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Termodindmica Cinética Termodinamica

estado inicial "caminho da reagao” estado final"

A+B

reagentes

A—B

produtos

Progresso da reacao

Termodinamica — A reacao é espontanea ou nao?

O que é energia?

* Do grego que significa operacao ou atividade, proveniente de
=em + = trabalho ou acao

* Energia é a habilidade de realizar trabalho e o que possibilita as
transformacoes da matéria

inaer d
' sources of energy

i = Y
Energy is the ability or - \\
capacity to do work. : ()
1§
Energy cannot be

created or destroyed.
( | o Ligntning CREATED BY:
| i triking 2 Shawn Poore
awat ines bt

—
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Termodinamica Quimica

* A termodinamica quimica refere-se as conversoes de energia quimica em
energia térmica e vice-versa, que ocorrem durante uma reacao quimica

+ Ela estuda as variaveis a elas relacionadas, como entalpia, entropia e

energia livre de Gibbs

* Todas as conversoes sao feitas dentro dos limites regidos pelas

BQx

FROM CHEMISTRY TO ENERGY

Sistemas termodimamicos

Water vapor

I

vacuum

Aberto x Fechado x Isolado
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Um é definido
como uma quantidade de matéria ou uma
regido no espaco em que a atencao é

focada na analise de um problema.

A é definida como sendo a
parte ou regido que rodeia um sistema.
Um sistema separa-se de sua

vizinhanca por uma fronteira.

14/10/2020



ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 14/10/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Funcoes de estado
* Dependem apenas do estado inicial e final do sistema

Massa (m)

Qtde de matéria (n)
Temperatura (T)
Pressao (P)

Energia de um sistema

Energia interna (U): contetdo total de energia armazenada em um
sistema (capacidade de realizar trabalho)

U nao pode ser medido - inclui as energias de todos os atomos, elétrons e
componentes dos nucleos.

O melhor que podemos fazer é medir as variacoes de energia (AU)
Exemplo: Se um sistema realiza apenas um trabalho de 15 J, ele consumiu
uma parte da energia armazenada, dizemos que sua energia interna

diminuiuem 15dJ, ou AU=-154d

A energia interna de um sistema pode ser alterada pela realizacao de
ou troca de com a vizinhancga
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Energia e trabalho

14/10/2020

- O é realizado quando move-se um objeto com alguma massa de
encontro a uma forca de resisténcia (Ex: mover um émbolo ou pistao)

Trabalho de compressdo de um pistdo

.. O -
o
g

V<V,
W =-P,.-AV

Trabalho positivo, o meio externo realiza
trabalho sobre o sistema

SupondoQ=0,AU=W, AU >0

Energia e calor

¢é a energia transferida em funcao de uma
diferenca de temperatura

* Se nao realizar trabalho, AU = q
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Trabalho de expansao de um pistao

.
-

V>V,
W =-P_.AV

Trabalho positivo, o sistema realiza
trabalho ao meio externo

SupondoQ=0,AU=W, AU<0

se a energia entra no
sistema

se a energia sai do
sistema

Nafrase:

"0 povo esta
morrendo de
calor.”
Onde esta o
sujeito?
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Medidas de calor

é a energia necessaria para elevar em 1°C uma massa de 1g de H,O

— isponi % INFORMACAO NUTRICIONAL
1cal= 4’ 184 J G;‘;;;"};' Por¢éo de 200 ml (1copo)
Taesierl (mg) [ Quantidade por por¢do % VD (*)

Fbra alimentar total {g] B Valor energético | 70kl =298k | 4
1 kca| = 1000 Cal e e Carboidratos 799 3
umna dieta dd 2500 calorias de Proteinas 729 10
-

* O acompanhamento da mudanc¢a de temperatura é um modo de medir o calor
transferido

* Para converter uma mudanca de temperatura em calor, é necessario conhecer a

Capacidade calorifica (C)

C= q=C.AT

* Quanto maior for a quantidade de material, mais calor é necessario para
aumentar sua temperatura

» Para isso, é comum considerar as capacidades calorificas especifica e

Capacidade calorifica especifica (Cs, calor Capacidade calorifica relaciona-se a

especifico), relaciona-se a massa da substancia
Cm =—
n

q=n.Cm.AT
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Exemplo

Qual a quantidade de calor deve ser adicionada para elevar a temperatura de um
copo de café (250 mL) de 20,5 °C para 95,6°C. Suponha que agua e café tenham a
mesma densidade e capacidade calorifica especifica (Cs = 4,184 J/g °C)

Exercicio em aula

Uma piscina contém 20.000 litros de agua. Sabendo que durante a noite a mesma
perde 4,18x10°kdJ em calor, qual a variacido de temperatura da piscina? Qual seria
a variagao para um piscina, com a mesma massa, porém de ar?

TABELA 4A.2 Capacidades calorificas especificas e molares de materiais comuns*
Capacidade calorifica especifica, Capa
C/0-C) g7
1,01
1,05
0,37

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA. 7



ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 14/10/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Primeira Lei da Termodinamica (Conservacao da energia)

“A energia nao pode ser criada nem destruida, ela s6 pode ser transformada?
* Quando um sistema realiza AU =w

* Quando um sistema AU =q

* Portanto, em um sistema fechado:

Mudanca Convencao de sinal  Efeito sobre U

sistema

Calor transferido vizinhanga > sistema q>0(+) U aumenta
Calor transferido sistema = vizinhanga q<0() U diminui
Trabalho realizado vizinhanca - sistema w >0 (+) U aumenta

Trabalho realizado sistema - vizinhanca w<0(-) U diminui

Exemplo

Um motor de carro realiza 520 kdJ de trabalho e perde 220 kJ na forma de calor.
Qual a variacao da energia interna do sistema do motor?

w = - 520 kdJ (realizou trabalho do sistema
para a vizinhanca)

q = - 220 kd (calor foi transferido do sistema
para a vizinhanca)

AU = - 220 + (-520)
AU = - 740 kJ
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Entalpia (H)

* A maioria das reac¢ées quimicas em laboratorio sdo realizadas em frascos
abertos, ou seja, com

* Com isso, é util ter uma grandeza especifica para
sob essas circunstancias

* A quantidade de calor de uma substancia, a pressao constante, é
denominada entalpia (H)

* Assim como para U, ndo mede-se o valor de H e sim a sua variacao (AH)
AH = Hyna — Hinicia

Mudanca Convencao de sinal
Energia transferida vizinhanga - sistema AH> 0 (+)

Energia transferida sistema - vizinhancga AH <0 (-)

Variacao de Entalpia (AH) em mudancas de fase

* As mudancas de fase também envolvem transferéncia de energia e variacao de
entalpia de uma substancia (m)

Vapor

AH,,, = AH,, (vapor) — AH_, (liquido)

Entalpia de fusao (AHg,.)

Entalpia —»
Vaporizagio
Sublimagdo

Liquido

AHy,, = AH,, (liquido) - AH_, (sélido)

fus|(derretimento)

=
jasd

solido . .
et & | Entalpia de sublimacao (AH)
2 Formula  fusio, TYK (kP'mel™") ebulicio, Ty/K (Kl-mol™)

CH,COCH, 177.8 572 3294 29,1

o= v = & AH,, = AH_ (vapor) — AH,_ (sélido)
Hg 2343 2292 29,7 593

- AH,, = AH, + AH, ..

H,0 2732 6,01 40,7
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Variacao de Entalpia (AH) em reacoes quimicas

* Todas as reacoes quimicas acompanham uma variacao de entalpia
1 Hz(g) + 1/2 Oz(g) 2> 1 HZO(Q) AH =-241,8 kJ

* A formacao da agua é um processo que libera energia para a vizinhanca

PROCESSO EXOTERMICO: (AH < 0)

* A decomposicao da agua é um processo de da vizinhanca

PROCESSO ENDOTERMICO: (AH > 0)

* O AH é proporcional a

2H, + 10, > 2H,0 AH =" «-241,8=-483,6 kJ

Processos endotérmicos e exotérmicos

AH

reacao =4H ViVel

produtos ~ reagentes

Endothermic Reaction Exothermic Reaction

f

Activation
energy

Activation Energy
energy of products

Energy Energy

absorbed of reactants Energy

released

Energy Energy
of reactants of products

Direction of reaction Direction of reaction
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1 CZH4(g) + 3 Oz(g) 9 2 COZ(g) + 2 HZO(D
1 Gy + 30y > 2C0y,+ 2H0q

Estado padrao (AH?)

AH =
AH =

- 1.323 kd/mol
-1.411 kd/mol

» A entalpia de reacao depende de condig¢oes (como a por exemplo a pressao)

+ 0O

pura, em exatamente 1 bar de pressao (0,987 atm) e geralmente a 25°C (298 K)

- A

¢ quando uma substancia se encontra em sua forma

¢é a entalpia de reacao quando os
reagentes e produtos se encontram em seus estados padrao.

Entalpias padrao de combustao (AH_ ")

TABELA 4D.1 Entalpias padréo de combustdo em 25°C*

Substancia Férmula

AH?
(kJ-mol™")

Entalpia especifica Densidade de entalpia

(g™ (L)

benzeno CeH(l)
carbono

etanol

etino (acetileno)  C,H,(g)
glicose
H;(g)
CH,(g)
CsHys(D)
C,Hg(g)

hidrogénio
metano
octano
propano

ureia

C(s, grafita)
C,H:OH(I)

CeH,504(s)

CO(NH)ys)

—3268
—394
—1368
—1300.
—2808
—286
—890.
. 71|
—2220.
—632

41,8 3,7 % 10*
32,8 7,4 X 10*
29,7 2,3 X 10*
49,9 53
15,59 2,4 % 10*
142 12

55 36

48 34 X 10*
50,35 91
10,52 1,4 % 10*
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Como saber qual
combustivel esta mais vantajoso?

Divide-se o preco do etanol pelo da gasolina
0,7 0,7

—j X; "
vale abastecer com 8 vale abastecer com

gasolina etanol

Se o resultado for
mailor que

Se o resultado for

menor que

DAH

4
octano — 3'4X10 —
DAH

-=0,68
2,3x10

etanol

Coincidéncia??

14/10/2020
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Exemplo

Qual a quantidade de calor liberada na queima de 454 g de propano (C;Hg) ?

1 CSHS(g) + 5 OZ(g) 9 3 Coz(g) + 4 H2O(l) AH =-.2.220 kJ/mOl

1 mol C;Hg
x mol CsHg
X =10,3 mols

1 mol CyHg ----m--- - 2.220 kJ
10,3 mol C;H,
AH = - 22.900 kJ

Exercicio em aula
A sacarose pode ser oxidada a CO, e H,O para produzir energia para o organismo.

Calcule a variacao de entalpia para a oxidacao de 1 colher de cha (5 g) do acucar.
Converta o valor obtido para quilocalorias (1 cal = 4,18 J). Dados: C = 12 g/mol, H
=1 g/mol, O = 16 g/mol.

CioHpO11 + Ong > COyy + HyOy AH = - 5.645 kJ/mol
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Lei de Hess (Soma das Entalpias)

“Se uma reagdo for a soma de outras reagoes, o AH do processo global é a soma dos

valores de AH dos processo individuais”

CHyg + 2 Oy > €Oy + 2 HyO

B
AH,; =- 890 kJ/mol

A

initial
reactants

AH,

final
products

C AH,=7¢

AHg

intermediates
D — SR s CO(g) + 2 HQO(D + 1/.7 02 9 COZ(g) + 2 HZO(D

intermediates A H5

AH, =- 283 kJ /mol

intermediates

Le1 de Hess

CO(g) + 2 HQO(I) + 1% 02 -> COZ(g) + 2 HZO(D AH3 =-283 kJ

CH4(g) + 2 OZ(g) > Coz(g) + 2 Hgo(l) AH, =- 890 ke

CH,(g) + 20,(g)

AH, = - 890 — (-283) = - 607 kJ /mol

AH, = -607 K]

AH, =

A
AH, = AH, + AH,
-890 kJ
AH — AH _ AH 4O + 21 lZO(l)+|202(x)
2 1 3 AH, = -283 K

Enthalpy

Y Y

CO,(g) + 2H,0()
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Entalpias padrao de formacao (AH°)

AH° = 2 nAHP(produtos) — z nAH(reagentes)

TABELA 4D.2 Entalpias padrao de formacio em 25°C*

Reagentes AHy/ AHZ!
| | Substancia Formula  (kJ-mol™) Substincia  Formula (kJ-mol™")

Enta Iiwm ‘ Compostos inorganicos Compostos orginicos
|de reacao Aménia NH;(g) —46,11 benzeno CHq(l) +49,0
) 4 Didxido de carbono COx(g) —393,51 etanol C,H;OH(l) —277,69
Produtos - Monoxido de carbono CO(g) —110,53 etino C;Ha(g) +226,73
Tetréxido de dinitrogénio  N,0,(g) +9,16 (acetileno)
Cloreto de hidrogénio HCl(g) —92,31 glicose CeH,O4ls)  —1268
Formagio |Formagio Fluoreto de hidrogénio HF(g) —271,1 metano CHy(g) —74,81
de reagentes |de produtos Didxido de nitrogénio NO,(g) +33,18
Elementos Oxido nitrico NO(g) +90,25
Cloreto de sédio NaCl(s) —411,15
Agua H,0() —285,83
HO(g) —241,82

Entalpia —»

Exercicio em aula

Qual é a variacao de entalpia para a formagao do etano (C,H) a partir de carbono
(C) e hidrogénio (H,)?

2C +3 Hy, > C,Hg AH,=?
C,Hy+ 7/20,> 2CO, +3 H,0 AH, = - 1.560 kJ
C +0,, > CO, AH, = -393 kJ
H, +1/20,, > 1H,0 AH,=-285kJ
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Espontaneidade

* Uma mudanca espontanea é a que tende a ocorrer por si so, sem ser induzida

* Mudancas espontaneas nio sdo necessariamente rapidas

Espontaneidade

Liquido Gasoso
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Segunda Lei da Termodinamica (Entropia, S)

« A ¢é a propriedade associada a desordem de um sistema

* Processos espontaneos resultam na dispersao de matéria e energia

Standard Entropy
Values (S°) for Some
Substances at 25°C
_— -+
AS iy = AS AS

: =

L Substance _ (J/K - mol)
H,O() 69.9
H;0(g) 188.7
By, () 5

+ Estado padrao (AS%: 1 mol, 1 bar, 25 °C B

L(g)

C (diamond)

Sis

C (graphite)
CH, (methane) 186.2
C,Hjg (ethane) 229.5

—_ 0 _ 0]
ASrea 30 Z S produtos Z S reagentes

Terceira Lel da Termodinamica (Entropia)

O ponto de referéncia para os valores de entropia é o

Unidade AS=J /K

O subscrito “rev” em q significa que a energia tem de ser transferida reversivelmente

* Se muita energia é transferida na forma de calor
e na entropia

, ocorre grande

* Para uma , quando a
do que quando ela é alta. Espirro em uma biblioteca silenciosa vs. rua
barulhenta, em qual sera mais facilmente notado?
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Aumento de Entropia

Os estados fisicos da agua
gelo

Standard Entropy
Values (S°) for Some
Substances at 25°C

s°
Substance (J/K - mol)
H,0()) 69.9
H,0(2) 188.7
Bry() 152.3
Br,(g) 2453
L(s) 116.7
L(g) 260.6

C (diamond) 24

C (graphite) 5.69
CH4 (methane) 186.2
C,Hg (ethane) 2295

Espontaneo ou nao?

Processos espontaneos resultam em aumento da desordem, porém, nem todo

processo com menos ordem é espontaneo

Processo exotérmico (AH<O0) Menos ordem (AS>0) Espontaneo sob todas as condi¢ées

Depende dos valores de AH e AS.

Processo exotérmico (AH<O0) Mais ordem (AS<O0) Favorecida em baixas temperaturas

Depende dos valores de AH e AS.

Processo endotérmico (AH>0) Menos ordem (AS>0) Favorecida em altas temperaturas

Nao espontaneo sob todas as

Processo endotérmico (AH>0) Mais ordem (AS<O0) condicbes
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A energia livre de Gibbs (G)

Como a espontaneidade depende de valores de AH? e AS?, nao seria mais

conveniente termos uma Unica func¢ao?

A energia livre de Gibbs (G), assim como H néo pode ser medida

Porém, sua variacao (AG) pode ser determinada a partir da

temperatura (T) e das variacées de entalpia (AH) e de entropia (AS)

D or
e
1 AG <0 Reacéo espontanea
0 = 0 - 0
AG - AH TAS 2 AG >0 Reagfo néo espontanea

3 AG =0 Reacgéo em equilibrio

Espontaneidade e parametros termodinamicos

TABELA 19.4 Efeito da temperatura na espontaneidade de reacdes

AG = AH - TAS Caracteristicas da reacao Exemplo

Sempre negativo Espontanea a todas as temperaturas 204(g) —> 304(9)
Sempre positivo Nao espontanea a todas as 30,(g) — 204(Q)
temperaturas; reagdo inversa sempre
espontanea
Negativo a baixas T; Espontanea a baixa T; torna-se ndo H,0(l) — H,0(s)
positivo a altas T espontanea a altas T
Positivo a baixas T; Nao espontanea a baixas T; torna-se H,0O(s) —— H,0(])
negativo a altas T espontanea a altas T

Mesmo que uma reacao tenha um AG negativo, ela pode ocorrer
muito lentamente para ser observada.
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Exemplo

Determine se a reacao abaixo é espontanea ou nao a 298K.

1 C(gmﬁte) +2 Hg(g) 2> 1 CH4 () AH (kdJ/mol) 0 0 -74,9
S0 (J/ K. mol) 5,6 130,7 186,3

AH® = AI—Ifop]rod - AHfOreag ASP SO

— QO
reagao reacao > prod - ™ reag

AHO . =[1x-74,9]-[(1x0)+(2x0)] AS’ = (1x186,3) —[(1x5,6) + (2x130,7)]

reacao

AHO =-74,9 kd/mol ASY.=-80,7 J/K ou 0,0807 kJ/ K.mol

reacdo

Exercicio em aula

A conversao do calcario (CaCO3) a cal (Ca0O) nao é espontanea a 298K. a-) Calcule o
valor de AG? para essa reacdo; b-) Determine a partir de qual temperatura a reacgao
se torna espontanea

1 CaCO3(S) >51 CaO(S) +1 CO, © AH (kJ/mol) 1208 -635 -393
- SO (J/ K. mol) 92 38 214
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