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Capitulo 7
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Diagrama de fases da agua
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Ehlers: The intepretation of
geological phase diagrams

A figura mostra a regiao de coexisténcia
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A: ponto triple (as tres fases coexistem)
AB, AC e AD: phase boundaries

AC : curva de sublimacao do gelo
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B : ponto critico
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destas, a substancia € considerada um
fluido supercritico



Diagrama de fases da agua
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Diagramas de fases: agua e CO,
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Na agua, o ponto de congelamento decresce com o aumento de P. No
diéxio de carbono ele sobe quando a pressao é aplicada.



Diagrama de fases do carbono

1000 I | T T

800 - Metallic

600 |-

P(kbars)

400
- Diamond

200 I- Yapor
0 ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

I(K)

As linhas definem os limites das regioes (P, T) nas quais a fase € mais estavel



Diagramas de fases do SiO,
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Diagrama de fases do cobre
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Diagramas de fases do enxofre S
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Neste material ha 3 pontos triplos. O enxofre tém duas fases solidas, uma de
estrutura monoclinica e outra de estrutura ortorombica. A linha pontilhada

indica a fase metastavel, regiao na qual a forma rombica o a liquida podem
existir apenas metastavelmente



7.1.1 - Chemical Potential and Gibbs free energy

Num sistema unario, o numero de moles de uma componente pode variar
durante o processo. A mudanca de estado para o sistema (simbolo ):

, - , _[(oU
dU' =TdS - PdV' + udn onde u—( > j

Energia livre de Gibbs: G =U +PV —TS
dG =dU + PdV +V dP-TdS - S dT

Substituindo dU: dG =-S dT +V dP + udn

G’ é a energia livre do sistema. G é a energia livre por mol do sistema, G’ = nG

() 5] )
on ), on |, on

Em sistemas unarios, o potencial quimico da componente em qualquer
estado € identica a energia livre molar de Gibbs para esse estado
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Chemical Potential Surfaces

Potencial quimico fase o
du® =-S“dT“ +V*dP“

Fase o (sélida) e L (liquida):

ﬂa :Iua(Ta’Pa)

I F)
pS(T, P)

ﬂL :ﬂL(TL,PL)

u*e€ ut podem ser comparados numa dada
combinacdo de T e P somente se o0 estado
de referéncia usado no calculo for o mesmo

Na curva AB:
TS:TL PS:PL ﬂS:ﬂL

as duas fases co-existem em equilibrio
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C-0O-D : representa o equilibrio das
fases (s + G)

C’-O’-D’ : curva de sublimacao no
espaco (P,T)

E -O -F : descreve o equilibrio (L + G)

E’-O’-F’ : curva de vaporizacao no
espaco (P,T)

O : ponto de intersecao das trés
superficiesde potencial quimico. Neste
ponto as trés fases co-existem em
equilibrio.

O’ : ponto triple das fases (s+L=G) no
espaco (P,T)



Calculation of Chemical Potential Surfaces
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A curva a da figura mostra o resultado do calculo da integral:

Cp(T)

T
dﬂa =dG? = —Sa(T)dT = —|:Sa298 + J

298

dT}dT



7.2 - The Clausius - Clapeyron equation

Consideremos as fases a e B hum sistema:
du® =-S*dT* +V°*dP*® du’ =-S*ar? +v>dp?

Se durante este processo infinitesimal o e B sao mantidas em equilibrio, as
variacoes em P, T e u de cada fase estarao condicionadas as condicoes:

T =T? = dT* =dT? =dT
P% = PP = dP% = dP” = dP

p =p’ =du” =du’ =du

Se a e  sao mantidas em equilibrio durante o processo, a relacao 7%= T#
requer que ambas as duas fases experimentem as mesmas variacoes de T.

O mesmo argumento se aplica para pressoes e potencial quimico.




Estas condicoes de equilibrio levam a:

du® =du” = -S*dT +V*dP =-S%dT +V*dP

AS = SP - S entropia por mol da fase B menos a entropia por mol da fase «,
ou seja a mudanca em entropia que acompanha a transformacao de um mol
da forma o para a B na temperatura e pressao considerada.

a—p
Eq. de Clausius - Clapeyron: dr — AS
dT  AV*F
Energia livre de Gibbs:
G*=H"-TS" G’ =H’ -TS*
Se o e B estdao em equilibrio: U = uﬁ -~ G% =G*
a—p a—f
ASa%,B — AH — dP _ AH

T dT  TAV®F




Vaporisation and Sublimation curves
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7.4 - Triple points

O ponto triple (P,, T,) € a intersecao das curvas de equilibrio de fases. Ele
satisfaz a eq. de Clausius - Clapeyron para as trés fases. Neste ponto, as
propriedades das mudancas de fase AS, AH e AV estao correlacionadas. Por
exemplo:

AV @G — 6 _y@ — (VG _VL)+(VL _Va):AVL—>G LAY oL

Consideremos trés fases em equilibrio (o, L, G). Para a curva de sublimacao
no equilibrio solido - vapor:

h{P):_AH(l—i) _ P = Ase—(AH/RT)

P R \T T

4

Para a curva de vaporizacao no equilibrio liquido - vapor:

Pv — Ave_(AHV /RT)



O ponto triple (P,, T,) esta nas duas curvas, entao :

Pt :Ase—(AH/RTt) e Pz :Ave—(AHV/RT,)

As coordenadas (P,, T,) do ponto triple sao entao:

L,

_AH’ - AH’ s
— 1 Px :AV
) o

Se as constantes das curvas de sublimacao e de vaporizacao
sao conhecidas, esta expressao permite calcular o ponto

triple solido - liquido - gas.
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Boiling point: L«>G: P = AV ¢ (A/RT)

Construcao de diagramas de fase

Para a pressao se usa a linha P =1 atm

Melting point: S < L
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Exemplo 7.1: Phase diagram of silicon

100

} Dados (Apéndices D + E):
| | Melting: T, = 1683 K, AS,_=30.1 J/mol K
Boiling: T, = 2750 K, AS, = 109 J/mol K

1010

log P g Entalpia de vaporizacao:

1020

vy o k]
AH" =TAS" =(2750)(109) = 297 4101

p1 —————— | Consideremos a curva de vaporizacao:
. 1

600
_.‘_%(K—l) PV — Ave_(AHV/RT)

Substituindo P =1 atm, T, = 2750 K e 4H,, calculamos A,:

297000
AV = PV /RT) — (1 =4.38%10° at
‘ ( )eXp( (8.314)(2750)) “n



Curva de pressao de vapor:

P, no ponto triple (1683 K):

PV = AV A IRT) - (4.38><105)exp(

P =(4.38x10° )exp(

—297000
8.314xT

—297000
8.314x1683

j =2.65x10*arm

Construcao: ponto triple (P,,T,): ponto O e linhas OM e OB

100

1010

log P

10—20

1030

0

1 k-
i 1)

Entalpia de sublimacao:

AH® =AH™ + AH" =46.4+297 =343
onde:

AH" =T AS, =1683x30.1=50.6
Curva de sublimacao:

Ps — Ase—(AHS/RT)



Como o ponto triplo também esta na curva de sublimacao, substituimos P, e T, e
AH?> para calcular AS:

A* = P’ exp 343400 ) 515107 am
8.314%1683
Curva de sublimacdo:  P° =1.21x10" exp —343400
8.314xT
100 | Em T = 600 K:

P’ =1.53x10" atm

1010

log P

Construcao: ponto P e linha OP

10—20

A linha OP é a curva de sublimacao

[

T
)
=

#oo 600 As coordenadas calculadas do ponto
_q_%uc—l) triple sao: (2.65x104atm, 1683 K)




7.6 - Alternate representations of unary phase diagrams

M T T T rr——

(a) (b) (c)

Diagrama P - T: as variaveis P e T definem as condicoes de equilibrio
Areas sao dominios de fase, linhas sao fronteiras entre duas fases, etc

Diagrama P - V: as condicoes de equilibrio exigem que as pressoes e volumes
molares sejam a mesma nas duas fases. Mais em geral, V# = V& A colecao de
estados que representam todas as possiveis condicoes de equilibrio entre as
fases a e 3 consistem de duas linhas, uma descrevendo a variacao de V¢ com P
e a outra a variacao de V& com P. O espaco entre as linhas é preenchido com

linhas horizontais ligando pares de estados em equilibrio.
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Diagrama P - V: o ponto triple (ponto O no espaco P-T) vira uma linha
horizontal no diagrama P-V no qual se intersectam duas areas de fase.

O volume molar da fase gasosa diminui com o aumento de P e T, enquanto
que a do liquido aumenta. No ponto critico (C), os volumes molares
coincidem. Este comportamento € claramente representado no diagrama P-V.

Diagrama S - V: numa situacao de equilibrio, S e V serao diferentes nas duas
fases. As linhas que preenchem o espaco ligando os pares de estados de
equilibrio, nao sao horizontais. No ponto triple os valores de S e V podem ser
diferentes para as trés fases, e sera representado por um triangulo definido
pelos valores de (P,V) em cada uma das trés fases



Diagrama do carbono
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Considere a transicao grafite —» diamante

Qual a direcao espontanea da transformacao

a 25° C?

Qual a pressao necessaria para a conversao
grafite — diamante a 25° C?

Como sao sintetizados os diamantes industriais?

Fig.2. Diamond crystal structure.




Entropia do Hg (g) a 630 K, 1 atm

3
Point

P A critique

: Hg solido a 0 K

: Hg solido a T, = 234.2 K
: Hg liquido a T;

: Hg liquido a T, = 630 K
: Hg gasoso a T,

A Solide B C D £

Liquide

m O O ™ >

Point
triple

Dados:
AS,g = Sg - Sp = 59.9 J/mol-K

Gaz

AScp = Sp - S¢ =26.2 J/mol-K
Calculo de S : AH; = 2330 J/mol

T, aumenta 0.73 K quando a
S, =AS.p +ASyc + ASg +ASs b &L d
pressao aumenta 10 mmHg

=(SE-SD)+(SD-SC)+(SC-SB)+(SB-SA) A part]r de po-

Ref: Chahine + Devaux: Thermodynamique Statistique




Calculamos: AH(T,) 2330
_ o _ J
= 9.9 4101 - K

S.—S = =9.

© F T, 234.2
Clausius - Clapeyron, AP (S,-S,) (S5.-5,)
supondo Vg>> Vo AT V.-V,  V,

usando V; =RT/P:
(SE -

) AP(RT) 10 (8.31><600
N KL

= = =943/
AT\ P ) 073 760 ) mol — K

a entropia Sg € :
Se = (Se=Sp) + (5p-5¢) + (S¢-Sg) + (55-54)

=94.3+26.2+9.9+59.9=190.3 J/mol-K



Calculo da entropia S; pela termodinamica estatistica:

SzR{lnP—,BKalnPj +1} onde:
B ),
Funcao particao P:
a0 Partie mnkr)? | Vv (2mm)"
P=V 3 A
h h B

calculamos: dlnP 3
( oT ) 28

Usando PV = RT e as propriedades da funcao logaritmo:

log MN =logM +1log N log M “

=alogM



substituindo: ¢ _ p ln( v (2ka3/2)j+,B S =R 2T - P it
Nh 28 2 2

onde Péapressioe: j=; +%lnM M(Hg) = 200.6x10°% kg/mol

S I, =éln27r—glnN+§1nk—lnh3 =§ln27r+§1nR—4lnN—lnh3
2 2 2 2 2

i :%1n(6.28)+%1n(8.32)—41n(6><1023)—1n(6.62><10‘34 J =18.28

finalmente: S = (8.32){% In(630)—1n(10° )+ {18.28 + %111(200.6><10-3 )} + %} =190.4

O resultado, 190.4 J/mol-K, é consistente com o valor determinado
anteriormente pela termodinamica convencional.



Problemas propostos pelo autor

7.2 - Sistema com 3 fases (S, L, G): condi¢cdes de equilibrio

7.3 - uw(P,T) para u gas monoatémico

7.7 - Entropia de fusao do gelo

7.8 - Melting point da fase € do Titanio a 1 atm

7.9 - Calor de vaporizacao do germanio

7.10 - Pressées nos pontos triple (a, v, G), (y, 0, G) e (9, L, G) do ferro
7.11 - Diagrama de fases do Thallium

7.13 - Diagrama de fases do bismuto no espaco (P,V)



