TERMODINAMICA QUIMICA

Espontaneidade e Equilibrio
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no pain, no brain

Calculando a variacao de entropia do Universo...

AS, verso >0 processo espontaneo
Critério de espontaneidade: . 0 o
AS,verso < 0 processo ndo espontaneo

\“ZlNHANQAS

- restante
do Universo

1t

A matéria ou a A matéria ou a AS : - AS : i AS .
energia que sai das energia que sai do Universo Sistema Vizinhangas
vizinhangas deve sistema deve entrar
entrar no sistema. nas vizinhangas.

SISTEMA
— € aparte
de interesse

Vizinhang¢as: muito maior que o sistemal!
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- 8 \ . dqrev _ . dqrev
E% dS . T AS - J‘transformagéodS . transf T
ASUniverso - ASSis o ASViz

Naturalmente:

Jsys POSsitive

Qsurr NEQgative dg. =-dq..
g

dsviz - qrev,wz

=

Como “as vizinhangas” é muito maior que o sistema == T _ = constante

AS

trans ~ viz _

d : .
. dS . :j qrev,wz . qrev,vnz
trans trans T ‘ T

viz viz
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,\ ; \ qrev,viz
‘@ : AStrans = T

no pain, no brain Viz

Se a transformacdo ocorrer a P constante: g _=AH_ ==) . =-AH_

-~ _AHSiS i ASsis

Tviz
\_Y_} o i
sistema

vizinhancas

AS

univ
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\ Analise termodindmica da solidificacao da dgua

2 N
gl |

no pain, no brain

Agua: at<0 °C: solidifica.
at>0°C: permanece liquido.

Na solidificagdao: AS, <0
AHviz >0

0 processo é exotérmico: AH, <0

Como AS - % + ASSiS AS — _AHSiS + AS

HIY univ T sis

Negativo para dgua —>gelo

viz

Positivo para agua —>gelo

increase in entropy of surroundings, ASg,,, > 0

liquid water exothermic, AHg s < 0 ice

Y j 2 TN
> oo Y
..t ’:, ) reduction in entropy of system, ASys < 0{> » :P » \:P \ wyj_u

e

$ oS,
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AH_.. <0

sis SIS

no pain, no brain TViZ ‘ ’

Negativo para agua —>gelo

Positivo para dgua —>gelo

. > :
Se TViZ for alta _ ASVIZ O pequeno’ ‘ ASuniv = ASviz 1 Assis <o

ASsis <0

Processo nao espontaneo!

. de:
Se TViZ for baixa — ASVIZ > O gran e’ ‘ ASuniv : ASviz +Assis >0

ASsis <0

Processo espontaneo!

[ Low Temperature: Spontaneous } [ High Temperature: Nonspontaneous ]

‘ ASqurr
ASSUI‘L‘

Entropy
Entropy

ASuniv

ASuniv

ASqe ASqys
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- AHSiS = ASsis

viz

AS

univ

Colocando em numeros a solidificacao da agua ...

AIE- 60lkimelE 8 A 5@ 996]1C mel

fus’ 'm fus~m

_—6,01x10° Jmol™

1) A-10°C: AS - —22,0JK ™ mol™
263
AS,,, =+0,91JK mol™ | AS, . >0, proc. espontaneo
- 3 -1
2) A + 10°C: A U men o

univ 283

AS . =-0,8JK mol™ AS

< 0, proc. Ndo-espontaneo

univ univ
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Focalizando no sistema: energia de Gibbs

Vimos: >0 espontaneo.

(ritellocc e poiitdneidwde A = 8 [ 8 9 = 0HC equilibrio.

univ sist

< 0 ndo-espontaneo.

f

f
d
Para o calculo : AS=IdS=I%

Complicado

para uso.

Vimos: - =

Vale para condicao de
pressao constante!
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(nergia de Gibbs

G=H-TS

W.J. Gibbs m===) uma nova fungdo termodinamica, G:

Sistema:

Propriedades de
Estado:
PV,TUSHG

Antes chamado de energia livre, energia livre de Gibbs.

A formula mais importante da termodinamica quimica:

Para uma dada transformacao:

A T constante:

dG =d(H-TS)

dG=dH-d(TS)

dG =dH T1d>

_

AG=AH-TAS
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\ AGsis - AHsis _TsisASsis => AGSis == AHSiS _Tsis %
i _Tsis _Tsis _Tsis
ASuniv :Asist — T SIS => ASUniv — T SIS 1 sis sis

Se sistema e vizinhangas estiverem em equilibrio térmico: T, =T,

A implicacao...

AG.. AH,
== AS - sis . sis
- Tsis Tsis
e ASuniv - AGSiS
Tsis
Viz

e

-

—

>0 espontaneo.
AS

univ =0 no equilibrio. AG —

Em transformacdes a P_e T constantes:

m—

<0
=0

< 0 ndo-espontaneo.

>0

~

. processo espontaneo.
: no equilibrio.
. processo nao espontaneo.
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AG=AH TAS

Analise termodinamica da solidificacao do gelo, novamente...

A - 60lkmel 8 A s 199066 me|l

fus’ 'm

fus~m

1) A-10°C: AG=-6,01x10° Jmol™ —(—22,0 JK 'mol™*)x263K

AG=-224 Jmol™

a6, 0 poc espohignag

2) A+10°C: AG=-6,01x10° Jmol™ —(—22,0 JK *mol™*)x283K

AG=+216 Jmol™

AG,.> 0, proc. espontaneo
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As questdes importantes:

» Determinada transformacao
sistema no estado A - sistema no estado B
€ ou nao espontanea?

» Em que condicOes a situacdo pode se inverter?

» Qual dos dois sistemas é mais estavel? Em que condicbes?

1
e H 7502 (g) — 6CO, (g)+3H,0(l) alatme 298K: AG=-333,30k]
CO(g)+H,0O(g) — CO,(g) +H,(g) a latm e 298K: AG=-28,54 k]
CO(g)+H,0(g) — CO,(g) +H,(g) alatme 1200K: AG=+2,59kJ

Na,SO,.10H,0(s) = Na,SO,(s)+10H,0(g) alatme 298K: AG=+91,17kI
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Para responder as perguntas... : AG!

L Para obter AG : AG = AH - TAS

Como A indica variagao, e como se trata de transformac¢des quimicas:

Z:(reagente)i — Z:(produto)j

! J

AVH P ZHprodutos = ZHreagentes
Ars . Zsprodutos = Zsreagentes

AVG - ZGprodutos . ZGreagentes




Aplicacao da 12 Lei da TD em Quimica: Termoquimica

Variacoes de entalpia em reacoes quimicas

Estado Padrao: valores de propriedades sensiveis a pressao medidas a 1 bar (~ 1 atm)

Notagdo de estado padrdo: (grandeza)®. Ex:S° A H°

Entalpias de combustao

Reacdo de combustdo: queima completa de um composto.

9 5 1
NH,CH,COOH(s) +Zoz(g) —2C0,(g)+ EHZO(I) : ENz(g)
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A combinacao de entalpias de reacao

A variacao de entalpia de uma reacao quimica é independente do caminho de como a
reacao ocorre, contanto que os estados inicial e final sejam os mesmos (lei de Hess).

Ex. Oxidacao do carbono sélido (grafite) a didxido de carbono a 1 bar e 298 K.

Caminho 1: direta:
C(s)+0,(g) — CO,(g) AH,=-393,5kmol” (i)

Caminho 2: em duas etapas:

1
C(s) +Eoz(g) = L Al =110 Bldmol (ii)

[l

Y

1
CO(g) + Eoz(g) — CO,(g) ARl = 2ss Oidiniol (iii)

Naturalmente: (i) = (ii) + (iii): Ang) . ArH?ii) "‘Angn)

[ 1l0ckimel 11l 253 01dmel |
=-393,5 kimol™




—110,5kJmol™ (ii)

C(s)+%02(g) — 20(g) AH;, =

+
9@@ +%Oz(g) — CO, (g) AH, =—283,0kimol™ (iii)

C(s)+0,(g) — CO,(g) AH;, =—393,5kimol™ (i)
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Entalpia padrao de formacao

Reacdo de formacdo: formacgao de 1 mol de um composto a partir dos seus elementos nos
seus respectivos estados padrao.

Estado padrao de um elemento: a forma mais estavel do elemento a 1 bar de pressao
(e 298,15 K)

C(grafite)+ O, (g) — CO,(g) AH’=-393,5kimol™

E reacdo de formacdo porque...

4

AH°(CO,(g))=-393,5kimol™

A

Por mol do composto formado
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Enthalpy
3N2(g) +3H.(g) From elements in
their standard states
Under standard
<
AH™(NH;(g)) [conditions at 298 KJ
¥ NH;(g) Formation of
1 mol of compound

Reacdo de formagdo do NH;(g):

%Nz(g)%*'z(g) —1INH,(@)  AH(NH(g)

4

Por mol do composto formado.




Como ArH = Z Hprodutos = Z Hreagentes

C(grafite)+0,(g) — CO,(g) AH’(CO,(g))

AH°(CO,(g))=1H? (CO,(g)) —[1H?n(c@<wfite)) - 1F\I§(\Oz(g))]
- -0

1N (g)+§H (8) = 1NH, °(NH,(g))

5 S (g)
AH’(NH,(g)) =1H. (NH,(g)) - H (b\g)H H\g))
=0

Convencao: a entalpia de um elemento no estado padrao é zero.

0 e
Calores de formagao h o J9EHE= a0 L) Valores absolutos de H
podem ser obtidos 0 . ndo podem ser obtidos
experimentalmente e c el UL o)) experimentalmente.
\tabelados! )
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no pain, no brain

anto, para uma reacao qualquer: aA+bB+... > rR+sS+ ...

D VR N vP
j

K:H5u = 2‘4 A¢H5gq (products) — Zv,- A¢H%g (reactants)

J J

i3 ) 23 v
The sum of all The sum of all
the standard the standard
enthalpy changes enthalpy changes
of formation of of formation of
the products the reactants
\ Tabelados

Todo item 14.3 (VariacOes de entalpia em reacdes quimicas): estudar!
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Calcular a variacao de entalpia padrao de reacao a 298 K para a reacao

3Fe,0,(s)+2NH,(g) — 6FeO(s) + 3H,0(l) + N, (g)

Dados tabelados:

Formula | Fe,05(s)  NHyg)  FeO(s)  H,0()
AHO(298) /Kimolt | -8242  -46,1 hes e

AH,, =+110kimol™

Resolver usando a lei de Hess?
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‘@ \ 14.4. Variag¢oes de Entalpia com a Temperatura

no pain, no brain

1. Entalpia de uma substancia

—_—

Para uma transformac¢do a P constante, de T,> T;: AH=q;

— dH=dqg, =nC, dT

d
Como C, = —
’ dT =
Se nointervalo T, > T; C,, =constante AH=nC, AT
I
a T
© -
= 2 Enthalpy of
u:J g 1 mol of water
L L
HT2 : H323K ________________ :
: AH = +1883Jmol /" |
| I
L - - = | |
g : : Curva! Hose [ ===~~~ | |
| |
I | : | e
T & | : WK
| DONT
Temperature, T 298K 323K  Temperature, TR@
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Dependéncia da variagao de entalpia de reagao com a temperatura

AHXl l AHy

aA+bB—2H = fp T
Ef

Como calcular o AH parairdo E, até E;? N&o esquecer o que significa a notagdo A!

Dois possiveis caminhos...
- . . —  Naturalmente:
1 Cimmao e a0l AR A BT

—  AH)+AH’(T,)=AH(T,) + AH
b) Caminho em preto: A H’(T,)+AH|

—

0
y
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AH, + AH(T,)=AH(T,)+ AH/

ah+bB M0 pp 1

AH(T)=AH(T,)+ AH' —AH,
AHXl AH,
aA +bB—2H T2 R 1 Calor para aquecer n mols de uma

substancia a P constante e admitindo
Cp(T) constante:

Enthalpy of the
reactants increases} AH =N CP,mAT

/ L with temperature.

( Enthalpy of the

AHS =rC, ,R(T,-T,)

products increases
with temperature but
at a different rate.

AH? =[acy, (A)+bCp, (B)|(T, - T,)

Enthalpy, H

Temperature, T
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AH) — AH, = ZVC (produtos) ZVC _(reagentes) |(T,—T,)
\ }

En th Ipy of the

- Zvicglm (produtos) —Zvicglm(reagentes) |

Enthalpy, H

AH(T,)=AH(T,)+ AH] — AH] e

Standard enthalpy
change of reaction
at temperature, T,

Standard enthalpy
change of
reaction at T,

Temperature
change
(T in kelvin)

£
KHS = AFS + AC, (T~ 1)

A

Eqg. De Kirchhoff

The difference in heat WK
capacity of reactants and

DONT
products in the reaction n A
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VariacOes de entalpia-padrao em reacdes quimicas

AH = Z(ViAngq,i ) - Z(ViAngw,i )

i produtos

reagentes

VariacOes de entropia-padrao em reacdes quimicas

As Y vs | ~ Z(visgi)

i produtos

reagentes




Variacoes de energia de Gibbs de formacao e de reacao

NGO, € avariagdo de energia de Gibbs quando é formado 1 mol de um composto a 1
bar e 298 K a partir de seus elementos no estado padrao.

Convencdo: AG%,4, de elementos puros no estado padrdo é zero.

C(grafite) + %Oz (8) >CO(g) AG,,,=-137,2kimol™

i

C(grafite)+ 0O, (g) — CO,(g) AG,,, =—394,4kImol™ ¢

298

1——;—02(g)%03(g) AG,,, =+163,2kImol™

C(diamante) — C(grafite) A G,,, =—2,9kImol™

ArGO - Z(ViAfG?n,i) - Z(ViAfG?n,i )

produtos i reagentes




