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Capitulo 1 : Introducao

O que determina o comportamento da matéria?

Sir Francis Bacon .(1561 - 1626) sugiriu examinar o comportamento
da matéria desconsiderando argumentacoes misticas. Marca o
nascimento da ciéncia experimental.

Séc. XIX - o comportamento mecanico da mateéria:
- movimento (energia cinética);
- posicao hum campo (energia potencial)

A descricao porém, nao estava completa: calor
Dinamica : movimento da matéria
Termodinamica : “movimento” do calor



Gibbs (1883) “On the equilibrium of heterogeneous substances”

completa a aparelhagem termodinamica:

- fornece o formalismo

- estabelece principios gerais para as condicoes de equilibrio

-define todas as propriedades necessarias para a descricao da
matéria em equilibrio

O que determina o comportamento da matéria?

— a termodinamica fenomenologica

_, a mecanica estatistica
~ a mecanica quantica



A estrutura da Termodinamica
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The question addressed by Thermodynamics

Surroundings |

System A

Change

Initial
Equilibrated
Condition

Surroundings

System A

Surroundings Il

FIGURE 1.1 The generic question addressed in thermodynamics.
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System A : peca de cadmio solida

Surrounding | : temperatura e pressao ambiente no laboratorio
Surrounding Il : forno a 545 °C

Processo: O sistema A comeca a mudar suas condicoes para o estado final B, em

equilibrio com o surrounding Il.

Dados: melting point do Cd: T_ = 321 °C; vaporization temperature: T, =767 °C

Ocorre uma transformacao de fase (o metal funde)
= 0O estado final de equilibrio no surrounding Il € cadmio liquido




A Termodindmica pode prever o comportamento de um sistema
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FIGURE 1.2 Sketch of a unary phase diagram for water. The negative slope of the solid—
liquid line is real, but exaggerated to illustrate a point in the text.

Ponto | (T = 70 °C, Pressao de vapor: 0. 62 atm, vapor) para Ponto Il (liquido)
Processos: formacao de gotas, crescimento, distribuicao de tamanhos.

Ponto IV (liquido) para Ponto V (solido): Voce ja observou o que ocorre quando uma
garrafa de Coca-Cola que estava no freezer (sob a pressao dos gases dissolvidos
nela) é destampada? O liquido congela quase instantaneamente !

Processos: nucleacao de cristais de gelo e posterior crescimento



Diagrama de fases do sistema binario Ag-Mg a 1 atm
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O diagrama mostra as estruturas de equilibrio de uma dada composicao Ag-Mg
em funcao de T. A fase vapor € estavel acima dos intervalos de T representados



Equilibrium gas
composition map

H CH, C,Hg CH,

Composicoes de equilibrio (expressadas pela pressao parcial na mistura) de uma
componente (O,) numa mistura de gases. Os simbolos (¢ ) indicam composicoes com
Xy o X ¢ = 1:99, 10:90,, 25:75, 50:50, 75:25, 90:10, 99:1

Estes diagramas sao uteis para determinar as atmosferas dos fornos utilizados para
tratamentos termicos, coatings, depositos de vapores e controle estequiométricos



T=1000 K
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FIGURE 1.7 Predominance diagrams display domains of predominance of chemical
compounds (in this example, copper compounds in an atmosphere containing sulfur and
oxygen) as a function of chemistry of the gas atmosphere of the system.

Estes diagramas sao calculados apartir das informacoes de dados termodinamicos
(database) sobre as reacoes quimicas que formam os compostos indicados no
diagrama. As regioes no diagrama indicam dominios de predominancia de cada
composto, relativos aos todos os outros no sistema



Stoichiometric Composition
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FIGURE 1.8 Sketch of the variation of the concentration of crystal defects of an oxide with
departure from the stoichiometric composition of the compound, here represented by the
equilibrium partial pressure of oxygen in the atmosphere, which controls such departures.

As bases de dados com as mudancas nas propriedades termodinamicas associadas
com a formacao de defeitos (vacancias, interticiais, etc) em compostos cristalinos
permite calcular a concentracao de cada tipo de defeito em funcao do desvio da
composicao no cristal, a partir da sua formula estequiométrica. Estes desvios sao
controlados manipulando a quimica do gas na atmosfera



Capitulo 2 : Estrutura da Termodinamica

Sistema: subconjunto do universo {T, P, X,, V, ...}

Processo: mudanca das propriedades. Calculado pela termodinamica

System

FIGURE 2.1 .

The subset of the universe in focus in a particular
application of thermodynamics is usually called
the system. At any given instant of observation,
the condition of the system is described by an
appropriate set of properties. Limitations on
changes in these properties are set by the nature
of its boundary.
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FIGURE 22
A process is a change in the condition or state of the system. Properties change from their values in some
initial state A to some final state B.




MOSFET (metal oxide semiconductor field effect transistor)
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Do ponto de vista da termodinamica, este sistema consiste num grande numero
de componentes quimicas, algumas impurezas adicionadas para controlar
propriedades eletronicas, distribuidas em varias fases. Reacoes quimicas podem
ocorrer nas interfaces gas:solido e entre as fases solidas. Ele pode ser classificado
como um sistema multicomponente, multifases, fechado e que sofre reacoes.
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FIGURE 24 A process that changes the conditaion of the
If the value of the variable Z depends only system from state A to state B may (if it is
on the current values of the variables X simple enough) be represented by a curve in
and Y, then all three variables are srate the (X-Y) plane; this represents the sequence
functions. The functional relationship among of states through which the system passes in
these variables, written Z = Z(X,Y), is changing from state A to state B. Evidently,
represented by a surface in (X, Y, Z) space. sin-ce Z is a state function, 'the change in Z,
For any given values (X, ¥;) there is a written AZ = Zg — Z,, will be the same for

comresponding value of Z = Z;. all paths connecting 4 and B.
L




FIGURE 2.7 :

Geometrically, the change dZ associated with
changes dX and dY is given by the slope of

the surface in the X direction times dX plus

the slope in the Y direction times 4Y.

Variaveis de estado:

- Propriedades intensivas:
T, P, ..

podem ser definidas para
cada ponto do sistema

- Propriedades extensivas:
S, U, V, ..

podem ser expressadas como
integrais de propriedades
intensivas

Coefficient relations:

dZ=MdX+NdY




Segunda Lei - Existe uma propriedade no universo chamada entropia,
que s0 pode mudar numa direcao, seja qual for o processo que ocorre
no universo (esta nao &€ uma lei de conservacao como a primeira lei)

ASSiSt = ASt + ASp

AS, : transferéncia de entropia atraves da borda durante o processo.
Pode ser >0, =0, ou< 0

AS, : producao de entropia dentro do sistema durante o processo
Pode ser >0 ou=0. Nunca<0

Terceira Lei - Existe uma escala absoluta de temperatura que tem
um minimo definido como zero absoluto, no qual a entropia de todas
as substancias € a mesma.



Exemplo de processo reversivel e irreversivel
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Verificacdo experimental da Terceira Lei
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Chemical Thermodynamics of Materials 3 _
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Aplicacdo da terceira Lei da Termodinamica :

Calculo da variacao da entropia, AS, para reacoes quimicas
Exemplo: formacao da Al,0; a partir do aluminio e do oxigénio:

2AL + (3/2)0, = AL,O,

Os valores de entropia padrao a temperatura ambiente (298 K) estao
tabeladas nos apendices D, G, H e | do DeHoff

Resultado: AS° = -313.18 J/mol K



Calores de reacao e de transformacao

Se AH < 0 : reacao é exotérmica (ha geracao de calor)
Se AH >0 : reacao é endotérmica (ha absorcao de calor)

1- Calor de reacao
Reacao do oxido de Zn pelo carbono a 9500 C :

ZnO + C=Zn + CO (AH = +347 kJ/mol) reacao endotérmica

Reacao do oxido de Cr pelo aluminio a 1200° C :

Cr,0; + 2Al = 2Cr + ALLO; (AH = -543 kJ/mol) reacao exotérmica



2- Calor de formacao: quando a reacao quimica se refere a formacao de
um composto, geralmente a 298 K e 1 atm

Formacao do sulfeto de chumbo:
Pb + %S - PbS (AH = -94 kJ/mol)
Formacao do oxido de Pb :
Pb(s) + ¥20,(g) —» PbO (s) (AH =-222 kJ/mol)
Lembrar que o calor de formacao dos elementos sao considerados nulos

(AH = 0 kJ/mol). O calor de formacao de um composto a temperatura T
pode ser determinado de:

AH(T) = AH,e5 + L0,dT



3- Calor de dissociacao: e igual ao de formacao, com sinal trocado

Exemplo: dissociacao do PbS (AH = + 94 kJ/mol)

4- Calor de oxidacao: quando o composto formado pela reacao é um
oxido. Exemplo: formacao do oxido de cobre :

2Cu + 20, - Cu,0 (AH = -155 kJ/mol)
Se a reacao for exotérmica, ela € denominada calor de combustao
C+0, - CO, (AH=-397 kJ/mol)

2AL + (3/2)0, - ALO, (AH = -1670 kJ/mol)



5- Calor latente: no caso de transformacoes de fase a T constante.
Calores latentes de fusao, de solidificacao e de ebulicao.
Exemplos:

fusao do zinco a 420° C: Zn (s) —» Zn (l) (AHg; = +7.1 kJ/mol)
vaporizacgao do zinco a 907° C: Zn (1) - Zn (g) (AH,5 = +114 kJ/mol)

6- Calor latente de transformacao: para transformacoes alotropicas
(mudancas de estrutura cristalina a T constante).
Exemplo: transicao a - 3 do titanio a 880° C

Ti(a) — Ti(B) (AH = 3.3 kJ/mol)

Da mesma forma, as transformacoes de magnetizacao que ocorrem na
temperatura de Curie. Exemplo: magnetizacao do ferro a 760° C

Fe(magnético) - Fe(nao magnético) (AH = 2.9 kJ/mol)



7- Calor de solucao: quando uma substancia se dissolve em um solvente
formando uma solucao

Exemplo: dissolucao de 10% de Si em Fe(l) a 1580° C, operacao
necessaria na fabricacao de acos para transformadores

Esta dissolucao, que corresponde a [#% em peso de silicio em ferro,
gera um calor de -11.7 kJ, suficiente para elevar a temperatura do
tanque em 50°

Referéncia: “Introducdo a metalurgica extrativa e siderurgia”
Mauricio Prates de Campos

Curiosidade: energia liberada na explosao de 2,4,6-trinitrotolueno TNT
C,H:O(N; - C+6CO+ 2.5H,+ 1.5N
Valor medido experimentalmente: AH = 4770 kJ/kg ou 1130 kJ/mol

Chemical and Engineering Thermodynamic -S.1. Sandler



