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Aula

TRANSFORMAGCOES FiSICAS DE
SUBSTANCIAS PURAS

META
Transmitir para o aluno os conceitos relativos aos fenbmenos envolvendo as
transformacoes fisicas, capacitando-o a identificar e compreender seus conceitos principais.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
aprender os aspectos termodinamicos relacionados com as transformacoes fisicas.

PRE-REQUISITOS
Fundamentos de Fisico-Quimica

Glauber Silva Godoi



Caro aluno, iniciaremos 0 NOSSO CUrso POr UMm assunto muito importante
e que esta relacionado com varios fenomenos de nosso dia-a-dia, as
transformacdes fisicas. Fenomenos como a ebulicdo e o congelamento
sao exemplos de transi¢cdes de fase, isto ¢, mudangas que ocorrem na
matéria sem envolver necessariamente variagdo da composi¢cao quimica.
Este tipo de mudanga pode resultar em uma modificagao do estado fisico
da substancia, como ocorre quando o gelo funde, ou na conservagao de
estado fisico, como ¢é o caso da mudanca de fase de grafite para diamante,
em que ambos estio no estado sélido. Este conceito ¢ importante em
diversas areas do conhecimento humano tais como: engenharias, geologia,
quimica, entre outras areas. Vocé ira inicialmente aprender sobre a condi¢ao
de estabilidade de um determinado sistema e, posteriormente, a analise da
variacdo da funcdo energia de Gibbs com a pressio e com a temperatura.

A energia de Gibbs de uma amostra de uma substancia, G, ¢ uma
propriedade extensiva e por isso depende da quantidade da substancia
presente G = nGm, onde n é o nimero de mol da substancia e Gm ¢ a sua
energia molar (propriedade intensiva). Este valor de energia molar depende
também da fase em que a substancia se encontra, ou seja, para uma mesma
temperatura e pressao, o gelo e a agua liquida apresentam valores distintos
de energia de Gibbs. Além disso, com base nos critérios termodinamicos
que veremos, a fase que apresentar menor valor de energia de Gibbs sera
a mais estavel, ou seja, o sistema ira sofrer uma mudanga na direcdo de
formacao desta fase, para certa condi¢ao de pressao e temperatura em que
o sistema se encontre.

Para tornar mais claro esta afirmacao, vamos considerar um sistema
composto por duas fases. Por exemplo, um sistema contendo agua liquida e
agua solida (gelo). Consideremos que um numero de mol n de agua liquida,
Gm(1), se converta em gelo, Gm(2), de maneira espontanea (1T < 0°C e
p = 1 atm). Com base na equacdo 1.1, qual ¢ o estado fisico da agua que
possui maior energia de Gibbs para temperaturas abaixo de 0 °Ca 1 atm ?

AG = 4G (2)-1G (1) = n{G (2) - G (1)} (1.1)

Se voce respondeu a agua liquida vocé acertou! Como consideramos
que o sistema sofreu uma transformacao espontanea, a variacao de energia
de Gibbs ¢ negativa (AG < 0). Isto nos permite concluir que o gelo pos-
sui menor energia de Gibbs molat, G (2), ja que o termo entre chaves da
equagao 1.1 deve ser negativo. Lembre-se que isto depende da condi¢ao
de temperatura e pressao que o sistema se encontra.



Para poder compreender melhor esta dependéncia da energia de Gibbs
com P e T vamos agora passar para a proxima parte de nossa aula.

Podemos expressar a variagao da energia de Gibbs em termos de P e
T, como mostra a equagao 2:

dG =V dp- S dT (1.2)

E importante ressaltar que esta equacio é um exemplo de equagio
diferencial e que esta escrita em termos de propriedades molares, onde G ,
17 e§ sio, respectivamente, a energia de Gibbs molat, o volume molar e
a entropia molar da substancia em questao.

Considerando uma mudanga isotérmica, 41=0, podemos escrever:

dG =1 dp (1.3)

Esta equagdo nos indica que o incremento da pressao (dp > 0) resulta em
aumento da energia de Gibbs (dG > 0), tendo em vista que o volume molar
¢ sempre positivo. Podemos notar também que esta variacao ¢ proporcional
ao volume da substincia, ou seja, para um sistema composto por duas ou
mais fases, aquela que possuir maior volume molar ira sofrer uma maior
variacdo da energia de Gibbs para certa variacao de pressio sofrida pelo
sistema. Outro detalhe importante é que isto ira definir também o coeficiente
angular da curva de Gm contra p como pode ser visto na figura 1.1.

Energia de Gibbs molar,G,,

Pressiio, p

Figura 1.1: Variacio da energia de Gibbs molar com a pressio.



A partir da analise do grafico podemos observar, por exemplo, que em
altas pressoes a fase solida serd aquela com menor valor de G , e conse-
quentemente serd a mais estavel do sistema. No grafico da fig. 1.1 a curva
em preto ilustra qual a fase mais estavel (menor energia de Gibbs) para
cada faixa de pressao.

Analisando em termos quantitativos, podemos realizar a integraciao da
equacao 1.3 e obter duas formas integradas distintas: uma para fase condensada
(substancia imcompressivel) e a outra para fase gasosa (substancia compressivel),
como podemos observar, respectivamente nas equagoes 1.4 e 1.5.

I b b 1.4
A=, viap=v ], d=va :
pf pf RT pf 4
_ j | _| Z—ap=rT| 2L 1.5
aG=l, Vip=Jy b (1.5

Na equagao 1.5 ¢ considerado, para efeito de simplificagdo, um gas
perfeito e uma transformacgao a temperatura constante.
Considerando que AG_ = G_(p) — Gm(p), onde p, € p, sdo os respec-

tivos valores de pressao inicial e final do gas, podemos escrever:

G (p)=G (p)+RTh _Lﬁ ,
7
(1.6)

A equacdo 1.6 nos mostra que a energia de Gibbs aumenta
logaritmicamente com a pressao (In pf/pi) como mostra a figura 1.2.

Energia de Gibbs molar, G.(p)

l 1 Pressédo p/p

Figura 1.2: Variacdo da energia de Gibbs molar de um gas perfeito com a pressio.



Para esta analise iremos partir também da eq. 1.2, porém agora vamos
considerar uma condi¢ao em que a pressao é constante. Deste modo a
equagdo resultante pode ser escrita sob a forma da eq. 1.7:

dG = - § dT (1.7)

Esta expressao nos mostra que, como a entropia molar é positiva, um
aumento na temperatura (41 > 0) resulta em uma diminui¢ao de G (4G, <
0). Além disso, temos que a varia¢do no valor de G é proporcional a entropia
molar da substancia. Portanto ¢ de se esperar que em um diagrama de G
contra T, a curva da substancia no estado gasoso apresentara o maior valor
do coeficiente angular, seguido pelo coeficiente angular da curva do estado
liquido e por dltimo do estado solido (5, > S . >S5 ).
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Figura 1.3: Variagao da energia de Gibbs molar com a temperatura.

Este tipo de grafico nos mostra como a energia de Gibbs ¢ respon-
savel pelas mudancas de fase que observamos nas substancias. De maneira
semelhante ao que foi discutido na fig.1.2, podemos observar na fig, 1.3
a curva mais escura, em preto, composta por trechos das curvas do so-
lido, do liquido e do gas, que apresentam para uma determinada faixa de
temperatura o menor valor de energia de Gibbs. Em outras palavras, para
temperaturas abaixo da temperatura de fusio (1), a curva que apresenta os
menores valores de G € a da fase solida. De mesmo modo, para a regido
intermediaria entre a temperatura de fusdo e a temperatura de ebulicao
(Teb) a curva que apresenta os menores valores de Gm ¢ a da fase liquida.
E por dltimo, para temperaturas acima da temperatura de ebulicdo é a fase
gasosa que apresenta os menores valores G , e por isso € a fase mais estavel.



Este tipo de dependéncia nos permite também entender o fenémeno
da sublimagao. Para isso considere a seguinte situa¢do em que a pressao
de um determinado sistema ¢ reduzida gradualmente. Com base na eq. 1.3
podemos concluir que o valor de Gm da fase gasosa ¢ o que sofre a menor
diminui¢io e por conta disso existe uma determinada pressao, suficiente-
mente baixa, em que a curva de Gm contra T do gas passa a se localizar
abaixo da curva do liquido, de modo que a transi¢ao solido-gas (sublimag¢ao)
passa a ocorrer. Isto equivale a dizer que 2 medida que a pressao ¢é reduzida
gradualmente, o intervalo de temperatura entre a temperatura de fusdo e a
temperatura de ebulicdo se torna cada vez menor até que deixa de existir.
Nesta situagao a curva do gas intercepta a do sélido definindo neste ponto
a temperatura de sublimacio da substancia para uma determinada pressao.

A figura 1.4 ilustra uma condi¢ao de pressio em que ocorre o feno-
meno da sublimac¢io. Nesta condi¢io de pressio o liquido nao é estavel
para nenhuma condi¢do de temperatura.
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Figura 1.4: Exemplo de situagao em que ocorre a sublimag¢ao do sélido.

A analise da figura 1.3 nos permite ainda definir o conceito de tempera-
tura de transicao. Esta temperatura é aquela em que cada fase coexistente
apresenta o mesmo valor de energia de Gibbs, e sendo assim, contanto que
esta temperatura seja mantida o sistema se encontrara em uma condi¢ao de
equilibrio de fases, isto ¢é, a variagdo da energia de Gibbs ¢ nula (AG = 0).
Em outras palavras isso significa que ndo existe fase preferencial, ou seja,
que apresente um valor menor de energia de Gibbs. E importante ressaltar
ainda que o fato de uma determinada fase ser termodinamicamente mais
favoravel (menor Gm) nao implica na sua existéncia. Este aspecto nos chama
aatencao para o fato de que a termodinamica nos indica a tendéncia de uma
determinada transformacdo ser espontanea ou nao. No entanto, isto pode
nao resultar na transformagdo em si ja que este aspecto esta relacionado



com a velocidade em que isto ocorre. A velocidade de uma transformacao
pode ser tdo lenta que em termos praticos ela pode ser desprezada. Estes
aspectos dizem respeito a area conhecida como Cinética Quimica.

Outro exemplo de situaciao semelhante diz respeito a existéncia de
fases metaestaveis. Estas fases existem mesmo nao sendo aquelas com o
menor valor de Gm. E como se o sistema estivesse em uma situagio em que
cle resiste a transformacao de fase. Neste caso, o sistema pode ser levado
para sua condi¢ao termodinamica mais estavel a partir de um determinado
distarbio provocado no sistema, como por exemplo, uma agitagdo brusca.
Para tornar isto mais ilustrativo, talvez vocé ja tenha se deparado com esta
situagdo ao retirar uma garrafa contendo agua do congelador em que esta
ultima repentinamente se solidifica logo ap6s o contato de sua miao com
a garrafa. Como vocé explicaria isto em termos do grafico da figura 1.3?
Falaremos mais sobre isso em nossas discussoes no férum.

Agora que vocé ja foi apresentado a alguns dos mais importantes aspec-
tos relacionados ao fenomeno de mudanca de fase, certamente a partir de
agora voce terd outra visao sobre a importancia da energia de Gibbs neste
contexto, e da sua dependéncia com a pressao e a temperatura.

Nesta aula vocé viu a importancia do conceito associado a condi¢ao de
equilibrio de um sistema puro. Vale ressaltar que embora tenhamos apre-
sentado isso para esta condi¢do, 0 mesmo vale para sistemas compostos por
mais de uma substancia, como veremos na aula sobre misturas simples. E
importante lembrar que a diminui¢ao da energia de Gibbs de um sistema é a
“forca motriz” de uma transformacgao de estado. Vimos que a dependéncia
da energia de Gibbs com a temperatura e a pressao nos permite entender
os aspectos termodinamicos que definem as temperaturas de transi¢ao
(mesmo valor de energia de Gibbs molar) e fenémenos como a sublimagao.
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Na proéxima voce ira aprender sobre os diagramas de fase. Esses dia-
gramas nos informam sobre a fase mais estavel de um determinado sistema
em termos das condi¢oes de pressio e temperatura. Eles podem ser obtidos
tanto experimentalmente como a partir de dados termodinamicos. A sua
importancia ¢ fundamental para diversas areas do conhecimento como a
quimica, a fisica, a geologia, etc. Até a préxima aulal
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