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Termodinamica — Balanco térmico

METMAT

17.Calcular a variacao de entalpia das seguintes

reacoes:[80]

a. Fe (25°C) + % 0,(25°C) = FeO(25°C)

b. Fe (25°C) + ¥ 0,(25°C) = FeO(500°C)

c. Fe (500°C) + ¥ 0,(300°C) = FeO(1000°C)

Fe U 64y J U 154 <160 25769 T60* 910, 1537
1302

1113 — —_ 760911

5.80 198 — 8111392

674 1.60 — 13921537

9.77 0.40 - 15372700
"Fe)''* 63 8O0 137 1166 2.00 067 25..1377 1977
0, 0 4902 7.16 1.00 040 252700 l - 250; - 229 219

—— - S - S e ——————— ——
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Termodinamica — Balanco térmico
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18.Deseja-se aquecer 100 kg de Fe de 1000 a 1200°C atraves da
gueima de uma mistura gasosa contendo 10%CO, 10% H,, 50%
CO, e 30% N, a 500°C. O ar disponivel esta a 300°C e os fumos
saem do forno a 900°C. Calcular o volume necessario de gas em
Nm3/100 kg de Fe.[21]
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19.Cr,0O; puro reage com uma quantidade estequiométrica de Al,
ambos inicialmente a 25°C, produzindo alumina e cromo puro. Se a
maxima temperatura obtida no cadinho foi de 1900°C, calcular o
calor perdido para o meio por kg de Al. [22]
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Quando uma reacao quimica ou um processo qualquer ocorre em
condicbes adiabaticas, considera-se que toda energia (gerada ou
absorvida) é transferida para os produtos. A temperatura atingida por
eles € chamada de:

TEMPERATURA TEORICA OU ADIABATICA DE REACAO

« Quando os produtos sdo gasosos: TEMPERATURA TEORICA DE
CHAMA

a.A(T,) + b.B(T,) = c.C(TTR) + d.D(TTR)
AH =0

reacao
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Fuel
Hidrogénio, Hs
Metano, CH,
Propano, CsHg
Octano, CgH g

Temperatura teorica de chama (K)

Oxigénio como oxidante Ar como oxidante
3079 2384
3054 227
3095 2268
3108 2277
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20.Calcular a temperatura tedrica de chama da queima do CO a 25°C
com O, puro a 25°C. Compare com a TTC da queima com ar a
25°C.[23]

21.Um gas de alto forno a 600°C é reaproveitado num forno de
reaquecimento de placas pela sua queima estequiometrica com ar a
25°C. A composicao volumeétrica do gas de alto forno é: 20% CO,
10% CO, e 70% N,. Supondo que a composicao do ar seja 20% O,
e 80% N, calcular a temperatura tedrica de chama.[31]

22.Uma mistura gasosa forno a 600°C é reaproveitada num forno de
fusao de Al pela sua queima estequiométrica com ar a 25°C. Os
fumos saem a 1050°C. A composicao volumetrica da mistura
gasosa e: 20% CO, 10% CO, e 70% N,. Supondo que a

composicao do ar seja 20% O, e 80% N,. Fazer o balanco
térmico.[32]
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Termodindmica — Balanco térmico
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Termodinamica
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Num sistema duas situacoes podem ocorrer:

a. Permanecer no estado em que se encontra—reversivel,

b. Mover para outro estado de acordo com a sua
preferéncia— natural ou espontaneo—irreversivel (ha uma
degradacao energetica)

Importante determinar:
 Processos reversiveis e irreversiveis
e Critério de irreversibilidade
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Grau de Irreversibilidade

Calor flui do corpo quente para o corpo frio e

esse fluxo pode ocorrer:

* Pelo passo 1 ou

» Pelo passo 2 e passo 3

Ny | Passo 1 = Passo 2 + Passo 3

Assim:

e Passo 3

« Passo 1 é mais irreversivel que os Passos

20U 3

. Cada um desses processo sao espontaneos e
Hot | ' portanto irreversiveis, ou seja, degradacao
' ocorre em cada processo

Ny | -+ Degradacéao no Passo 1 > Degradacao no
SMEC-OC | Passo 2,
N o « Degradacado no Passo 1> Degradacédo no
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Gas

(@)

Processos Reversiveis e Irreversiveis

Ocorrem: VT; V¢; Jg

Nao ocorrem

11
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Pressao

Consequéncia: Deg rad aQéO

. —  rrevers ivel - Processo I
Inicial

Final

W:j/Pdv

ext

W] ) |
A+B) A

wrev‘

irrev

///%

Volume V,

12




METMAT

Degradacao

Em termos da funcao g

AE = Qev = Wrev = Yirrev = Wirrev

Urev =~ Yirrev = Wrev T Wirrev — 0

Urev = Dirrev = Wyev ™ Wiprey = Degradagéo = q,> 0
— )
Urev ~ Yirrev = 9 >0
q >0

q’ também é chamado “calor ndo
compensado” 13



«w  Segunda Lei da Termodinamica

* Viabilidade de Transformacoes

— Primeira Lel: insuficiente: nao estabelece
critérios de direcionalidade das
transformacoes

‘ tranSformagaO — ()

transformacao néao-natural

Fronteira adiabatica

— A Primeira Lei é obedecida nos dois
sentidos, mas apenas um € viavel.

14
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Segunda Lei da Termodinamica

* Enunciado de Clausius:

"Calor jamais flui espontaneamente de um reservatorio
de menor temperatura para um de maior temperatura.”

e Enunciado de Kelvin-Planck:

“Nenhum processo e possivel com a conversao completa
de calor em trabalho."

 Enunciado de Gibbs:
“A entropia mede o grau de “baguncga” de um sistema."

 Enunciado matematico:
"Processos irreversiveis aumentam a entropia do universo."
ASuniverso>O:ASsistema,irrevers|'veI+ASmeio

15



Ciclo de Carnot

METMAT

reversivel
@]
A '| q
Isoterma 1 — 2 expanséo isotérmica a T1 (quente) AE =q; — W,
transt. 2 — 3 expanséo adiabatica (q = 0) AE =w';
adiabética transf.

adiabatica 3 —> 4 compressao isotérmicaa T2 (frio) AE=q,—-w,

4 — 1 compressao adiabatica (g = 0) AE =w,




Ciclo de Carnot reversivel

METMAT

+ T,-T
Carnot demonstrou que: n= G+ 9, =1 2 % + Y =0
G T, I, T,
Qualquer processo ciclico reversivel pode ser g 5C|
desdobrado na soma de um grande numero de Z v -0 = § V-0
pequenos ciclos de Carnot reversiveis: T T

Propriedade de Estado
dS — &Irev ’ AS — J‘ a:Irev 17
T T

Entropia



Consequéncia:

METMAT  Partindo da expressao de degradagao em termos da funcao q:

Orev ™ Hirrev = q>0

OUrey  Ojrrey _ 00 Y 0

T T T

A T A T AT

\ 8q irrev

Asj

J‘BSQrev_ B Ojrrev _ (BOQ'

) 0

18
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B - [ e

> 0

Para a transformacao A— B

gquando o processo e irreversivel e
adiabatico:

8qirrev =0

19
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B O
B AS— TQirrev > 0
AT

BSqirrev
AS- | =) 0

AS-0) 0
AS ) O

AS=[ds =jA58qTfeV ~S,-S, ) 0

“Processos irreversiveis sempre aumentam a entropia do universo.”

20
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BSCIirrev
AS- | e ) 0

Irrenersinal
Possival

21



METMAT

Entropia do Universo

Condicao de Equilibrio:
dSyny =0

Em Ponto de Maximo (!!)

Condicao de
Espontaneidade:

dSyny >0

Estado do Sistema ou Extensdo da Reacao

22




Termodinamica

METMAT

Equilibrio

22 | E| DA s
TERMODINAMICA

ENTROPIA

dS — a_q Sistemas adiabaticos

T AS > 0 - transformacgéo possivel
— — AS = 0 - equilibrio
qu dH Cp ' dT AS <0 — transformacéo impossivel
dS=cp .dT/T

A+B C+D
[estado inicial] [estado final)
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dT
AS=S, -S, —Tlcp.T
T
2 dT
S, =S, +jcp.?

S, = entropia a 0 K = zero
32 lei da termodinamica

—

S. jc dinT

0
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Tabelado

\

o
S 298

a[d)

22 LE| DA TERMODINAMICA

LRSI Le !

—

M oafus

298K

Tk



Table 13—1I1. 'I'hcrmc;dynnmlcl)ntn‘ on Some Elements and Compounds Encountered in Ferrous Metallurgical Processes.

Termodinamica

it

e

Units: AHS. in cal. per mole; S, 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; heats of

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: *

Spmzm o+ B =gl Temp t.p m I
substance | —an, (st W b1 oxio-| Rangeec o iy 0 A, AH, Remarks
0 ‘ 4.94 2.96 = 25-659 659 2467 2,570
@ @ 7.00 — — 659-2400
309600 (122 | 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.
AlC, 35,900 (31.3) 24.08 31.60 — 25-320 Heats of
ALSIO.(1) 39,900° 22.3 46.24 — 12.53 25-1300 (1) Andalusite formation
(2 40,000° 20.0 45.52 2.34 16.00 25-1400 (2) Kyanite from ox-
(3) 46,000° 23.0 40.09 5.86 10.13 25-1300 1810 (3) Sillimanite ides, Al,O,
+ SiO,.
ALSILO, 59).65 67.00 —— 25300 Mullite
B 0 1.40 4.13 1.66 1.76 25-2027 — 2027 3927 — 5,300
7.50 — - 2027-2700 e
B,O,* 305,300 12.87 873 2540 1.31 25450 - 450 (2300) - 5,500 Crystalline. v
30.50 - - 450—-1700
B.O,* 301,000 | 18.58 228 4210 - 254350 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,Si0O, 64,500° 43.5 1760 from its oxides.
BaTiO, 29.03 2.04 4.58 251700 5; 120 1705 16; 47
B TiO, ’ 17.0 4:3.00 1.60 (.96 25--”';(_)(2 | || B G W
Be 0 2.28 4.58 2.12 114 25-1283 - 1283 2477 —- 2,800
7.50 - — 1283-2400
BeO 143,100 3.37 8.45 4.00 i I 25-900 — 2530 4120 c— 17,000
BeS 55,900 8.4 '
Be,N. 134,700 7.32 30.80 - 25-500
Be.SiO, " 12,000° 15.4 22.84 25 1560 from its oxides.
C) 0 1.36 4.03 114 2.04 252200 — Sub. 3727° — (33,000) (1) Graphite;
°Sublimation point,
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T
. dT
St =S5+ | Cpo
22[8 ; T
T
. dT
ST _8298 = ASaquecimento = Cp'?
298

Para as transformacdes de fase

AHtr
Tt

AStr —

r
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Para as Reacdes Quimicas

aA+bB=cC+dD

ASr,T — Sprodutos N Sreagentes — CSC + dSD N aSA - bSB
2(Ac_.dT
AS . =AS - +j£ P j
rl1 -|-1 T
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Verificar se € possivel o aguecimento espontaneo de 1
mol de SIO, de 298K a 1000K[/8]

Pressure /100000/:

Low temperature limit /298.15/:
High temperature limit /2000/: 1000
Step in temperature /100/:

OQutput file /SCREEN/:

OUTPUT FROM THERMO-CALTC
15. 3.23 6.54.34

Phase : QUARTZ Pressure : 100000 .00
Specie: $I02

s 0 e e S ST e S S e e S T e S L e e S T e Sl S e e S e e Sl S e S S e e S S e S S e e S S e S S e e S S e S S e e S S, e S S e S S S e S S e S S S s S e e S S
T Cp H S G
(K) (Joule/K) (Joule) (Joule/K) (Joule)

b S e T S0, e S S e S S D S T S S S S S S T S S D e S S S A ST S S e S T A ST e S e R e S e ST e S S e T e ST R e S D R e DT N e e D

298.15  4.45063E+01 -9.10TO0E+05  4.14600E+01 -9.23061E+05
300.00 4 .46413E+01 -9.10618E+05  4.17357E+01 -9.23138E+05
400.00 5.33812E+01 -9.05726E+05 5.5T461E+01 -9.28025E+05
S00.00 6.06419E+01 -8.99997E+05  6.85003E+01 -9.3424TE+0S
600.00 6. 45434E+01 -8 .937I1TE+05S  7.99386E+01 -9.41680E+05
T00.00 6.80721E+01 -8.8T71OTE+ES  9.01221E+01 -9.50192E+05
800.00  T7.6389TE+01 -8.TI994TE+O05S  9.96T7O4E+01 -9.59683E+05
Stable phase is BETA_QUARTZ
900.00 6.T79532E+01 -8.T72178E+05 1.08841E+02 -9.70135E+05
6.

—

1000.00 89408E+01 -8.65334E+05 .16051E+02 -9.81385E+05
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Verificar se é possivel a reacdo de calcinacao do

calcario a 25°C e a 1000°CJ[79]

CaCO, = CaO + CO,

AH°(298K) cal/mol|S°(298 K) cal/mol.K
CO2 |(0) Carbon Dioxide -94051] 51,07
CaCO3 [(calcite) [Calcium Carbonate [Calcite -288610 21,92
CaO () Calcium Oxide Lime -151790 9,1
Cp=a+b.T+cT? cal/mol Hr - Hogs =A.T+B.T?+ C.T1+D cal/mol
fasel a | b c | T(K)| A B C D | T(K)
CO2 G ]10,550,00216(-204000298-2500|10,57| 0,00105 206000 -3936(298-2500
CaCO3 S 298-1200(59,24 01168000 -215801298-1200
CaO S (11,86 0,00108-166000298-1178|11,67 0,00054f 156000 -4051{298-1178




