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TERMODINAMICA



O que acontecera com o0s sistemas?....

METMAT

_______________________

agua 6leo agua

* 0 Senso comum nos diz 0 que acontecera .....
* 0 senso comum ¢é baseado na diferenca de potencial
* reconhecemos esta diferenca de potencial



)

METMAT ~ .. .
Reduc&o de minério de Ferro com uma mistura gasosa CO/CO,

Fe,0O4

P304 5999
FeO
Fe




METMAT Remocéo de Ferro de uma liga liquida Sn-Fe

Liga Fe-Si
O solida
+ ..... E Sn puro
liquido
Liga Fe-Sn liquida Si metalico Separacéo entre as duas
a 1600°C a 25°C ligas apos fusao e

solidificacao

O gue acontecera com os sistemas? O processo € viavel?
Somente a termodinamica pode responder



Termodinamica

METMAT

OBJETIVOS
Estabelecer os limites de otimizacao
Determinar solucoes de problemas
*Realizar projeto de reatores

RESULTADOS
 Reducao de emissoes
 Diminuicao do consumo de energia
« Aumento de produtividade



Termodinamica

METMAT

Questoes fundamentais a serem respondidas:

1. Verificar se uma transformacao (reacao) é possivel
ou Nnao;

2. Se a transformacao for impossivel, qual é a

modificacao que o sistema deve sofrer para torna-
la possivel,

3. Qual e o estado de equilibrio antes e apos
(principalmente) da transformacao.

Fisico-Quimica - Cinética
* Qual a velocidade da transformacao;
* Qual o mecanismo da transformacao.



Termodinamica

UNIVERSO

escoria

aco liquido

Sistema: regiao do universo objeto do estudo termodinamico -
reacOes quimicas

— Isolado: Ag=0/Am=0

— Aberto: Ag=0/Am=0

— Fechado: Agz0/Am=0




Termodinamica

METMAT

Fronteira: interface sistema/meio (real ou imaginaria)
— Diatérmica: Ag=0

— Adiabatica: Agq=0

— Permeavel: Ag=0/Am=0

— Rigida: AV=0 (w=0)

Estado: situacao geral

Transformacio: Aestado

Propriedades termodinamicas:

— Intensivas: nao dependem (T,P,p);

— Extensivas: dependem do tamanho (V,E,m); se divididas pela
massa tornam-se intensivas




METIAT Propriedades das diferenciais exatas

df = o dX - of dy

ny 6‘yx

Em analises termodinamicas correntemente &
2 necessario o conhecimento do valor da variacao
df . f . f da funcéao com altransforr.na(;ao; O processo
— 12 1 geralmente nao e conhecido e, ndo & necessario
1 conhecé-lo para a analise termodinamica.
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Termodinamica

METMAT

Propriedades de estado: definem o estado do sistema

— Diferencial exata
— Integracao nao dependem do caminho tomado

_ J.ciclica:O
EquacOes de estado: RelacOes entre propriedades de estado
PV=nRT

Vantagens: calculo do sistema # do real




wemar | Propriedade Fundamental das Funcdes Termodinamicas

Os caminhos de integracao:
a—d e a—»>b—c—d tém a mesma
variacao AV

-t dV é diferencial exata

V é uma propriedade de estado
assimcomoPeT
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Termodinamica

METMAT

CONVENCAO

q>0 T ——— (<0
\ SISTEMA \

w<0 | T ———— w>0




Termodinamica

METMAT

Sempre foi possivel perceber arelacédo entre calor e
trabalho

‘Matematizacao: James Prescott Joule (1845)




METMAT

Esquema dos resultados das experiéncias de Joule e a
relacao da Primeira Lei.

Estados Diatérmico
. ) q-w Processo
Inicial | Final W q
T, | T, Yy | O a eletrico
T, | T, la | Oy ]| d o mecanico
T, | T, la | O]y ]| o o expansao
AE =g —-w (ou U)

dE =069 - ow

Para casa: Provar que E ou U é uma propriedade de estado
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Termodinamica

METMAT

*A pressao constante
Jr = E + P.V =H (entalpia)
Em conseqguéncia:
AH=q,
dH = 89

A variacao de entalpia de um pProcesso a pressao
constante e simplesmente igual ao calor fornecido
ou retirado do sistema




Termodinamica

METMAT

*A volume constante

qy = E
Em consequéncia:

AE = qy,

dE = 09

A variacao de energia interna de um processo a
volume constante e simplesmente igual ao calor
fornecido ou retirado do sistema




METMAT

Termodinamica

Capacidade térmica

‘Relagao entre a energia gerada ou absorvida e a consequente
variacao de temperatura

Depende somente do material
Normalizada para 1 mol de substancia (molar)

A pressao constante A volume constante

oq dH 0 dE
C-(Ghgr | & (Fhoar




Termodinamica

METMAT

Capacidade Térmica molar
Para gases ideais: ¢, — ¢y, = R
Para casa: provar a equacgao anterior
PolinOmio empirico
Cp=a+bT+CT>
(cal/mol.K ou J/mol.K ou cal/g.°C)

ou
Co =a+ bT + cT? + dT-? (Kubaschewski)

Nas transformacoes de fase,
C, Nao e definido



Termodinamica

METMAT
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METMAT Variac&o de entalpia no aguecimento ou resfriamento: AH = J i CP'dT (cal/mol)
Tl

AH = jTT “(@+bT +cT2)dT =a(T, -T,) + (0/2).(T7 -TA) —c.(T,* - T, %)

Modos frequentes de apresentacao :
+ Tabelas de AH: H; —H,,; = AT +BT*+CT*+D

* Graficos de H-Hygg

Nas transformacdes de fase ha uma variacdo de entalpia caracteristica:
* Fusao: AH;
« Transformacgdes alotropicas: AH,

Area sobre a curva de cp
Energia necessaria para aguecer ou
resfriar 1 mol de substanciade T, aT,
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METMAT

Table 13—I11. Thermodynamic.

Termodinamica

Pt

atn* on Some Elements and Compounds Encountered in Ferrous Mcetallurgical Process

TN AT, b . iy

Cs .

Units: AHZ. in cal. per mole; S5, in cal. per deg. per mole; Cp in cal. per deg. per mole; transformation (t.p.), melting (m.p.) and boiling (b.p.) point temperatures in °C; hea

transformation and fusion in cal. per mole.
" indicate nonstoichiometric compound; underlined m.p. indicates incongrucent m.p.; values in () are estimated. dee. = decomposes. Sub. = sublimes.

Notations: '

] Speag o B gl Temp t.p m.p b.p
Substance — Al S p PO —- Range °C G oG °G A H, AH, Remarks
Al 0 6.77 4.94 2.96 — 25-659 659 2467 2,570
7.00 — - 659—-2400
ALQO, 399,600 12.2 27.49 2.82 8.38 251500 {1000) 2030 dec. (20,600) (26,000)
ALS, 172,900 1100 dec.
AIN 76,470 5.0 5.47 7.80 — 25-600 dec. dec.
AlLC, 35,900 (31.3) 24.08 31.60 — 25-320 Heat
ALSIO.(1) 39,900° 22.3 46.24 — 12.53 25-1300 (1) Andalusite form
(2) 40,000° 20.0 45.52 2.34 16.00 251400 (2) Kyanite from
(3) 46,000° 23.0 40.09 5.86 10.13 25-1300 1810 (3) Sillimanite ides,
+ Si
ALSILO,," 59.65 67.00 25-300 Mullite
B 0 1.40 4.13 .66 1.76 25-2027 — 2027 3927 — 5,300
7.50 — —= 2027-2700
B.O.° 305,300 12.87 8.73 25.40 1.31 25-450 — 450 (2300) — 5,500 Crystalline.
30.50 - - 450-1700
B.O,° 301,000 18.58 2.28 42.10 — 25450 450 (2300) — — Amorphous (glass).
30.50 —_ — 450--1700
BN 60,700 3.67 1.82 3.62 — 25-900
“B,C” 12,200 6.47 22.99 5.40 10.72 25-1450 — p
Ba 0 15.50 5.36 3.16 — 25-370 370 710 1637 150 1,830
2.60 6.86 — 370-710
7.50 — — 710-1600
“BaO” 133,500 16.80 11.79 1.88 0.88 25-1700 —_ 1925 (2750) — 13,800
BaS 106,000 22.0 2200
Ba,N, 87,000 36.4 dec.
BaSiO, 38,000° 26.8 1605 from its oxides.
Ba,SiO, 64,500° 43.5 1760 from its oxides.
BaTiO, 29.03 2.04 4.58 251700 3; 120 1705 16; 47
Ba ' TiO, ’ A47.0 4:3.00 1.60 (.96 25--]7})0
Be (4] 2.28 4.58 2.12 1. 14 25-1283 - 1283 2477 —- 2,800
7.50 N s 1283-2400




METMAT

Cp=a+bT+cT? cal/mol Hr-Hag = AT+B.T2+CT +D cal/mol L
cal/mol

fase a b C faixaT (K)| A B C D [faixaT (K)| T AH;

Al S 4,94 0,00296 0| 298-934 4,94 0,00148 o] -1604 298-934| 934 2580
Al L 7,00 0 0| 934-1273 7,00 0 0 330 934-1273

Al203 S 25,48| 0,00425| -682000] 298-1800 27,49| 0,00141| 838000| -11132| 298-1800| 2327| 26680

Bi S 4,49 0,00540 0| 298-545 4,49 0,00270 o] -1579 208-545| 545 2700
Bi L 4,78| 0,00147| 505000| 545-820 7,50 0 0 180 545-820
C pgiamantd 2,18 0,00316] -148000{ 298-1200 2,27 0,00153| 154000 -1329]  298-1200
C grafite 4,10| 0,00102| -210000| 298-2300 4,03| 0,00057] 204000 -1936] 298-2300
CO G 6,79] 0,00098| -11000| 298-2500 6,79| 0,00049| 11000 -2105]  298-2500
CO2 G 10,55| 0,00216| -204000] 298-2500 10,57| 0,00105| 206000| -3936]  298-2500
caco3| S 298-1200 59,24 0| 1168000 -21580|  298-1200

CaO S 11,86| 0,00108| -166000] 298-1178 11,67| 0,00054| 156000| -4051| 298-1178| 3200 19000
Co o 5,11 0,00342| -21000] 298-700 4,74 0,00200 o] -1501 298-700
Co B 3,30 0,00586 0| 700-1394 2,16] 0,00351 o] -422|  700-1394

Co y 9,60 0 0| 1394-1768 | 17,49| -0,00246 o] -10190] 1394-1768| 1768| 3700
Co L 8,30 0 0| 1768-1900 1768-1900
CoO S 11,54| 0,00204| 40000] 298-1800 9,00 0 o] 1230 298-1800

Cr S 5,84| 0,00236] -88000| 298-2130 4,16 0,00181] -30000/ -1301| 298-2130| 2130

Cr L 9,40 0 o] 2123- 9,40 0 0 890 2123-
Cr203 S 28,53| 0,00220| -374000] 298-1800 28,53| 0,00110| 374000] -9758]  298-1800

Cu S 5,41 0,00150 0| 298-1358 5,41| 0,00075 -1680]  298-1358| 1358 3120
Cu L 7,50 0 0| 1356-1600 7,50 0 0 20| 1356-1600

Cu20 S 14,90| 0,00570 0| 298-1200 14,90 0,00285 o] -4696| 298-1200| 1517 15353
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OUTPUT FROM THERMO-CALC
%—— 2815, 2.23 7.52.51
METMAT Phase : ALZ03_8 Pressure : 1806886 . 88

T
K>

Specie: AL203

Cp
CJoule K>

H
CJoule

8
CJoule /K>

G
CJoule>

oo o -~ e~ -~~~ -ef oo oo~ JeE ook~ JeE ook~ 3o - JoE-Jef 3o - JoE-JeE-3eE - et JeE o0k JeE oo oo e - o - e~ -3~~~ eE e oo oo oo

JoE-aE = -Jof o~ -Jof-Jof 3 Jof-Jof-3E - Jof-Jof 30 - Jof-of -0 -Jof~af-J0f - Jof~ef-Jof - Jof~af—3of -Jof -Jaf e -Jof-Juf 3 -Jof-Jof 3 -Jof-Jof 3o -Jof-Jof-3 - Jof-Jof 30 -Jof-Jof - -Jof-ef~aE-Jof-Jof~af-Jof - Jof~af—Jef-Jof-uf—Jef-Jof-Juf 3 -Jof-Jof 3 -Jof-of-Juf -Jef-ef-Jef-Jof-ef-ef- o

298.15 7.90146E+@1 -1 .67569E+B6 5._@940PE+B1 —1.69B38E+06
300.80 7.94296E+@1 -1 .67555E+@6 5._14301E+@1 -1 .69897E+@6
400.80 9.60344E+@1 -1 .66669E+B6 7.67903E+@1 —1.69741E+@6
COP.BB  1.86132E+@2 -1 _65654E+B6 9.93944E+@1 -1 .78624E+06
600.80 1.12545E+@2 -1 _64558E+B6 1.19356E+@2 —1.71720E+86
?700.80 1.16899E+82 -1 .63410E+B6 1.37851E+02 —1.73003E+06
800.80 1.20122E+@2 —1.62224E+B6 1.52881E+@2 —1.74455E+@6
900.80 1.22674E+B2 -1 _6181PE+B6 1.67182E+@2 —1.76B56E+@6
1008.98 1.24797E+@2 —1.59972E+@6 1.80219E+82 —1.77794E+06
1188.88 1.26627E+A2 —1_.G8GI1GCE+@6 1.92202E+@2 -1 .79657E+06
1208.0@ 1.28248E+A2 -1 .5724BE+B6 2 .@329BE+@2 -1 .8163GE+06
1308.8@ 1.29711E+@2 -1 _GLYSAE+@E 2.13614E+@82 -1 .8372BE+06
140@.0@ 1.31B5@E+B2 -1 _.G4646E+B6  2.23277E+@2 -1 .8L9@5E+06
15AA.8A@ 1.32289E+@2 —1.53330E+B6K 2.32361E+@2 -1 .88184E+06
s Dape el jaoine ek
- - + - - + -
1800.88 1.35132E+@2 -1.4931GE+@6 2. ouTPUT FROM THERMO-CALC
1908.88 1.35394E+B2 —1_4796BE+B6 2. 2815. 2.23 ?.56.408
2008 . 1.36616E+82 —1._.46598E+B6 2.
Phase = FE_S Pressupre : 188864 . 18
Specie: FE
oo -ef-JnE-JaE-oF e ~Iof e ~Jof-JaE o -IeE e ~Ief—Jef~Jef e e ~Ie e —Jef—Jef—3ef e —Ie e —Ief—Jef—30E—3uE~Jut e —Jef—Jef—Juf—Iuf-Jf-Jaf-Jef—Jof—Jef-Iuf~Jf-Jaf-JaF-Jof—Jef~Iuf-Jf-Jaf-JaF-JoF-Jef—Jaf-Jf-Jaf-JaF-JaF-eF-ef-Jf-Jaf-Jaf-aF oo -ef-Jaf-Jaf-JeF e -Ief-Ief-Ief-eE-eE-E-
T Cp H 3 G
K> CJoule K> CJoule > CJoule s K> CJoule >
oo -ef-JnE-JaE-oF e ~Iof e ~Jof-JaE o -IeE e ~Ief—Jef~Jef e e ~Ie e —Jef—Jef—3ef e —Ie e —Ief—Jef—30E—3uE~Jut e —Jef—Jef—Juf—Iuf-Jf-Jaf-Jef—Jof—Jef-Iuf~Jf-Jaf-JaF-Jof—Jef~Iuf-Jf-Jaf-JaF-JoF-Jef—Jaf-Jf-Jaf-JaF-JaF-eF-ef-Jf-Jaf-Jaf-aF oo -ef-Jaf-Jaf-JeF e -Ief-Ief-Ief-eE-eE-E-
298 15 2 _48446E+B1 2.17972E-B6 2 _728BB0E+B1 -8.13353E+@3
310888 2 _48905E+B1  4.60B49E+@1 2 ._74338E+B1 -8.18414E+83
49888 2 .71299E+B1 2 _.64957E+@3  3_49P85E+B1 —1.13138E+B4
LOA.PA 2.93561E+B1 5.47211E+@3 4_11976E+B1 —-1.51267E+B4
600_.08 3_19293E+B@1 8_.53245E+@2 4_67701E+B1 -1 .95296E+@4
708.P8 3.5A98LE+BL  1.18777E+B4 5_19287E+B1 -2 .44667E+B4
80@_.P@ 3.92042E+B1 1.55838E+B4 5 _68623E+B1 -2 .99B68E+B4
998.P8 4.4964LE+B1  1.97726E+B84  6.17983E+B1 -3 .58387E+B4
108B.B0 5._.42147E+B1 2 _46891E+B4 6.69619E+@1 —4_22728E+B4
11A8.@0 4.55851E+@1 2 _9902CE+B4 7.19412E+@1 -4_92328E+B4
E Stable phaze iz FE_52
1200.80 3.4884PE+B1 3.51037E+B4 7.64466E+B1 -5_66322E+B4
1398.80 3.49398E+B1 3 _85549E+B4 7_.92886E+@1 —6.44162E+B4
1488.80 3.57994E+B1 4.20918E+B4 8_.18293FE+@1 -7.24692E+B4
1500.80 3.66636E+B1 4_57149E+B4 8_43287E+@1 -8 ._07780E+B4
1680.80 3.7533BE+B1  4.94247E+B4 S8_.67226E+@1 -8.93314E+B4
E Stable phaze iz FE_S3
1780.80 4.85217E+B1 5.41173E+B4 8_.95609E+81 -9.81363E+B4
189P.80 4.12595E+B1 5_82855E+B4 9.18975E+@1 —1.B7210E+@5
b Stable phase is FE_L
1900.80 4_6BBBPE+B1 7.74165E+B4  1.82377E+82 —1._17099E+@5
2000.80 4_.6BBBPE+B1 8 _20165E+B4 1 .84736E+@2 —1._27456E+@5




METMAT

Hy = Hyge/(kJ/MOL) —»
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