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1. TERMODINAMICA

Augusto Camara Neiva

1.1 INTRODUCAO

O objetivo principal deste texto é apresentar quatro importantes propriedades de estado — a energia
interna (U), a entalpia (H), e entropia (S) e a energia de Gibbs (G) — e as duas grandes Leis da Termodinamica

(a primeira e a segunda), de maneira rigorosa, mas sem recurso a ferramentas de calculo como derivadas ou
gradientes. Grande numero dos exemplos envolverdo balancos estequiométricos, e por isto o texto se inicia
discutindo balangos de massa. A maioria dos exemplos envolve processos de combustdo, uma vez que eles
sdo muito adequados para a contextualizacdo de balangos energéticos e de discussGes sobre
espontaneidade e equilibrio. A Termodinamica é uma ciéncia de alcance extremamente amplo, e encontra
aplicagbes em muitas areas da Engenharia, seja como ferramenta pratica, seja como um arcabouco para
compreensdo dos fendémenos. Entretanto, dada a brevidade deste curso, que tem carater introdutério,
nossos exemplos se restringem essencialmente a reacdes e equilibrios quimicos.

1.1.1 BALANCO DE MASSA

Os balancos de massa aqui estudados envolvem calculos e conceitos extremamente simples, que
dispensam maiores explicagdes. Partiremos diretamente para uma generalizacdo de uma reacdao de
combustdo. Combustiveis tipicos sdo alcool, carvao, hidrogénio e misturas de hidrocarbonetos. Os
combustiveis podem também conter elementos como enxofre, nitrogénio e outros. Além disso eles podem
conter impurezas, como as chamadas “cinzas”, e umidade, que sdo importantes em calculos térmicos mas
que ndo afetam balancos de massa, se considerarmos que entram e saem sem modificacGes.
Representaremos o combustivel — ou uma mistura de combustiveis — pela férmula genérica C,H,0,S,N,
(onde alguns dos valores m, n, o, p e g podem ser zero), e consideraremos que o comburente pode ser ar, ou
ar enriquecido em oxigénio, ou oxigénio puro. Entre os produtos, consideraremos formas totalmente
oxidadas, como CO,, H,0 e SO,, bem como formas nao-oxidadas, como H,, ou parcialmente oxidadas, como
CO. Além disso, consideraremos a presenca de O, ndo-reagido entre os produtos. Assim, teremos:

aC,H,0,S;N;+bO,+cN,>dC+eCO+fCO,+gH, +hH,0+iS0,+jO0,+kN,+INO,

Comentdrio: A presenca de C, CO, H, e O, entre os produtos

corresponde a ocorréncia de combustdo incompleta

Evidentemente, os coeficientes estdo interligados, e podemos estabelecer um balanco de massas,
para um dado valor de “a”, desde que definamos quatro condigdes:
e excesso de oxigénio (define o coeficiente “j”)
e enriquecimento do ar em O, (define a relagdo entre “b” e “c”)
e grau de completamento da reacdo (define a relagdo entre “d”, “e” e “f”, e entre “g” e “h”)
e formacdo de NO, (define a relagdo entre “k” e “I”)?
Vejamos alguns exemplos:

1

reagao hipéteses simplificadoras
Solda oxiacetilénica CH,+1,50,-> 2C0O, +H,0 completa, sem excesso
Queima de carvdao com ar C+0,+3,8N,>CO,+3,8N, completa, sem excesso
Obtencdo de CO para redugdo de Fe,0; em C+0,50,->CO oXigénio puro, sem excesso,
alto-forno sem formacao de CO,
Queima de ciclohexano (C¢H;,) em queimador | CgHy, + 12 O, + 45 N, > 6 CO, + 6 | completa
com 33% de excesso de ar H,O0+30,+45N,
Queima de etanol (C,Hs;OH) C,HsOH + 30, - 2CO, + 3H,0 completa, sem excesso, sem N,

1 . . o

Consideraremos como composi¢do do ar 79% N, + 21% O,, o que corresponde a 3,82 mols de N, para 1,00 mol de O,.
2 ~ . . ~ . s .

Em nossos exemplos, ndo iremos considerar a formagdo de NO,. Assim, no balango genérico, teremos k = c.



Evolucdo de uma reacéo — grau de avanco

Se uma reagdo ocorrer em um sistema fechado, podemos acompanhar as quantidades de seus
reagentes e produtos facilmente definindo uma varidvel adimensional que tenha valor zero no inicio,
guando os reagentes ainda ndo reagiram, e valor 1 no final, quando estes se esgotaram. Denominaremos
esta varidvel como “grau de avanco”, com o simbolo &. Para a reagdo CO + 0,5 O, - CO,, por exemplo, as
guantidade de CO, O, e CO, (em mols) ao longo da reacdo serdo dadas por:

Nco = Ninicial co - 1 & No2 = Ninicial 02 — 0,5 & Nco2 = Ninicial co2 + 1 Ef,

Se as quantidades iniciais forem, respectivamente, 1, 0,5 e O, teremos:
nco=1-1§ n02=0,5'1§ ncoz=1§

A Tabela 1.1 e as Figuras 1.1 e 1.2 mostram a evolugdo desta reagdo em fung¢do do grau de avanco.
Devemos destacar trés aspectos importantes:

e As quantidades n (mols) variam linearmente com o grau de avango (Figura 1.1), mas as fragdes
molares e as pressées parciais so variam linearmente em casos especificos (Figura 1.2).

e Nenhuma reacdo com gases misturados em sistema fechado pode se completar, por razbes
termodinamicas. Assim, estas quantidades poderdo ser formadas apenas até se atingir o grau de
avanco correspondente ao equilibrio. Isto sera retomado mais adiante.

Tabela 1.1 — Evolugdo de uma reag¢do CO + 0,5 O, - CO,

grau de avanco (&)
coef.f] 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
= co -1 1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 O 1¢0 0,5CO
TED o, -05/05 045 04 035 03 025 02 015 0.1 005 0 0,50, 0,250,
E co, +#1]/0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 qualquer 0,5 CO,
€ total 15 145 14 135 13 125 12 115 11 105 1 Tep qualquer
o » CO 0.67 0.62 057 052 046 04 033 026 018 01 O Tep
(T
‘E} ° 0, 0.33 031 0.29 0.26 0.23 0.2 0.17 0.13 0.09 005 O
& E Co, 0 0.07 014 022 031 04 05 0.61 073 086 1 L, .
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Figura 1.1 - NUmero de mols em fungdo do grau de Figura 1.2 — Fracdo molar em fun¢do do grau de
avango avang¢o

1.1.2 QUOCIENTE DE PRESSOES

Para estudar o equilibrio de uma mistura de gases da secdo anterior, é necessario calcular seu
guociente de pressdes (Q) pois, no equilibrio, ele sera igual a constante de equilibrio da reacdo (o que sera
estudado com detalhe mais adiante). Por este motivo, iremos adiantar esta etapa e calcular Q, como um
exemplo, para a mistura de gases da secdo anterior.

Para aquela reagdo, o quociente é dado por: Q = pcoz / (Pco VPoa)
onde pcoy, Pco € Poz S30 as pressoes parciais destes gases.



As pressOes parciais destes gases, para pressGes nao muito elevadas, podem ser consideradam
proporcionais a suas fragdes molares:

Pparcial = fragéo molar - Ptotal

Assim, para uma pressdo total de, por exemplo, 2 bar, teriamos os valores de Q calculados na Tabela 1.2 e
mostrados na Figura 1.3.

Tabela 1.2 - Evolugdo de uma reagdo CO + 0,5 O, = CO, para piora = 2 bar

grau de avango (&)
. coef./ 0 01 02 03 04 05 0.6 07 08 09 1
. - CO -1]1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 0
© © 0, -05/05 045 04 035 03 025 02 015 01 0.05 0 1CO
3 E co, +1|/0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0,50,
=< |  total 15 145 1.4 135 1.3 125 1.2 1.15 11 1.05 1 0,5 CO
ir: 9 5O 0.67 062 057 052 046 04 033 026 018 0.1 O P =2bar 0,250,
2 EE 0, 0.33 031 029 0.26 023 0.2 0.17 0.13 0.09 005 O 0,5 CO,
U |¥ T co, 0 007 014 022 031 04 05 061 073 086 1 T=
o _ CO 133 1.24 1.14 1.04 092 0.80 0.67 0.52 0.36 0.19 0.00 qualquer P=2bar
b g o, 0.67 0.62 0.57 0.52 0.46 0.40 0.33 0.26 0.18 0.10 0.00 T=
g g co, 0.00 0.14 0.29 0.44 062 080 1.00 1.22 1.45 1.71 2.00 qualquer
total 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00
Q 0.00 0.14 0.33 0.60 0.98 1.58 2.60 4.57 9.38 29.16 oo

inicio (=0) £=0,5
1.1.3 GRAU DE AVANCO CORRESPONDENTE AO EQUILIBRIO

No equilibrio, o quociente de pressGes se iguala a constante de equilibrio da reacdo (no caso, para p
constante), K,. A 2500 K, por exemplo, a constante de equilibrio desta reagdo vale K, 500 = 26,8 (discutiremos
mais adiante o significado termodindmico da constante de equilibrio e de sua variacdo com a temperatura).
Assim, podemos calcular o grau de avango correspondente ao equilibrio nesta temperatura. Na Figura 1.4,
apresentamos um detalhe do grafico da Figura 1.3 na regido correspondente a Q = 26,8. Observa-se que,
COM Pioal = 2 bar, o grau de avanco de equilibrio é préximo de 0,8945 (e para pit = 1 bar, o grau de avango
de equilibrio é proximo de 0,8691). Ou seja, a 2500K, partindo-se de 1 CO e 0,5 O,, a rea¢do s6 pode avancgar
até um grau de avanco igual a 0,8945 (que corresponde a 0,1055 CO, 0,0528 O, e 0,8945 CO,).

Observa-se também que o grau de avanco possivel sera menor se a pressao total for menor. Isto era
de se esperar, pois esta reagdo, quando realizada para a direita, implica em diminuicdo do nimero de mols
de gases. Assim, ela é favorecida pelo aumento da pressao.
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Figura 1.3 — Quociente de pressdes em fungdo do Figura 1.4 — Detalhe do gréfico da Figura 1.3, na regido de

grau de avango, para piua = 2 bar. Para comparacao, valores de Q préximos a 26,8.

mostra-se também a curva para pioral = 1 bar.



1.2 PROPRIEDADES DE ESTADO

Um dado sistema (definido por seus componentes e fronteiras) tem valores definidos de
propriedades como U, H, S e G em um dado estado (definido pela temperatura, volume, pressao, etc). Estes
valores sdo obtidos experimentalmente e estdo tabelados para um grande numero de elementos e

compostos (por exemplo, v. Tabela 1.1). A entalpia, por exemplo, é obtida a partir dos valores da capacidade
calorifica a pressdo constante, C,, em fung¢do da temperatura:

H® = H%rm + M08 C%dT [1] (usualmente em kJ mol™)?

«Ouw

onde os simbolos indicam estado-padrdo (por exemplo, pressdo atmosférica) e H%,m corresponde a
variacao de entalpia envolvida na formacdao do componente em questdo, a 298K, a partir de elementos
puros em seus estados mais estaveis’. O termo "F298 C°p dT “, por sua vez, corresponde a uma integral, ou
seja, a area sob a curva C°, versus T no intervalo entre 298 K e uma temperatura qualquer T. Assim, para
obtermos os valores de H° de uma dada substancia a cada temperatura basta integrar os valores de C°, no
intervalo desejado. Podemos calcular esta integral numericamente, aproximando-o a uma soma de
pequenos retangulos, como ilustrado na Figura 1.5 (evidentemente, o calculo sera muito mais preciso se
utilizarmos intervalos mais curtos que aqueles apresentados na figura).

Da mesma maneira, a variagdo de entropia também é obtida a partir de uma integral:

S° = S%gem + 208 (C% /T) dT [2] (usualmente em J mol™ K™)
onde S%.m tém significado correspondente ao de H%qm. A Figura 1.6 ilustra a obten¢do numérica de Fzgg (C%
/T) dT.

Assim, a partir dos valores experimentais de Cp em fun¢do da temperatura e dos valores de H%ym €
S%m, podemos ter H° e S° em qualquer temperatura. Na Tabela 1.3, apresentamos estes valores para
diversas substancias utilizadas em exemplos ao longo desta apostila. Os dados foram obtidos das tabelas
termoquimicas NIST JANAF (NIST JANAF Thermochemical Tables, 1985, no site http://kinetics.nist.gov/janaf).
Devemos salientar que, dada a estrutura de nossa tabela (com intervalos regulares de temperatura), ndo
reproduzimos os dados que as tabelas JANAF trazem em temperaturas de transicdo de cada elemento ou

composto.
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Figura 1.5 — Cp em fungdo de T para CH, (a curva, que é Figura 1.6 — Cp/T em func¢do de T para CH, (a curva, que é
continua, esta sendo representada em degraus para continua, esta sendo representada em degraus para
exemplificar o célculo numérico da integral) exemplificar o célculo numérico da integral)

* Embora possa parecer Obvio, é conveniente enfatizar que tanto a entalpia como C, dependem da pressdo, e que a
expressdo 1 representa a entalpia na pressdo de H® e de C,. Avariagdo de H com p (ou seja, sua derivada parcial em
relacdo a p) é denominada coeficiente de Joule-Thomson.

* Por decorréncia, a entalpia-padrdo dos elementos puros em seu estado mais estavel a 298K vale zero.
Evidentemente, a escolha de 298K para este valor nulo da entalpia foi arbitraria (mas aceita internacionalmente), o que
sugere que nao se define um significado fisico absoluto para a entalpia. Para a entropia, contudo, este significado fisico
absoluto existe, de forma que a entropia é definida como zero no inicio da escala absoluta de temperaturas, ou seja, a 0
K.



http://kinetics.nist.gov/janaf

Tabela 1.3 — H’e S° em fungdo da temperatura para vérias substancias (dados do JANAF)

T(K)
0
100
200
298.15
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500

T(K)
0
100
200
298.15
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500

He (kJ
N2

mol™)
02

H2

CO

CO2

CH4

H20g

Cr

Al

Cr203

Al203

-8.67

-8.68

-6.20

-119.17

-402.86

-84.82

-251.70

-4.06

-4.54

-1142.56

-1675.70

-5.77

-5.78

-4.12

-116.27

-399.96

-81.50

-248.42

-3.75

-4.06

-1137.50

-1675.70

-2.86

-2.87

-2.04

-113.36

-396.91

-78.17

-245.08

-2.16

-2.25

-1128.00

-1675.70

0.00

0.00

0.00

-110.50

-393.50

-74.80

-241.80

0.00

0.00

-1127.78

-1675.55

0.05

0.05

0.04

-110.45

-393.43

-74.73

-241.74

0.04

0.05

-1116.72

-1666.71

2.97

3.03

2.12

-107.52

-389.50

-70.94

-238.35

2.48

2.55

-1105.16

-1656.56

5.91

6.08

4.20

-104.57

-385.20

-66.60

-234.88

5.08

5.19

-1093.24

-1645.60

8.89

9.24

6.27

-101.56

-380.59

-61.67

-231.30

7.80

7.92

-1081.08

-1634.11

11.94

12.50

8.35

-98.48

-375.75

-56.17

-227.61

10.61

10.77

-1068.73

-1622.25

15.05

15.84

10.43

-95.32

-370.69

-50.13

-223.80

13.51

13.75

-1056.23

-1610.11

18.22

19.24

12.51

-92.10

-365.47

-43.60

-219.86

16.51

16.89

-1043.59

-1597.74

21.46

22.70

14.59

-88.81

-360.10

-36.62

-215.80

19.62

30.81

-1030.83

-1585.17

24.76

26.21

16.67

-85.47

-354.62

-29.25

-211.61

22.89

33.98

-1017.95

-1572.42

28.11

29.76

18.75

-82.07

-349.03

-21.53

-207.29

26.32

37.16

-1004.96

-1559.52

31.50

33.34

20.82

-78.63

-343.35

-13.50

-202.86

29.93

40.33

-991.87

-1543.39

34.94

36.96

22.90

-75.16

-337.60

-5.19

-198.31

33.74

43.51

-978.67

-1524.15

38.41

40.60

24.98

-71.65

-331.80

3.35

-193.65

37.76

46.68

-965.38

-1504.90

41.90

44.27

27.06

-68.12

-325.93

12.11

-188.89

41.99

49.86

-951.98

-1485.65

45.43

47.96

29.14

-64.56

-320.02

21.05

-184.04

46.43

53.03

-938.48

-1466.41

48.98

51.67

31.22

-60.97

-314.07

30.16

-179.11

51.09

56.21

-924.87

-1447.16

52.55

55.41

33.30

-57.37

-308.08

39.41

-174.09

55.97

59.38

-911.11

-1427.91

56.14

59.18

35.38

-53.76

-302.06

48.79

-169.01

61.08

62.56

-897.25

-1408.67

59.74

62.96

37.45

-50.12

-296.01

58.29

-163.86

66.41

65.73

-883.30

-1389.42

63.36

66.77

39.53

-46.48

-289.94

67.88

-158.65

91.31

68.91

-869.26

-1370.18

67.00

70.60

41.61

-42.82

-283.84

77.57

-153.38

95.24

72.08

-855.13

-1350.93

70.64

74.45

43.69

-39.15

-277.72

87.34

-148.06

99.18

75.26

-840.92

-1331.68

74.30

78.33

45.77

-35.47

-271.58

97.18

-142.69

103.11

78.43

-826.61

-1312.44

S° (kJ
N2

02

mol™t K

H2

CO

COo2

CH4

H20g

Cr

Al

Cr203

Al203

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.1598

0.1733

0.0920

0.1659

0.1790

0.1495

0.1524

0.0043

0.0070

0.0101

0.0000

0.1800

0.1935

0.1064

0.1860

0.2000

0.1726

0.1755

0.0149

0.0191

0.0431

0.0000

0.1916

0.2051

0.1147

0.1977

0.2138

0.1863

0.1888

0.0236

0.0283

0.0812

0.0673

0.1918

0.2053

0.1148

0.1978

0.2140

0.1865

0.1890

0.0238

0.0284

0.0819

0.0678

0.2002

0.2139

0.1208

0.2062

0.2253

0.1974

0.1988

0.0308

0.0356

0.1137

0.0931

0.2067

0.2207

0.1255

0.2128

0.2349

0.2070

0.2065

0.0366

0.0415

0.1395

0.1157

0.2122

0.2265

0.1293

0.2183

0.2433

0.2160

0.2131

0.0415

0.0465

0.1612

0.1357

0.2169

0.2315

0.1325

0.2231

0.2508

0.2245

0.2187

0.0458

0.0509

0.1800

0.1534

0.2210

0.2359

0.1352

0.2273

0.2575

0.2325

0.2238

0.0497

0.0549

0.1965

0.1692

0.2248

0.2399

0.1377

0.2311

0.2636

0.2402

0.2285

0.0532

0.0585

0.2112

0.1835

0.2282

0.2436

0.1399

0.2345

0.2693

0.2475

0.2327

0.0565

0.0734

0.2245

0.1966

0.2313

0.2469

0.1419

0.2377

0.2745

0.2546

0.2367

0.0596

0.0764

0.2367

0.2085

0.2342

0.2500

0.1437

0.2407

0.2794

0.2613

0.2405

0.0626

0.0792

0.2479

0.2196

0.2369

0.2529

0.1453

0.2434

0.2839

0.2677

0.2440

0.0655

0.0817

0.2583

0.2300

0.2395

0.2556

0.1469

0.2460

0.2882

0.2739

0.2474

0.0683

0.0841

0.2680

0.2419

0.2419

0.2581

0.1483

0.2484

0.2922

0.2798

0.2506

0.0711

0.0863

0.2771

0.2551

0.2441

0.2604

0.1496

0.2507

0.2960

0.2854

0.2537

0.0738

0.0883

0.2857

0.2676

0.2463

0.2627

0.1509

0.2529

0.2996

0.2908

0.2566

0.0765

0.0902

0.2938

0.2792

0.2483

0.2648

0.1521

0.2549

0.3030

0.2960

0.2595

0.0792

0.0921

0.3015

0.2902

0.2502

0.2668

0.1532

0.2569

0.3062

0.3010

0.2622

0.0818

0.0938

0.3088

0.3006

0.2521

0.2687

0.1543

0.2587

0.3093

0.3059

0.2648

0.0844

0.0954

0.3159

0.3105

0.2538

0.2706

0.1553

0.2605

0.3122

0.3105

0.2673

0.0870

0.0970

0.3227

0.3199

0.2555

0.2724

0.1563

0.2622

0.3151

0.3149

0.2697

0.0987

0.0984

0.3292

0.3289

0.2571

0.2741

0.1572

0.2638

0.3178

0.3193

0.2720

0.1005

0.0998

0.3354

0.3374

0.2587

0.2757

0.1581

0.2654

0.3204

0.3234

0.2743

0.1021

0.1012

0.3414

0.3456

0.2602

0.2773

0.1589

0.2669

0.3229

0.3274

0.2765

0.1037

0.1025

0.3472

0.3535




Na maioria dos casos, utilizaremos estas tabelas para prever variacdes das propriedades de estado
em dados processos. Por exemplo:
a) Calculemos AH° paraC+0,50, > CO a298K:
AH® = H% a1 - Honicial =( 1 Hoo)08 - (1 H + 0,5 H%;,) 208 = (-110,50)-(0+0) = -110,50 kJ mol*

b) Calculemos AH® para C + 0,5 O, - CO, iniciando a 298K e terminando a 1000 K:
AH® = H%na1- H%nicial =(1 H°co)1000 - (1 Hc + 0,5 H°02) 208 = (-88,81)-(0+0) = -88,81 kI mol™

c) Calculemos AH® e AS° para Cr,03 + 2 Al > Al,0; + 2 Cr a 2000 K:
AH® = H%%nai - H%nicial =(H® azos + 2 * H ¢ - H® 203 + 2 * H a))2000 =
=-1408,7 +2 * 61,08 --897,3 -2 * 62,56 =-514,4 kJ mol*
AS° = S%ina = SCinicial =(S° 203 + 2 * S° ¢ - S° cra03 + 2 * S° a)2000 =
=0,3105 +2 * 0,0844 - 0,3159 - 2 * 0,09540 =-0,273 kJ mol™ K*

Para que calculamos estas variagdes? Discutiremos mais adiante.

Quatro comentarios importantes:

e Nos exemplos acima, nds calculamos os valores de AH® e AS°® por mol da reaciio representada. Como entalpia e
entropia sdo propriedades extensivas, se representassemos a reagdo com o dobro de componentes (por
exemplo, 2C + O, = 2 CO), os valores obtidos de AH® e AS° teriam sido também o dobro dos indicados. Muitas
vezes, se 0 sistema sob estudo tiver sua extensdo explicitada (por exemplo, 100 mols de carbono e 50 mols de
0,), é conveniente utilizar unidades extensivas, ou seja, J para a entalpia, e J/K para a entropia.

e Eimportante entendermos claramente qual o sistema sob estudo. Por exemplo, ao estudarmos a reagdo C +
0,5 0, - CO, o sistema poderia ser 100 mols de C + 50 mols de O, no inicio, 50 mols de C, + 25 mols de O, + 50
mols de CO na metade do caminho, e 100 mols de CO no final. Assim, na verdade, o sistema é o conjunto de
100 atomos de carbono e 100 atomos de oxigénio, independentemente de como estejam combinados (no
caso, impusemos implicitamente a condi¢cdo de que eles ndo se combinam, por exemplo, como CO,). As
diferentes composicGes sdo estados do sistema (que dependem do grau de avanco da reagdo). A este conjunto
de atomos as vezes denominamos “mistura reacional”.

e Para calcularmos estas varia¢des de entalpia e entropia, é indiferente saber se as reacdes representadas
podem ou ndo ocorrer. Por exemplo, sabemos que a reagao C + 0,5 O, - CO ndo pode se completar (sempre
sobra algum O, em equilibrio com CO, em um sistema fechado), e que aluminio ndo pode se fundir a 298K.
Mas, como veremos adiante, o calculo destes valores tedricos nos permitira avaliar, entre outras coisas, se a
reagao pode ou ndo ocorrer.

e Podemos obter os valores de H° e S° em qualquer temperatura por interpolagdo em tabelas semelhantes as
exemplificadas na Tabela 1, ou entdo integrando as expressdes 1 e 2, se tivermos uma expressado para C°p =f(T)
e os valores de H%qm € S%orm. Diversos livros trazem as expressdes de C°, = f(T) para diferentes elementos e
compostos. Em muitos casos, estas expressdes tém a forma C°p (T)y=A+BT+ CT*+ DT +ET ,ondeA,B,C, D
e E sdo constantes para uma dada substancia. Assim, as integrais sdo faceis de calcular. Mas é importante
sempre atentar para a faixa de validade destas expressdes. E bom atentar também para a express3o utilizada,
que pode ser diferente da indicada acima (por exemplo, ha curvas que se ajustam melhor a expressdo C°, (T) =
a+bT+cT?+dT).

E as propriedades U e G?

Tal como no caso de H e S, s6 explicaremos os significados de U e G mais adiante. Por enquanto, diremos
simplesmente que a energia interna U ® é dada por
U° = U + |50 C°, dT [3] (usualmente em kJ mol™)

5 . . . , , . ~
Em muitos textos a energia interna recebe o simbolo “E”. Optamos por “U”, também usual, para evitarmos confusao
com o potencial eletroquimico, também representado por “E”.



e que a energia de Gibbs é dada por
G=H-TS [4] (usualmente em kJ mol™)

Para U, poderiamos ter uma tabela semelhante a de H, com a diferenca de que seria obtida a partir

de C, (capacidade calorifica a volume constante) e ndo de C,. Entretanto, ndo precisaremos desta tabela no
presente curso, pois trabalharemos com U de maneira apenas conceitual.

A energia de Gibbs, G, pelo contrdrio, serd utilizada numericamente. Os valores de G° podem ser
obtidos diretamente a partir dos valores de H° e de S° da Tabela 1.3: G° = H® — TS°. Assim, por exemplo,
calculemos AG® para Cr,0; + 2 Al > Al,0; + 2 Cr a 2000 K, aproveitando os valores ja calculados de AH® e AS°
na pagina 4:

AG®=AH°-TAS° = (-514,4) - 2000 (-0,273) = -459,7 k) mol™

Comentdrio: Evidentemente, poderiamos ter feito este calculo usando
AG® = G%inal - Ginicial =(G° a203 + 2 * G ¢ - G® 1203 + 2 * G° al)2000,
onde cada valor de G°,4q, seria obtido por G° = H® — TS®, da Tabela 2.

Novamente, o quociente de pressées (ou “O valor de AG usualmente é muito diferente de AG®”)

Nés veremos mais adiante que a variagdo da energia de Gibbs (AG) em um dado processo é um
critério importante para avaliar se ele pode ou ndo ocorrer (para p e T constantes e na auséncia de trabalhos
n3o-volumétricos). Mas a Tabela 1.3 s6 nos permite obter AG® (ou seja, AG no estado-padrio® de 1 bar do
gas em questdo, mesmo que este esteja numa mistura), e ndo AG nas condi¢Bes sob estudo. Na maioria dos
casos, estes valores sdao muito diferentes. Para uma mistura de gases, por exemplo, temos

AG=AG°+RTInQ [5]
onde Q é o quociente de pressdes parciais. Como vimos na Se¢do 1.1.2, para 1 CO + 0,5 0, = 1 CO,, por

exemplo, o valor de Q é dado por

Q= (pcos’) / (Pco” Po2™).-
Para fazermos o logaritmo de Q, devemos exprimir as pressdes parciais “p” como adimensionais dados pela
pressdo parcial do gas em questdo dividida pela pressdo no estado-padrdo. ’ (Evidentemente, quando as
pressdes forem iguais a press3o-padrdo, o quociente Q serd igual a 1 e, portanto, AG = AG°.)

Como vimos na Sec¢do 1.1.2, se partirmos de uma mistura contendo apenas CO e O,, o quociente no
momento inicial valerd zero, pois pco, = 0. Com o decorrer da reagao, o valor de Q crescera. Se a reagdo se
completasse (o que, como veremos, é impossivel), o valor final de Q seria infinito, pois p¢o = 0 ou pg, = 0.
Podemos calcular o valor de AG para cada momento desta reacdo, para uma dada pressao total. Se as
pressdes parciais de cada gas forem proporcionais as suas fragdes molares fm; (ou seja, p; = fm; Protar) € Protal =
1 bar, teremos, numericamente, p; = fm,.

Vamos supor que a reagdo CO + 0,5 O, > CO, ocorra a 2500 K. Assim, pela Tabela 1.3:

AG®c00 = AH%500 - 2500 AS%c00, ONde

{ AH’500 = (H%02 - Hco - 0,5 H%02)2500 = (-272) - (-35) - (78/2) = -275 k) mol™
AS®500 = (S°c02 - S°co - 0,5 S°02) 2500 = (0,323) - (-0,267) - (0,277/2) = -0,083 k) mol™ K™
Assim, AG®;sq =-275 - 2500 * (-0,083) = -69 kJ mol™

Na Tabela 1.4, retomamos os valores de balango de massa apresentados anteriormente nas Tabelas
3.1 e 3.2, e acrescentamos o cdlculo de RT InQ e AG para cada grau de avanc¢o da reacdo CO + 0,5 0, > CO, a

6 “Estado-padrao” é um estado tomado como referéncia para grandezas relacionadas a energia, como U, H e G.
’ Assim, se a pressdo parcial do gas for 0,7 bar, e o estado-padrdo for 1 bar, o valor de “p” no quociente serd 0,7 bar / 1
bar=0,7



2500K (e protal = 2 bar). A Figura 1.7 mostra a evolugdo da energia de Gibbs em func¢do do grau de avango. O
valor de AG é negativo para graus de avanco abaixo de 0,8945 (ou abaixo de 0,8691 para piai = 1 bar). Ndo
por_acaso, estes valores sdo iguais aos obtidos na Figura 1.4 (Se¢do 1.1.2) ao determinarmos o grau de
avango para Q = K.

Tabela 1.4 — Calculo de AG em fungdo do grau de avanco para

CO+0,50,-> CO, a 2500K e pya=2 bar
grau de avanco (&)
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1¢o
~|o_ CO [133 124 114 104 092 080 067 052 036 019 O 0,50,
3|% S0, |067 062 057 052 046 040 033 026 0.18 0.10 0 0,5CO
i g §CO, | 0O 014 029 044 062 080 1.00 122 145 171 2 P=2bar 0,250,
) total | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 0,5 CO,
=t Q 0.00 0.14 0.33 0.60 0.98 1.58 2.60 4.57 9.38 29.16 oo T= P=2bar
« | RTInQ | .0 -40.7 -23.0-10.8 -0.4 9.5 19.8 31.6 465 70.1 oo qualquer T=
§ AG° (kJ/mol)|-68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 -68.3 qualquer
N 1AG (ki/mol) | -c0 -109.0 -91.3 -79.1 -68.7 -58.8 -48.5 -36.8 -21.8 1.8 oo
NG — U
AG < 0 (reacio pode ocorrer) inicio (£=0) £=05
10 ]
| -~ - 40
B e -7 20
6 - miEE 0
4 BT 3 2
B une £ w
£ i —___ AG=0 < i
2 0 —= = < -80
= L~ | ; -100
o 2 E ' 120
< 4 - I E -140 : :
' - : 1] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
-6 E i Ear E graude avango
8 : T e 5 . N
i i Figura 1.7 - AG em fungdo do grau de
10 ‘ \% \"4

0.865 0.87 0.875 0.88 0.885 0.89  0.895 avango na regido préxima a AG =0 (a

grau de avango esquerda). No grafico acima, a curva

completa.

Sistemas e fronteiras

Sistema é uma regido do mundo que desejamos estudar. Pode ser qualquer coisa: um béquer, uma
pessoa, uma fabrica, um motor, um cilindro de motor, etc. Ele é definido por suas fronteiras, que o separam

das vizinhancas.

Em funcao do tipo de suas fronteiras, os sistemas podem ser classificados em trés classes:

e aberto —troca energia e matéria com as vizinhangas (exemplos: um motor, uma pessoa, um tubo de
ensaio aberto)

e fechado - troca apenas energia com as vizinhangas (exemplo: uma lanterna, um ima, um tijolo, um
tubo de ensaio fechado)

e isolado — ndo troca energia nem matéria com as vizinhancas (exemplo aproximado: uma garrafa
térmica fechada)



Comentdrio sobre propriedades extensivas, intensivas e especificas

E interessante relembrar os conceitos de propriedades intensivas e extensivas. Extensivas sdo aquelas que
dependem da extensdo do sistema, como volume, massa, numero de mols, energia, entalpia, entropia, energia de
Gibbs, etc. Por exemplo, dois litros de dgua tem o dobro da massa e da entalpia (expressa , por exemplo, em
joules) de um litro de dgua. Intensivas sdo aquelas que independem da extensdo, como temperatura e pressao.

E muito usual, contudo, utilizar propriedades especificas, como por exemplo a entalpia molar (J/mol), a
massa especifica (g/cm3), etc. Elas sdo dadas pela relagdo entre duas propriedades extensivas e assumem um
carater intensivo. Por este motivo, a maioria dos textos as inclui nesta classificagdo. E importante notar, contudo,
que algumas propriedades intensivas (que poderiamos talvez chamar, entre aspas, de “verdadeiramente
intensivas”) ndo correspondem a uma relacdo entre duas propriedades extensivas. E o caso da temperatura, da
pressao, do potencial elétrico, da tensdo superficial, etc.

Na Leitura Adicional 1, veremos que as diversas parcelas de trabalho ou calor da primeira lei da
termodinamica sao sempre o produto de uma propriedade verdadeiramente intensiva por uma variagao de uma
propriedade extensiva ou especifica. Por exemplo, Wygiumetrico = -P AV, 0 = T AS, Weietrico = He A€, Woyperficial = ¥ AA.

Devemos mencionar, também, que, neste texto, para maior brevidade, freqlientemente nos referimos a
propriedades especificas molares, como a entalpia molar (J mol™) ou a entropia molar (J mol*K™), sem o adjetivo
“molar”, sempre que o contexto deixar isto claro.

Variacdo no tempo e diferenca no espaco

As propriedades usualmente sdo diferentes ao longo do tempo e do espago. Se desejamos expressar,
por exemplo, a variacdo de volume, de temperatura ou de massa especifica de um sistema em um dado
processo (ou seja, entre dois diferentes momentos), utilizamos a seguinte notacdo, onde “A” é a letra grega
delta® :

AV = Vfinal - Vinicial (1)
AT = Tfinal - Tinicial (2)
AP = Pfinal ~ Pinicial (3)

Freqlentemente também se utiliza o delta para representar a diferenca de temperatura ou de
massa especifica entre dois pontos A e B. Para distinguir os dois conceitos, utilizaremos aqui um delta
inclinado (4)°:

ATpg=Tg—Ta (4)

) APas = P~ Pa (5)

E importante sempre termos claro se estamos lidando com diferencas de propriedades entre dois
lugares ou se estamos lidando com variacdes de propriedades ao longo do tempo. As primeiras podem ser
vistas como causas (potenciais, driving forces) de processos, e as segundas como quantificagées de
mudancas ou efeitos de processos. Digamos, por exemplo, que em dado momento os pontos A e B tenham
as temperaturas Tainicial = 100°C e Tg.inical = 150°C, respectivamente, e que haja troca térmica entre eles, de
modo que a temperatura final de ambos resulte igual a 120°C. Em termos de “deltas”, terfamos:

causa: diferenca no inicio
efeito1:  variagdo em A (final —inicial)
efeito 2:  variagdo em B (final —inicial)
efeito geral: anulada a diferenca, no final

AT g =150 — 100 = 50°C
AT,=120-100 = 20°C
ATg=120-150=-30°C
ATpg=120-120=0°C

RV

De forma semelhante, podemos imaginar um cilindro com volume inicial Vinicias = 10 cme pressao de
0,8 atm, com um pistdo. Se a pressdo externa for de 1,0 atm, seu volume diminuird até desaparecer a
diferenca de press3o. Se o volume final for de 8 cm?, teremos:

8 .~ . s . . ~ ~ . . ..
Variag&es infinitesimais ndo sdo expressas com “A”, mas sim com “d” ou “0” (diferenciais exatos).
9 eps . . . . . . . ./ . ~ o« 2. ~
Pode ser dificil diferenciar graficamente os dois tipos de delta desta apostila (alids, os livros ndo fazem esta distingdo).
O importante é que o aluno esteja atento para a diferenga, que fica clara em fungdo de cada contexto.



causa: diferencga de pressao no inicio =  Appp=1,0-0,8=0,2 atm
efeito 1: variacdo de volume (final — inicial) = AV,=8-10=-2cm’
efeito 2: anulada a diferenca de pressao, no final =  Appe=10-1,0=0,0atm

1.3 PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

A Primeira Lei da Termodinamica diz que
AU=q+w
onde AU é a variacdo da energia interna de um dado sistema em um dado processo, enquanto g e w sao,
respectivamente, o calor e o trabalho recebidos pelo sistema neste processo.

A energia interna U é a soma das energias potenciais e cinéticas internas do sistema. As energias
potenciais internas estdao associadas aos campos de forga internos, ou seja, estdo associadas principalmente
as ligacGes quimicas. As energias cinéticas internas, por sua vez, estdo associadas aos movimentos de
atomos, moléculas, etc.

Em uma reagdo quimica, se o sistema for isolado e ndo realizar trabalho (ou seja, sew=0e q=0), a
energia interna ndo muda (AU = 0). Nas reag¢des quimicas, freqlientemente a energia potencial diminui e,
portanto, como AU = 0, a energia cinética deve crescer. Ou seja, a temperatura deve aumentar, como
ilustrado na Figura 1.8. Se, pelo contrario, a energia potencial aumentar, entdo a temperatura devera
diminuir.

CeO, T, |:‘> CO, (eCeOy)
T,>T,

Figura 1.8 - Exemplo de reagdo com AU = 0 e aumento da energia cinética interna

Assim, ao definir o conceito de energia interna, a primeira lei indica a possibilidade de se
transformar energia potencial em energia cinética, e vice-versa.
Além disso, a primeira lei envolve, evidentemente, a equivaléncia entre trabalho e calor, bem como
a equivaléncia entre diversos tipos de trabalho (trabalho volumétrico, trabalho elétrico, trabalho magnético,
trabalho de criagdo de superficie, trabalho quimico, etc), todos eles englobados no simbolo w. Isto fica mais
claro apresentando a primeira lei em seu formato diferencial:
dU=-pdV+TdS + p. de +7 dA + X(ug dN;)

Discutimos esta equacao e os diferentes tipos de trabalho na Leitura Adicional 1.

[ EXEMPLO DE APLICACAO 1: DETERMINACAO DE PODER CALORIFICO ]

Uma propriedade muito importante dos combustiveis é seu poder calorifico (PC), que indica a
quantidade de calor que ele seria capaz de gerar em uma combustdo completa, a 25°C, por unidade de
massa. E fdcil calcular ou medir este valor em duas diferentes condicdes: pressdo constante, ou volume
constante. Assim, definem-se valores de PC para estas duas condigées. Além disso, quando hd dgua entre os
produtos, pode-se considerd-la no estado liquido ou no estado de vapor ao se calcular o PC. Deste modo,
resultam diferentes valores de poder calorifico:

Estado fisico da dgua nos
Processo ~
produtos de combustdo
Poder Calorifico Inferior a presséo constante (PCl,) Dete vapor
Poder Calorifico Superior a presséo constante (PCS,) Dcte liquido
Poder Calorifico Inferior a volume constante (PCl,) Vete vapor
Poder Calorifico Superior a volume constante (PCS)) Viete liquido

Observagdo: Ndo nos preocuparemos agora com a diferenga entre os valores de poder calorifico superior e inferior. De qualquer forma, a questdo é
muito simples: para transformar PCS em PCI (seja com p ou V constante), basta subtrair o calor de vaporizagdo de toda a dgua presente nos produtos.
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Grande parte das reagdes de combustdo se faz em atmosfera aberta, ou seja, sob pressdo constante.
Além disso, usualmente os produtos de combustio saem em temperatura acima de 100°C, com a dgua no
estado de vapor. Assim, o valor de maior interesse industrial usualmente é o PCl,. Entretanto, a
determinagdo experimental direta do calor gerado por uma combustdo a pressiGo constante é mais dificil do
que sob volume constante, em um reator fechado, em temperatura ambiente (ou seja, com a dgua dos
produtos no estado liquido). Assim, experimentalmente costuma-se obter o PCS,,.
Neste contexto, vamos discutir, a luz da Primeira Lei, dois diferentes objetivos prdticos:
e Obtencgdo experimental de PCS,
e Previsdo do valor de PCl, a partir de propriedades de estado tabeladas

Inicialmente, representemos esquematicamente (Figura 1.9) a obtencéo experimental do PCS, de um
combustivel C,H, (supondo, para simplificar, reagdo completa). Durante a combustéo, o reator fechado, de
aco, libera calor para as vizinhangas que, no caso, correspondem a dgua do calorimetro.

CH, O,
CO, H,0

GH, O, :> |:> CO, H),O

A AAA

vVVYVYY

Figura 1.9 - Esquema simplificado da obtencdo experimental do PCSy de um combustivel C,H,. As flechas simbolizam o
calor trocado entre a bomba e a agua do calorimetro. No inicio e no final a bomba e a dgua estdo em equilibrio térmico.

No experimento, mede-se (pelo aquecimento da dgua) o calor liberado pelo reator, que jd
corresponde, apds algumas pequenas corregées devidas a fatores experimentais, ao PCS,,.

Como o processo se dd a volume constante, nGo ocorre trabalho volumétrico, dado por - p AV. Ndo
havendo este nem qualquer outro trabalho, tem-se, pela Primeira Lei, AU = q. Ou seja, este experimento
efetivamente mede a variacdo de energia interna da mistura reacional™.

Pensemos agora na combust@o sob pressGo constante. Usualmente estas combustbes sdo feitas em
atmosfera aberta, de modo que ndo é fdcil visualizar concretamente a expansdo da mistura reacional ou o
trabalho resultante desta expansdo (este trabalho realmente ocorre e é realizado sobre o restante do
universo). Para facilitar a visualizagdo, imaginemos que a combustdo se realiza dentro de um cilindro que
dispde de um pistdo, que é empurrado para fora devido a expansédo da mistura reacional, e aciona um eixo
(para simbolizar o trabalho), ao mesmo tempo em que libera calor (Figura 1.10).

Figura 1.10 - Esquema simplificado da
CH,y combustdo de C,H, com pressdo
constante e realizacdo de trabalho. As
flechas simbolizam calor.
>
A 4 4
N4
4+ CO; HO
/ \
¥ ¥

19 5e lembrarmos que o calor a volume constante é dado por q = Cy AT, chegamos a origem da relagdo [3], U° = U%om +
["208 C°, dT.



Se o unico trabalho realizado for volumétrico e se a pressdo for constante, temos w = - p AV (o sinal é
negativo porque uma expansdo do sistema corresponde a trabalho fornecido, e estamos adotando como
positivo, por convengdo, o trabalho recebido). Assim:

AU=q-p AV

Com excegdo do calor, as demais grandezas desta equacgfio sGo propriedades de estado. Assim,

podemos estimar este calor a partir de tabelas termodindmicas:

qg=AU+p AV (para p constante) [6]
Mas, por definicGo, a entalpia é dada por: H=U+pV
Assim, para press@o constante, AH =AU + p AV [7]
De [6] e [7]: qg=A4H [8].

Ou seja, podemos obter o calor g (e portanto o poder calorifico a pressdo constante) a _partir dos
valores tabelados de entalpia, como os da Tabela 1.3 . Um exemplo é mostrado na Leitura Adicional 4. E
interessante lembrar que o calor a pressdo constante é dado por q = Cp AT, e assim chegamos a origem da
relagdo [1], H® = H form + S 208 C’, dT.

Comentario: A importancia de definir as fronteiras do sistema

Neste exemplo do calorimetro, consideramos que o sistema era formado apenas pela mistura reativa. O
restante do calorimetro, com a agua, formava a vizinhanca. Assim, houve troca térmica, ou seja, calor, entre o
sistema e a vizinhanca, através da fronteira.

Se, contudo, tivéssemos considerado o calorimetro inteiro (mistura reativa, bomba e dgua) como sistema,
entdo nao teria ocorrido troca térmica com as vizinhangas, uma vez que o calorimetro é adiabatico. Ou seja, ndo
poderiamos falar de calor. Neste caso, descreveriamos os fendmenos ocorridos como uma diminuicdo da energia
potencial interna (transformagdo dos reagentes em produtos) e aumento da energia cinética interna (aumento da
temperatura tanto da mistura reacional como da agua e do restante do calorimetro). A energia interna do sistema,
Usistema, N30 se alteraria.

EXEMPLO DE APLICACAO 2: DETERMINAGAO DA TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA (TAC),
PARA COMBUSTAO COMPLETA

Temperatura Adiabdtica de Chama (TAC) é a temperatura que seria atingida pelos produtos de

combustdo caso o processo ocorresse adiabaticamente, ou seja, sem troca de calor com as vizinhangas.
Como usualmente o objetivo de uma combustéo é exatamente trocar calor com as vizinhangas (ou seja,
aquecer uma caldeira, fundir um metal, aquecer um forno, fazer uma soldagem, etc), por que entdo
determinar este valor?

Pensemos, por exemplo, na experiéncia de combustdo no calorimetro. A combustéo se realiza dentro
do reator fechado (a chamada “bomba calorimétrica”), com o combustivel em forma de pd ou de liquido. O
comburente é oxigénio puro sob alta pressGo. Assim, as moléculas do combustivel e do O, ndo tém
dificuldades em se encontrar, e reagem de modo muito rdpido, aumentando rapidamente a temperatura.
Este aumento de temperatura é muito mais rdpido que a transmisséo de calor para fora da bomba, de modo
que, durante o curto tempo em que a reagdo se completa (ou quase se completa), o processo se aproxima de
um processo adiabdtico (Figura 1.11).

11 . ~ ~ .. ~

Na verdade, a Tabela 2 traz valores de entalpia-padrdo, H°, e ndo de H. Mas a entalpia independe da pressdo para
gases perfeitos (e, com razoavel aproximagdo, para gases reais, mas ndo para vapor de dgua, por exemplo) e para fases
condensadas, de modo que os valores da tabela podem ser utilizados diretamente nestes casos.
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produtos,
T<TAC

Processo muito

rapido, quase Processo lento (alguns minutos) de

temperatura

adiabatico aquecimento da dgua
reagentes, produtos,
T ambiente T ambiente

v

Figura 1.11 — Esquema simplificado da combustdo dentro da bomba calof’?rmé?gca
Em um processo continuo, como uma combustéio em um queimador, a temperatura néo chegard a
valores tdo elevados. Mas ainda assim a TAC é um critério importante para definir e avaliar as condi¢oes
operacionais do processo. Diferentemente do que ocorre com o poder calorifico, que é uma caracteristica
apenas do combustivel, a TAC depende também das condi¢bes operacionais, como o excesso de comburente,
o enriquecimento do ar, a temperatura de alimentacGo do combustivel e do comburente, o grau de
completamento da combustdo™, etc. Sobre estas varidveis operacionais, veja detalhes na Leitura Adicional 3.

Calculo da TAC

Se estamos supondo um processo adiabdtico, entdo q = 0. Para pressGo constante, temos, pela
equagdo [8], q = AH. Assim,

AH=0
Para a combustdo de CO a 298K com 100% de excesso de ar, teriamos
CO+0,+3,8N,-> CO,+0,50,+3,8N,
Supondo reagéio completa (o que, insistimos, é uma aproximagdo), temos:
Hiniciat = (1 Hco + 1 Hoz + 3,8 Hyz)29s =-111+ 0+ 0=-111 kJ
Hfinai = (1 Heoz + 0,5 Hoz + 3,8 Hyo)rfinat (N0 sabemos qual a T final)
Como AH =0, Hfinai = Hiniciar = -111 kJ

A partir dos dados da Tabela 1.3, podemos montar uma tabela ou um grdfico (Figura 1.12) com os
valores de H para a mistura final (Hmistura fina = 1 Heoz2 + 0,5 Ho, + 3,8 Hy,) a cada temperatura, e localizar, por
interpolagéo, a temperatura em que Hpstyrq finat = -111 kJ. Esta serd a TAC.

20 grau de completamento da reacdo, na realidade, ndo é uma variavel sobre a qual tenhamos controle direto. Ele
depende das variaveis ja citadas (termodindmicas), mas também de variaveis que afetam a cinética, como o estado
fisico do combustivel, a geometria do queimador, etc. O maximo completamento possivel corresponde a composicao
de equilibrio nos produtos de reagdo na temperatura em que eles estiverem. Abordaremos as composi¢Ges de
equilibrio mais adiante.
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Figura 1.12 - Obtenc¢do da TAC supondo-se reagao

completa, adiabatica. No exemplo, a TAC estaria em

torno de 2650 K. (No desenho, o aumento de volume

estd muito abaixo da escala correta.)

1.4 A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

A Primeira Lei ndo contém uma flecha do tempo. Ou seja, ela é absolutamente simétrica em relacao
ao tempo. Tanto faz, para ela, se o calor flui de A para B ou de B para A, mesmo que B esteja a uma
temperatura maior que A*. Se, neste exemplo, ndo houver trabalho, ela apenas dird que a energia interna
de A diminuiu e a de B cresceu, ou vice-versa.

1CO,
3,8 N,
1CO
0,50, P=2bar
3,8N;
P=2bar T=2650 K
T= 298K
inicio (¢=0) final (£=1)

Seja, por exemplo, um sistema isolado C constituido por dois subsistemas A e B em contacto entre si,
com T, > Ty (Figura 1.13). Devemos esperar que AU =0, pois qc =0 e w¢ = 0.

Como w,=0e wp =0, temos que

Assim,

AUp =04

AUc=AUp + AUg = Qa + Q.

Vamos supor que o calor seja, por exemplo, 40 J:

1

casol

A Tp>Tg
|9
B Tsg

Se o calor fluir de A para B (caso 1), teremos
Se o calor fluir de B para A (caso 2), teremos

e AUB= Qg

AU =-40 + (+40) = 0.
AUc =+40 + (-40) = 0.

caso 2

Comow,=0ewg =0, temos que

Assim,

A Tp>Tg

A
la
B T,

Figura 11 - Sistema isolado
com dois subsistemas em
temperaturas diferentes

AUp=qa

AUC = AUA + AUB =(Qa *tQs.

Vamos supor que o calor seja, por exemplo, 40 J:

1

Se o calor fluir de A para B (caso 1), teremos
Se o calor fluir de B para A (caso 2), teremos

e AUB= Qs.

AUc =-40 + (+40) = 0.
AUc =+40 + (-40) = 0.

13 . ~ . ..

O que tem a dire¢do do calor a ver com a flecha do tempo? Se o calor flui de A para B, a energia interna de A no
momento t; > ty serd menor que em t,. Assim, invertermos a flecha do tempo é o mesmo que considerarmos que o
fluxo se inverte.
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Ou seja, a Primeira Lei é obedecida nos dois casos. Em outras palavras, a_Primeira Lei ndo é
desobedecida no caso absurdo de o calor fluir de B para A. A Segunda Lei da Termodinamica resolve esta
guestdo. Ela define uma nova propriedade termodinamica, a entropia (S), cuja variagdo é dada por:

AS = Qreversivel / T [9]

onde Qreversivel € 0 calor trocado pelo sistema em um processo reversivel (ou seja, em equilibrio).

A Segunda Lei diz: “A entropia de um sistema isolado nunca decresce.”

Atencdo: Observem o destaque para a palavra “isolado”. Ninguém estd

afirmando que a entropia de um sistema qualquer néo pode decrescer.

Comentdrio: fluxo de entropia e criagéo de entropia

Vimos que no caso 1 (possivel) a entropia de A diminuiu de 0,039 J/K e a de B aumentou de
0,041 J/K. Assim, na fronteira entre A e B, ocorreu criagdo de 0,002 J/K de entropia (que se dividiu entre
A e B) e um fluxo de entropia de A para B em torno de 0,040 J/K. Ou seja, os processo reais criam
entropia. Por isso, a entropia do universo estd crescendo.

Retomemos o caso da Figura 1.13. Para cada um dos subsistemas A e B, o fluxo de calor se dd em
equilibrio, pois estamos considerando que cada subsistema estd com temperatura uniforme, e ndo interessa
o que estiver fora do subsistema. Assim,

ASp=0qn/Ta e ASg=0qs/Ts
Se, por exemplo, T, = 1020K e Ty = 980K, teriamos:
Caso 1: AS, =(-40/1020) =-0,039 J/K ASg = (40/980) = +0,041 J/K
ASc = AS, + ASg = (-0,039) + (+0,041) = +0,002 J/K (>0)
Caso 2: AS, =(40/1020) = +0,039 J/K ASg = (-40/980) =-0,041 J/K
ASc = AS, + ASg = (+0,039) + (-0,041) = -0,002 J/K (<0)

Ou seja, no caso 1 a Segunda Lei é obedecida e no caso 2 ela é desobedecida. Assim, como
desejdvamos, a Segunda Lei afirma que o caso 2 ndo pode acontecer.

Podemos aplicar o mesmo raciocinio da situacdo anterior para avaliar se uma reag¢ao quimica ou
uma mudanca de estado podem acontecer ou ndo. Seja, por exemplo, uma mudanca de estado no sistema
representado na Figura 1.14. Tal como na Figura 1.11, C é um sistema isolado composto por dois

subsistemas A e B. Agora estes subsistemas sao:
isolante

{ A — Aluminio liquido a 1000K
B — O cadinho que contém o aluminio liquido

Figura 1.14 - Sistema isolado

contendo um cadinho com

aluminio liquido a 1000K

A pergunta é: o aluminio liquido pode se solidificar a 1000 K?

Nada sabemos sobre as propriedades termodindmicas do sistema B. Sobre o sistema A (aluminio),
podemos obter da Tabela 1.3 os valores de entalpia e entropia entre, digamos, 400 e 1500K, como mostrado
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na Figura 1.15," e podemos extrapolar a esquerda os valores correspondentes ao estado liquido, e
extrapolar a direita aqueles correspondentes ao estado sélido. Alguns dos valores obtidos da Tabela 1.3 e os
valores extrapolados sao apresentados na Tabela 1.5.

Como vemos, os valores de AS,gjigificacio € AHsolidificacao d0 Sistema A a 1000 K sdo:
AS = Saiséiido — Salliquido = 0,06237 —0,07340 = -0,01103 kJ mol™* K™
AHa = Hasssiido — Ha iquido = 20,01 — 30,81 = -10,80 kJ mol ™

Lembrando que, para pressdao constante e na auséncia de trabalhos ndo-volumétricos, q = AH, temos

entdo o valor de g, para esta solidificacdo. Mas qg = -qa. Como o sistema B recebe este calor em condicdo de
equilibrio, temos ASg = gz / 1000. Assim:

ASg =g / 1000 = -ga / 1000 = - AH, / 1000 = - (-10,80) / 1000 = +0,01080 kJ K™* mol™
ASisoiado = ASa + ASg = (-0,01103) + (+0,01080) = -0,00023 kJ K™* mol™*

Ou seja, com a solidificacdo a 1000K, a entropia do sistema isolado C diminuiria, contrariando a
Segunda Lei. Assim, esta solidificacdo ndo pode ocorrer.

100 1
90 - L.
S liquido
80 -
T 704 et
E 60 1 Ssdlido -=
= 50 -
% 40 4 aui
3 Hliquido /T
34  mmmmeess < <>
I
201 ===
10 Midoﬁ
0 ; ; ; ; ;
400 600 800 1000 1200 1400
temperatura (K)

Figura 1.15 - H/T e S de aluminio versus T - dados da Tabela 1.3 e dados extrapolados (linhas tracejadas)

Tabela 1.5 - Calculo de AHsoIidificagéo e ASS(,"diﬁcagéo de aluminio.
Dados da Tabela 1.2 ou dados extrapolados (entre paréntesis)

T (K) H sédlido H liquido AHggjigificacio S sélido S liquido ASoiidificacso
kJ mol™® kJ mol™® k) mol™ kJ mol™ K* k) mol* K* k) mol* K*
800 17,19 (30,43) -13,25 0,05485 (0,06736) -0,01251
900 18,77 (30,64) -11,87 0,05855 (0,07035) -0,01180
1000 (20,01) 30,81 -10,80 (0,06237) 0,07340 -0,01103
1100 (21,00) 30,89 -9,90 (0,06617) 0,07643 -0,01026

A Tabela 1.6 apresenta os mesmos calculos também a 900 K e a 933,45 K. Com estes calculos,
concluimos que a 900 K a variagao de entropia do sistema isolado, ASc, é positiva e, portanto, apenas a
solidificacdo pode ocorrer. A 933,45 K, observa-se que AS¢ = 0, e, portanto, tanto a solidificacdo como a
fusdo podem ocorrer. Este é o ponto de fusdo do aluminio. A 1000 K, apenas a fusdo pode ocorrer.

" Na Figural3, para unificacdo da escala, representamos a entalpia dividida pela temperatura, obtendo assim a mesma
unidade da entropia, J mol™* K™.
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Tabela 1.6 - Célculo de ASyjificacso d0 aluminio (A) e das vizinhancas (B) em trés temperaturas B

T (K) AH, ASg=-AH, /T ASp ASico1ado=ASa +ASg
k) mol™ k) K* mol™ k) K* mol™ k) K* mol™
900 -11,87 0,01319 -0,01180 +0.00139
933,45 -10,71 0,01147 -0,01147 0,00000
1000 -10,80 0,01080 -0,01103 -0,00023
Energia de Gibbs

A Figura 1.14 n3o parece ter muito a ver com a realidade, pois é muito raro trabalharmos com
sistemas isolados. Porém, todos os calculos feitos ndo dependeram de termos qualquer conhecimento sobre
o sistema B. Assim, podemos considerar que o sistema B corresponde a todo o restante do universo (o
universo seria o sistema C, isolado), e ndo apenas ao cadinho. A Figura 1.14 poderia ser representada de
outro modo, como na Figura 1.16.

Figura 1.16 - Representacdo

B

do universo, subdividido em

(vizinhanca Sistema A e Sistema B

(vizinhangas), e isolado do
nao-universo.

Como vimos, ao aplicarmos a Segunda Lei para avaliar a possibilidade da solidificacdo do aluminio,
utilizamos propriedades termodinamicas apenas do sistema de interesse, ou seja, do aluminio. Os dados das
vizinhangas — neste caso, o resto do universo — ndo foram necessdrios.

O que fizemos foi avaliar o sinal de AS;.a40 = ASa - AHA/ T (para pressdo constante e na auséncia de

trabalhos ndo-volumétricos).

Isto pode ser simplificado se utilizarmos a energia de Gibbs, G. Por defini¢do, ela é dada por:

G=H-TS
Assim, para T constante, AGp = AHu - TAS, [10]
Pela Segunda Lei, ASicolado = 0 [11]
Mas ASisolado = ASa - AHA /T [12]

Dividindo [12] por T e aplicando [10] e [11], obtemos
AG,<0

Ou seja, para que uma transformacdo seja possivel, a energia de Gibbs do sistema de interesse ndo

pode aumentar (para p e T constantes e na auséncia de trabalhos ndo-volumétricos). As Figuras 1.17 e 1.18

exemplificam estes cdlculos para a solidificacdo do aluminio, com base nos dados da Tabela 1.3 e, para a
temperatura de fusao, da Tabela 1.6.

> para 933,45 K (que é o ponto de fusdo do aluminio), utilizamos as fontes originais da JANAF. Na Tabela 1, devido ao
seu formato, nao haviamos incluido as entalpias e entropias nas temperaturas das transigdes.
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EXEMPLO DE APLICACAO 3: DETERMINACAO DA TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA (TAC),
PARA COMBUSTAO AVANCANDO ATE O EQUILIBRIO

No Exemplo 2, jd discutimos o que é a Temperatura Adiabdtica de Chama (TAC) e a sua importdncia.
Fizemos também sua determinacdo para a hipdtese de reacdo completa. Esta determinagcdo pode ser
razoavelmente incorreta se o equilibrio for sensivelmente deslocado para a esquerda. Iremos agora fazer a
determinagdo da TAC levando em conta o equilibrio.

Para isso, podemos obter a temperatura atingida adiabaticamente para pequenos passos do grau de
avango. Para cada grau de avango, calculamos o K, e verificamos se o equilibrio jd foi atingido. Ou seja, para
cada grau de avango, comparamos a constante K, com o quociente Q. Para obtermos a temperatura ao final
de cada passo, usamos

AT = AHpasso / Cp mistura gasosa (GSSim/ Tﬁnal passox = Tﬁnal passo x-1 + AT)
O valor de AH,,ss, serd considerado igual ao de AH’ pusso:
AHpasso = AH passo = AH tora1 - passo (para cada temperatura)

Estes valores podem ser obtidos da Tabela 1.3, fazendo interpolagbes para cada temperatura
desejada. Na prdtica, faremos isto gerando fungdes H°(T), com os dados da Tabela 1.3.

Estas fungcbes podem ser usadas também para se obter o C, da mistura gasosa em cada temperatura.
Para uma mistura com, por exemplo, 0,9 mols de CO, 0,45 mols de O, 1,88 mols de N, e 0,10 mols de CO,, o
Cp total seria dado por

Cp mistura gasosa = 0,90 . C,©° + 0,45.C,”* + 1,88.¢C, + 0,10. C,"”
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Cada um destes valores de C, pode ser obtido pela derivada de H(T) na temperatura desejada.
Faremos isto numericamente. Para CO, por exemplo, podemos ajustar a fun¢éo H°=f(T) da Tabela 1.3 por

H°=-4.8764 10" T° + 3.8202 10° T? +2.6902 10° T - 1.1897 10° (kJ/mol, T em Kelvin)*®
A 999 K e a 1001 K, por exemplo, teriamos:
H’c0 900k = -88,7685 ki/mol e H’co 1001 = -88,7024 ki/mol
Assim, a 1000 K:
C, co 1000k = (-88,7024) — (-88,7685) / 2 = 0,0331 kJ mol* K*

A Figura 1.19 mostra o ajuste H’° = f(T) para o CO. A Figura 1.20 mostra a obteng¢do de C,
numericamente a 1000K.
A Tabela 1.7 mostra as expressoes obtidas para os quatro gases.

Tabela 1.7 — Ajuste de curva exponencial de ordem 3 para H° vs T de CO, O,, CO, e N, da Tabela 1.3

co y = -4.8764E-10x> + 3.8202E-06x> + 2.6902E-02x - 1.1897E+02
0, y = -5.6861E-10x> + 4.2940E-06x’ + 2.7617E-02x - 8.6430E+00
o, y =-2.5057E-09x3 + 1.5183E-05x2 + 3.0507E-02x - 4.0352E+02
N, y = -4.0644E-10x3 + 3.4922E-06x2 + 2.6913E-02x - 8.4495E+00

0 -88.6
= = 3 N 2
b0 | V=-4.8764E-10x* + 3.8202E-06x B =
+2.6902E-02x - 1.1897E+02 2)
—_ . -88.7
5 s
£ £
S W
2 2
3: °I -88.8 -
-140 ; ; ; ; -88.9 + : : : : : -
0 500 1000 1500 2000 2500 997 998 999 1000 1001 1002 1003
temperaturo (K) temperatura (K)
Figura 1.19 — Ajuste de curva exponencial de ordem 3 Figura 1.20 — Obten¢do numérica de C,

para H® vs Tde CO da Tabela 1.3.

Finalmente, devemos calcular a constante de equilibrio K, a cada temperatura (ou seja, ao final de
cada passo do grau de avango), e o quociente Q a cada grau de avango. A constante é dada por

K, = exp (-AG° / RT)

onde AG® = AH° — T AS°. Os valoresde AH’ e AS° a cada T podem ser obtidos por interpolacéo na Tabela 1.3.
O quociente é dado por

Q= pcoz/ (Pco - Pos>°)
Quando K, = Q, temos o equilibrio.

Apresentamos estes cdlculos na Tabela 1.8. Como vemos, o grau de avango de equilibrio estd entre
0,8 € 0,9. Na Figura 1.21 apresentamos maisdetalhes desta faixa de graus de avango, observando-se que o
equilibrio ocorre com grau de avancgo igual a 0,868 e a temperatura adiabdtica de chama é 2626 K. Este

equilibrio corresponde a K, = Q = 3,46.

18 Teriamos resultados talvez mais corretos usando fungdes H(T) ou C,(T) existentes na literatura, que utilizam fung¢des
diferentes das que aqui determinamos. Preferimos, contudo, nos ater a Tabela 3, para ficar clara a relagdo entre C, e H.
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Tabela 1.8 - Calculo de K, e Q, em fungdo do grau de avango para CO + 0,5 O, - CO, e p = 2 bar (combustdo com ar)

InKpelnQ

grau de avango
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
co 1.00 090 080 070 060 050 040 030 0.20 0.10 o0.00
) 0, 050 045 040 035 030 025 020 0.15 0.0 0.05 0.00
g N, 188 188 188 188 188 188 188 188 188 188 1.88
< co, 0.00 010 020 030 040 050 060 070 080 090 1.00
total 338 333 328 323 318 313 308 303 298 293 288
Tinicial (K) 298 585 857 1115 1361 1598 1826 2049 2266 2482 2696 |
Cp(Jmol™K?) | 98 104 110 115 119 123 125 127 128 128 ° .
DH,.. (k) | 282 283 283 283 281 280 279 277 27.6 27.5 T
AT (K) 287 272 258 246 236 228 222 218 215 215 :Ji g
Trinal (K) 585 857 1115 1361 1598 1826 2049 2266 2482 2696 S
In K, =f(T) 103.8 477 29.2 200 145 109 823 6.24 467 3.40 B
o co 059 054 049 043 0.38 0.32 0.26 0.20 0.13 0.07 0.00
’g 0, 0.30 0.27 0.24 0.22 0.19 0.16 0.13 0.10 0.07 0.03 0.00 .
g N, 1.11 1.13 1.15 1.16 1.18 1.20 1.22 1.24 126 1.28 1.31 _rz; :;
co, |0.00 0.06 0.12 0.19 0.25 032 039 046 054 061 069 |~ =
total | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 a3
Q, 0 0.21 051 092 153 250 4.16 7.42 154 48.7 oo
In Q, = f(p) -oo -154 -0.68 -0.08 0.43 092 143 2.00 274 3.89 oo
S— — ~ J
InQ<InK, (AG<0) InQ>InK,
3.6 T 2650
J 2640
3.55 | s
, , 0,132 CO
35 | ] 2020 0,066 0O,
: HECUNE 0,868 CO,
3.45 2600 © 3,8N;
] 2
3.4 | J 290 g 1co P =2bar
. - 2580 g— 0,50,
2570 & 3,8N; =
3.35 ! e P2 bar T=2626K
- T= 298 K
33 Ll ‘ 1 2550
0.85 0.86 0.87 0.88 0.89
grau de avan¢o
inicio (& =0) final (& = 0,868)

-~ 2650

2150

1650

1150

InKpelnQ
W N R O B N W A U o

650

temperatura (K)

150

-350
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

grau de avango
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Figura 1.21 — Temperatura, K, e Q, em fungdo
do grau de avango, com base na Tabela 1.8. No
alto, detalhe da regido de cruzamento de In Q
com In K. A esquerda, curva completa. (No
desenho, o aumento de volume esta muito
abaixo da escala correta.)



1.5 O SIGNIFICADO DA ENTROPIA

A definicdo original da entropia utilizada para a Segunda Lei, dada pela equacdo [9], refere-se na
verdade a variacGes de entropia:

AS = Qreversivel / T [9]

A defini¢do de um valor de referéncia absoluto'’ é dado pela Terceira Lei da Termodinamica, que diz
gue a entropia de um cristal perfeito se aproxima de zero quando a temperatura se aproxima de zero.

Esta lei pode ser considerada derivada da defini¢cdo estatistica da entropia, formulada por Boltzmann
em 1877 e explicitada numericamente por Planck em 1900-1901:

S=klnQ [14]

onde Q é o numero de microestados de um dado macroestado e k é a constante de Boltzmann (1,3807 10
J K. “Microestados” sdo configuracdes de mesma energia (ou seja, de um mesmo macroestado) que um
dado sistema pode assumir.

Se, por exemplo, a minima energia de um cristal de mondxido de carbono (no zero absoluto) exigir que
todas as moléculas estejam alinhadas em uma mesma direcao, entdao s6 ha uma configuracdo possivel para
um conjunto de n moléculas. Para n =4, teriamos a configuracdo mostrada na Figura 1.22.

Co (o
oo

Se, por outro lado, for energeticamente indiferente se uma dada molécula estd ou ndo em posicdo
invertida, entdo as oito configuragdes mostradas na Figura 1.23 seriam igualmente possiveis.

Figura 1.22 — Cristal com 4
moléculas orientadas na mesma
diregdo e sentido.

original Cb @
Figura 1.23 - Oito microestados (os demais arranjos
Cb Cb 1 com uma inversao ou os arranjos com trés inversdes
sdo equivalentes ao microestado 2, e o arranjo com
uma @ Cb quatro inversdes é equivalente ao microestado 1)
inversao
Go(o|>
duas @@ @@ @(b ®® @@ @(b
e CoCo| (@eD | €O | (e | €O | €D eD

3

4

5

6

7
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Assim, a entropia da configuragcdo com apenas um microestado possivel seria zero e a entropia com
oito possiveis microestados seria S = k In(8) =2,9 102 J K™.

E usual considerar que a entropia seria uma medida da desordem. A situagdo da Figura 1.22 teria
uma ordem maior, e portanto uma entropia menor, que a situa¢do da Figura 1.23. Mas o exemplo dado é
puramente geométrico. E importanto ter em mente que o conceito de configuracdes equiprovaveis ndo se
restringe a configuracGes geométricas, mas envolve também as diferentes possibilidades de configuracGes
energéticas. Por este e outros motivos, motivo, a imagem de ordem versus desordem, embora util e muito
usual, pode revelar-se imprecisa ou incompleta.

17 £ . . ~ . . . ~
E importante comparar a entropia, que tem um estado de referéncia absoluto, conceitual, com a entalpia, que nao
tem um estado de referéncia absoluto, mas sim arbitrario, a 298,15 K.
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E interessante lembrar que um sistema altamente ordenado, como um cristal, pode ser descrito com
muito pouca informacdo (a posi¢do de uma base, os critérios de repeti¢do nas trés diregGes, e as fronteiras),
enguanto um sistema pouco ordenado exigiria muita informacdo para sua descricdo. Assim, é razoavel
pensarmos que existe uma forte relacdo entre a entropia termodindmica e a chamada “entropia
informacional”. Ha os que defendem que toda entropia é informacional. Por outro lado, ha os que defendem
gue hd apenas uma semelhancga de formalismos matematicos entre as duas entropias.

Como varia a entropia

Por um lado, a definicdo [9] nos permite medir variacGes de entropia, a partir de experiéncias
calorimétricas. Por outro lado, a interpretagdo molecular da entropia permite que se defina um zero para a
entropia de determinado cristal: a entropia é definida como zero para todos os cristais perfeitos (ou seja,
perfeitamente ordenados) no zero absoluto de temperatura. Destes dois fatos, decorre que a entropia tem
um valor preciso, que pode ser determinado, para qualquer substancia, em qualquer estado fisico, em
qgualquer temperatura e pressdo, como exemplificado na Tabela 1.3. A unidade no Sistema Internacional é J
K™ (grandeza extensiva) ou J K™ mol™ (grandeza especifica).

Com base na equacdo [2], é evidente que, para uma dada substancia em um dado estado fisico, a
entropia sempre cresce com a temperatura, uma vez que C°/T é sempre um valor positivo, embora decresca
com a temperatura (Figura 1.6).

Coerentemente com o conceito estatistico de entropia (equacgdo [14]), observa-se também que:

e gases tém entropias maiores que liquidos e sodlidos, pois possuem muitas configuragdes diferentes com a
mesma energia

e liquidos tém entropias maiores que sdlidos, pelo mesmo motivo

e  moléculas mais complexas tém entropia maior que as mais simples (por exemplo, um arranjo tetraédrico
permite quatro dire¢des diferentes, em lugar das duas posi¢cdes do exemplo do mondxido de carbono)

e atomos mais pesados apresentam entropia mais alta, pois tém maior nimero de niveis de energia disponiveis

e estruturas cristalinas mais rigidas, baseadas em ligacGes covalentes (que sdo direcionais), como o diamante,
tém entropia menor que as estruturas cristalinas dos metais, que sdo pouco direcionais.

1.6 EXEMPLOS DE OUTRAS APLICAGOES DA ENERGIA DE GIBBS

Os exemplos apresentados de aplicagdo da Segunda lei da Termodinamica referiram-se ou a
transmissdo de calor, ou a fusdo de um metal, ou a uma rea¢do de combustdo envolvendo apenas gases. Em
particular, para as rea¢des envolvendo gases, trabalhamos com a equacao [5]:

AG=AG°+RTInQ, [5]

onde, para a reag¢ao CO + 0,5 O, > CO,, tem-se

Q= (pcos’) / (Pco’ Por™)

Ou seja, exprimimos o quociente Q em termos de pressdes parciais. Isto na realidade se aplica apenas
para sistemas envolvendo gases ideais, ou seja, sistemas nos quais ndo ha interacdo entre as moléculas de
gas. No caso, estdvamos nos referindo a um sistema contendo trés gases em temperatura elevada, de modo
gue a aproximacdo era valida. Para sistemas onde ocorre interacdo mais significativa, contudo, devemos
utilizar as chamadas “fugacidades” em lugar das pressdes parciais.

Q= (feor') / (feo™ fozo's)

Da mesma maneira, se formos descrever sistemas que contenham fases liquidas ou sélidas, devemos
utilizar as chamadas “atividades”, que sdo valores que se relacionam com as concentra¢ées dos
componentes em solugdes liquidas ou sélidas.

Assim, para a reagao: aA+bB&mM+nN, teremos
m n .
Q= (aM)a i (aN)b onde (a))' é a atividade do componente “I”, com um
(aa)" - (ae) coeficiente estequiométrico “i”.
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Se tivermos sélidos ou liquidos puros que ndo se misturam, suas atividades podem ser consideradas
iguais a 1. Este é aproximadamente o caso, por exemplo, da reacdo de obtengdo de cromo por meio da
reducdo por aluminio: Cr,0; + 2Al — Al,O3 + 2Cr .

Como as diversas fases condensadas envolvidas ndo se dissolvem umas nas outras, suas atividades
podem ser consideradas unitarias e, portanto, AG = AG°. Assim, podemos obter AG em fun¢do de T a partir
dos dados da Tabela 1.3. Observamos inicialmente que esta reacdo é muito exotérmica em qualquer
temperatura (pela Tabela 1.3, verificamos que AH° tem valores em torno de -500 até -550 kJ/mol ao longo
das temperaturas de 0 a 2500K). Assim, embora seu AS° seja negativo na maior parte desta faixa de
temperaturas, o termo TAS®° ndo chega a contrabalanga-lo, e AG°, embora crescente com T, permanece
muito negativo em toda a faixa. Este comportamento é mostrado na Figura 1.24. Na figura, pode-se notar
gue a mudanca de estado do aluminio de sélido para liquido pouco afeta o comportamento da curva. Por
outro lado, a fusdao do cromo, a 2130 K, altera substancialmente o comportamento, pois o AS® da reacdo
total torna-se positivo com cromo liquido e, portanto, a curva de AG® se torna decrescente com T.

Solucdes soélidas ou liquidas

No caso de termos solucdes liquidas ou sdlidas, teremos que levar em conta as atividades. Por
exemplo, o carbono existente nos acos e ferros fundidos esta em parte dissolvido nos cristais de ferro (CFC
ou CCC). Quando seu teor ultrapassa o limite de solubilidade, o carbono se precipita, formando grafita (nos
ferros fundidos) ou carbonetos (nos acos). O equacionamento da rea¢do de precipitacdo de carbono como
grafita no ferro fundido, por exemplo, pode ser a seguinte:

Cdissolvido -> Cgrafita AG = AGO +RTIn (aC grafita / ac dissolvido) = AGO +RTIn (1/ ac dissolvido)
No equilibrio: (1/ ac gissonido) = €Xp (- AG® / RT)

No caso de solugdes liquidas, o mesmo se aplica. Se tivermos uma solugdo de aglcar em presenca de
acucar solido, teriamos: acUcar gissovido =~ AGUCArglido

450 1 AG = AG°+RT In (agUcarssigo/agucar gissoido) =

-460 7\

470 AG° +RTIn (1/ acdcardissolvido)
Trussode Cr No eqUi”briO: (1/ a(_;l:'(:ardissolvido) =exp ( - AG° / RT)

-480 -
-490 -
-500 -
510 -
520 -

Zzg ¢ Figura 1.24 - AG da reagdo Cr,03 + 2Al — AlL,O5 +

550 4 ‘ ‘ ‘ ‘ 2Cr em fungao da temperatura
500 1000 1500 2000 2500 (para esta reagdo entre fases condensadas ndo-
temperatura (K) interdissolvidas, AG é considerado igual a AG®)

AG (kJ/mol)

Truszode Al

Solucoes contendo ions

No caso da presenca de jons, 0 mesmo se aplica. Para a reacdo Zn** +2 e = Zn, teriamos

AG = AGO +RT In [aZn / (aZn 2+ aze-)] = AGO +RT In [1/ (aZn 2+ aze—)]

Considerando a atividade do elétron como unitaria, temos: AG =AG° +RT In (1/az,2.).

Desta vez, contudo, o critério de equilibrio ndo é AG = 0, pois o transporte de carga elétrica
corresponde a um trabalho ndo-volumétrico. Assim, no equilibrio,

AG =trabalho elétrico = potencial elétrico - carga - F
Onde F é a constante de Faraday. Assim,

EzF=AG°+RTIn(1/az.)] ou E =E°+ (RT/zf) In (1/ az,,.), onde E°=AG°/zF
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Leitura Adicional 1 - Os diversos tipos de trabalho e a Primeira Lei

Quando o sistema é comprimido pelas vizinhangas contra uma pressdo constante (ou seja,
qguando AV<0), sua energia interna aumenta, e vice-versa. Para um mesmo AV, o aumento de U é tanto
maior quanto maior a pressdo. Se nenhum outro trabalho ou fluxo de calor estiver ocorrendo, para p
constante, tem-se:

apenas trabalho volumétrico = AU=-p AV

(observagdo: este trabalho é resultado de diferenca de pressdo entre o sistema e as vizinhangas, que é a
driving force para este processo)

Da mesma forma, se o sistema estiver mais frio que as vizinhangas, sua energia interna aumentara
devido a troca térmica, e vice-versa. Para uma mesma variagdo de entropia AS, o efeito sobre U é tanto
maior quanto maior a temperatura:

apenas calor = AU=TAS

(observacgdo: o calor é resultado de diferenca de temperatura entre o sistema e as vizinhancas)

Podemos ter ainda trabalho elétrico, magnético, de superficie, etc. A Tabela | resume os efeitos
sobre U de diferentes processos:
Tabela A — Efeito sobre U de diferentes processos

processo causa (potencial)* efeitoem U desde que
variacdo de volume diferenca de pressdo AU = -p,c AV | s6 trabalho p externa
volumétrico constante
variagdo de entropia | diferenga de temperatura AU =T, AS s6 calor T externa
constante
varia¢do de carga diferenca de potencial AU = g A | O trabalho e externa
elétrica elétrico elétrico constante
variagdo da drea diferenca de tensdo AU =y, AA |s6 trabalho de Y externa
superficial superficie constante
variagao das diferenca dos potenciais AU =pg AN; | soétrabalho L constante
quantidades das quimicos das espécies quimico
espécies presentes presentes

’ diferenca de propriedade intensiva entre dois pontos, ou entre sistema e vizinhanga

As relacGes da Tabela A pressupdem potenciais (driving forces) constantes. Em um processo real,
contudo, estes potenciais podem variar, e diferentes tipos de variagdes podem ocorrer simultaneamente.
Como estas variagbes sdo interdependentes e afetam os valores dos potenciais intensivos (p, T, He, ¥ € Lq),
ndo podemos simplesmente soma-las na forma de deltas. Entretanto, podemos soma-las como variagcGes
infinitesimais (ou seja, com A=d)

dU=-pdV+TdS + . de +7 dA + X(pg; dN;)
e depois integrar dU utilizando fungdes para p, T, etc.

Esta é a chamada Equacdo Fundamental da Termodinamica. Freqlientemente, ela é expressa de

maneira compacta, com o nome de Primeira Lei da Termodinamica:

dU =dw + dq
onde dw =-pdV + i de + v dA + Z(pg dN;)
é o trabalho realizado sobre o sistema em um dado processo
e 4q=TdS

é o calor transferido para o sistema (para q reversivel).
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Leitura Adicional 2 - Os diversos tipos de trabalho e a Energia Livre de Gibbs

Como mencionamos, a energia livre de Gibbs pode ser usada como critério de espontaneidade em
processos com pressao e temperatura constantes nos quais o Unico trabalho envolvido seja do tipo pAV,
ou seja, trabalho volumétrico. Se tivermos outros trabalhos envolvidos, o valor de AG no equilibrio ndo
sera zero, mas sim o valor destes trabalhos ndo-volumeétricos.

No caso de um equilibrio eletroquimico, por exemplo, ao invés de se ter um equilibrio puramente
quimico (que seria dado por AG = 0) e um equilibrio puramente elétrico (que seria dado por um campo
elétrico nulo na interface metal/solugdo), tem-se que a soma destes dois valores deve ser zero. Ou seja,
existe um campo elétrico — um desequilibrio elétrico — que contrabalanca um desequilibrio quimico,
resultando um equilibrio eletroquimico. Veremos isso com mais detalhe em Eletroquimica.

Um outro exemplo ocorre no caso da solidificagdo, em que é necessario um trabalho de formagdo de
interface que faz com que o AG ndo seja mais o critério de espontaneidade. Digamos que temos um metal
no estado liquido e abaixamos sua temperatura para dez graus abaixo de seu ponto de fusdo. A
solidificagdo teria um AG negativo. Chamemos este AG de AGgmico- POr exemplo, AGgimico = -a J/cm3
(podemos exprimir a energia livre especifica tanto em termos de mols, como é mais usual, como em
termos de massa ou de volume). Para se criar a interface liquido/sdlido, contudo, seria necessario gastar
uma energia livre interfacial de AGjnerfacial = b J/cm’.

Assim, a energia livre total, em Joule, para a criagdo de um nucleo sélido esférico de raio “r” (cm), seria:
3 2
AGtotal =V- Aunimico +A- AGinterfacial = (' 4rma / 3 ) r+ (4 T b) r
, P , ’ T 3 2 .
onde “V” é o volume e “A” é a area do nucleo sdlido (em cm™ e cm?, respectivamente) .

Para raios pequenos, o termo interfacial prepondera e 0 AG,y, € positivo (Figura A). Assim, embora se
esteja abaixo do ponto de fusdo, estes nucleos sdo instaveis. Para raios grandes, o termo quimico
prepondera e 0 AGy, € negativo. Assim, a solidificagdo pode ocorrer e estes nucleos sélidos sdo estaveis,
permanecendo sdlidos e se desenvolvendo. O raio a partir do qual isto ocorre é denominado raio critico, e
seu valor depende da temperatura. Quanto mais baixa a temperatura, menor é este raio critico e,
portanto, mais rapida é a solidificagdo.

AGinterfacial

AG (J)

raio
critico
Aunimico

Figura A — Variacdo de energia livre de solidificagdo com o raio de nucleagdo, em um processo de
solidificacdo
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Leitura Adicional 3 - Variaveis operacionais da combustdo e seu efeito sobre a TAC

Como mencionado na Sec¢do 1.4 (Exemplo 2), a Temperatura Adiabatica de Chama é afetada pelas varidveis
operacionais. Detalhemos esta questao.

Toda combustdo industrial é realizada com excesso de comburente,’ para favorecer a cinética e para que o
equilibrio da reacdo se desloque para a direita. Isto tem dois efeitos contraditdrios sobre a TAC. Por um lado, se a
reacao for mais completa, havera maior aquecimento dos produtos de combustdo, o que favorece o aumento da TAC.
Por outro lado, o excesso de comburente implica em aumento da quantidade de fumos (que incluem os produtos de

reacdo e 0os componentes que ndo reagiram, como o oxigénio em excesso, o nitrogénio do ar, etc). Como o poder
calorifico do combustivel é fixo, este aumento de quantidade de fumos leva a uma diminuicdo da TAC.

Quando se deseja obter temperaturas mais elevadas, um recurso utilizado é o enriquecimento do comburente

em oxigénio. Na solda oxiacetilénica, por exemplo, o comburente é oxigénio praticamente puro. Com isso, os fumos
deixardo de ter nitrogénio, o que diminui substancialmente a quantidade de fumos por unidade de combustivel, e
permite um aumento substancial da TAC e da temperatura real.

Outro recurso para se elevar a temperatura da chama é utilizar comburente pré-aquecido, o que pode ser feito

com baixo custo, por exemplo, em um trocador de calor que resfrie os fumos ja utilizados e aqueca o ar comburente.

Outro recurso ainda seria utilizar um combustivel com maior poder calorifico. Em casos especiais, poderiamos
usar aluminio ou magnésio, por exemplo. Compare na Tabela 1.3 as entalpias de formagdo de CO, e de Al,0;, por
exemplo.

Um exemplo

Retomando o exemplo da Figura 1.12 (pagina 14), é facil ver que, para aquele caso, a entalpia dos reagentes
nao mudaria a 298 K se tivéssemos excesso de ar, pois nesta temperatura as entalpias de O, e de N, sdo zero, por
convengdo, e a Unica entalpia que continuaria contando seria a do CO (-111 kJ). Acima de 298 K, contudo, tanto as
entalpias dos reagentes como a dos produtos seriam maiores. A curva dos produtos, que é a que nos interessa agora,
ficaria mais elevada, e portanto a temperatura adiabatica de chama seria mais baixa. Isto € mostrado na Figura abaixo.
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Leitura Adicional 4 — Previsdo do Poder Calorifico a Pressdao Constante

Na Secdo 4 (Exemplo 1), ja mencionamos o conceito de poder calorifico. Retomemos agora a questdo do
célculo da previsdo do valor do poder calorifico a pressao constante (PCS, ou PCl;) a partir de valores tabelados de
entalpia, como os da Tabela 1.3. Relembrando, o poder calorifico é dado pelo calor (em mddulo) gerado pela
combustdo completa de 1 kg do combustivel em questdo, a 298 K. Para pressdo constante, g = AH. Com a entalpia varia
muito pouco com a pressdo, podemos fazer q = AH®. Assim, se adotarmos como base 1 kg de combustivel (ou seja, 27,8
mols):

PC, = | (H®produtos = H'reagentes)208 | nimero de mols por kgeompustivel
Para CgH1,+ 12 0, + 45 N, - 6 CO, + 6 H,0 + 3 O, + 45 N,, por exemplo, temos:
Hoprodutos = (6 H oz + 6 H a0 + 3 H%; + 45 H%\;) 208«
Horeagentes = (6 Hconna + 12 H%, + 45 Ho\)208
Assim, PC, = | (6 Hocoz + 6 HCz0 - 6 Hocor1z - 9 Ho02)208« | - nimero de mols por kgcana
ou PCy = | (6 Hco + 6 Hao - 6 Hcgra - 9 H0)aosk | - 27,8

Como seria de se esperar, 0s componentes que ndo participam da reacdo, como o excesso de oxigénio (3 0,) e
todo o nitrogénio (45 N;), ndo afetam o poder calorifico, pois se anulam ao se fazer a diferenga.

Na verdade, o préprio O, que reage também ndo afeta o calculo, pois sua entalpia a 298 K é zero. Deixamos
seu valor indicado apenas por uma questdo conceitual.

Efeito da dqua no poder calorifico

Como ja mencionado na Sec¢do 4 (Exemplo 1), o estado fisico da agua presente nos fumos afeta o poder
calorifico. Se a agua estiver na forma de vapor, temos o poder calorifico inferior, e se estiver no estado liquido, o poder
calorifico superior. No exemplo anterior, teriamos (se, novamente, adotarmos como base 1 kg de combustivel, ou seja,
27,8 mols):

PCly = | (6 Hoz + 6 H a0 vapor - 6 Hocorz - 9 Hoo2)assk | - 27,8

PCSp = | (6 H oz + 6 Ho20 tiquido - 6 Hocoh1z - 9 Ho2)ass k | - 27,8

A diferencga entre os dois seria a entalpia de vaporizagdo da agua:
PCl, =PCS, -6 | (Ha0 vapor = HH20 liquido) 298 |.27,8
PClp = PCSP -6 | AHovaporizagéo H20 298 K | : 27:8

Se o combustivel contiver umidade ou agua de cristalizagdo, deveremos levar em conta toda a agua presente
no final (ou seja, a 4gua formada na reagdo e a dgua previamente contida) ao calcularmos o poder calorifico inferior. Se

“u,n

a dgua previamente contida fosse “x”, teriamos:

PCIP = PCSP - (6 + X) | AHovaporizagéo H20 298 K | . 2718
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