT In| ~—= =

L e \2 e \P
[ij (p]

0 0
\Pa)\Ps)
e QO valor entre colchetes é chamado de constante de equilibrio

da reacao, K

AG’=—-RTIhK



Energia livre padrao de reacao

* p./p° é definindo como atividade, a, do
componente i, assim

(@ f(ac f . ()" paraprodutos
(@ () TJ() parareagentes

a’,a’,a ,a’ atividadeemequilibrio

K =

Pressao de vapor x Atividade de um atomo (relacao fisica?)
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Energia livre padrao de reacao
p.
Da definigdo %= 50, p; € variavel e p, € fixo
paraumadada T

AG =RTIn g' —> Gi—G_O=RTIna—iO:RTInai
i | a,

Mostra que do conhecimento da energia livre padrao,
AG"=-RTInK gue nao tem nada a ver com equilibrio, obtemos a
informacdes sobre o equilibrio de reac6es/processos

* O valor da atividade depende de p.%, que depende da
escolha do estado padrao -> usaremos a fase
condensada de estavel na temperatura de equilibrio

* Se o gas for a fase estavel usaremos 1 atm



Energia livre padrao de reacao

Da definicao de atividade, a atividade de um
componente puro estavel deve valer 1.

Para gases ideais estaveis a atividade tera o mesmo
valor que sua pressao parcial em atm

Para solucdes pode ser conveniente alterar o estado
padrao (veremos a frente)

dG=RTdIn p ¢é valida somente para componentes
gasosos que se comportam como gases ideais. Se
este nao for o caso a equacao deve ser corrigida para
O €aso nao ideal



Energia livre padrao de reacao

* |sto é feito pelo uso da fugacidade. Na maioria dos
casos de interesse neste curso, a pressao de vapor
dos sdlidos e liquidos é suficientemente baixa para
gue possamos considerar os vapores gases ideais

* Considere agora o caso da variacao de energia livre
onde os componentes estao em atividades
arbitrarias (ex. componentes em solucao)

1) aA(a,)+bB(ag)=cC(a.)+dD(ay) AG,
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Energia livre padrao de reacao

e Para avaliar iniciaremos com a reacao entre
componentes no estado padrao

2) aA(a,=1)+bB(ag=1)=cC(a,=1)+dD(ap=1) AG°
3) aA(a,)=aA(a,=1) AG, =a(G’ -G,)=RT In[lj

b \ Ap
4) bB(ay)=bB(az=1) AG, =RT |n(a1j
5) cC(aC=1)=cC(aC) AG, =RT In aCC 7 corrigir
6) dD(ap=1) = dD(ap) AG, = RT Ina,®

(2. J (e,

Somando de 2) a 6) obtemos 1) , logo AGl =RT |n[



llustracao - Problema 1

* Considere a reacao de CaSi puro a 1000K com Si e Ca
dissolvidos em um solvente. Suponha que o Ca tem
atividade 0,5 na solucao e que CaSi é puro. Ou seja, a
pressao de vapor do calcio dissolvido € 0,5 vezes a
pressao de vapor do Ca puro. Pede-se:

a) A atividade do Si em equilibrio com Ca (a=0,5) e CaSi(s)

b) A pressao parcial de Ca(g) em equilibrio com o Ca
dissolvido

c) A energialivre da reacao Ca(a=0,5)+Si(a=0,4)=CaSi(a=0,8)
d) Areacao doitem “c)” ocorrera ou nao?
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llustracao - Problema 1

Solucao:

a) Como estamos interessados em uma reacdo de
equilibrio usaremos AG? = —RT |n K da
literatura AG® a 1000K é -41000(-36500) Erro no livro

TABLE 7.4
Standard Free Energies of Reactions”
AG® =a + bTlog T + T (in cal)

Temperature Range
Reaction a b c +kcal (°K)
Ca(s) + Si(s) = CaSi(s) 36,000 = —0.5 4 298-1123
0
AG 41000

In K =

206 mm) K= Aeasi _ g 92x10°

RT ~ 1986x1000 a_.a,

a
Como CaSi puro em sua fase estavel a-,5=1, como a., € dado = 0,5 obtemos
as=2,24x109(se a atividade do Si for inicialmente maior que este valor, CaSi
precipitaria até atingir o equilibrio)
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llustracao - Problema 1

Solucao:

b) E dado que ac,=0,5. Como a.=p./p.°, podemos obter
Pc, S€ o valor de p.,° for conhecido. Como nosso
estado padrao é Ca puro sélido a 1000K, p..° é
simplesmente a pressao de vapor do Ca puro a
1000K. Da literatura p.,°=0,11mmHg, logo
Pc,=0,055mmHg.

Liquid density at | 1.378 g-cm >

m.p.

Melting point 115K, 842 °C, 1548 °F
|Og P — _8920/"’ - 139 |Og T + 1245 Boiling point 1757 K, 1484 °C, 2703 °F

Heat of fusion 8.54 kJ-mol™!
Heat of 154.7 kJ-mol™"
vaporization

A solucao tem equilibrio para uma presséo de Ca de oy [

0,055mmHg Vapor pressure

P{Pa) | 1 [ 10 100 | 1k | 10k 100k
atT(K) | 864|956 | 1071 | 1227 | 1443 | 1755



llustracao - Problema 1

Solucao:

c) Nesta etapa nao estamos interessados na constante
de equilibrio. A energia livre da reacao deste tipo é

dada por AG, =RT In((ac )C(aD)d ]+AGO

CRACH

Substituindo

0,8
0,5x0,4

AG =1,986x1000 In( j +—-41000 =-38240

d) AG é negativo->reacao possivel (espontanea)



llustracao - Problema 2

* Calcule a variacao de energia livre padrao AG°
da seguinte reacao a 1000K.

Ca(a=0,9)=Ca(a=0,5)

Solucao: AG° é calculado pela medida da energia
livre de reagentes e produtos em seu estado
padrao. Como o Ca é sélido a 1000K, o estado
padrao para reagentes e produtos € o Ca puro
logo: E se ndo

fosse

AGO=O e K=1 padrao? o) d]

C

@J(e,f

AG, =RTIn 2 (aD)




llustracao - Problema 3

* Calcule a variacao de energia livre AG da
seguinte reacdo a 1000K Aelann{(ac)c(aa)d]Meo

@)@,
Ca(a=0,9)=Ca(a=0,5)

a 05 Espontanea
AG =RT In| 22 | —RT |n( ’ j: ~1168cal e leva para o
Areagente , equilibrio

O conceito de constante de equilibrio e sua relacao com a energia livre é uma
das mais importantes relacdes da termodinamica. Vamos agora considerar
a variacao K com a temperatura.



Variacao de Kcom T

oisy) —
e Sabemos que /T — AH Anteriormente vimos que:
o\%) AG° =-RTIhK

e Substituindo a relacdo AG®° =—RTIh K

oInK AH°

* Podemos notar que K varia com T
(exponencial). Assim uma variacao pequena
de T pode afetar fortemente a direcao da

reacao




Variacao de Kcom T

* Considerando o efeito de AG° sobre K
AG’
RT
considerando T=cte e diferenciando
dK  dag®  AK _ A(AGY)
K RT K~ RT

AG’=-RTIhK InK=-




Variacao de Kcom T

* Valores tipicos de erro experimental em AG°
sao da ordem de + 2000cal (época do livro). A

1000K isto levaria a um erro de K de
sk alae?) AR 2000 6004
K = RT K 2000

* Um valor tipico para AG® é 50000cal, assim um erro de 4% em
AG® pode levar a 100% de erro em K. Assim fica claro que é
necessaria uma extrema precisao nos dados de energia livre
se queremos calcular a constante de equilibrio K.



E importante lembrar

Tipos de transicao de fase

Influéncia da pressao na temperatura de
transicao de fase

Transicao solido-vapor (pressao de vapor) e
como € influenciada pela pressao externa

Como usar o diagrama de Richardson e
Ellingham para diversos casos

De onde vem e como usar/calcular a
constante de equilibrio K (+ conceito de
atividade)



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 328-329:
7.2,7.4,7.6,7.8,7.9,7.10,7.12,7.14,7.16

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



