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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

Importante determinar:
 Processos reversiveis e irreversiveis
e Critério de irreversibilidade
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Gas

Processos Reversiveis e Irreversiveis
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Nao ocorrem
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Pressao
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«w  Segunda Lei da Termodinamica

 Viabilidade de Transformacoes

— Primeira Lei: insuficiente; nao estabelece critérios de
direcionalidade das transformacoes

‘ tranSformagaO — ()

transformacao néao-natural

Fronteira adiabatica

— A Primeira Lei é obedecida nos dois sentldos mas
apenas um é viavel.
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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.”

 Enunciado de Kelvin-Planck:

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



Ciclo de Carnot reversivel

METMAT

q oq
Carnot demonstrou que: z =0 = jé =0

Propriedade de Estado

0Qrev 0Qrev
ds = , AS =
T ’ _[ T

Entropia



METMAT

Entropia do Universo

dS

dS>0

dS<0

Condicao de Equilibrio:
dSyny =0

Em Ponto de Maximo (!!)

Condicao de
Espontaneidade:

dSyny >0

Estado do Sistema ou Extensao da Reacao
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Segunda Lei da Termodinamica

« Qutra forma de enuncilado:

"Processos irreversiveis aumentam a entropia do

universo."

« Este enunciado, que utiliza a funcao entropia &
particularmente util na realizacdo de calculos
termodinamicos que permitem a identificacao dos
estados de equilibrio dos sistemas e viabilidade das

transformacoes.
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Equilibrio

22 | E| DA s
TERMODINAMICA

ENTROPIA

dq
dS = ? Sistemas adiabaticos

AS > 0 - transformacgé&o possivel
— — AS = 0 - equilibrio
qu dH Cp ' dT AS < 0 - transformacao impossivel
dS=cp .dT/T

A+B C+D
[estado inicial] [estado final)
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AS

T
j‘ dT
T
0
T
—s+f ar
0

S, = entropia a 0 K = zero
32 |el da termodinamica

T

ST =JCp.dlnT
0
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M oafus

Debye ou Einstein

T Tk T
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Table 13—I11I. Thermodynamic Datn* on Some Elements and Compounds Encountered in Ferrous Metallurgical Processes.
Units: A2 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.

R

Notations: * " indicate nonstoichiometric compound; underlined m.p. indicates incongruent m.p.; values in () are estimated. dee. = decomposes. Sub. = sublimes.
T Gpesig BT ~edt Temp t.p m.p. b
Substance — Al &S/ a bx 10 ¢x 10-»| Range°C °G °C og A H, AH, Remarks
@ 0 494 296 - 25659 659 2467 2,570
7.00 — — 659-2400
399,600 12.2 27.49 2.82 8.38 251500 (1000) 2030 dec. (20,600) (26,000)
AL, 172,900 1100 dec.
AIN 76,470 5.0 5.47 7.80 — 25-600 dec. dec.
Al C, 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, AlLO,
+ SiO,.
AlLSILO, 59.65 67.00 —— 25300 Mullite
B 0 1 .4(ﬁ 4.13 1.66 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 — — 4501700
B.O,*° 301,000 18.58 2.28 42.10 — 25-450 450 (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,Si0, 64,500° 43.5 1760 from its oxides.
BaTiO), 29.03 2.04 4.58 251700 3; 120 1705 16; 47
Ba ' TiO, 4 47.0 1:3.00 1.60 (.96 251700
Be 0 2.28 458 . 2.2 114 25-1283 — 1283 2477 — 2,800
7.50 - — 1283-2400
BeO 143,100 3.37 8.45 4.00 ST 25-900 - 2530 4120 — 17,000
BeS 55,900 8.4 ’
Be,N, 134,700 7.32 30.80 - 25-500
Be.SiO, 1 12,000° 15.4 22.84 95 1560 from its oxides.
o 0 1.36 4.03 1.14 2.04 25-2200 — Sub. 3727° — (33,000) (1) Graphite;
2 QuEklimatinn malnk
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T
dT

St = Sp9g + —
T 298 Jcp T
298

T
ST = Sz08 = ASaquecimento = f Cp-
98

|l
—
2
ge

STZ - ST1 — ASaquecimento

Para as transformacdes de fase

AHy,

ASi =
tr Ttr
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Para as Reacdes Quimicas

aA+bB=cC+dD

ASr,T — Sprodutos — Sreagentes =S¢ + d-SD —adSp — bSB
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Verificar se é possivel o aquecimento

22 LEl DA TERMODINAMICA

espontaneo de 1

mol de SIO, de 298K a 1000K[29]

Pressure 100000/

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

Output file /SCREEN/:

Phase :

Specie: $I02

OUTPUT FROM THERMO-CALTC
6.54.34

Pressure :

100000 .00

ASgo, = 116,05-41,46 = 74,59 J/mol.K
AHg;o, = (-8,653+9,107)x10° =
= 0,454x10° J/mol
AH, .o = -0,454x10° J/mol
AS niverso = 74,59 - 0,454x10°%/298=
=-77,76 J/mol <0

impossivel

T S e e D0 e S S e S S D S T S e S e S T e S e S e e S e S e S T e S S e e S e S e e S D e T e S R e S D N e D e D

I
(K)

298,
300.
400.
S00.
600.
TOO.
800.

15
olo)
e
olo)
e
olo)
oo

Stable phas

900.00
1000.00

15. 3.23
QUARTZ

Cp H
(Joule/K) (Joule)

4. 45063E+01 -9.10T700E+RS
4.46413E+Q1  -9.10618E+RS
5.33812E+01 -9.0572BE+Q5S
6.06419E+Q1 -8.9999TE+RS
6. 45434E+01 -8.9371T7E+RS
6.80721E+01 -8.8T10QTE+RS
T.63897E+D1 -8, T994TE+DS
e is BETA_QUARTZ
6.T9532E+Q1 -8.T72178E+RS
b.89408E+Q1 -8.65334E+05S

S

Ww -y n N FE FE

(Joule/K)

. T4600E+O1
L1 7357E+O1
.5T461E+01
.85003E+01
.99386E+01
LO1221E+01
.96 TOHE+O

1.08841E+02

—

.16051E+02

G

(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

.23061E+05
.23138E+05
. 28025E+05
CSH2HTEFOS
.41680E+05
.SO192E+05
.59633E+05

. TO135E+05
.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+Db.T+c.T? calmol Hr- Haos =A.T+B.T?+ C.T*+D cal/mol
fasela | Db 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 0,00054 156000 -4051{298-1178

AS, 595 = 9,1+51,07-21,92 = 38,3 cal/mol.K

AH, 595 = -151790-94051+288610 = 42.769 cal/mol

AH, i = -42.769 cal/mol

AS hiverso = 38,3 — 42.769/298= -105,22 cal/mol <0
impossivel
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COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

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

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
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METMAT 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
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dG = —S.dT + V.dP
Para uma transformacéao isotéermica

R.T P,
dG =V.dP = —.dP = G(P,, T) = G(P, T) = R.T.In -
1

ParaumaP,=latm=P°e P, =P

P
G(P,T) = G(P°,T) = R.T.In

G=G°+R.T.InP
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Para uma mistura gasosa

( h— _ RT
Vi —
Pi
P ION\
(anl (ap))Tn] — anl | El o
dG = V.dP—f .dP
a_G=E G° pi=1 Pi
Oni :
_ Gi—GY =R.T.In
T i
— = = dGl = Vj dP
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TERMODINAMICA DOS GASES

G; — G? = R.T.Inp;
a.(A) +b.(B) = c.(C)
AG,enc50 = €.Gc- a.G, - b.Gg

P¢
P4 DB

AGreacio = AG® + R.T.In
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: PC
AGreacao = AG® + R. T.In ——
Pa-PB
_ _Pc | o
Q=—T3 Quociente de equilibrio
Pa-PB
No equilibrio: AG g,c5,= 0
p & Fora do equilibrio
AG® = —R.T.In———
P*a-P*B ,
p *& AG eac50 <O — possivel
Rp = D *4-P *g AGreag:éo >0 - impOSSivel

(no sentido indicado)
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CALCULO DE AG®

AGr = AHp — T.ASy
T

AHt = AH,oq + j Acp.dT

298
T

0 0 dT
AST — A5298 + f ACP.T
298

T T
o o o dT
o AGT — AH298 + j ACP. dT - T. A5298 - T. j ACP.T
298 298
AG;' — AFI0298 - T A§0298
(tabeladoA + BT)
AH~,.

AGp, = AHp, — T.ASy. = AHp, — T. T
r
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CALCULO DE AG®

< > s0lido; {}liquido; () gas

AGO = AH° - T.ASP

Reacio AH° AS° ffaixade T (°C)
(cal/mol)|(cal/mol.K)
<Al> = {Al} 2.580 2,76 660
{Al} = (Al 72.810 26,17 660 2520
<AIN> = {Al} + 1/2 (N.) 78.170 27,61 660 2000
<Al,O,> =2 {Al} + 3/2 (O.) 403.260 78,11 660 2054
<C>=(C) 170.520 37,16 1750 3800
(CH)=<C>+ 2 (H.,) 21.760 26,45 500 2000
(CO) =<C>+ 1/2 (0O.) 27.340 -20,50 500 2000
(CO,) =<C>+ (0,) 94.490 -0,13 500 2000
<Ca> = {Ca} 2.040 1,84 839
{Ca} = (Ca) 37.720 20,820 839 1491
<CaF.,>={CaF.} 7.100 4,20 1418
{CaF2} = (CaF.) 73.780 26,29 2533
<CaF.,>={Ca} + (F.,) 291.400 38,79 839 1484
<CaC.,>={Ca} + 2 <C> 14.400 -6,28 839 1484
<CaCQO,> =<Ca0O> + (CO,) 38.560 32,80 700 1200
<CaSi> = (Ca) + <Si> 36.000 3,70 25 839
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TERMODINAMICA DOS GASES

Efeito da temperatura

AG°
Kp = exp(— = T) =
AH® AS°
Kp=exp(—RT+ R)

Equacao de Van’t Hoff
(forma integrada)

KoT — TT — endotérmicas dinKp AH°

dT R.T?
KoT — 1T — exotérmicas
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Efeito da pressao

a(A) + b(B) = ¢c(C)

C C C C
Ko Pc  _ Xc. P _ X p(c-a—b)
P a ybya paybpb ya b
Pa-PgB IXEER:S:T A
C
Xc
Ky=—F—FelAn=c—a—-b
X4.Xp

~ Kp = K,.PAn

An<0-K T TP,
An =0 - K, independente de P
An>0-K 4> TP,
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« 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]

1) C+1/20,=CO AG° =-27.340-20,5xT (cal/mol)

2) C+0,=C0O, AG°=-94.490-0,13xT (cal/mol)

CO +1/20, =CO, AG® =-AG°+ AG®, = -67.150+20,37xT
AGreaczo = AG® + R.T.InQ

0=AG°+R.T.InK
AG°
R.T)

K = exp(—

AG®,45=-61.079,74 cal/mol
rce1500—-360.595 cal/mol
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TERMODINAMICA DOS GASES

AG®
K = exp(——7)

K ,oq= 6,293x10%
K co0= 2,15x10°

= 5,657

Q= 01x0508

Q+#K
Fora do equilibrio
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 Em relagao a reacao CH,+CO,=2C0O+2H,, pergunta-se:[25]
 Em que direcdo o equilibrio se desloca quando a temperatura e
aumentada,;
e e quando a pressao total do sistema é aumentada?

« Um géas contendo 10%CO, 20%CO,, 20% H,, 40%H,0 e 10% N, é
colocado num forno a 900°C. Qual é a composicao de equilibrio?[26]



