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Termoguimica
Como varia a entalpia com a temperatura?
G — (ﬁ}
= 77 )

S estudamos um gas ideal Cp ndo depende da temperatura, podendo ser
considerado constant=. Para um gas real:

om - (&),
L ot = [ (5r), e
b Co(T)dT = H[T:)—H(T1)

Ty

Esta squacso £ valida pars gualguer intervalo entre T, = 75 7
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Cpm vs. T para benzeno desde O K a 500 K.
_11_:: Cp( T)dT nao pode ser definida em todo o intervalo.

Tl"l.ﬁ — ETE': TH: T'-'-‘F' = EEE,EH




Como varia a entalpia com a temperatura?
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Hm vs. T para benzeno desde O K a 500 K.
Trus = 278, TK: Ty — 353, 2K
Cp = [%’I-]F. diverge nas temperaturas de mudanca de fase.
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Mudancas de Fases

Vaporizac3o: AHyap = Hmlvapor) — Hul liguido)

Potential energy, Ep

Molecular separation, r

required
to escape




Como varia a entalpia com a temperatura?

* QJuando o intervalo nao atingir as temperaturas de transicao
de fase se pode integrar Cp entre Ty & Ts.

# [Durante as mudancas de fase, calor @ absorvido pelo sistema,
sem mudanca da temperatura.

= Felizmente conhecemos a maioria das variacoes de entalpia
nestes processos de transicao. Entao podemos integrar
Cp{T)dT na regiao continua e somar a variacao de entalpia
nas temperaturas de transicao. Assim, considerando T1 =0 e
Ts = T, teremos:

i
H(T) - H{D) = f Go(T" )T

Tam
H{T) — H(D) J': Co{ T )T + A

T veap T
+ J|" Co{T)T" + AoH + J||r Col T)dT’
T am T



Exercicio: Um cubo de gelo de 25 g é adicionado a 200 mL de agua a 20 °C no interior de uma garrafa térmica.
() Quanto calor sera necessario para fundir o gelo?

(i) Qual sera a temperatura final do sistema?

Dado: AH;,.5, = 6020 J/mol - calor latente

(i) Primeiro calcula-se o numero de moles de agua — n = 25 g/18 gmol-! = 1,389 mols
Portanto, o calor total necessario para fundir essa quantidade de gelo sera

q = n AHgy,g5, = 1,389 mols X 6020 ﬁz 8360 J - Este calor é proveniente da agua que esfria.

(il) Para calcular a temperatura final dos 200 mL (~ 200 g) de agua, apds ceder calor ao gelo:

q = mcyAT
X AT

—8360] =200 g x 4,184
J Y Kmol

AT = 10K - Tr = 10 °c
Esta € a temperatura final que a agua atingiu apos ceder calor para derreter o gelo. Ao derreter, o gelo converte-se em agua a 0 °C.

Para calcular a temperatura final, temos que considerar a mistura entre as 200 gde aguaa 10°Ceas 25gde dguaalO°Ceo
balanco entre calor cedido e calor recebido:

myc,(Tr — 10) = —myc, (T, = 0) > 200 (T; — 10) = =25 (Tf)-> T;= 8,89 °C



Potential Energy (kJ)

Variacdo de Entalpia

Entalpia de Reacdo: A H = Hopg — Hrazg

Exothermic reaction
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Lei de Kirchhoff

Como varia a entalpia com a temperatura?

* Se sstamos interesssdos no intervalo sem transicio de fases, podemos

obter 2 entalpia de reacio atraves da 1|v_|:1 de Kirchhoff.
3

H[T:)—-H[T,) = ; CpdT
g
Tz
H{T:) = H[(TL)+ CpdT
Ty
+« Como esta varisgio d= entalpia pode ser aplicada o todas as espécies
amvolvidas no processo, podemas felar em ﬂiH

AH(T:) = AH° M)+ [ A, CEdT

AL = E_”':E,r-_E”'E;:n

T Ga:i:irberltf.ﬂ considere na makoria dos processos gue =m peguEnas

varizpoes A 'I'_-p: I:l-|:-|:|-= sar considerada ind= ente da t=mperatura.
{T:r - .EI-..-H"{T.] +irz— Tlm:cﬁ



Enthalpy, H

Lel de Kirchhoff

Products

llustracao da lei de Kirchoff.
Quando a temperatura se eleva,
as entalpias dos produtos e dos
reagentes também aumentam,
mas numa extensao diferente.
Em cada caso, a variacao de
entalpia depende das
capacidades calorificas das
substancias. A variacao da
entalpia da reacao reflete as
diferencas das variacoes de
entalpia.



Entalpia de reacdes quimicas

Entalpia Padrdo de Reacdo: A H®

CHalg) + 20:(g) — COulg) +2H:0(g) AH = —802kJ
H:Ng) — HaO[N AH = —aaki(x3)
CHalg) + 20alg) — Culg) +2H0(1) AH" = —BoDkJ

Estado padrao: substancia pura a 1 bar de pressac. A dehinicao do
estado padrac nao inclui a temperatura, embora as tabelas
geralmente assumam 2828 15 K.



Lel de Hess Reactants
[ 2
CHalg) +20,(9) 5|, o Alternative
| <s| o path
S| c
Wi
- -802 kJ S
o >
=
-
v
\ CO,(9) + E
<7 2H,0(g) T
-88 kJ O
CO,(g) + 2 H,0(l)
Uma funcao de estado depende somente dos estados

inicial e final. Nao depende das etapas intermediarias
escolhidas Products




Entalpia padrdo de combustdo: A H

hidrocarbonetos + Oy — xC0y + yH O
(Nitrog&nio — N5)

TABLE 6.4 Standard Enthalpies of Combustion at 25°C (kJ-mol~1)*

Substance Formula AH'°
benzene CH(1) —3268
carbon C(s, graphite) -394
ethanol C,H,OH(l) ~1368
ethyne (acetylene) C,H,(g) -1300.
glucose CH{,0((s) —2808
hydrogen H,(g) —286
methane CH,(g) —890.
octane CeH,4(1) — 5471
propane C,Hq(g) oe® TS
urea CO(NH,),(s) —632

*In a combustion, carbon is converted into carbon dioxide, hydrogen into liquid water, and nitrogen
into nitrogen gas. More values are given in Appendix 2A.



Entalpia padrao de formacao (tabelada): AfH
A He =% AHo(prod.) — 3~ AsH(reag.)

TABLE 6.5 Standard Enthalpies of Formation at 25°C (kJ-mol~1)*

Substance Formula AHS Substance Formula AH?
Inorganic compounds Organic compounds
ammonia NH,(g) —46.11  benzene C.H(1) +49.0
carbon dioxide CO,(g) —393.51 ethanol C,H,OH(l) —277.69
carbon monoxide CO(g) —110.53 ethyne (acetylene) C,H,(g) +226.73
dinitrogen tetroxide N,O,(g) +9.16  glucose CH,,O(s) —1268
hydrogen chloride =~ HClI(g) —92.31  methane CH,(g) —74.81
hydrogen fluoride HF(g) —271.1
nitrogen dioxide NO,(g) +33.18
nitric oxide NO(g) +90.25
sodium chloride NaCl(s) —411.15
water H,O(l) —285.83

H,O(g) —241.82

*A much longer list is given in Appendix 2A.

A combinacao das entalpias de formacéao tabeladas podem determinar as entalpias padréo de qualquer reacao.



Segunda Lel da Termodinamica



O que deve acontecer?

A sopa vai esfriar, com certeza,
ate atingir a temperatura ambiente
Quente — Frio

Processo espontaneo

Se esperarmos, a sopa voltara para a
temperatura inicial (Qquente)?

Talvez a mosca caia na sopa ...



Reacdes espontaneas

CHy(g) + 205(g) — CO4(g) + 2H;0({) AH® = —890,4 kl/mol exotérmica

E_I-Igﬂ(.s)_—?_EHg{f}_ 4k Dz{g:l AH® = 90,7kJ/mol  endotérmica

sélido liquido gas

Conclusao: Nao podemos prever se uma reacao sera espontanea ou nao com base
somente na variacao de entalpia no estado padrao™ (AH°)




ReacOes espontaneas - Entropia

Entropia (S) é frequentemente descrita como o grau o desordem de um sistema

Entre os estados sdlido, liquido e gasoso, onde a entropia é maior?

S gas > liquido > sdlido

ZHgO(s) — 2Hg({) + Oy(g) AH® = 90,7klJ/mol  endotérmica

— ——

sélido liquido gas

AS =S > S >0

produtos reagente



. e , . Qrev
Processos reversiveis isotérmicos mmEp AS =

T

. ;. CIrev
Processos irreversiveis mmp AS > T

Energia nao disponivel para realizacao de trabalho
AS m=) Dispersédo de energia

Desordem (dispersao da matéria)

Para sistemas isolados, ndo ha troca de energia entre sistema e vizinhanca, =0

Processos reversiveis AS =0
Desigualdade de Clausius: AS = 0

Processos irreversiveis AS > 0

AS < 0 ndo é permitido para um sistema isolado



Para sistemas abertos ou fechados, consideramos as trocas de energia entre sistema e vizinhanca

vizinhanga

fronteira

ASyiz = —

!

Valido p/ processos reversiveis e irreversiveis

4
T

universo

ASuniverso — ASsistema + ASviz =0




Segunda Lei da Termodinamica: em processos reversiveis, a entropia
do universo permanece constante; em processos irreversiveis, a
entropia do universo sempre aumenta

S S +S

universo ~ “sistema vizinhanga

Para um processo espontaneo: AS,piv = ASgs + AS;; >0

Para um processo de equilibrio: AS,niv = ASgs + AS,i; =0




Lel zero da Termodinamica:

Dois corpos (ou sistemas) em equilibrio térmico com um terceiro
corpo (ou sistema) estdo em equilibrio térmico entre si

12 Lei da Termodinamica;

Energia ndo é criada nem destruida, mas sim transformada.
Lei da conservacao da energia

22 Lei da Termodinamica:

A entropia do universo (S;,iverso) @UMeENta em um processo espontaneo e se mantéem invariavel em um
processo de equilibrio

S +S

Suniverso — “sistema vizinhanga

Para um processo espontaneo: AS v = AS4 + AS;, > 0

Para um processo de equilibrio: AS.piv = ASgs + AS,;; =0



Como varia a entropia se 0 processo nao for isotérmico?
Para uma dada massa

dq = CdT
dS — d‘lrev _ CdT
T T
CdT Q Se C for dependente de T, essa
Cln Ti dependéncia também deve ser

incluida dentro da integral



Variacdo de S com a temperatura

Entropy, S

Temperature (K) —>
Copyright © 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.

Transicao de fase (proc. reversivel): A,S= 0o /1irs

wap

T Al Teap MAanH T
EI:T}=)£ G-ﬂ'+l+f E.d'T+l+J£_ %cﬂ"



Como varia a entropia se o processo for isotérmico, mas houver variacado de p e V
(reacOes em estado gasoso)?

Para gases ideiais: AU=0 —— dU=dq+dw=0 — dq= +pdV

_dq _pdv

=1 =77

AS—JdS— pdV_jnRTdV_ . Ve
- )T )T T

AS = —nRin (p—f)
Pi



