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eyt ENTROPIA E PROBABILIDADE

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

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

 Equacao Boltzmann-Planck (1872/5-1900):.
S = k.In(W)
* A OK, todas as substancias sao cristais

perfeitos: so6 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 lei:

— Sco € S0 J/moI.K

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

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

e S=No.k.In(2) = RIn2 = LK

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 4!.Np!

S. =k In(W) =k [In(N) - In(N,\}) - In(Ng")]

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

S, = - R.[X,In(X,) + (Xg).In(Xg)]
SOLUCAO BINARIA IDEAL
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12 Lle.dE=0g—-0ow =09 —P

COMBINACAO DA 12 COM A 22
LEIS DA TERMODINAMICA

dVv

ext

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

Para processos reversiveis (P

:P)

ext

dE = 3q,., — PdV = TdS — PdV

dE + PdV -TdS =0




COMBINACAO DA 12 COM A 22
MY LEIS DA TERMODINAMICA

Para processos irreversivels

dE = 8Q;,., — PdV
Oy - ey = 9> 0, portanto dS > 6q;,,/T
Oirrey < TAS
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 ]

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 = 6q — ow

dG = 50 — W + PAV + VdP — 5, — SAT

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

Para uma transformacao 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 -

(0

G=G°+R.T.InP



A Propriedades Molares
Parciails

E a variacdo da propriedade Z' quando se agrega _ o7’

um mol de componente | a uma grande massa Zi = (6_>

de sistema de tal forma que temperatura, pressao i T,Pni#n;
e a Composicao quimica permanecem constantes

E o comportamento termodindmico de uma substéncia em solucéo

Energia Livre de — G
Gibbs Molar parcial Gi = | =— = Ui
f)ni
T,P,niinj

Paraasolugdo G’ =ny Gy + nyGy+.... +1;G; = Ing. G; = Ing.

Energia livre de Gibbs molar (7 = XlG_l + XZG_2+- o +XjEj

2X;G; = X;. 1

14



ACTAT Propriedades Molares Parciais

Vol
Volume Molar _ <6V> olume Molar V
Vi=|=— _
T,Pni#n;

Parcial V=XV, + X, Vot....+X;V,

Mistura mecanica =0 <0 >0

|deal
15



METMAT Propriedades Molares Parciais

energia livre G = dG
- l_
molar parcial on; L
T,P,ni#n;

Entropia molar S = (5_5>
arcial L .
P o T,Pni#n;j

entalpia H. = 0_H
molar parcial ooy, L
ISR LA d J

energia livre de Gibbs molar G

G =X,G, +X,G,+....+XG;

G = X1-.U1 + Xz,llz"‘ . +Xl,ul

entropia molar S

S = XS, + X,S,+....+X,S;

entalpia molar H

H = X{H, + X,Hy+.... +X;H;

16



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

dG=-S.dT +V.dP

Para uma mistura gasosa (T=cte)

oG _ -
ani_l

G, — —

a_P: 1:>dGi: ldP

- R.T
l Di
G B Pi R T
dGi — JVIdP — j
Ge pi=1 Pi

G; — G? = R.T.Inp;




METMAT

TERMODINAMICA DOS GASES

G; — G? = R.T.Inp;

a.(A) +b.(B) = ¢.(C)

AGrea(;éio — C.Gc' a.GA - b'GB

P¢
Pa- PR

AGreacio = AG® + R.T.In




TERMODINAMICA DOS GASES

B DA PR Quociente de equilibrio

No equilibrio: AGg5.50=0
e Fora do equilibrio
AG® = —R.T.In——;
Pa Pp 1
e AGE AGieaa0 <0 — possivel
o= 5= PERT) AGieqcs, >0 — impossivel

(no sentido indicado)



CALCULO DE AG®

METMAT

AGr = AHy — T.ASt

T
AHt = AH,oq + j Acp.dT
298
T
o o dT
AST — A8298 + j ACP.T
298
T T
o o o dT
oo AGT — AH298 ~+ j ACP. dT — T. A5298 — T. ] ACP.?
298 298

AG;' — AH0298 - T A§;98
(tabeladoA + BT)

AHr,
. TTr

AGp. = AHp, — T.AS. = AHp. — T



FUNCOES TERMODINAMICAS

METMAT

ecp=m3 +my T +msT™% + mg T?

eH=m; +m3T 4t 72 —msT™? M

2 3
Mc me
oS=my, +m3InT +m4T—7T +7T
m m m
G=m;—m, T + msT(1— InT) —— T2 ——T-1-_2 T3

2 2 6



FUNCOES TERMODINAMICAS

My 2 M54 M6 3
G=m;—-—m, T + mT(1—InT) —— T* ——T "—— T
20000
0
-20000
y =-76,074x + 29282
R?*=0,9922
-40000
(_g] -60000
-80000
-100000
-120000
-140000
0 500 1000 1500 2000 2500

T(K)

—e—Serie2 e Linear (Serie2)
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CALCULO DE AG®

<> s0lido; {}liquido; () gas|AG°= AH°-TAS°|faixade T
~ 0] 0]
reac;ao (cﬁll;lwol) (ca%nil.K) (OC)
<AIN> = {Al} + 1/2 (N2) 78.170 27,61 660 2000
<AI203> = 2 {Al} + 3/2 (0O2) 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
<CaCQO3> =<Ca0O> + (CO2) 38.560 32,80 700 1200
<CaSi> = <Ca> + <Si> 36.000 3,700 25 839




