PMT 3205

Fisico-Quimica para
Metalurgia e Materiais |



e Propriedades Molares Parciais

V=XV, +X,Vo+....+X,V;

Volume Molar -5 av
) vV, =
Parcial

) Volume Molar V
T,Pni#n;

Mistura mecanica =0 <0 >0
|deal



METMAT

energia livre G = dG
. i — \ 57—
molar parcial on; o
T,P,n;#n;

Entropia molar S = <6_S>
arcial L .
P I T,Pni#n;

entalpia H. = a_H
molar parcial oo, L
»woart ]

Propriedades Molares Parciails

energia livre de Gibbs molar G

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

G = Xl.,ul + Xzﬂz‘l’ +leh

entropia molar S

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

entalpia molar H

H = X,H, + X,H,+....+X;H;



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

dG=-S.dT+V.dP

Para uma mistura gasosa (T=cte)

0G _ -
ani_i

G, — —

ﬁ: 1=>dGi: ldP

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

G; — G? = R.T.Inp;




METMAT

TERMODINAMICA DOS GASES

G; — G? = R.T.Inp;

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

AGreagéo — CGc' a.GA - bGB

P¢
pa.P3

AGreacio = AG® + R.T.In




TERMODINAMICA DOS GASES

B PA- PR Quociente de equilibrio

No equilibrio: AG,,.5,= 0
e Fora do equilibrio
AG® = —R.T.In——
Pa DB ,
R AGO AG eac50 <O - possivel
Kp = e T XP("2 T AGieacae >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.T
298
T T
o o o dT
o AGT —_ AH298 + f ACP. dT - T A8298 — T j ACP.?
298 298

AGy = AH 95 — T.ASog
(tabeladoA + BT)

AHr,
- TTr

AGp, = AHp. — T.ASt. = AHp, — T



FUNCOES TERMODINAMICAS

METMAT

ecp=mg +my T +msT %+ mg T?

m m
74 T2 —mgT ! +—=2 T3

eH=m; +m3 T + 3

m m
‘S: mz +m31nT +m4T_75T_2+ 76'—[‘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 —75T‘1—? T3
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METMAT

CALCULO DE AG®

<> s0lido; {}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




METMAT

TERMODINAMICA DOS GASES

Efeito da temperatura

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

Equacao de Van’t Hoff
(forma integrada)

KT — 1T — endotérmicas

KT — 1T — exotérmicas

dinKp AH®

dT R.T?



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

“Efeito” da pressao

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

C C C C
pc _  XcP e

Kp = — — .P(C_a_b)
" pa.pl x3.PaxBPb x3.xB
Xc
Ky=—F—5eldn=c—a—b
X9 Xpg
~ Kp=K,.PA"

An<0-K, T TP;
An =0 - K, independente de P+
An>0-K 4 —>TP;



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

« Determinar se uma mistura gasosa contendo 10%CO, 50%0, e
40%CO, esta em equilibrio a 298K e a 1500K. Se nao, qual € a
direcao do equilibrio?[81]

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

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

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

= ’ = 5,657
¢ 0,1x0,505 7

0 =AG°+ R T.InK

K = exp(— iIGTO)
AG°298=-61.079,74 cal/mol
AG°1500= -36.595 cal/mol




TERMODINAMICA DOS GASES
AGreacio = AG® + R.T.InQ

METMAT

cal
A 298K - AGpeaco = —61.079,74 + 1,987x298xIn5,657 = _62'106_m0l

cal
A 1500K — AGpeacso = —36.595 + 1,987x1500xIn5,657 = —41.760@

Em ambas temperaturas AG # 0 .. fora do equilibrio.
Além disso, AG < 0 .. sentido direto

AG®
K = exp(— R.T)

K 9= 6,293x10%
K z00= 2,15x10°
-0t 5,657
~0,1x0,505
Q#K
Fora do equilibrio

Q



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

 Em relagao a reacédo CH,+CO,=2CO+2H,, pergunta-se:[25]
 Em que direcéo o equilibrio se desloca quando a temperatura &
aumentada;
« e quando a pressao total do sistema € aumentada?

(CH,)=<C>+2(H,) ..vevvrieeernnnn. AG°= 217.760-26,45xT cal/mol
(CO)=<C>+1/2(0,) .ccrvrrrrrrnrnnnn. AG°= 27.340+20,5xT cal/mol
(CO,)=<C>+(0,) euvrrrrriririnnnnnn. AG°= 94.490+0,13xT cal/mol

CH,+C0,=2CO+2H,

AH°= (217760-2x27340+94490) = 257.570 cal/mol, portanto,
endotérmica—>f T=>1 K
An = 2+42-1-1 =+2
An>0-K 4> TP,



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

CO+H,0 = CO,+H,....AG°= +234,46 cal/mol

BC: 100 moles de MG

METMAT

CO + H,O = CO, + H,
10mol 40mol 20mol 20moal....... Inicio
-y -y +y Yoo reagem
10-y 40-y 20+y 20+y......... fim
y,. =07V, _ 40—y, _ 20+y, _ 20ty

CO ™ 100 ' H20 7 100 "Hz T 100" €02 T 100

20+ y)x(20 +y)
(10 — y)x(40 — y)

= 0,904

y,= -887,05
y,=-0,45
C0O=10,45%
CO,=19,55%
H,=19,55%
H,0=40,45%
N,=10%



TERMODINAMICA DOS GASES

METMAT

« Um mol de uma mistura gasosa constituida de 50% CO, 25% CO, e
25% H, é introduzida em um forno a 800°C e 1 atm. Determinar a
composicao de equilibrio em %.[27]

PARA CASA
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