10-Transicoes de Fase

A termodinamica permite estudar as condigoes de equilibrio de mudancas
como a fusao do gelo, a dissolucao do agucar, a vaporizacao do benzeno ou a
transformacao do enxofre monoclinico em rombico. Certos principios funda-
mentais aplicam-se a todos esses fenomenos que sao exemplos de mudancas
de estado de agregagao ou mudancas de fase.

1 Fases

A palavra fase tem origem grega, e significa aparéncia. Dizemos que um sis-
tema é homogéneo ou que consiste de uma tnica fase, se é uniforme, na com-
posicao quimica e no estado fisico. Como exemplos temos uma porcao de ar,
um copo de agua ou um pedaco de gelo.

Um sistema heterogéneo consiste de mais de uma fase. Agua com pedacos de
gelo é um sistema de duas fases. Um frasco com benzeno liquido em contato
com seu vapor e ar é um sistema de duas fases. Em sistemas consistindo apenas
de gases s6 pode haver uma fase de equilibrio, pois todos os gases sao misciveis
em todas as proporgoes, a menos que ocorra alguma reagao quimica, como por
exemplo, NH3+HCI. Os liquidos podem apresentar uma, duas ou mais fases,
dependendo da miscibilidade. Muitas fases sélidas diferentes podem coexistir.

2 Componentes

A composicao de um sistema pode ser completamente descrita em termos
dos componentes presentes no mesmo. Os componentes sao definidos como
os constituintes de um sistema cujas concentracoes podem variar de maneira
independente nas varias fases.

Um modo mais pratico de definir o numero de componentes é dizer que é igual
ao numero total dos diferentes constituintes quimicos do sistema, menos o
nimero das reagoes quimicas distintas que pode ocorrer entre os mesmos, no
sistema. Uma reacao quimica distinta é uma que nao pode ser escrita simples-
mente como uma sequeéencia de outras reacoes do sistema.

Consideremos como exemplo o sistema consistindo de carbonato de célcio,
oxido de calcio e diéxido de carbono. Temos trés constituintes quimicos dis-
tintos (CaCOj3, CaO e CO3) e uma reacdo entre os mesmos,



CaCO3 — CaO + CO,.

Portanto o nimero de componentes é c =3 — 1 = 2.

E necessirio um exame cuidadoso de cada sistema individual para decidir
qual a melhor escolha dos componentes. Geralmente é interessante escolher
como componentes os constituintes que nao podem se converter em outros
pelas reacoes que ocorrem no sistema. Assim, o CaCOj3 e o CaCO seria uma
escolha possivel para o sistema acima. Enquanto a escolha da individualidade
dos componentes ¢ mais ou menos arbitraria, o numero de componentes é
sempre definitivamente fixado em cada caso.

3 Graus de liberdade

Para a descricao completa de um sistema é necessario fornecer os valores
numéricos de certas variaveis. Essas variaveis sao escolhidas entre as fungoes
de estado do sistema, como pressao, temperatura, volume, energia, entropia, e
as concentracoes dos diversos componentes nas diferentes fases. Nao é preciso
estabelecer explicitamente os valores de todas as variaveis possiveis, pois o con-
hecimento de algumas delas define exatamente o das outras. A descricao com-
pleta, no entanto, requer pelo menos um fator capacitivo (extensivo), porque
senao a massa do sistema ficaria indeterminada.

Um aspecto importante dos equilibrios entre fases é que nao dependem das
quantidades das fases presentes. Ao discutir o equilibrio entre fases, nao é
preciso, portanto, considerar os fatores extensivos que expressam as massas
das fases, apenas os fatores intensivos, como temperatura, pressao e concen-
tracao. Entre essas variaveis um certo nimero pode variar independentemente,
e as restantes sao fixadas pelos valores das anteriores e pelas condigoes ter-
modinamicas do equilibrio. O numero de variaveis de estado intensivo que
podem variar independetemente, sem alterar o nimero de fases, é chamado
numero de graus de liberdade do sistema, ou algumas vezes, varianca.

Uma certa quantidade de gas puro, por exemplo, pode ser completamente
especificada por duas varidveis quaisquer dentre a pressao, o volume e a tem-
peratura. Conhecidas duas delas, a terceira pode ser calculada. E portanto, um
sistema com dois graus de liberdade ou bivariante. Para o sistema agua-vapor
é necessario apenas uma variavel para determinar o estado. Em qualquer tem-
peratura, a pressao de vapor em equilibrio com a dgua liquida tem um valor
fixo. O sistema tem apenas uma grau de liberdade, e é chamado univariante.



4 Teoria geral do equilibrio - potencial quimico

Sob condicoes de temperatura e pressao constantes, qualquer transformagao
do sistema se faz de um estado de energia livre mais alta GG; para um de
energia livre mais baixa (5. Por esta razao, é natural pensar que a energia
livre G é um potencial termodinamico e que toda transformagcao representa a
passagem do sistema de um estado de potencial mais elevado para outro mais
baixo. Evidentemente, a escolha de G como funcao potencial é condicionada
a condicao de T e p constantes. Se T' e V sao constantes, F' é que seria a
funcao potencial apropriada. Se T e S sao constantes, a funcao é H, e assim
por diante.

Se um sistema contém mais de um componente em uma dada fase, seu estado
nao pode ser especificado sem alguma informacgao precisa sobre a composi¢do
daquela fase. Além de p, V e T precisamos novas variaveis, que mecam as
quantidades dos diferentes constituintes quimicos do sistema. Escolhendo o
mol como medida quimica, representamos por nq, ng, ..., n; 0 numero de
moles dos componentes 1, 2, ..., ¢ da fase em questao.

Portanto, cada funcao termodinamica depende tanto desses n; quanto de p,
V', T. Dessa forma, para a diferencial da energia livre de Gibbs temos,

oG oG oG
dG = (a:r)w dT + (ap>m dp + Z <3m>T,p,nj dn; . (1)
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Vimos que dG = —SdT + Vdp para um sistema qualquer com composi¢ao
constante, isto é, quando dn; = 0 para todos os componentes. Portanto,

dG = —SdT + Vdp+ > (gf) dn; . (2)
[ ( T,p,n;

Os coeficientes dos dn; foram introduzidos por Gibbs, que os chamou potencial
quimico, representado por p;,

oG
i (o), ?

E a variacao da energia livre dos sistema por unidade de variagao do ntimero
de moles da componente ¢, quando sao mantidos constantes a temperatura, a
pressao e o numero de moles de todos os outros componentes. Os potenciais
quimicos medem, portanto, de que modo a energia livre de uma fase depende
das mudancas de sua composicao.

A equacao (2) pode entao ser reescrita como,



dG = —=SdT +Vdp+>_ pdn; . (4)

Dizemos que uma equacao como essa, que inclui a variacao de uma funcao
termodinamica em func¢ao do nimero de moles dos diferentes componentes,
aplica-se a um sistema aberto. A temperatura e pressao constantes,

dG =Y pdn; T, p constantes . (5)

Em cada fase de um sistema de diversas fases aplica-se uma equagcao desse tipo,
em que a transferéncia de massa dn; se da de uma fase para outra. Supondo a
fase fechada, de modo que nao seja permitida a transferéncia de massa através
de suas fronteiras, aplicando a condicao de equilibrio dG = 0,

Z widn; =0, T, p constantes, fase fechada . (6)

Deve-se considerar, no entanto, o sistema inteiro, constituido de varias fases,
como fechado,

Zu?dn?+2u?dn?+2u,~7dn?+...:0, (7)

em que «, 3, v, ..., representam as diversas fases. Pode haver transferéncia de
componentes através das fronteiras das fases do sistema, mas para o sistema
como um todo nao pode haver nem entrada nem saida de massa.

Adiante veremos outros aspectos e aplicagoes do potencial quimico. No mo-
mento, a nova fungao p seré usada para acompanhar a dedugao da regra das
fases dada por Gibbs, que é a equagao fundamental governando o equilibrio
entre fases.

5 Condigoes de equilibrio entre fases

Para um sistema com diversas fases, existem algumas condigoes para que haja
equilibrio.

No caso do equilibrio térmico é necessario que as temperaturas de todas as
fases sejam as mesma, de outro modo fluiria calor de uma fase para outra. Essa
condi¢ao, bastante intuitiva, pode ser demonstrada considerando-se duas fases
a e [ a temperaturas T}, e T. Vimos que dS = 0 é a condigao de equilibrio
a volume e composicao constantes. Sejam S, e S as entropias das duas fases
entre as quais tenha havido uma transferéncia de calor d¢ de a para [ no
equilibrio. Entao,



dS = dS, +dS; =0,

ou,
0q  dq
—— 4+ ==0.
T, + Ts
Portanto,
T, =T;. 8)

Para o equilibrio mecanico é necessario que as pressoes de todas as fases sejam
iguais, senao uma fase teria seu volume alterado. A condicao de equilibrio
quando o volume total e a temperatura sao constantes é dF = 0. Supomos
que uma fase tem seu volume aumentado de dV, enquanto outra tem seu
volume diminuido de V. Entao,

dF = paoV —pgdV =0,

ou,

Pa = Dp - (9)
Além das condigoes acima, é necesséario haver equilibrio quimico. Consideremos
duas fases a e J a temperatura e pressa constantes, e que n{* e nf representam
o numero de moles de um componente particular ¢ nas duas fases. Da condicao

de equilibrio dG = 0,

dG = dGy + dGs = 0.

Supomos que o processo consistiu na retirada de dn; moles do componente 7
da fase a que foram adicionados a fase 3. Esse processo seria representado por
uma reacao quimica ou uma mudanga no estado de agregacao. Portanto,

dG = —pén; + pén; = 0,

ou,
pe = (10)
Essa é condicao geral de equilibrio com relagao ao transporte de matéria entre

as fases de um sistema fechado, incluindo o equilibrio quimico entre as fases.
Para um componente i qualquer do sistema, o potencial quimico p; deve ter



o mesmo valor em todas as fases, quando o sistema estd em equilibrio a tem-
peratura e pressao constantes.

A tabela abaixo mostra as vérias condigoes de equilibrio.

Fator Fator  Condigao de

extensivo intensivo  equilibrio

S T T, = Tp
Vv P DPa = PB
n; Hi i = Nz‘ﬂ

6 Regra das fases

Entre 1875 e 1876, Josiah Willard Gibbs publicou uma série de artigos com a
ciéncia bésica do equilibrio heterogéneo. A regra das fases relaciona o niimero
de graus de liberdade v de um sistema, o niimero de fases p, e o niimero de
componentes ¢. Temos,

v=c—p+2. (11)
Podemos entender essa regra da seguinte maneira. O nimero de graus de
liberdade é igual ao niimero de variaveis intensivas necessarias para descrever
o sistema menos o numero das que nao sao independentes. O estado de um
sistema com p fases e ¢ componentes fica especificado no equilibrio, quando se
dé4 a temperatura, a pressao e as quantidades dos componentes individuais de
cada fase. Precisamos portanto de pc + 2 variaveis.

O numero de moles de um componente ¢ em uma fase « é representado por
ng. Como o tamanho do sistema ou a quantidade de material em cada fase
nao afeta o equilibrio, o que é importante sao as quantidades relativas dos
componentes das diferentes fases, e nao as absolutas. Assim, em vez do nimero
de moles n{, usamos as fracoes molares X{*, definidas por,

[0

n:

a 7

X =S
i T

Em cada fase, a soma das fra¢oes molares é igual a um,

(12)

X1—|—X2—|—...+XC:1,

ou,



> Xi=1. (13)

Quando temos todas as fracoes molares menos uma, esta pode ser calculada
pela equagao acima. Existindo p fases, temos p equagoes anédlogas a (13), e por-
tanto p fracoes molares nao precisam ser especificadas, podendo ser calculadas.
Entao o nimero total de varidaveis independentes fica reduzido a pc + 2 — p,
oup(c—1)+2.

No equilibrio, as equagoes (10) impoe outras restrigoes sobre o sistema, porque
os potenciais quimicos de cada componente devem ser os mesmos em todas as
fases. Estas condigoes sao expressas por,

pe =l ==k,
1y = = b,
pe =g ==k (14)

Cada sinal de igualdade acima representa uma condigao sobre o sistema,
diminuindo sua varian¢a de um. Podemos ver que existem ¢(p — 1) condigoes
desse tipo.

O nimero de graus de liberdade é igual ao niimero total de variaveis necessérias,
menos o nimero de condigoes restritivas. Portanto,

v=plc—1)+2—-c(p—1),
v=c—p+2. (15)

7 Equagao de Clausius-Clapeyron

Existem duas equacoes tedricas fundamentais para o equilibrio de fases. A
primeira é a regra das fases de Gibbs, que determina o aspecto geral do dia-
grama de fase, a outra é a equacao de Clausius-Clapeyron, que determina os
coeficientes angulares das curvas do diagrama. Foi proposta em 1834 pelo en-
genheiro francés Clapeyron, e trinta anos depois Clausius a colocou em bases
termodinamicas.

A condicao de equilibrio de um componente ¢ entre duas fases a e 5 é u = uf :
Para um sistema com um componente o potencial quimico y é a energia livre
g por mol, de modo que no equilibrio g, = gz. Para dois estados de equilibrio
diferentes, a temperatura e pressao ligeiramente diferentes temos,



T,p,9a = 93,
T+dT,p+dp79a+dga:g5+dgﬁ

Portanto dg, = dgg. Como dg = vdp — sdT’,

Vadp — SodT" = vgdp — sgdT’,

ou,

dp  sp—54, As

dT — vg—v, Av’
Se o calor latente de transformacao de fase é [, por mol, entdao | = T'As, em
que T é a temperatura em que se da a mudanca de fase. Obtemos entao a

equagao de Clausius-Clapeyron,

dp [

dT  TAv’
Essa equacao se aplica a qualquer mudanca de estado, como fusao, vapor-
izagdo, sublimacgao e transicoes entre formas cristalinas, uma vez que seja
empregado o calor latente apropriado.

(16)

Para integrar a equacao com exatidao é necessario conhecer [ e v como fungao
da temperatura e da pressao. Para intervalos pequenos de temperatura, [ e v
podem ser considerados constantes.

Na mudanca liquido-vapor, a equagao (16) fica,

dp Ly
dT T(vy, —v)’
em que 7' é a temperatura de vaporizagao. Como I, > 0 e vy, — v; > 0,

temos dp/dT > 0. Podemos fazer algumas aproximagoes nessa equagao. Con-
siderando v; << v, e supondo que o vapor se comporte como um gas ideal,

(17)

dlnp ly
dl RT?’
A curva de sublimagao pode ser representada com boa aproximagao por uma
equacao analoga. A equacao acima também pode ser escrita como,

(18)

dlnp L,
d1/T) ~ R’ (19)




8 Transicoes de segunda ordem

A mudancga de estado usual, como sélido a liquido, liquido a vapor, etc., é
dita uma transicao de primeira ordem. A pressao constante, as energias livres
das duas formas na temperatura de transicao 7; sao iguais, porém existe uma
descontinuidade no coeficiente angular de G versus T da substancia a T;. Como
(0G/0T), = —S, surge uma descontinuidade na curva de S versus 7', o valor
de AS em T, sendo dado por As = [/T;, em que | é o calor latente para a
transicao. Também existe uma variagao AV descontinua no volume, pois as
densidades das duas formas sao diferentes.

Existem algumas transicoes, contudo, em que nao se detectou um calor latente
ou uma variacao na densidade. Alguns exemplos sao as transformacoes de
certos metais de sélidos ferromagnéticos a paramagnéticos nos seus pontos de
Curie, as transicoes de certos metais a baixas temperaturas para uma condi¢ao
de supercondutividade elétrica, e a que se observa no hélio de uma forma
liquida a outra. Nesses casos ha uma variacao da inclinacao, mas nao uma
descontinuidade, da curva S, T' em T;. Logo hd um salto AC, na curva da
capacidade térmica, pois C, = T(0S/0T),. Essa mudanga se chama uma
transicao de sequnda ordem.

9 O Estado Critico

As fases liquida e vapor de uma substancia podem coexistir em equilibrio a p
e T constantes em um grande dominio de volumes, desde v”, onde hé pratica-
mente apenas liquido, a v", onde hé praticamente apenas vapor. Aumentando
T e p, v” aumenta e v diminui. No ponto critico, os dois volumes (e por-
tanto as duas densidades) coincidem. Em um diagram pv, o ponto critico é a
posicao limite em que dois pontos em uma linha horizontal se aproximam um
do outro. Assim, no ponto critico, a isoterma critica tem tangente horizontal,
ou (Op/0v). = 0. Como vemos na figura 4, a isoterma critica deve ter um
ponto de inflexao no ponto critico, logo (8?p/dv?). = 0.

10 Isotermas instaveis e transicoes de primeira ordem

Vamos analisar a equacao de van der Waals, a qual apresenta um ponto
critico, fornecendo assim um exemplo de um sistema com isotermas instaveis.
Seguimos aqui a exposicao em Callen. A equagao de van der Waals é



Fig. 1. Isotermas no diagrama pv de um fluido que apresenta uma transicao de fase
de primeira ordem. O ponto ¢ é o ponto critico, localizado sobre a isoterma critica,
onde T'=T,. Em temperaturas abaixo de T, temos a coexistancia das fases liquida
(1) e vapor (v).

RT a

v—b %’
Uma isoterma tipica p X v (abaixo de T;) é dada na figura 5. A por¢ao F-K M
viola a condigao de estabilidade (Op/dv)r < 0.

p:

Y

Vv

Fig. 2. Uma isoterma p X v para um sistema descrito pela equacao de van der Waals,
em T <T..

Para uma substancia simples homogénea vimos que

dp = —sdl'+vdp.

Integrando a expressao acima a uma temperatura 7' constante,
p=[vdp+o(T).

10



Portanto, podemos escrever, a partir do grafico v x p (figura 6),

p

Fig. 3. Uma isoterma v X p para um sistema descrito pela equacao de van der Waals,
em T < T..

Com essa expressao, a partir da figura 6, podemos fazer o grafico u x p (figura
7). De A até F' o potencial quimico p aumenta, bem como a pressao; de F' até
M a pressao e o potencial quimico diminuem, mas temos i, > pp; a partir
de M a pressao e o potencial quimico voltam a aumentar, mas pz ¢ menor do

que fip.

Nas figuras 5 e 6 temos uma isoterma em 7' < T.. Calculando também o
potencial quimico e fazendo o grafico mu X p para a mesma temperatura, temos
um grafico como mostra a figura 7. Temos regioes em que, para um unico valor
de p, temos mais de um valor de p. Neste caso o estado estavel corresponde
ao menor valor de p. Por exemplo, B e M possuem o mesmo valor da pressao,
mas pupg < pu, logo B é o estado estavel. Assim, o ramo BD ¢ estavel, em
relagdo ao ramo MD ou MK. Da mesma forma, o ramo DR ¢é estavel em
relacao ao ramo DF ou KF. Como a densidade varia continuamente sobre a
curva, temos uma descontinuidade na densidade, pois a curva representando
os estados estaveis é ABCDQRS. Isso corresponde a coexisténcia das fases
com densidades diferentes, liquido e vapor.

A medida que a temperatura aumenta, a curva passa a ter um unico valor de
1 para cada p. Isto ocorre em T > T,. A figura 8 mostra como gradualmente
o potencial quimico passa a ter um unico valor para cada p, com o aumento
da temperatura.
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Fig. 4. Gréfico de pu x p para T < T,.

L7
u e
0
/ p
e b

Fig. 5. A medida que T aumenta, 4 passa a ter um unico valor para cada p.

Podemos refazer agora a isoterma mostrada na figura 5, mostrando os ramos
estdveis. Obtemos assim a figura 9. O ramo DEFJKLMNO (linha trace-
jada) da equagcao de estado é substituido pela linha reta DK O, com a mesma
pressao em todos os pontos. Neste ramo temos apenas duas densidades, cor-
respondendo aos pontos D (vapor) e O (liquido). Os estados estdveis estao
sobre a curva ABCDKOQRS (linha sélida).

Vamos determinar os pontos D e O. Como up = po, temos
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/Dov(p)dp =0,

/DFU(p)dp—l-/FKU(]?)dp—I—/KMU(p)dp—F/Ov(p)dp:07

M

F K

/ v(p)dp — / v(p)dp = / v(p)dp — / v(p)dp,
D K M M

area em DFKD (I) = drea em MKOM (II),

drea I = area II.

Este procedimento geométrico de determinar a regiao de coexisténcia através
das areas é chamado construcdo de Mazxwell.

Y

\Y

Fig. 6. A isoterma da figura 5, mostrando o ramo fisico (linha sélida), e a isoterma
dada pela equagao de estado na regiao de coexisténcia (linha tracejada).

Qualquer ponto sobre a linha reta OK D representa um estado com as duas
fases presentes. As tnicas densidades correspondem aos pontos D e O. Resta
determinar a quantidade relativa de cada fase no sistema total. O ponto P
na figura 10, por exemplo, apresenta as duas fases coexistindo com volumes
molares v; (em O) e v, em (em D), sendo v = V/N, correspondendo ao sistema
misto. Portanto,

V = Nv = Nz + Nzyu,,
em que z; ¢ a fragao do volume total correspondente a fase liquida, e z, a fase
gasosa, ou de vapor,

V=TV + TyVyg .
Juntamente com a relacao x; + x, = 1, podemos calcular z; e x,

U — 1y

(20)

I = .
UV — Uy
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Fig. 7. Determinacao de x; e x4, para o ponto P de coexisténcia entre as duas fases.
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