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Onde estamos

Termodinamica de solidos.
Termodinamica de transformacao de fase.

Diagramas de fases.
Cinética de transformacoes



Introducao

* No capitulo anterior vimos como podemos
obter propriedades termodinamicas de
diagramas de fase.

* Neste capitulo trataremos o problema de
equilibrio entre fases coexistentes de uma
maneira mais geral.

* O objetivo é de obter deducdes
semiquantitativas sobre o equilibrio



Introducao

 Vamos iniciar analisando a forma da curva de
energia livre x composicao para uma solucao
(normalmente nos extremos de diagramas de
fase binarios). A energia livre de mistura para
uma dada composicao, se a ordem de curto
alcance pode ser desprezadas, é dada por:

AG, =X, H,+X;Hy+RT[X, In X, +X,In X_]
~TX,AS,, —TX,AS .

A+B=S0l(A,B) AG,



Introducao
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AG, = X, AH, + X;AH, +RT[X, In X, + X, In X, ]
~TX,AS,, —TX,AS, .

* Diferenciando AG_, em fungaode X;comPeT

constante
OAG, = —AH_A + AH_B +RT
oX

+TAS,, —TAS,,

N\

Corrigir no livro
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Introducao
5AG”‘:—AH_A+AH_B+RT Y +TAS,, —TAS,,
X 1-X,

* Considerando uma solucao diluida de B em A,
POMOS assumir  AH,=0

AS— ~0 OAG Depende de Xg
VA T somente pelo termo
1-X ) =1 0Xg  InXg

entao OAG,, ;AH_BJrRT['” xB]—TAS_VB T

oX g ~_

Independente da composicao para sol. diluida —




Introducao

Desconsiderando os temosem AH_, eAS

: OAG,  « : :
podemos afirmar que . €sempre negativo, pois Xg
é sempre um valor positivo entre 0 e 1.

Alem distose Xg; -0 In X; = —o©

Assim a introducao de soluto em um cristal sempre
leva a reducao de energia livre -> fases puras sao
termodinamicamente instaveis.

Importante no processamento de materiais ultra
puros -> tendéncia a absorver impureza do ambiente
— Ex. se um material puro é colocado no interior de um

cadinho, o material do cadinho tera tendéncia a se dissolver
no material puro (mesmo que a solubilidade seja baixa)



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Neste caso é teoricamente possivel que Ae B
formem uma sol. sélida continua, o que nao
seria possivel se as estruturas cristalinas
fossem diferentes.

* Sabemos que AG_=AH_-TAS_

* Se AH_for negativo AG,, sera negativo para
qualquer composicao
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* AG, =AH_-TAS_ para AH, negativo




Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Se AH_for positivo a situagao se torna um
pouco mais complexa.

* A forma das curvas de energia livre sera
fortemente dependente da temperatura.

— Para temperaturas elevadas o termos TAS, . serd
mais importante que a baixa temperatura -> assim
podemos esperar curvas concavas para todas as
concentracdes como visto no caso anterior

— Para temperaturas mais baixas AH _ se torna mais
importante e a curva AG_, x X; tende a ser
positiva
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

e Como vimos anteriormente, nas extremidade
do diagrama AG_ é sempre negativo nX;—>-woseX; >0

* Teremos entdo uma curva do tipo:

AG, = X, AH, + X ,AH,
+RT[X,In X, + X InX,]
~TX,AS,, —TX,AS, .
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

A+B=S0I(A,B) AG,,

* Considera agora a liga de composicao a
AG, =AG, <0 spolucdo estavel em relacdo a A e B puros

* O mesmo é validos para a liga de composicao ¢
AG, =AG, <0



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

Fig. 112 Free energy versus composition for a solution when AH,, is a large positive
value. From L. S. Darken and R. W. Gurry, Physical Chemistry of Metals, McGraw-
Hill, New York, 1953.

* Considera agora a liga de composicao x

Apesar de AG, <0, temos que nos questiona se AG
pode ser ainda menor pela dissociacao da solucao.

Vamos supor uma dissociacao em solucoes de
composicao d e e -> agora a energia livre do sistema é a
soma da energia livre das fases com estas composicoes,
vezes a quantidade das fases. A fracao das fase é dada
pela regra da alavanca (balanco de massa)



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

Fracdo de d -> (e-x)/(e-d)
Fracdo de e -> (x-d)/(e-d)

Entao: _
AG, = e-x B+ x—d
e—d e—d

D é menor que A (antes da dissociacdo) -> AG,_ pode
ser ainda menor tornando “d” mais ricoem A e “e”
mais rico em B -> a menor energia livre do sistema
sera atingida para as composicoesy e z

C=D
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talina

y e z estao em equilibrio -> tem o mesmo potencial quimico

Note que y e z ndo estdo necessariamente associados com
minimos locais de AG_

Os valore de energia livre E e F podem ser consideravelmente
diferentes dos minimos -> o critério importante de equilibrio
é a igualdade de potencial quimico e nao cada fase estar em
seu minimo de energia livre -> menor energia livre do sistema

Solucdes a esquerda de y e a direita de z sao estaveis.
Solucoes a direita de y e a esquerda de z irdao se dissociar
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

e Esta forma de curva de energia livre esta associada com um
gap de miscibilidade no diagrama de fase.

* Para temperaturas elevadas os minimos de energia livre se
“movem” e se aproximam, desaparecendo completamente
para uma temperatura critica T..
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Digrama de fase tipico associado a curva de
energia livre apresentada

EmT,,

a curva energia livre X composicao
sera similar a apresentada
anteriormente -> apresentara duas
inflexbes entre y e z -> chamadas
spinode -> importante na cinética
de decomposicao




Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Vamos considerar agora a atividade dos
componente A e B associadas com a curva de
energia livre apresentada

 Considere o elemento B,

A

neste caso podemos obter n—

Fig. 11.2  Free energy versus composition for a solution when AH,, is a large positive

value. From L. S. Darken and R. W. Gurry, Physical Chemistry of Metals, McGraw-
Hill, New York, 1953.

(1g-Ug®) @ qualquer composigao -> extrapolando
a tangente da curva para Xz=1. A atividade
pode ser obtida de:

Hy — ts = RTIn ag
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Curva de a; obtida

De acordo com o equilibrio,
nas composicbéesye zo
componente B tera a mesma
atividade

O maximo e minimo de ag
coresponde aos spinodes

Pode-se mostrar que as
areas marcadas sao iguais
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Vamos agora considerar a temperatura T,.

A situacdo € um pouco mais
complicada, pois agora estamos
acima da temperatura de fusao de
B -> logo seu estado padrao agora
é liquido.

Sera impossivel ter uma curva de
energia livre continua entre soélido
e liguido -> assim teremos duas
curvas -> uma para a solucao
soélida outra para a solucéo liquida
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

e Curavas de energialivrea T

Para o componente B puro
solido a cura de energia
livre intercepta o eixo de
energia em um ponto igual
ao inverso de sua energia
livre de fusao -> energia
livre de formacéo de um
solido a partir de um
liquido

AG,,, para o liquido B puro
€ zero pois este é seu
estado padrao

De maneira similar, a curva do liquido intercepta o eixo de energia em um ponto igual
a da energia livre de fusao de A

AG,,, para o A solido puro é zero pois este € seu estado padrao
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

e Curavas de energialivrea T

Para X, <X; asolugéo solida é estavel (e ndo tem tangente comum para o eq.)
Para X} > X, > X duas fase coexistem, a e liquido
Para Xg;> X, asolucdo liquida é estavel



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Os valores de (x:-4) e -#) podem ser
estimados. Para o componente B na

temperatura de fusao
AG, =AH, -T, AS, =0

Para T# T, ,  AG; =AH; -TAS, =0

Desconsiderando a dependéncia de AH; e AS;
com T, substituindo AS; s, ==

i,

AszAHf—T



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* No caso do componente B a T, estamos
interessados na seguinte reacao:

— S * Tl
B(1)=B(s) AG=-AG, =—<uB—ﬂB>:—AHf[1— P4 j

 Acima da temperatura de fusao de A, ambos
liquidos, A e B sao estaveis e a curva AG,,, x X;

para liquido e solucao solida sao apresentados
a seguir
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Curavas de energia livre acima de T, /de A

Solucdao liguida sempre apresenta menor energia livre
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Atemperatura critica, T, associada ao gap de
miscibilidade é determinada pela magnitude
do calor de mistura.

* VVamos considerar o gap de

miscibilidade para uma
solucao regular (por simplicidade de calculo)

m__

AH =X, X, Q AS_=-R(X,InX,+XgInX,)

AG =X, X Q+RT(X, In X, +X,InX,)
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Vamos agora calcular a temperatura critica T,
onde a decomposicao ira ocorrer, e a
composicao Xg¢ da solugao nesta temperatura

* AcimadeT, a curvatura de AG_ x X; é
concava, abaixo de T. dois minimos existem e

dois pontos de inflexao onde  2°AG, _
oX ;
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

* Com o aumento de T na diregao de T, os
Minimos se moverao e se aproximarao, e o
mesmo ocorrera com os pontos de inflexao

* Em T, ambos os minimos e os pontos de

inflexao serao coincidentes.

: 0°AG
* Assim,emT, aéfXGm -0 e —52=0 na
B B

composigao critica Xg°
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina
AG, =X, X Q+RT(X,In X, +X,InX,)

 Partindo de

OAG,.

oX

OAG,.

oX

O°AG,,
OX ¢

e Resolvendo

=—H,+H;+RT

=Q1-2X5)+RT.

X

1-Xg

+—————=0
XB(]'_XB)

_2X5(A-XH)O

R

Sol. regular

+T4§f—T9Ei

=0



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

2X-(1- X))
1 - o) vemos que Q deve ser

positivo para que T_ seja positivo.
* Xg© e tal que T_ seja a maxima temperatura
associada ao gap de miscibilidade. O valor de

Xg® para maximizar T, € 0,5, entao . _ Q
° 2R

[ De TC:

* De acordo com a abordagem quasequimica
um €2 positivo indica interacao repulsiva entre

componentes



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem a mesma estrutura cristalina

e De T =% , quanto mais repulsiva for a interacao,
maior sera a temperatura onde a decomposicao se
Inicia.

* Para generalizar, podemos dizer que virtualmente todo
sistema com AH, positivo deveria apresentar um gap de
miscibilidade-> isto nao é observado

experimentalmente.

* Arazdo paraisto € que se AH_ nao for suficientemente
positivo T_ sera muito baixo e a cinética de
decomposicao sera muito lenta e o sistema
permanecera como uma solucao solida metaestavel.

Cinética é a razéo para os Diagramas de fase normalmente ndo ser precisos para temperaturas baixas
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Vejamos um digrama tipico de AG,,

Duas solucfes terminais

Uma fase intermediaria
hipotética

Qual seria a cara do
diagrama de fase neste
caso?

B Sera estavel a alguma
temperatura?




alguma combinacao de fases € mais
Estavel (menor energia livre do sist.)
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

Note que AG, é negativo na composi¢ao c
B € mais estavel que A e B puros
Mas, devemos nos perguntar se

Do diagrama é claro que para a<X;<b o menor valor
de AG, é obtido para uma mistura de a. e Y.

Para [ ser estavel sua energia livre precisa estar
abaixo da linha tracejada (equilibrio a e vy)

Vejamos um diagrama com fase intermediaria........
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

Apesar da composicao de f3
variar pouco, uma grande
variagdo de pg-pg*e
consequentemente de ag pode
ocorrer neste intervalo de
COMpOoSIcao

O valor de pg-ug* em 3 com
composicao de equilibrio entre
a e [3 € consideravelmente
diferente do valor quando y e 3
estdo em equilibrio

Podemos observar: Podemos ter uma variagao de
a) Xg< Xg*(sat) o. estavel uma ordem de grandeza no

b) Xg%(sat) < Xg<b o + B coexistem valor de ag para uma pequena
c) b< Xg<c B estavel variagao de composicao

d) c< Xg< XgY(sat) B + y coexistem

e) Xg> Xg'(sat) v estavel
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Variagao de a, e a; com a composi¢ao
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Este seria o diagrama de fase tipico para o
caso apresentado

Quanto mais negativa
for a energia livre de
formacao de 3 mais
restritas serao as
fase terminais




Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Frequentemente deseja-se conhecer a
atividade do soluto nas solucoes terminais de
sistemas com fases intermediarias ->
conhecendo a curva AG, x X; -> a atividade é
obtida da forma da curva

* Normalmente as curvas de AG_, x X; nao estao
disponiveis para a fase intermediaria
(normalmente se conhece apenas um valor
meédio entre b e ¢)



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Neste caso uma aproximacgao de ag pode ser
feita da seguinte forma:

— Considera-se que para a. e y a lei de Henry se
aplica ao soluto e a lei de Raoult ao solvente.

— Como conhecemos AG;® da fase intermediaria

proximo de o, como ela esta em equilibrio com a
vamos considera-la

— Necessitaremos de (ug-115°) em o, para obter ag,
e vg* em a. Vamos assumir que AG;*® da fase

intermediaria de composicao b € o mesmo do
valor médio disponivel



Energia livre versus composicao:

Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

Para o saturada

AG? =RT|(1- X&) In(1— X

(04

Bsat

)+ X, Ina,|

Ainclinagao de AG_ x X; para a. na

COMpOsSicao a sera

OAG, AG;-AG;

oX

Sabemos que x, — 1 =AG, +(1-Xg)

Substituindo

b—Xg

Bsat
OAG?
OX

(24

. o AG;
Mg — Mg = AGt +(1-b) _

Bsat

Gm
——=RTlIna,

Calculo de
propriedade parcial
molar



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

AG®

* Para solucdes “restritas” <<|AG;| e pode

ser desconsiderado, logo
1_ngat AG

a f
Bsat

— X% AG;
7/;): 1 exp(l >(Bsat f]

RTIha; =RTIhy; +RTIn X, =

Bsat b-X gsat RT

* Assim conhecendo a composicao de a
saturada e a energia de formacao da fase
intermediaria, o coeficiente de atividade de B
em o pode ser estimado. Entretanto,
frequentemente n3o se tem AGs



Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

O calor de formacao normalmente foi avaliado

A entropia de formacao é composta de uma parcela
de mistura e uma parcela vibracional

Normalmente o termo de mistura é proximo de
ZERO, pois as fases intermediarias tem forte
tendéncia a ordem.

A parcela vibracional pode ser significativa, mas
normalmente é pequena

Como aproximacao podemos escrever

° ~ « Valido principalmente para fases
intermediarias bastante estaveis
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Energia livre versus composicao:
Caso onde A e B tem estrutura cristalina diferente

* Suponha agora a existéncia de J metaestavel

— A energia livre desta estrutura sera mais positiva que a
fase estavel.

— Atangente o [3 sera mais horizontal e X5, serd maior

— Como ja discutimos no capitulo anterior -> A solubilidade
de fases metaestaveis é sempre maior gue em fases
estaveis
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Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

* Considera agora dois componentes, A e B, formando
solucao ideal no estado liquido e sdlido.

— Intuitivamente podemos imaginar que para este sistema a
linha solidus e liquidus irao se “fundir” ->veremos que
isto nao ocorre

* Considere as curvas de energia livre para uma
temperatura acima de T, de B e abaixode T,  de A

— Estados padrao -> sélido puro para A e liquido puro para B
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Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

* Curvas de energia livre neste caso

* Vamos agora aplicar a termodinamica



Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

e Para Sol. Ideal temos a reacao:
X, A(l) + Xg B(l) = sol.lig. (X, ,X;)
AG_ =RT(X,In X, +XgInX,)

* Como o estado padrao de A é solido
precisamos considerar a reacao:

X, A(s)= X, Al) AG=X, AG,,
* Adicionando
X, A(s) + Xg B(l) = sol.lig. (X, ,X;)
AG! = X'AG,, +RT(X,In X, +X.In X.)



Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

 Para Sol. Solida:

X, A(s) + X; B(s) = sol.solida (X, ,Xg) G, =RT(x;In x;+X3In x;)
Xg B(l)= X5 B(s) AG= -Xg* AGg

 Adicionando

X, A(s) + Xg B(l) = sol.solida (X, ,Xg)

AGE =—X3AG 5 +RT(X5In X5+ X5 In X5)

* Mostramos que podemos aproximar

AG; =AH 4

g

1-T AG., = AH 1—y
\ ﬁm.p.Bj 4 fA( Tm_p_A/



Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

* No equilibrio, o potencial quimicode B é o
mesmo no liquido e no sélido, logo a
inclinacao (derivada) também é igual

OAG; OAG,

oX

oX

* Diferenciando e igualando

—In

S
X B
I
B

+1In

X AH,

X!

R

|

1 1

T Tm.p.A

J

AGfB=AHfB(1—% j
m.p.B
AGfA:AHfA(l—% j

m.p.A

AGS = —X3AG 5 +RT(X 5 In X5 +X3In X3)

AG) = X\AG, +RT(X4In X4+ X, In X})

AHg(1 1
R T Tm.p.B




Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

e Temos dois termos desconhecidos em
s s AH AH
i XpapXi MMl 1) MHa(1 1
xB xA R T Tm.p.A R T Tm.p.B

Aproximando-se de Tm.p.A

> 1 1
In XIA —0 [—— ]—)O S
XA T Tooa I xB:AHfB 1 1
XIIB R T Tm.p.B

Para o outro extremo do diagrama

In XZ:AHfA 11
X R AT Tooa




Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

* Resolvendo para varias T, encontramos o
diagrama de fase abaixo (isomorfo)

Liquid
x
: 4
a
A B

XB—’

Fig. 11.12 Phase diagram for case where A and B form ideal solutions in both liquid
and solid states.
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Linhas Solidus e Ligquidus para uma
solucao ideal

* Comparacao entre
resultados teodricos e
experimentais ->
boa concordancia

* Provavelmente Ge e
Si se aproximam de
uma sol. ideal



Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* Aparentemente nao existe muita similaridade
entre um diagrama em que a fase solida
apresenta solubilidade total e um diagrama
eutético

* Entretanto, termodinamicamente, estes
diagramas somente se diferenciam em “grau”
mas nao em aspectos fundamentais sobre a
natureza dos componentes

* VVamos agora tirar a restricao de solucao ideal
e considera o caso onde AH_ € negativo.
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* Consideremos inicialmente AH_ mais
negativo para o solido que para o liquido -> T,
bem abaixo do ponto de fusao -> neste caso
teriamos:
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* ParaT,, acima do ponto de fusao dos
componentes teriamos:

Xg<a liquido estavel
a<Xg<b liquido e solido coexistem
b<Xg<c solido estavel
c<Xg<d solido e liquido coexistem
d<Xgz liquido estavel

Temos um aumento do ponto de
fuséo
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* O diagrama de fase seria do tipo:

Podemos entender este diagrama pela abordagem quasequimica -> AH_, negativo
reflete interacgao atrativa, com AH,, mais negativo no solido que no liquido, esta
atracao seria mais pronunciada no solido. Devido a energia de ligacdo mais elevada a

temperatura de fuséo se eleva
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* Consideramos agora o caso de AH, positivo, sendo
mais positivo para solucao solida que para a liquida.
Acima do ponto de fusao teriamos:




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* Para T, abaixo do ponto de fusao dos
componentes teriamos: ~ Xg<a solido estavel

a<Xg<b solido e liquido coexistem
b<Xg<c liquido estavel
c<Xg<d liquido e sdlido coexistem
d<Xg solido estavel

Neste caso existe um minimo ponto
de fusao

Da abordagem quase quimica, isso &
resultado de uma repulséo entre
atomos dissimilares ->
“enfraquecendo as ligacdes no cristal”
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* Para T;ainda mais baixa teriamos

Nesta temperatura apareceria
um gap de miscibilidade
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* O diagrama de fase associado a esta situacao

/7

e.

Se AH,, for ainda mais positivo o
minimo do ponto de fusdo é reduzido
ainda mais se a T. do gap de
miscibilidade aumenta, até se
encontrar e formar um eutético.
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* As figuras abaixo mostram esta variacao de
AH

Sol. Ideal
AH_S=AH_'=0

AH_Smais
AH_S>AH_| positivo
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Relacao entre diagramas de fase de
diferentes tipos

* A situagao oposta, AH, <0,

Sol. Ideal

AH_ mais negativo
S< I m . «
AHp*< AH, Maximiza ligacéo entre dissimilares

Maior T, Tendéncia a ordem ,,qanca de estrutura (< distancia entre
Sol. Ordenada 4tomos)



Flutuacao de composicao em
solucoes

Na abordagem quasequimica tratamos o
problema de ordem e desordem do ponto de
vista de ligacdes interatdmicas

Podemos agora apresentar uma abordagem
termodinamica mais geral

Os principios que discutiremos serao
importantes para transformacoes de fases

A elevada temperatura os atomos encontram-
se em movimento continuo, resultando em
configuracoes locais metaestaveis



Flutuacao de composicao em
solucoes

* Nos interessaremos agora com a
probabilidade de uma regiao contendo n
atomos de uma solucao sélida homogenia
varia sua composicdo de AX; em relagdo a X,

 Podemos perceber que este fendmeno é
importante para o entendimento da
transformacao de fases, reacao de
decomposicao ou precipitacao. Para isto uma
nova fase, de composicao consideravelmente
diferente, deve ser formada na solucao inicial



Flutuacao de composicao em
solucoes

 Obviamente para isto uma pequena regiao
rica em soluto deve estar presente na solucao
inicial

 Uma maneira disto ocorrer é pelo movimento

aleatorio de atomos levando a flutuacoes de
composicao deste tipo
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Flutuacao de composicao em
solucoes

* Considere a curava de energia livre abaixo
onde a composi¢cao medica X; tem energia
livre G, por at.
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* Considere agora que uma regiao de n atomos
de composicao X; é formada -> a energia livre
por atomo nesta regiao é G

e Da estatistica de Boltzmann, a probabilidade
de um atomo ter a energia livre G, diferente a
média G, é

p,c = Aexpl- (G —G) /KT |= Aexp[-AG /KT]

e Para n atomos em G simultaneamente

p". = Aexp|-nAG /KT |



Flutuacao de composicao em
solucoes

* Para simplificar os calculos, vamos considerar
um AXg pequeno, logoAG também sera
pequeno. Expandimos G em série de Taylor
em torno de X;

1 (dZG

G=G+ >
2\ dX3

oy

» Como|X, - Xs|<<1, 0s termos de ordem maior
gue dois sao desconsiderados



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Flutuacao de composicao em

solucoes
e Substituindo . 2 -
=G+ L8 |(x, - Xs)?
2\ dX;

ph. = Aexp|-nAG /KT |

dZG N7 2_
n X.—X
[dxéij( B B)

(

Prs = ABXp| —

Neste caso vemos que uma elevada
probabilidade esta associada com uma
flutuacao de composicao com pequena
variacao da segunda derivada da energia —

livre

2KT




Flutuacao de composicao em
solucoes

* Novamente, por simplicidade, vamos assumir
uma solucao redurar

G =X,G+ X ,Gr + X, X, Q+RT[X, In X, +X,InX,]

2
d (3 9. RT
dXB XB(l_XB)

 Para uma dada composicaoe T

2
d (2 = Cte — 2Q)
dXg X &




Flutuacao de composicao em
solucoes

e Para solucao exotérmica (€2 negativo), a
segunda derivada é grande e a flutuacao de
composicao nao ocorrera facilmente

e Para (2 positivo, a situacao é diferente
* Considere o caso da figura a seguir



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Flutuacao de composicao em
solucoes

Termodinamicamente, solu¢des com
composicao a<Xgz<b sdo instaveis e a
decomposicdo é favorecida

* Assim, é interessante analisarmos a
segunda derivada da energia livre

* Primeiramente, para solucdes entre
a’<Xz<b’ a segunda derivada é negativa e
para Xg<a’ e Xg>b’ ela é positiva

* a‘e b’ sdo os pontos espinodais

e Para a’<X<b’ a eq. de probabilidade tem

expoente positivo -> forte probabilidade
de ocorrer -> segregacao rapida

* Fora deste intervalo o expoente é
negativo -> menor probabilidade de
flutuacao
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Temperature

Spinodal Decomposition hos ®
Nucleation Nucleation

Ethvlena Glycol (%)

Transicéo espontanea, sem barreira | %ST:




E importante lembrar

Variacao de energia livre para sistemas
hererogénios

Curvas solidus e liquidus para uma solucao
ideal

Interpretar o que ocorre nos diferentes tipos
de de digramas de fase

Importancia da flutuacao de composicao e
fatores importantes para sua ocorréncia



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 331:

11.1, 11.2,11.3(desconsidera as linhas
tracejadas, ver proximo slide),11.4, 11.6

Resolver algebricamente entendendo todos os
PasSos.



Temperature °C
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Altomic Percent Plalinum
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