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Termoquimica — Balango de Energia
Historicamente, a termodinamica foi desenvolvida de forma a descrever as
relacoes entre calor e trabalho.
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Na Engenharia de Materiais a aplicagao da termodinamica tem sido nas relagcdes
entre calor, temperatura, pressdo e composicdo quimica. Este campo é
frequentemente chamado Termodinamica Quimica e pode ser dividido

grosseiramente em duas partes.

A primeira é preocupada primariamente com efeitos de calor associados com
mudancas de temperatura, pressao e composicao quimica. Estas relacoes
podem ser derivadas da primeira lei da termodinamica.




A segunda parte € relacionada com a tendéncia de uma reagao quimica
ocorrer, com a composi¢ao de equilibrio de um sistema e com os efeitos

de temperatura e pressado neste equilibrio. Estas relagdes sédo derivadas
da segunda lei da termodinamica.




Primeira Lei da Termodinamica
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Trabalho de Expansao
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Entalpia

H=U+t PV

dH = dU+ PdV + VdP

dH = 60Q- PdV - 0W'+ PdV + VdP
dH = §Q+ VdP- W'

bH),= O H,- H,

Se P = constante ¢ OW!= 0



Variacao de U e H com pressao e volume

« Para um gas ideal U e H sao ambos independentes
de V e P a temperatura constante;

 Para fases condensadas (solido, liquido) o efeito da
pressao € pequeno. Em processos na Engenharia de
Materiais n6s estamos normalmente trabalhando com
grandes variagoes de temperatura mas pequenas

variacoes de pressao, sob estas condigcdes o efeito da
pressao na entalpia e energia interna € desprezivel.

Estado Padrao (H°, U°)

e Ho=1(T); P=1 atm;
e Uc=1{(T); P=1 atm.




Variacao de U e H com temperatura
C; : capacidade térmica a pressio constante

C, : capacidade térmica a volume constante
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Variacao de entalpia em reagoes quimicas

3 Nb,O,, + 10 Al, => 6 Nb, + 5 Al,O,

AH? = [H,.(6Nb)+ H,.(541,0,)]- [H,(3Nb,O,)+ H,.(104])]

ANHY = () — P -constante

ReacgOes endotermicas : AH% > 0

Reacodes exotermicas : AH%, <0

Dependéncia da entalpia de reacao com a temperatura

T
AH? = AHS% T JACPdT+ z AHtrf Lei de Kirchhoff

298



H°, k] {after Barin, Knacke)

L
o
v
o
"
v
U
I
e
u
Z
=
L}
2

| - | i [ i |
200 400 - 600 800 | D00 12C0 1400°C
Temperature —-

Figare 2-4 Molar enthalpy of iron plus sulfur and iron sulfide, relative to each other, as function of
temperature. -




Processos adiabaticos => Q=0

AH® =0
AUO B
H; (B)= Hy (A4)
H7 (B) = Hy(B)+ b Hi (B)

Hp (A) = Hy(A)+ AH L (A)
AH§9T§(B):AH§9T§;(A) AH298
onde :

AH£)98 = H§98(B) H298(A)

Exemplo de aplicacao: Calculo de temperatura adiabatica de chama




Calor disponivel

Se uma reacao exotérmica (combustao) é usada para suprir calor a
um processo, o balanco de entalpia é escrito na forma:

) AH§9T§(A)+ AH298+ AH§9T§(B): Q
AHT2 = 0

Onde Q representa o calor absorvido a partir das vizinhancas. Isto
representa o calor disponivel apds os produtos da reacao serem
“aquecidos” até T,, que & a temperatura na qual os produtos de combusto

deixam a zona de reacao.
A temperatura mais baixa que os produtos de combustao podem deixar a
zona de reacao € chamada temperatura critica do processo.

Onde T, representa a temperatura critica e T, € a temperatura
adiabatica do processo de combustao.




Pirometalurgia

2a lista de Exercicios

1- Para o ferro, os seguintes dados sdo disponiveis:

Sélido a: Cp=17,5+24,8.10-3 T (J.mol-1.K-1)

Sélidoy: Cp=7,7+19,5.10-3 T (J.mol-1.K-1)
Transformagdo y=>0: 14000C, AHtrf = 1180 J.mol-1

Sélido &: Cp =44 (J.mol-1.K-1)

Ponto de fusao: 15350C, AHfusao = 15680 J.mol-1

Liquido: Cp =42 (J.mol-1.K-1)

Calcule o incremento de entalpia entre 298 e 1873 K.

2- a) Calcule a variacdo de entalpia associada a reacdo CH4(g) + 2 O2(g) <& CO2(g) + 2 H20(l,g) com a agua
formada como H2O(l) e com a 4gua formada como H2O(g); b) calcule a temperatura adiabatica para
combustdo do metano com quantidade de ar estequiométrica (21% volume de O2(g)) e com 20% de excesso
de ar. O metano e o ar estdo inicialmente a 250C; ¢) o ar ¢ agora pré-aquecido a 10000C. Calcule a
temperatura adiabatica para ar estequiométrico e para 20% de excesso de ar; d) o ar € enriquecido com
oxigénio para conter 30% volume de O2(g). Calcule a temperatura adiabatica de chama considerando todos os
reagentes a 250C.

3- Sulfetode zinco ¢ ustulado com ar de acordo com a reagdo ZnS + 3/2 02 < ZnO + SO2. a) calcule AH0298K e
AHol1173K para esta reacdo; b) na pratica, 50% de excesso de ar ¢ usado. O sulfeto de zinco e o ar sdo
introduzidos a 250C e os produtos da reagdo sdo retirados a 9000C. Faga um balanco de entalpia para o
processo e calcule o possivel excesso ou deficiéncia de calor.

4- Oxido de cromo e aluminio em po sdo misturados em quantidades estequiométricas para a reacdo Cr203 + 2 Al
<~ Al203 + Cr. A mistura sofre ignicao a 250C e a reagdo ¢ completa. Calcule a temperatura adiabatica da
reagdo. O calor introduzido para igni¢do € ignorado.
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