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TERMODINAMICA



O que acontecerad com os sistemas?....

METMAT

agua oleo agua

* 0 Senso comum nos diz 0 que acontecera .....
* 0 senso comum ¢é baseado na diferenca de potencial
* reconhecemos esta diferenca de potencial
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Reducéo de minerio de Ferro com uma mistura gasosa CO/CO,

Fe,O4

P304 5009
FeO
Fe




METMAT Remocao de Ferro de uma liga liquida Sn-Fe

Liga Fe-Si
solida

+ o0 —>

Sn puro
liquido

Liga Fe-Sn liquida Si metalico Separacao entre as duas
a 1600°C a 25°C ligas apds fuséo e
solidificacao
O gue acontecera com os sistemas? O processo e viavel?
Somente atermodinamica pode responder



Termodinamica

METMAT

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

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



Termodinamica

METMAT

Questoes fundamentais a serem respondidas:

1. Verificar se uma transformacao (reacao) € possivel
ou nao;

2. Se atransformacao for impossivel, qual € a

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

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

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



Termodinamica
UNIVERSO

gas

escoria

aco liguido

refratario

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

— Isolado: Ag=0/Am=0

— Aberto: Ag=0/Am=0

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

— Adiabatica: Agq=0

— Permeavel: Ag=0/Am=0

— Rigida: AV=0 (w=0)

Estado: situacao termodinamica geral
Transformacao: Aestado

Propriedades termodinamicas:

— Intensivas: nao dependem do tamanho (T,P,p);

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




Termodinamica

METMAT

Propriedades de estado: definem o estado do sistema

— Diferencial exata
— Integracao nao dependem do caminho tomado

_ Iciclicazo
Equacles de estado: RelacOes entre propriedades de estado
PV=nRT

Vantagens: calculo do sistema # do real

Em analises termodinamicas, correntemente &
necessario o conhecimento do valor da variagéao
da funcdo com a transformacg&o; o processo
geralmente ndo é conhecido e, nao € necessario
conhecé-lo para a analise termodinamica.
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Propriedades das diferenciais exatas

(of of
df = (a)y dx + (ay)

ff)df=0

L3f=ﬁ—ﬁ
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wemar | Propriedade Fundamental das Funcées Termodinamicas

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

- dV é diferencial exata

V é uma propriedade de estado
assimcomoPeT
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CONVENCAO

q>0 T ——— (<0
\ SISTEMA \

w<0 | . ———— w>0
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Sempre foi possivel perceber arelacado entre calor e
trabalho

Matematizacao: James Prescott Joule (1845)
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Esquema dos resultados das experiéncias de Joule e a

relacao da Primeira Lel.

Estados Diatérmico
. : q-w Processo
Inicial | Final W q
T, | T, y | O o eletrico
T, | T, |a | O]y ]| O a mecanico
T, | T, la | O]y ]| 0 o expansao

AE =g —-w (ou U)
dE =069 - ow
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Exercicio

METMAT

Primeira Lel
dE =09 - ow
P g 2 c Considerando o processo ciclico 1, 2,3 e 4
= « Quantidade de calor envolvida em cada etapa: q,, g,, g3 €
Uy
| A {3 * Quantidade de trabalho envolvida em cada etapa: w;, w,,
W3 e W,
* No ciclo inteiro: (AE);, = Zq; — W,
A - D -+ Hipoteses:
1. AE<O: ha destruicdo de energia - IMPOSSIVEL
\ 2. AE>O0: ha criacdo de energia — IMPOSSIVEL

AE =0 — propriedade de estado
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A pressao constante
g=gpew=P.V
Jp = E + P.V=H (entalpia)
Em consequéncia:
AH=q,
dH =69

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

g=qgyew=0
qy = E
Em consequéncia:
AE = q,
dE = o¢

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




Capacidade Termica

METMAT

» O conceito de capacidade téermica ja era
conhecido antes do Joule

* A relacao entre a energia (calor) e a diferenca
de temperatura e a massa de um corpo tinha
como coeficiente de proporcionalidade o C

Q =c.m.AT

* Ela mede a quantidade de energia colocada
ou retirada de um corpo de massa m que gera
uma variacao de temperatura AT
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Capacidade Termica molar
PolinOmio empirico
Cp=a+bT+cT>?

(cal/mol.K ou J/mol.K ou cal/g.°C)

ou
tabelado ¢, =a + bT + cT? + dT-? (Kubaschewski)

Nas transformacoes de fase:
C, Nao e definido
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Table 13—11. Thermodynamic Data* on Some Elements and Compounds Encountered in Ferrous Metallurgicnl Processes. ‘
Units: AHS. in cal. per mole; S5, in cal. per deg. per mole; Cp in cal. per deg. per mole; transformation (t.p.), melting (m.p.) and boiling (b.p.) point temperatures in °C; hea

transformation and fusion in cal. per mole.

Notations: " indicate nonstoichiometric compound; underlined m.p. indicates incongruent m.p.; values in () are estimated. dee. = decomposes. Sub. = sublimes.
T Ch=a+4+ bl — T * Témp i i
Substance | —ANY,. | S%. s P Py iy AN AH Remarks
Q b x 10 ¢ % 10-> D Range°C C C C ! /
Al 0 6.77 4.94 2.96 - 25-659 659 2467 2,570
oD G e Gl | @ | @
399,600 12.2 m - ’ -
ALS, 172,900 110C dee.
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 Heat
ALSIO.(1) 39,900° 22.3 46.24 — 12.53 25-1300 (1) Andalusite form
(2) 40,000° 20.0 45.52 2.34 16.00 25-1400 (2) Kyanite from
(3) 46,000° 23.0 40.09 5.86 10.13 25-1300 1810 (3) Sillimanite ides,
+ Si
AlLSILO,T 59.65 67.00 — 25300 Mullite
B 0| 1o 4.13 166 1,76 252027 _ 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 22.99 540 10.72 251450 — P
CBa D 0 15.50 3.16 370 710 1637 150 1,830
6.86
“BaO” 133,500 16.80 ¢ ; ! — 1925 (2750) - 13,800
BaS 106,000 22.0 2200
Ba,N, 87,000 36.4 dec.
BaSio, 38,000° 26.8 1605 from its oxides.
Ba,SiO, 64,500° 43.5 1760 from its oxides.
BaTiO, 29.03 2.04 4.58 251700 5; 120 1705 16; 47
BaTiO, | [ame | 4300 160 696 | 951700 | | -
Be 0 2.28 458 . 2,12 114 25-1283 - 1283 2477 — 2,800
7.50 e — 1283-2400
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—  =— 4+ P —
aT —or ' ' aT
__OH

P TaT

_0E

vV TaT
Para gases ideais

PV = RT = V RT OV _ROT R
= = =
P aT ~PaT P

Portanto: cp — cy = R
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(J/mol.K)

Cp

P>
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Variacao de entalpia no aguecimento ou resfriamento
METMAT

dH L
Cp = —= AH = f Cp. dT (CallmOl)
dT .
1
Area sobre a curva de ¢,
Energia necessaria para aquecer ou
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