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Onde estamos

Potenciais Termodinamicos.

Termodinamica de sdlidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacodes
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Generalidades

* Uma reflexao “simples” mostra que deveriamos esperar
uma relacao entre propriedades termodinamicas e
propriedades fisicas (intuicao + interpretacao atomica).

* Ex. Temos tendéncia a associar reacoes exotérmicas
com espontaneidade e endotérmica com reacoes nao
espontanea (ja vimos que nao é o caso, mas ... mostra
uma associacao intuitiva )

* Neste sentido podemos também pensar em elevado
ponto de fusao, contracao de volume, elevado moédulo
de elasticidade -> todas se relacionam com a energia de
ligacao dos atomos no cristal (termodinamica)



Generalidades

* Assim, parece interessante compararmos
propriedades termodinamicas com estas
propriedades fisicas para verificar, a0 menos
gualitativamente, a validade desta reflexao

 Uma relacao empirica encontrada relaciona energia
de vaporizacao de um cristal e seu ponto de ebulicao
(Regra de Trouton)

 De maneira similar, uma relacao entre a entalpia de
fusao e a temperatura de fusao foi observada (Regra
de Richard)



Regras de Richard e Trouton

* Este tipo de relacao poderia ser esperada, pois,
podemos fazer algumas associacodes:

— A entalpia de vaporizacao, € a energia necessaria para
dissociar um cristal em atomos e/ou moléculas.

— Similarmente, o ponto de ebulicao poderia ser
relacionado com a energia térmica necessaria para
completa dissociacao do “cristal” -> Maior ponto de
ebulicao -> maior a energia de ligacao dos atomos no

cristal
* Trouton prop6s uma constante de proporcionalidade
entre entalpia de vaporizacao e ponto de ebulicao

de 21, ou seja AS, = ATHV _ 91
b

p



Regras de Richard e Trouton

 Com raciocinio similar, a temperatura de fusao
deveria refletir a energia de ligacao entre os atomos
de um cristal

— visto que a fusao induz a desordem no cristal -> uma
energia de ligacao elevada agiria no sentido de manter a
ordem.

AH

T

mp

* Daivem aregradeRichard AS, = =2

* A utilidade destas regras empiricas esta na
possibilidade de predizer, razoavelmente bem,
propriedades de materiais “desconhecidos”




Regras de Richard e Trouton

e Estas corelacao sao aspectos importantes da ciéncia
fisica (Principalmente no passado).

* Mesmo quando modelos atdbmicos complexos sao
propostos estas regras sao aplicadas para testar a
validade do modelo -> 0 modelo deve prever esta
corelacao (testes preliminares)

* Muitas vezes o caminho é inverso -> as corelacdes
acabam “sugerindo” modelos atdmicos mais
complexos (Procurando explicar a corelacao
encontrada)



Estimativas de capacidade térmica
de cristais

 Como primeira aproximacao, se nao tivermos dados
sobre a capacidade térmica de um cristal, podemos
usar a regra de Dulong-Petit, valida para
temperaturas elevadas (T ambiente para a maioria
dos materiais - Debye)
C, =3Rou 6cal / molK

 Em capitulos anteriores deduzimos a relacao

a’NT

C.=C, +

Aproximagao para Cp, (T)



Estimativas de capacidade térmica

de cristais
aNT

C,.=C, +

* Para a maioria dos cristais o segundo termo da
relacdo vale aproximadamente 0,5 cal/molK. Da

regra de Dulong-Petit ->
C, = 6,5cal / molK

* Esta regra é somente uma aproximacao, pois alguns
cristais apresentam valores menores e maiores de
capacidade térmica (Temperatura de Debye)

— Ex. O diamante, com forte energia de ligagao, tem C,
proximo de 4 cal/molK
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Estimativas de capacidade térmica
de cristais

e Para compostos formados no estado solido ou
liquido, a regra de Neumann-Koop é frequentemente
aplicada com relativo sucesso na estimativa da
capacidade térmica. A relacao € baseada na reacao
de formacao “Somando osciladores”

XA(S)+YB(s)=AB,(S)  (Cp)up =X(Cp),+Y(Cp)g

y

* Em resumo a regra diz que a capacidade térmica de
um composto € a soma da capacidade térmica dos
elementos que o formam (“osciladores do tipo A e
BII)



Estimativas de capacidade térmica

de cristais

* A tabela abaixo mostra o teste desta regra

FABLE 6.1
Test of Neumann-Kopp Rule at 300 K |
Compound Sum C p (experimental)
LA% 2(Cpla W(Cply (cal/mole degree) (cal/mole degree
£ v g ~ _, s e S i B = : : ol
= 7 . =
Ni,Si 12.6 4.8 17.4 | ‘(j':.;
PbS 6.33 5.45 11.78 o
NigSn 18.87 6.31 25.18 :_x...ﬁ
Sb,S, 12.1 16.4 28.5 28.2

— Podemos dizer que os valores medidos e os obtidos pela regra apresentam 6tima

concordancia

* Aparentemente os compostos sempre apresentarao
maior capacidade térmica que os elementos que o
formam -> Veremos que “nao € o caso”



Estimativas de capacidade térmica
de cristais

* Tomemos por exemplo: 1 mol de Sb,S; ->
corresponde a 2 mols de Sb e 3 mols de S

* Assim temos 5 mols de atomos em um mol de Sb,S,

* Nos capitulos seguintes trabalharemos com atomo-
grama e os valores de x e y na relacao de Neumann-
Koop serao fatores (<1) , neste caso teremos C, Sb,S,
=28/5=5,6 cal/atomo-gramak

* Neste caso a regra deve ser reescrita:

A capacidade térmica de um atomo-grama de uma fase
solida pode ser calculada pela média ponderada das
capacidades térmicas de seus elementos formadores



Entropia de fusao/vaporizacao

 Aregra de Richard (fusao) nao é valida para uma
ampla variedade de substancias.

 Aregra de Trouton (vaporizacao), por outro lado
apresenta um surpreendente espectro de validade ->
Os Valores de AS, se encontram entre 20-25 para
uma grande variedade de substancias. (Proximo de
21 -> Trouton)

* VVamos analisar entao o que acontece com a regra de
Richard



Entropia de fusao

* A tabela apresente valores de AS; medidos
experimentalmente de AH; e T (a regre de Richard

N
prevé um valor de 2) =
Some Entropies of Fusion
Compound AS, (cal/gm-atom degree) Compound AS, (cal/g
Pb 2.0 V.05
Si 6.7 CCly 0.48
NaCl 32 CdSb 5.25
MgO 3.0 CuAl, 3.48
FeO 2.3 AuSn 4.43

* Arazao para os elevados valores de entropia de
fusao dos compostos intermetalicos pode ser
facilmente entendida -> Entropia de configuracao e
de mistura -> Zero e a solucao liquida é mais
randomica (nao existe composto ordenado liquido)




Entropia de fusao

* Para entender qual a importancia da entropia de
configuracao, considere a seguinte reacao, no ponto
de fusao

(1) LAXB (s)_—A(I)+—B(I) AS,
X+Y X+Y X+Yy

* Areacdo pode ser decomposta em duas etapas

Reacao hipotética de fusao

(2) N AXB (5) — AXB (|) AS sem perda de estrutura
X + y ordenada
y Desordem do composto
(3) N Ax B (I) - A(I) T B(I) ASS formando uma solucao

Xty ty Xty randomica



Entropia de fusao

 Para areacao (2) a entropia sera resultado da
variacao vibracional, mas nao da mistura -> InW=0

* Para areacao (3) -> das equacoes deduzidas no
capitulo de nocoes de termodinamica estatistica

3 ASSZR{ X .{L}L.{Lﬂ
X+y (X+y) X+y (X+y

* Calculando AS; para CdSb, CuAl, e AuSn temos 1,37,
1,26 e 1,37 cal/atomo-gramak, respectivamente




Entropia de fusao

* Considerando os valores da tabela para AS, e os
valores de AS,, podemos calcular AS, (AS;=AS, +AS,)
Assim obtemos 3,88, 2,22 e 3,06 cal/atomo-gramak
respectivamente para CdSb, CuAl, e AuSn, que estao
bem mais proximos dos valores de Richard.

 Considerado ainda a entropia de fusao de
elementos, observamos uma proporcionalidade
entre AS; e o numero atémico.
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Entropia de fusao

e Afigura apresenta esta relacao para elemento do
grupo IV

O parametro fundamental neste caso, nao € o numero
atdomico, mas sim a energia de ligacao do cristal que apresenta
a mesma relacao com o numero atomico
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Entalpia de formacao de
compostos

* Relacao com o numero atdmico do cation

— Arelagdo entre a entalpia de formagdo (AH°) de compostos
e o numero atdmico do componente metalico é S|m|Iar ao
observado para AS; |




Entalpia de formacao de
compostos

* Relacao com o volume molar

— Apesar de util, o tamanho do atomo varia muito ->
em um cristal ele depende do “ambiente” préximo

— Um exemplo seria o espacamentos atdmico entre
atomos de carbono em um hidrocarboneto e o
numero de ligacdes covalentes entre os atomos ->
guanto maior a energia de ligacao menor o raio
atomico aparente.

— De maneira similar, em um cristal, espera-se que a
distancia interatomica dependa da afinidade entre
os atomos



Entalpia de formacao de
compostos

* Relacao com o volume molar

—Assim, podemos esperar uma relacao entre o volume
molar e a entalpia de formagao de um cristal. Um AH.°
bastante negativo implica em liberacao de energia e
uma grande afinidade entre os atomos do cristal

—Para ilustra a existéncia desta relacao, vamos
considerar uma grande variedade compostos (6xidos,
haletos, nitretos e intermetalicos) com estrutura
cristalina tipo NaCl ou CsCl



Entalpia de formacao de
compostos

* Relacao com o volume molar

—Conhecendo a estrutura cristalina, o volume da célula
unitaria ou o volume molar pode ser calculado, assumindo
gue o tamanho dos atomos € o mesmo no composto que
na forma pura (Adicao dos volumes dos componentes
puros)

—|sto deve ser valido se a energia de ligacao nos atomos for
a média da energia de ligacao das formas puras

—Este volume hipotético V' deve ser comparado com o
volume real V (determinado por exemplo por DRX ou medida de massa

especifica)



Entalpia de formacao de
compostos

* Relacao com o volume molar

— A diferenca AV=(V-V’) sera entao comparado com
AHZL. AV pode ser associado a reagao
xA+yB=AB, AV e AH;
—A comparagao grafica (AV x AH;) mostra a existéncia
de uma correcao forte

—Componentes com AH.%~0 apresentam pequena
variacao de volume -> logo, reacoes fortemente
exotérmicas sao acompanhadas de grande contracao
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— A entalpia de formacao de compostos idnicos pode
ser calculada de dados experimentais pelo Ciclo de
Born-Haber. Considere a reacao:

Na(s,298)+1/2Cl,(g,1atm,298)=NaCl(s,298) AH/]°

— Vamos colocar o elemento metalico na fase gasosa,
dissociar o Cl,, transferir um elétron do sodio para
uma distancia infinita, transferir um elétron do
infinito para o Cl e entao combinar Na* e Cl- para
formar um cristal de NaCl



Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Escrevendo estas 5 etapas

Na(s)=Na(g,1tm) AH,=entalpia de sublibagdo
1/2Cl,(g,1atm)=Cl(g,1atm) AH,=energia de dissociaco
Na(g,1atm)=Na*(g, 1atm)+ e(©)  AH,=energia de ionizagio
Cl(g,1atm) )+ e(o0)=Cl-(g,1atm) AH,=afinidade eletrdnica

A S

Na*(g, 1atm) +Cl(g,1atm)=NaCl(s) AH.= energia da rede

Na(s)+1/2Cl,(g,1atm)=NaCl(s) AH =) AH,



Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— AH,, a entalpia de sublimacao, € facilmente
encontrada na literatura -> obtida de medidas de
pressao de vapor

— AH,, energia de dissociacao,é disponivel de

experimentos com gases (ex. feixe eletrénico de energia
controlada)

— AH,, a energia de ionizagao, pode ser determinada
por medidas oticas ou experimentos com gases (ex.
feixe eletronico de energia controlada) -> facilmente

acessivel (se a reacdo envolver um fon +2, mais uma reacdo devera ser

adicionada -> segunda energia de ionizacio)



Entalpia de formacao de
compostos

* Ciclo de Born-Haber

— AH,, a afinidade eletrdonica, € a medida inversa da
energia de ionizacao

— AH., a energia da rede, pode ser calculada pela teoria
de Born.

— Vamos descreveé-la.........
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— No caso de um cristal ibnico, a forca mantendo os
atomos proximos é Coulumbiana. A energia entre
dois ion univalentes em funcao da distancia vale:

= - C
o ‘O
——

r

— Da nosso conversdo (-) se refere a atragdo .., , wo

r2

o

2
E, =+
X

— No caso do cristal, um ion nao é afetado somente por
um ion mas sim por muitos
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Estrutura do NaCl




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Por exemplo, no NaCl, um ion Na* tem 6Cl- em sua
vizinhanca a uma distancia x, 12 Na* na segunda
vizinhanca a uma distancia \2x, 8CI- na terceira
vizinhanca a uma distancia \/3x, 6 Na* na quarta
vizinhanca a uma distancia 2x, etc....

— Assim a energia deste Na* é a soma destas energias

e’ 12 8 6 Ae’
E =—|6—+———+... ou E =-
e

\ }
!

A= constante de Madelung (depende da estrutura)




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Quando os ions se aproximam uma forte interacao
repulsiva ocorre. Este termo nao é tao simples como
o termo atrativo. Born assumiu que:

E =— B e n sdo constantes

— Assim a energia de rede para N, cation e N, anions é:

n

Ae’ B
X X

E, =N,[E,+E,|= N{— +
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— A figura apresenta E; em fun¢do de x e as componente E, e
E

a

-

Qual seria a forca
resultante em x,?




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— A distancia interatomica de equilibrio sera x, onde
dg _
dx
— Para obter as constantes B e n experimentos devem
ser realizados

— Um destes parametros pode ser eliminado com a
consideracao de equilibrio

2 2\, n-1
(dE,j :N{Ae _nB}:O a_ Ae’x;

dX X2 Xn+1 N

0




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

o Ae?x" Ae’ B
— Substituindo B-= n° em EIZNO[Ea+Er]:NO|:_ N +Xn}
2
— Para x, (E,), . =o€ {1_3}
: X, N

— Estritamente falando estes calculos so seriam validos
a OK -> pois o equilibrio nao ocorre para o minimo
desta energia, mas sim o minimo de energia livre

— Para calcular a T>0K o termo de entropia TS, deveria
ser considerado (o que é mais complicado)



Entalpia de formacao de
compostos

* Ciclo de Born-Haber
— Agora, o unico coeficiente a ser avaliado é n

— Seria razoavel esperar que o termo repulsivo esteja
relacionado com a compressibilidade de um cristal.

— Vamos considerar a compressibilidade a OK

dv
_ 1oV Considerando T=cte @ dP=———
v{aP ) PV

Se V, € o volume a P=0, aplicando uma V'V,

pequena pressao teremos uma mudanca Y,
de volume de V, para V’ 0
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— O trabalho realizado pelo solido sera
V'V,

PNy

A V'
W = [Pdv _ LV
Vfo ‘ W = ﬂvj( VOO)dv

P=-




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Considerado agora a variacao da energia interna na
compressao
AE, = E, l_(EI)

X:XO

— Relembrando que E, por ser propriedade pode ser
considera funcao de duas outras variaveis de estado.

— A temperatura é constante =0K, entao P e V sao
variaveis -> P foi expresso em funcao de V, assim
queremos expressar E=E(V)



Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Neste ponto € conveniente introduzir o teorema de
Taylor que diz que se uma funcao f(x), tem derivada
continua na regiao de interesse, entao

f(x'):f(x0)+(x'—x0)[d;(xx)} +;!(x'—xo){d f(x)} o

— No caso de E=f(V)

= (EI szo + (V'_Vo)[%}

1 d’E
iy VAR VAL | ¥...
+2!(\/ o) {dv2 lvo

V :VO



Entalpia de formacao de
compostos

* Ciclo de Born-Haber
— No volume de equilibrio V, {%} =0
— Assim a variacdo de energia pode ser dada por

1 d2E Desconsiderando
E,'—(E, )V:V =+ = (V'-V,)? . termos de alta
’ 2! dVv Vv, ordem, justificado
se (V'-Vy)<< V,

— Usando as leis da termodinamica dE=TdS-PdV a T=0K
dE=-PdV ou AE=-W
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber
— Assim de

. o 1. d°E VAR
E,—(EI)WO:+2!(V—VO){ lv= _{W:_( )J

dv?

2
1:V0(d E]
B dv? ),

— Desta relacao vemos que a compressibilidade de um
cristal & inversamente proporcional a curvatura da
curva E x distancia interatbmica no seu ponto de
minimo




Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— Para um cristal, o volume molar é relacionado a
distancia interatomica (C depende da estrutura)

V =CN, X’
— Como
dE_(dEj( dxj (dEj_ 1 (dEj
dv dx \dv dv ) 3N,Cx?{ dx
— Para a segunda derivada

d°E 1 4Ae* n(n+3)B
dv? = IN2C 2y —— 5 T n+4
V=V, 0 XO XO XO

2
E = NO[Ea+Er]: No{_A_e"'En}
X X
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

2.,n-1
_ Substituindo B B =28

em
" \ £
hstituing d’E 1 _AA¥+nm+$B

\ 4

Ly [48)
ﬂ dV V=V,

9Cx;
£e’ A

—Obtemos _,,

Assim podemos obter n da extrapolacéo de 3 e x, para OK



Entalpia de formacao de
compostos

* Ciclo de Born-Haber
— Espera-se que n varie com o numero de elétrons no atomo.

— Para numeros atdmicos grande, espera-se n grande se
compara a elementos de pequeno numero atdmico

— Na realidade Pauling determinou que n esta relacionado com o
numero de camadas/niveis eletronicos completos

— Para um ion com a configuracao do He, Ne, Ar, Kr e Xe n vale 5,
7,9, 10 e 12 respectivamente.

— Para ions com configuracao diferente toma-se a média

eX. para LiF n=6, pois n Li*=5 e para o F=7
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Entalpia de formacao de
compostos

 Ciclo de Born-Haber

— para obter AH. é necessario mais duas etapas.
* Avaliar E;a OK

 para ser rigoroso este deve ser convertido em um
termo de entalpia e recalculado a 298

A tabela apresenta valores
experimentais comparados
aos valores da teoria de Born-
Haber -> com boa
concordancia




E importante lembrar

* A existéncia das relacdes entre propriedades
termodinamicas e fisicas

* Entender a fisica por traz das relacdes



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 328:
nenhum

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



