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22 LEl DA TERMODINAMICA

METMAT

Para as Reacdes Quimicas

aA+bB=cC+dD

ASr,T — Sprodutos — Sreagentes =S¢ + dSp —aS, — bSp

T,

Acp. dT)

ASr,Tz =ASr,T1 + j ( T
T4



METMAT

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
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METMAT

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

fase| a | Db C TK)| A B C D | T(K)
CO2 G [10,55/0,00216[-204000298-2500(10,57 0,00105 206000 -3936298-2500
CaCO3 S 298-1200159,24 01168000 -21580298-1200
CaO S [11,860,00108-166000298-1178(11,67 0,00054 156000 -40511298-1178




22 LEl DA TERMODINAMICA

METMAT

Verificar se é possivel a reacdo de calcinacao do
calcario a 25°C e a 1000°CJ[79]

CaCO, = CaO + CO,

AS, 598 = 9,1+51,07-21,92 = 38,3 cal/mol.K

AH, 506 = -151790-94051+288610 = 42.769 cal/mol

AH i = -42.769 cal/mol

AS hiverso = 38,3 —42.769/298= -105,22 cal/mol.K <0
impossivel

AS, 1573 = 33,68 cal/mol.K

AH, 1,73 = 39.007 cal/mol

AH, .o = -39.007 cal/mol

AS hiverso = 33,68 — 39.007/1273= +3,04 cal/mol.K >0
possivel



22 LEI DA TERMODINAMICA
Equacao de Debye e Einstein

METMAT

Modelam a variac&o de c, quanto T tende a zero (<15K)
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22 LEl DA TERMODINAMICA
Equacao de Debye
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22 LEI DA TERMODINAMICA
Regras

Trouton: Modela a variacao de
entropia da evaporacao

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

METMAT

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

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

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

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



METMAT

Estatua em Viena




eyt ENTROPIA E PROBABILIDADE

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

— Sco € Sppo: J/moI.K

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

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

e S=No.k.In(2) = RIn2 =(5,7——.K

mol



ENTROPIA E PROBABILIDADE

METMAT

» Para um sistema multicomponente:
— Binario: N, e Ng
— NO° de sitios possiveis: N = N, + Ng
— Formas de distribuir os atomos nos sitios
disponiveis: N!

N!
N 4LLNp!

S, =k In(W) =k [In(N!) - In(N\!) - In(N3)]

— N° de configuracdes possiveis: W =

k =1,38065 x 10723 J/K.



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

METMAT

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

Sc = - R[X4 In(X,) + (Xp) In(Xp)]



METMAT

12 Lei: dE = 5q — dw = 8q — P

COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dVv

ext

22 Lei: dS = 8q,./T

Para processos reversiveis (P

:P)

ext

dE = 5q,., — PdV = TdS — PdV

dE + PdV -TdS =0




COMBINACAO DA 12 COM A 22
METMAT LEIS DA TERMODINAMICA

Para processos irreversiveis

dE = 8qirrev — PaV

0oy - Jiey = 9> 0, portanto dS > 60;,,/T
qurrev < TdS
dE + PdV -TdS <0



METMAT

COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dE + PdV -TdS <0

Para processos irreversivels a volume
constante

dE-TdS<0=dA

ENERGIA LIVRE DE HELMOLTZ

A=E-TS

A de um sistema sempre
decresce em direcao ao
equilibrio




METMAT

Para processos irreversivels a pressao

COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dE + PdV -TdS <0

constante

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

ENERGIA LIVRE DE GIBBS
G=H-TS

G de um sistema sempre decresce em direcao ao

equilibrio




COMBINACAO DA 12 COM A 22
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 (dG ou AG = 0)




COMBINACAO DA 12 COM A 22
METMAT LEIS DA TERMODINAMICA

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

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

dG = 50 — W + PdV + VdP — 8¢, — SdT

dG = —=S.dT + V.dP
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TERMODINAMICA DOS GASES

Para uma transformacéao isotéermica

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

Parauma P, =latm=P_, e P, =P

P
G(P,T) = G(P,, T) = R. T.In -

(0)

G=G°+R.T.InP



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

dG=-S.dT+V.dP

Para uma mistura gasosa (T=cte)

oG _ -
ani_i

G, — —

ﬁ: 1=>dGi: ldp

_ R.T
Vi —
Pi
Gi _ Pi R T
dGi — fVldP —_ j
G° pi=1 Pi

G; — G? = R.T.Inp;




METMAT Propriedades Molares Parciais

Volume Molar V
Volume Molar > <6V>
Vi=\=— —
T,Pni#n;

Parcial V=XVi + X,Vpt....+X;V;

Mistura mecanica Ideal <0 >0

23



METMAT

TERMODINAMICA DOS GASES

G; — G? = R.T.Inp;

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

AGreagéo — CGc' aGA - bGB

P¢
pa.P3

AGreacio = AG® + R.T.In




TERMODINAMICA DOS GASES

B PA- PR Quociente de equilibrio

No equilibrio: AG,4.5,= 0
e Fora do equilibrio
AG® = —R.T.In——
Pa PB ,
_ pe AG® AG ¢a¢30 <0 —> possivel
o =" 5= PERT) AGiees, >0 — impossivel

(no sentido indicado)



CALCULO DE AG®

METMAT

AGr = AHp — T.AS

T
AHt = AH,qq + j Acp. dT
298
T
o o dT
AST —_ A8298 + J ACP.?
298
T T
o o o dT
o AGT — AH298 + f ACP. dT - T ASZ98 — T f ACP.T
298 298

AGy = AH 95 — T.ASog
(tabeladoA + BT)

AHr,
. TTr

AGp, = AHp. — T.AS. = AHp, — T



FUNCOES TERMODINAMICAS

METMAT

ecp=mg +m, T +msT™ %+ mg T?

m m
74 T2 —mgT 1 4+—=2 T3

eH=m; +m3 T + 3

m m
‘S: mz +m31nT +m4T_75T_2+ 76'1‘2

m m m
eG=m; —m, T + m;T(1— InT) —74 T2 —TST‘l—f T3



FUNCOES TERMODINAMICAS

m m
eG=m; —m, T + myT(1— InT) —74 T2 —TST‘l—? T3
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CALCULO DE AG®

<> so0lido; {}liquido; () gas|AG°=AHo°-TAS°|faixade T
reacao AH° ASO (cC)
(cal/mol) (cal/mol.K)
<AIN> = {Al} + 1/2 (N2) 78.170 27,61 660 2000
<Al203> = 2 {Al} + 3/2 (02) 403.260 78,11 660 2054
(CH4) = <C> + 2 (H2) 21.760 26,45 500 2000
(CO) = <C> + 1/2 (02) 27.340 -20,50 500 2000
(CO2) = <C> + (02) 94.490 -0,13 500 2000
<CaF2> = {Ca} + (F2) 291.400 (38,79 839 1484
<CaC2>={Ca} + 2 <C> 14.400 -6,28 839 1484
<CaCO03> = <Ca0O> + (CO?2) 38.560 32,800 700 1200
<CaSi> = <Ca> + <Sj> 36.000 3,700 25 839




