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Equacao de Debye
Modela a variagao de c, quando T tende a zero (T<15K)
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22 LE| DA TERMODINAMICA
Equacao de Debye
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22 LE| DA TERMODINAMICA
Regras

Trouton: Modela a variacao de
entropia da evaporacao

Richards: Modela a variacao
de entropia da fusao
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ENTROPIA E PROBABILIDADE

Probabilidade termodinamica (W): n° total
de maneiras que um dado sistema, num
determinado estado termodinamico pode
ocorrer

Processo espontaneo: a entropia e o n° de
maneiras aumentam — ha uma relacao

Equacao Boltzmann-Planck (1872/5-1900):
S = k.In(W)

Para um cristal perfeito a OK, s6 ha um arranjo
possivel - W=1 e S=0
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Estatua em Viena




ENTROPIA E PROBABILIDADE

* Quanto mais complexo é o sistema, mais dificil sera
0 estabelecimento da 32 lel:

— Sco € Spoo: J/moI.K

— S 3,3 J/mol.K

« Para o CO, a configuracao de um cristal perfeito
seria:

* Realidade: (ha defeitos)......CO CO OC CO.....
* Ha duas configuracoes possiveis: W=2
e Assim: S = k.In(2V9)

e S=No.k.In(2) = Rin2 =(5,7- K

mol '



ENTROPIA E PROBABILIDADE

» Para um sistema multicomponente:
— Binéario: N, e Ng
— N° de sitios possiveis: N = N, + Ng
— Formas de distribuir os atomos nos sitios
disponiveis: N!
N!

— N° de configuracoes possiveis: W =
Ny4!l.Np!

S. =k In(W) = k [In(NY) - In(NA!) - In(Ng)]

k =1,38065 x 10723 J/K.



ENTROPIA E PROBABILIDADE
— Teorema de Stirling: IN(N!) = N In(N) = N
— Assim: S, = k [N In(N) - N, In(N,) - Ng In(Ng)]
— Se X=N/N

METMAT

S. =- kN [XIn(X) + (1-X) In(1-X)]
—Se N =N, (Avogadro): kN, = R

Sc = - R[XA In(X,) + (Xg) IN(Xp)]



COMBINACAO DA 12 COM A 22
YT LEIS DA TERMODINAMICA

12 Lel: dE =69 — 0w = 0q — P.,dV

22 Lel: dS =06q,.,/T

ext

Para processos reversiveis (P..., = P)

ext

dE = &q9,,, — PdV =TdS — PdV
dE + PdV -TdS =0



COMBINACAO DA 12 COM A 22
YT LEIS DA TERMODINAMICA

Para processos irreversiveis

dE = 8Olirrev — PdV

Urev = Yirrev q,> 0, portanto dS > 8qirrev/T
8qirrev < TdS
dE + PdV -=TdS <0
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COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dE + PdV-TdS <0

Para processos irreversivels a volume
constante

dE-TdS<0=dA

ENERGIA LIVRE DE HELMOLTZ

A=E-TS
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Para processos irreversivels a pressao

COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dE + PdV-TdS <0

constante

dE + PdV -TdS <0
dH-TdS <0=dG

ENERGIA LIVRE DE GIBBS
G=H-TS

G de um sistema sempre decresce em direcao ao

equilibrio




COMBINACAO DA 12 COM A 22
LS LEIS DA TERMODINAMICA

( Free Energy and Equilibrium J

100% reactants

\, 100% products

Free energy (G)'

Equilibrium

Composition [products)/[reactants]

G de um sistema sempre decresce em direcao ao
equilibrio




COMBINACAO DA 12 COM A 22
NGRS LEIS DA TERMODINAMICA

G=H-TS
dG = dH — TdS — SdT = dH — 5q,, — SAT

H=E + PV
dH = dE + PdV + VdP
dE = 69 — dow

dG =6qg — ow + PdV + VdP - 6q,., — SdT

dG=-5.dT +V.dP




TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

Para uma transformacéao isotérmica

dG = V.dP = g.dp — G(P,, T)-G(P,,T) = R.T.In%

1

ParaumaP;=latm=P°e P, =P

G(P,T)—G(PO,T)zR.T.mPE

o

G=G°+R.T.InP



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

dG=-S.dT+V.dP
Para uma mistura gasosa (T=cte)
oG
(a_P)T: v|=RI:;—T
0 ,0G N |
(6 (aP))T,nj:—:\/i G — _ o R.T
, n, [.dG=[VidP=[" ==
G° pi=1 p
oG = !
— =G,
on. _
B G -G’ =R.T.Inp,
%1 _V = dG, = V.dP
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TERMODINAMICA DOS GASES

G -G’ =R.T.Inp,
a.(A) +b.(B) =c.(C)

AG esc50 = €-G¢- 2.G, - b.Gg

AG _ AG°+R.T.In_Pc

reacao pi_pg




TERMODINAMICA DOS GASES

o _PE | o
T A3 b Quociente de equilibrio

D *¢ Fora do equilibrio
AG°=-R.T Inp*a -
A B ,
e AGeac50 <O — possivel
Ky = S AG,..c50 >0 — IMmpossivel
P p o -P*o rea(gna(;) sentido indicado)
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CALCULO DE AG®

AG. = AH. - T.AS:

]
AH; = AH o+ [ Ac,.dT

298

NS> =S, .+ j AC,.— dr

298

P dT

]
DGt =AH g+ [AC,.dT-T.AS 06— T. | Ac, —

298 298

AG. = AH, 4, T.AS,  (tabelado A+ BT)
AH.,
TT

AG., =AH,. - T.AS, =AH,. —T.

r
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CALCULO DE AG®

<> solido; {}liquido; () gas|AG® = AH°-TAS°|faixade T
~ (0] 0]
rea(;ao (c%l’?lnol) (ceﬁmSoI.K) (OC)
<Al> = {Al} 2.580 2,76 660
{Al} = (Al) 72.810 26,17 660 2520
<AIN> = {Al} + 1/2 (N2) 78.170 27,61 660 2000
<Al203> = 2 {Al} + 3/2 (02) 403.260 78,11 660 2054
<C>=(C) 170.520 37,16/ 1750 3800
(CH4) = <C> + 2 (H2) 21.760 26,45 500 2000
(CO) =<C> + 1/2 (02) 27.340 -20,50 500 2000
(CO2) = <C> + (02) 94.490 -0,13 500 2000
<Ca> = {Ca} 2.040 1,84 839
{Ca} = (Ca) 37.7200 20,82 8391491
<CaF2> = {CaF2} 7.100 4,20 1418
{CaF2} = (CaF2) 73.780 26,29 2533
<CaF2> = {Ca} + (F2) 291.400 38,79 8391484
<CaC2>={Ca} + 2 <C> 14.400 -6,28 839 1484
<CaCQO3> = <Ca0O> + (CO2) 38.560 32,80 700 1200
<CaSi> = (Ca> + <Si> 36.000 3,700 25 839
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TERMODINAMICA DOS GASES

Efeito da temperatura

A )
Kp = exp(- R.T) =
AHe  AS?
Kg = exp(-
p =Pl RT "R

Equacao de Van’t Hoff
(forma integrada)

KoT — 7T — endotérmicas 0 IN K5

- AH°®

dT

KoT - {T — exotérmicas

~ RT?
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TERMODINAMICA DOS GASES

“Efeito” da pressao

a(A) + b(B) = c(C)

C
XC

C C C
K, =_Pc__ Xc-P~ plc-a-b)
b b pb b *
Pa-Ps Xa.-P.Xg.P°  X3.Xg
XC
Kc=—=5s€eAn=c-a-b
X45-Xa
. . An
Ko =K, .P

An<0-K, T TP;
An =0 - K, independente de P
An>0-K 4 —>TP;




TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

Para casa

« Determinar se uma mistura gasosa contendo 10%CO, 50%0, e
40%CO, esta em equilibrio a 298K e a 1500K. Se nao, qual € a
direcao do equilibrio?[81]



