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Em termos do nimero de moles v; e da
energia de Gibbs molar g;

Sistema de 1 componente, com

coexisténcia de fases 1 e 2 G=vig1+n &

reservatorio COmO
T,p
v =v1+1p = constante —  dvy = —dvy

__,vpiséo m&vel
No equilibrio
2
dG =gy dvi +g>dv, =0 (G é minima)
1 ou seja,
(g1 —g2)dvy =0
Condicao de equilibrio Como dvy # 0

Condigao de equilibrio

G =E-TS+pV = minimo
81 =82
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p Q i<
os v moles da substancia sdo
compostos pela fase 1 (mais estavel)
Q 51>

os v moles da substancia sdo
compostos pela fase 2 (mais estavel)

Q=g

qualquer quantidade v; da fase 1
coexiste em equilibrio com o restante
dos v, =v —vq dafase2

Termodindmica Descri¢ao termodinadmica de transi¢do de fase



Descricdo termodindmica de transi¢do de fase

Como obter a linha de coexisténcia de fases?

p No ponto A
81(T, p) = 82T, p)
No ponto B

1T +dT, p+dp) = g(T +4dT, p +dp)

(T +dT, p+dp) — g1(T, p) = g2(T +dT, p +dp) — g2(T, p)

Supondo A e B préximos

agl ag1 _ 8g2 agz
81(T, p) + (Q—T)p aTr + ($)T dp-g1(T, p) = &(T, p) + (a_T ) ar + ), dp-g2(T, p)

dg = dg» onde dgi = (ﬁ)p aT + (a—)T dp
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p
Mas sz 8
dg = —sdT + vdp
ondes=S/Nev=V/v fase 1 /|dp _srs,
dT oo,
Assim, como dg; = dgp, fase 2
T
—s1dT +vidp = —spdT + vpdp
(s2—s1)dT = (va—vy)dp

A equagdo de Clausius-Clapeyron
expressa a relagio entre a
inclinagdo da linha de equilibrio de
fases num dado ponto, com a
variagdo na entropia e no volume
dp  As da substdncia ao cruzarmos a linha
aT ~ Ao de‘coexlsténcm ngste ponto, ou
seja, numa transicdo de fase a esta
temperatura e pressio

ou

Equacdo de Clausius-Clapeyron
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Calor latente na transi¢io de fase (17 ordem)

L
ASle—SZ:%

ou
dp _AS _ Ly

dT ~ AV~ TAV
Fusido : Mudanga de fase sélida para liquida: AS > 0. Logo,

dp  AS

—=—2>0
dr = AV~
Comportamento andémalo (dgua) : AV < 0 na fusdao

dp AS

ar ~av <"
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P a :
ressao de vapor o RT
valor aproximado da pressao de um 0= 7
vapor em equilibrio com uma fase
liquida (ou sélida) a temperatura T' N 1dp 1
p dT = RT?
dp 1 _ . Tomando ! independente de T,
T = Ths I = I é calor latente por mole
d [ dT
Se 1 é a fase liquida (ou sélida) e 2 a fase T RT2
de vapor, p
1
1 =
Av =0y — 0y ~ 0 (v _ % _ _) Inp R +constante
P ou
Vapor como um gés ideal,
po2 = RT P =no e*l/RT
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Equagao de estado no espago pVT Isoterma sub-critica

isoterma critica

p(T)

\4 v v % Vy

Transicdo de fase de primeira ordem

@ p(T) é a pressdo de vapor
@ durante a transicdo de fase, T e p permanecem constante

@ na mistura gés-liquido, o liquido permanece no mesmo estado como na fase 1,
enquanto o gas existe como no estado 2
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Equacao de estado de van der Waals (1873)

Desenvolvida por Johannes Diderik van

der Waals (1873), pode ser tomada como

uma primeira corregao a equagao de Constantes de van der Waals
estado de um gés ideal _

Gias aﬂi;-r?-atm_«'molz) h(iitrT_/rﬁ?l)
a _ H, 0,2444 0,02661
(P t2 ) (v=-b)=RT He 0,03412 0,02370
N, 1,390 0,03913
@ volume efetivo (v —b): O, 1,360 0,03183
— as moléculas tém tamanho co 1,485 0,03985
N ) NO 1,340 0,02789
@ pressio efetiva (p +a/v?): co 3500 0.04267
— existe atragdo entre as H.0 5’;16; 0,030 49

moléculas
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A forma das isotermas ¢ fixada pela condi¢do de estabilidade termodinamica

d
kT:—l(@) >0 (—p) <0
v\dp)r )

llﬁuido

Em p, existem 3 valores de v. Qual deles é mais estavel?
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Isoterma T = T4 @ regido de instabilidade :
v1 < v < vp viola a condicdo de
estabilidade, pois (dp/dv) > 0
@ regides metaestaveis :
vV<v<vievm<v<v’

liquido

@ Para py, temosv = vy e v = vp.
Qual das fases é mais estavel?

Q@ Aquela que tiver menor
valor de energia de Gibbs!

© Ou serd que ambas tém o
menor valor?
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Seja a energia de Gibbs molar,
g=u-Ts+pv v
Para T constante,
dg = du — Tds + pdv + vdp
Como Tds = du + pdv,
dg = vdp

que integrada ao longo da isoterma T,
entre o ponto O e qualquer outro ponto,

produzird
ro
§-80= f vdp
Po
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v
gds
Comportamento de
8
p 4
§-80 = f vdp
ro
nl 1 _
@ de O até N a integral aumenta de i
O-—1—1-9%
valor 2
. o F——+-
@ de N até ] a integral diminui v ,
7 licid
@ de] até R a integral volta a crescer ! e
o b--+-
o
o 4
1 1 1
BB n P
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@ No ponto X as fases gasosa e
liquida tém a mesma energia livre
de Gibbs molar, ou seja, temos
uma coexisténcia de fases

@ px éapresdo de vapor

Termodindmica Descri¢ao termodinadmica de transi¢do de fase



Descricdo termodindmica de transi¢do de fase

@ Oramo N — D — ] é convexo, pois é
instdvel

@ OsramosO - K— X — Ne

] = X — M — R s@o cdncavos, pois
representam ramos estdveis
@ A primeira derivada no ponto X é
descontinua:
12
(ﬁ = ©v” aesquerda
ap)r
1%
(ﬁ) = ¢ aesquerda
P Jr

@ Esta descontinuidade na primeira
derivada de g define a transicdo de
primeira ordem (notagdo de Ehrenfest)
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Ponto critico

@ nestecasosy) —s1 =0evy—v1 =0

@ a derivada no ponto X torna-se continua : transi¢ao de
phase continua

@ as descontinuidades aparecem na segunda derivada de g
(calor especifico) : transicdo de segunda ordem (notagdo de
Ehrenfest)

Defini¢do matematica de ponto critico (ponto de inflexao)

ap _82p .
QUTC_ 82vTC_
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Equagdo de van der Waals Reunindo estas equagdes
RT a
= _ - 2a 3a
L SE=bF = Z@=b’ - o=3
c c
Neste caso
RT, = 8 - 8a
(ap) ~ RT . 2 27b 27bR

W) (v-b2 B -1
Pe= 27

e : : .
( 32P) _ RT  6a Forma adimensional :
?v); (@w-bP3 vt e P . T e v
Assim, Pe Te Ue
RT, 2a 2a
_sz == - RT.==(@-b)
() S g
2RT, 6a 3a
;3:_4 - RTc=— (0 -b)
(vc=by v [
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Lei dos estados correspondentes

@ equacdo adimensional
e independente dos parametros que definem a substancia

@ aequacdo é universal
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Construcao de Maxwell para determinacdo do ponto de transicdo

N D J A
f vdp+f vdp+f vdp+f vdp =0
B N D ]
N N D A
(f vdp—f vdp)+(—f vdp+f vdp) =0
B D ] J
. N N D A
Como os pontos A e B coexistem ( f odp - f vdp)—( f vdp — f vdp) -0
B D ] J

B
8B —8a= fA o(p)dp =0 (g4 = 8B) ou

ou

f vdp =0 drea (AJD) = érea (DNB)
BNDJA
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Construgao de Maxwell para determinacdo do ponto de transicdo

N D J A
f vdp+f vdp+f vdp+f vdp =0
B N D ]
D N N D A
J (f vdp—f vdp)+(—f Udp+f vdp) =0
A B D T ]
N N D A
Como os pontos A e B coexistem ( f vdp — f vdp)—( f vdp — f vdp) =0
B D ] ]

B
8B —8A = fA o(p)dp =0 (g4 = gp) ou

o

XS]
>

fas]
=

ou

f vdp =0 drea (AJD) = érea (DNB)
BNDJA
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Construcdo de Maxwell de dreas iguais

Equagdo de van der Waals

Como p = —(df /9v)r,

f(T,0)=- f pdv Construgdo de dupla tangente
isoterma
a
f(T,v) = =RTIn(w—-b) —= +fo(T) |f v, Y,
~——— 4 : 1
convexa concava : i
A i
B
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Construcdo de Maxwell de dreas iguais

Equacao de van der Waals

L —, 0?2

Como p = —(df /dv)r,

f(T,v)=—- f pdv
isoterma

f(T, v) = =RTIn(v — b) _f—] +o(T)

——
——

concava

convexa

A construgdo de dupla tangente, que é
equivalente a construgdo de Maxwell de
dreas iguais, restaura a convexidade da
energia livre.
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Caracterizacdo da regido critica para van der Waals

Equagdo de van der Waals Compressibilidade Isotérmica
RT a
- _ 1({dv
- _—
v->b 2 T
v v\dp)r
@ __ RT + 20 Acima de T,, com v = v,,
), (w-b2 02
4b
Parav =19, =3b kT=m
c
(a_p) __RT 2 o2 T
) AR 27 =22 _fe
Tro=e =TT,
Como T, = 8a/27bR ou

- -y
() e

% =Rt ‘
dv Tv=0, - 4b2( e) T—T.(comT>T.): kr —
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Caracterizacdo da regido critica para van der Waals

Definindo
T-T, Classe de Universalidade de campo médio

f=
T,

Calor especifico a V constante 1
B= 3 y=1 a=0

ey ~DIH® a=0

Diferenca de densidade Valores experimentais

(parametro de ordem) 1
ﬁxg y=13-14 a=0-0.14
Y =pr—pg

1 Os valores corretos sdo obtidos através da

Y ~Eltf p= 5 teoria de fendmenos criticos
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Expoente  Experimental ~Campo médio ISING 3d

a 0-0.14 0 0.12
B 0.32-0.39 12 0.31
Y 1.3-14 1 1.25
0 4-5 3 5

v 0.6-0.7 1/2 0.64
n 0.05 0 0.05

T:. (°C)  pc (atm)

Ne -228.7 26.9

Ar 11223 48
Kr  -63.8 543
Xe 16.6 58
N -147 335
0, -1184 50.1
cO  -140 345

CH, -821 45.8

H,O 374.1 281.2
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T>T, T< T, T<T,

Sistema de uma componente Opalescéncia do ponto critico Separagdo gas-liquido
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Caracteristicas do ponto critico

@ As flutuagdes na densidade, causadas pela agregagio aleatéria de grupos de
moléculas, sao amplificadas e ddo origem a dispersdo da luz incidente. Fluidos
usualmente transparentes, como o xénon ou a dgua, ficam com aparéncia leitosa
(opalescéncia do ponto critico);

@ a capacidade calorifica e a condutividade térmica divergem;
© No ponto critico o liquido e o gés tornam-se indistinguiveis e a tensdo superficial
entre as duas fases anula-se permitindo flutuagées em todas as escalas de

comprimento;

@ o fluido torna-se extremamente “macio” e comprime-se sob a influéncia do seu
préprio peso. Por exemplo a mintiscula pressdo de 4 mm de Hg provoca uma
compressdo de 10% no xénon. Em contrapartida é necessaria uma altura de 1 km
para obter uma variacdo semelhante na densidade atmosférica

@ O fluido torna-se extremamente lento do ponto de vista térmico. O transporte de
calor ao longo de 1 cm de xénon perto do ponto critico pode demorar dias,
enquanto que para o ar ambiente demora apenas 1 s.

©

sd0 necessdrias horas, ou mesmo dias, para se atingir o equilibrio térmico apés
uma perturbagdo deste;

@ Perto do ponto critico a difusdo mutua entre as duas fases praticamente cessa, as
ondas sonoras sdo fortemente atenuadas no espago de uns escassos
comprimentos de onda, um feixe de laser é difundido fortemente
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