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Termodinamica quimica

* 1° Lei da Termodinamica
* Lei de Hess
« 2° Lei da Termodinamica

« 3’ Lei da Lermodinamica

Energia x Quimica

Correlagao?

rgia Elétrica (ANEEL) — Gov/Brasil: http://www2.aneel.gov.br/arquivos/pdffatias_par1_cap2.pdf; 2008 (Acesso em 15/08/2016)
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Energia x Quimica

Correlagao?

: \

3 \/ —
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—— Variagdo do PIB ~——— Variagao do consumo de energia

Gréfico 2.1 - Variagao do PIB e variagao do consumo de energia (1998 - 2007).

Fonte: Ipea, BP, 2008.

._par1_cap2.pdf, 2008 (Acesso em 15/08/2016).

Ageéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) — il: http: aneel.go

2008

Energia x Quimica

Tabela Consumo mundial de energia por setor em 2006 (Mtep)

Fontes e consumo I:?r::f:l Petréleo De;ie\;:glt; sode Gas Natural :::2: Hii::lrgﬁca Biomassa f(:; :r:si Total
Industria 550,57 419 32535 434,28 = = 187,83 678,24 2.180,46
Transportes** 378 0,01 2.104,85 71,28 = = 2371 22,80 222643
Outros setores 114,21 0,32 471,39 592,90 = B 828,57 930,22 2.937,62
Usos nao energéticos 29,69 6,55 568,72 134,99 - - - - 739,94

(*) Outras fontes incluem: Geotérmica, solar, edlica etc.
(**) Inclui bunkers maritmos.
Fonte: IEA, 2008.

tep: tonelada equivalente de petréleo

Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) — il: http: aneel.goy _pari_cap2.pdf; 2008 (Acesso em 15/08/2016).
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Energia x Quimica

Petréleo Eletricidade Gas Natural Carvéo Biomassa Outros

Grafico 2.2 - Participagao das diversas fontes de energia no consumo (1973 e 2006).
Fonte: IEA, 2008.

Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) - il: http://www2.aneel.go i . par1_cap2.pdf, 2008 (Acesso em 15/08/2016).

Energia x Quimica
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Grafico 2.4 - Consumo final energético por fonte (Mtep) nos anos de 2006 e 2007.
Fonte: MME, 2008 (Adaptado do BEN 2008).

Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) - il: http://www2.aneel.go i . par_cap2.pdf, 2008 (Acesso em 15/08/2016).
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Grafico 2.3 - Parti

Energia x Quimica

Fonte: IEA, 2008.

I 1973
W 2006
26 23 15 08
OCDE China Asia Russia Africa América Latina  Oriente Médio Bunkers Paises europeus
maritimos fora da OCDE
pacao das diversas regides do donoc de gia em 1973 e 2006.
Ageéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) — il: http: aneel.goy i _par1_cap2.pdf; 2008 (Acesso em 15/08/2016).

Energia x Quimica

Identificagao 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Gés natural 419 4305 4893 6.384 7552 9.202 10.184 11.448 12,663 13.625 14731
Carvao mineral 2101 2084 2525 2841 2759 3016 3294 3.594 3519 3.49% 3743
Lenha 12919 13.296 13.500 13.627 13.699 14.390 15218 15.752 16.119 16414 16310
Bagaco de cana 16.674 16.684 16.687 13.381 15.676 17.495 19.355 20273 21147 24.208 26.745
Lixivia 1.946 2069 2246 2291 2.280 2456 2976 3.144 3342 3.598 3.842
Outras recuperagées 436 460 641 709 775 804 904 874 907 709 761
Gas de coqueria 1382 1320 1155 1247 1219 1178 1259 1342 1328 1.289 1.387
Coque de carvao mineral 6.695 6538 5829 6.506 6327 6.673 6.688 6817 6420 6137 6716
Eletricidade 25333 26394 27.144 28509 26626 27.642 29430 30955 32267 33536 35.443
Carvéo vegetal 4379 3.986 4401 4814 4409 4.609 5432 6.353 6.248 6.085 6.247
Alcool etilico 6910 6.783 6.798 5.820 5377 5.776 5.794 6.445 6.963 6.395 8612
Outras secundarias - alcatréo 97 58 78 77 75 78 38 50 37 48 56
Subtotal derivados de petréleo 69.157 71303 70918 71.450 71.869 71210 69.049 71177 71726 72706 76.449
Oleo diesel 27.569 28541 29.084 29505 30619 31.694 30885 32657 32382 32816 34836
Oleo combustivel 12.301 11.997 10.544 9.500 8469 8.239 7223 6513 6.574 6.126 6.498
Gasolina 14215 14.834 13.828 13319 13.051 12468 13162 13.607 13.638 14.494 14.342
Gés liquefeito de petroleo 7.116 7335 7.661 7.844 7.742 7.402 6.996 7.182 7121 7.199 7.433
Nafta 4 4 4 4 4 4 0 0 0 0 0
Querosene 2931 3.202 2,988 3.180 3.286 3.161 2221 2369 2578 2.401 2632
Gas canalizado 108 m 94 85 35 26 0 0 0 0 0
Outras secundarias de petréleo 4914 5279 6715 8014 8.664 8216 8.562 8.848 9.433 9.670 10.709
Total 152226 155280 156.815  157.657 158.643  164.530  169.622 178221 182687 188245  201.043

Fonte: MME, 2008.

Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) — il: http: aneel.goy i _pari_cap2.pdf; 2008 (Acesso em 15/08/2016).
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Energia x Quimica
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Figure 9.4 1 U.S. consumption of energy from various sources changes slowly over time.
The graph shows actual consumption for 1980-2007 and projected use for 2008-2030.

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.
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Energia x Quimica

+ Termodinamica Quimica: Termoquimica

« Energdia Interna: energia potencial + energia
cinética

« Energia Quimica: energia liberada em uma
reacao

12
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Conceitos fundamentais

Sistema: porgao do universo que é objeto de estudo

e é separada do meio externo por fronteiras

Fronteiras (limites):

Diatérmica — permitem a passagem de calor

Adiabatica — nao permitem a passagem de calor

13

» Tipos de sistemas

Vizinhanga

Matéria
Matéria '
Sistema
— -
Energia Energia
Sistema aberto Sistema fechado

Matéria

N
v

Energia

Sistema isolado

14
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Conceitos fundamentais

> Fungédo de estado: “quando o estado de um sistema é

modificado, as alteracdes dependem somente dos estados

iniciais e finais dos sistemas e ndo da maneira como as

transformacoes foram efetuadas”

15

Conceitos fundamentais

» Trabalho (w): entidade fisica fundamental em

termodinamica (ndo ¢é fungéo de estado)

v Corpo deslocado contra uma forca que se opde ao

deslocamento, trabalho elétrico, etc

Ex: Pistdo, motor elétrico

16



Conceitos fundamentais

» Calor (q): se manifesta de duas formas (fung¢édo de estado)

v Microscopicamente: energia cinética das moléculas

v' Macroscopicamente: AT do sistema com o meio externo

Calor flui de um ponto com T 1 para um ponto com T

Ex: Mistura de solugdes com temperaturas diferentes

17

1° Lei da Termodinamica

> Lei da conservagao de energia (E):

“A energia ndo pode ser criada nem destruida,

apenas transferida ou transformada”

AE=E2—E1=q+W

Energia interna = calor trocado + trabalho realizado
pelo sistema pelo sistema

18
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Entalpia (H)

H=E+p.V

sob condi¢des de p = cte (ndo V = cte)

AH = (q-pAV) + A(p.V)

> ap=cte — A(pV) =p.AV —

» Maioria da transformacdes quimicas ocorrem

AH

q

19

Conversao de Energia

Typical efficiencies of some common energy conversion devices

Device

Energy Conversion

Typical Efficiency

Electric heater

Hair drier

Electric generator
Electric motor (large)
Battery

Steam boiler (power plant)
Home gas furnace
Home oil furnace
Electric motor (small)
Home coal furnace
Steam turbine

Gas turbine (aircraft)
Gas turbine (industrial)
Automobile engine
Fluorescent lamp
Silicon solar cell

Steam locomotive

Incandescent lamp

Electrical — thermal
Electrical — thermal
Mechanical — electrical
Electrical — mechanical
Chemical — electrical
Chemical — thermal
Chemical — thermal
Chemical — thermal
Electrical = mechanical
Chemical — thermal
Thermal — mechanical
Chemical — mechanical
Chemical — mechanical
Chemical — mechanical
Electrical — light

Solar — electrical
Chemical — mechanical

Electrical — light

~100
~100
95

90

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

20
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Capacidade calorifica (C)

» Energia interna 1 quando Temperatura

C =q/AT

v’ Calor sensivel: variacdo da energia cinética das moléculas

Ex: agua a 0 °C a 100 °C — sem reagao quimica ou
mudanca de fase

v’ Calor latente: quando ha mudanca de fase (estado fisico)

EXx: gelo + agua a 0 °C (sdlido < liquido)

21

Conceitos fundamentais

» Processo exotérmico: cede energia (AH < 0)

» Processo endotérmico: absorve energia (AH > 0)

» Calor especifico e capacidade calorifica (p = cte):
q = mcAT (c - calor especifico, m - massa)

q= nCpAT (C, - capacidade calorifica, n — nimero de mols)

22
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Conceitos fundamentais

Vizinhanca Vizinhanca
Sistema Sistema
Calor Calor
AH >0 AH <0
Endotérmico Exotérmico

White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central, 9a Ed.; Pearson (USA); 2005.

23

Conceitos fundamentais

» Propriedades extensivas: depende da quantidade de

matéria presente no sistema

Ex: 100 g H,O tém capacidade calorifica 100x maior do
que 1 g de H,O — precisa de 100x da quantidade de calor de 1

g para sofrer mesma AT

24

10/05/2022
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Conceitos fundamentais

» Propriedade intensiva: ndo depende da quantidade de

matéria

Ex: capacidade calorifica molar C, = C,/n

25

Entalpia de transformacoes fisicas

» Mudancas de estado ocorrem com troca de calor

(Exotérmica ou endotérmica)

» Calor fornecido para passagem do estado liquido para o
gasoso € energia necessaria para superar as forcas de

atracao no liquido

26

10/05/2022
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Entalpia de transformacaoes fisicas
» AH® = variagao de entalpia padrao por mol
v Estado padrao = substancia pura sob pressdo de 1 bar

» Entalpia molar de vaporizagao:

Vaporizagao de 1 mol de substancia a pressao constante

27

Transformacoes Fisicas

Melting

Freezing

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

28
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Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

29

H20() — H20(

Hzo(s) — Hzo(/)

H20(s) — H20(q)

» Entalpia de vaporizagao/condensagao

AH®,,, = + 40,07 kJ.mol" (100 °C)

» Entalpia de fusao/solidificagao

AH®s = + 6,01 kJ.mol! (0 °C)

» Entalpia de sublimacao

AHesub = AHevap + AHefus

30

10/05/2022
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Convencoes de entalpia padrao
1. Temperatura: 25 °C
2. Solidos e liquidos: substancias puras no estado em que
estao sob pressao 1 bar
3. Gases: comportamento ideal a pressao 1 bar
4. Solugoes: atividade igual a 1
5. As substancias nao interagem entre si
31

Exemplo 01

» 1440 cal de calor sao absorvidos quando 1 mol de gelo se
funde a 0 °C, a pressao constante de 1 atm. Os volumes
molares do gelo e da agua sao, respectivamente, 0,0196 e
0,0180. Calcule AH e AE.

> Dados:

> R=8,3144 J.mol".K' e R =0,08206 L.atm.mol"".K"'
> 1cal=4,184J

32

10/05/2022
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Aplicagoes Tecnolégicas

?2???7?

33
Aplicagoes Tecnolégicas
+200
Heat liberated 5
+150
¢ 4 Boiling
£ +100
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é Melting
2
0 -
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-50 L L L L L L L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Heat (kJ)
Brown, L.S.; Holme, T. A; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.
34
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Aplicagoes Tecnolégicas

To power grid

] e

Steam turbine
(generates electricity)

Steam

Condenser

(steam from turbine
is condensed

by river water)

Steam
gcncr;\tor

Burning
fossil

fuels

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

35

Calor de Reacao: Lei de Hess

» Entalpia é funcao de estado: AH em qualquer

transformacéao depende apenas dos estado inicial e final.

» AH de uma reacgao independe do n° de etapas (reagdes
intermediarias), sendo a difereng¢a entre AH dos produto e

dos reagentes.

AHereagéo = Z V. AHe(produtos) - Z V. AHe(reagentes)

v = coeficiente estequiométrico

36

10/05/2022
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Termos Gerais

AHl sl ,d
Initial state - > Final state

Intermediate
state A
Intermediate
state B

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

37

Ex.:

Condicoes Padrao

AHe (A — B) = — AH® (A «— B)

H,O() © H,0,

AHe,, = + 44 kJ.mol! (25 °C)

vap

AH®__ , = — 44 kJ.mol" (25 °C)

38
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» AH® ..., pode ser interpretado como um

desnivel energético entre reagentes e produtos:
CHy () +20;( < CO; +2H,0

CHy (g +2 0,

N _—
N
\ — -
S AH = - 890 kJ.mol1
N
N
N
~
N
. N
N +
“ C02 (9) 2 Hzo (1)
39
Termos Gerais
CH, +20,
‘;5;
E CO + 2 Hy0 + /50,
AH,
CO, + 2 H,0
AH, A,
Elements in
standard states
Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.
40
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+7% 0,
AH®,

C yrafi > CO
grafite AH®, 2(g)
Cgrafite + % 02(g) < CO (9) AI'|e1

CO) *+ 72 Oy COz g) AH®,
41
CO,
+ % 02 + % 02
AH®, AH®,
+0
Corafi Z > CO
grafite AH®, 2 (g)
Cgrafite +% 02(g)>so\(g) AI'|e1
1
COG*+ % Oy © CO, g AH®,

Cgrafite + 02(9) g COZ (9)

AHe3 = AHG-' + AHez

42
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» Qual o valor do AH®, para a reagao abaixo ?

Cis) ¥ 2Hy(g) © CHy(g)

Dados:

a) Cis) + Oz () © CO; g AHS®; = - 393 kJ.mol!

b) Hz g+ %20, © HO AH®; = - 285 kJ.mol!

C) CH, (@) +20, @€ CO, (9) + 2 H,0 D) AH®; = - 890 kJ.mol
43

Entalpia Padrao de Formacgao

seu estado padrio.”

e dos reagentes.

AHereagao = Z v.AH®f (produtos) — Z v.AHS (reagentes)

> “AH®; é o AH de reagio de formagao do composto puro,

a partir de seus elementos, com todas as substancias em

» AH de uma reacgao independe do n° de etapas (reagdes

intermediarias), sendo a diferenca entre os AH dos produto

44
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» Exemplos de entalpias padroes de formagao:

3H, @t 20, < H,0 ) AH®; = - 286 kJ.mol"'
6 C(s) +3H, @ © CeHy, (9) AH®; = - 83 kJ.mol"!

» Entalpia de formagao de substancias simples:

Hz (9) ® H2 (9) AHef =0,0 kJ.mol"

45

» Qual o valor do AH®, para a reagao abaixo ?

C2H; (g) + Hy(g) © CoHy (g

Dados:

a) 2 Cgran) + Hz(g) © C2H3 () AH® (C;H; ()

b)2 Cgrar) + 2 Hz (g) © C2H4 () AH®; (C;H, (g)
46
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ENTALPIA PADRAO DE LIGAGAO

» Reacdo quimica: ligagdes quimicas sao desfeitas

e refeitas. Pode-se calcular AH, calculando-se
entalpias necessarias para romper ou refazer as

ligagcoes envolvidas.

AHer= Z v.AH® (lig. rompidas) — Z v.AH® (lig. formadas)
| | | |

\ J \ J

| |

Reagentes Produtos

47

» Qual o valor do AH®, para a reagao abaixo ?

2 H; () * Oz(g) © 2 Hy0 (g

Dados:

a)H-H AHS®,4 = 436 kJ.mol"!
b)O-H AHS®,4 = 463 kJ.mol"’!
c)0=0 AHS,;4 = 495 kJ.mol!

48
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Principais Combustiveis

Energy densities for a few possible fuels

Energy Density
Fuel (MJ/kg)
Hydrogen 142.0
Methane 55.5
Octane 47.9
Propane 50.3
Aviation gasoline 43.1
Coal, anthracite 314
Diesel fuel 453
Oil, crude (petroleum) 41.9
Oil, heating 42.5
Gasoline, automotive 45.8
Kerosene 46.3
Wood, oven dry 20.0

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

49

2’ Lei da Termodinamica

> Fendmenos espontdneos ocorrem apenas em

determinado sentido (diregéo)

R

Corpo Corpo
quente frio

v S

um

50
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Entropia (S)

» Entropia: “aleatoridade” ou desordem de um sistema
(funcao de estado)

» Matéria e energia tendem a se dissiparem de maneira
cadtica (desordenadamente)

» O aquecimento de um sistema aumenta a sua entropia

» A 22 |lei da termodinamica identifica o sentido da mudanca

espontanea através da entropia

51

Entropia (S)

“Em qualquer processo espontaneo, a variacao total de entropia

do universo é positiva”

AS,;>0

AStotal = ASsist + ASviz

52
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3® Lei da Termodinamica

“Cada substancia possui uma entropia finita e absoluta,
que se anula na temperatura do zero absoluto sempre
que a substincia, extremamente pura, assumir a

estrutura de um cristal perfeito”

53

Energia Livre de Gibbs (G)

> E uma funcéo de estado (J. W. Gibbs)

AG=AH-T. AS

» Em processos isotérmicos e isobaricos (AH = q):

AS = 'quT = -AHsistlT

54
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T- Astot - T- Assis - AHSiS

Energia Livre de Gibbs (G)

> da 2a Lei: Astot - Assis + Asviz = Assis = &sis

T

* em condigdes isotérmicas

T. Astot =- AGsiS

55

Espontaneidade

> Processo reversivel (Equilibrio) — AG,+=0

» Processo espontaneo — AG, <0

> Processo ndo espontaneo — AG,1+>0

56
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Energia potencial —>

Espontaneidade

Posicao de
equilibrio
no vale

Energia livre —>

Reagentes

Mistura em
equilibrio

Produtos

Posicao

White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central, 9a Ed.; Pearson (USA); 2005.

Curso da reagdo

57

Condicoes

The four possible combinations for the signs of AH and AS

Sign of AH Sign of AS Implications for Spontaneity
_ + Spontaneous at all temperatures
+ - Never spontaneous

- - Spontaneous only at low temperatures

+ + Spontaneous only at high temperatures

Brown, L.S.; Holme, T. A.; Chemistry for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA); 2011; 550 p.

58
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AS e AG

» Como AS e AG também sao fungdes de estado,

vale o mesmo raciocinio feito para AH:

Aser - Z V. ASe(produtos) - Z V. Ase(reagentes)

AGer - Z V. AGe(produtos) - Z V. AGe(reagentes)

59

» Calcule AH®, , AG®, e AS®, para a reagao:

NO (g + O3(g) © NOz (g + Oy (g

Dados:
)
NO 90,25 86,55 210,65
NO, () 33,18 51,29 239,95
Oz (g) 142,7 163,2 238,82
0, g - - 205,03
60
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APLICAGOES NA INDUSTRIA

— Calculo da energia envolvida em processos

metabodlicos
“Valor calérico” de uma substancia

» Por exemplo na industria de alimentos

SUBSTANCIA | AH®,,, (.mol?) |  kig! |

Glicose -2.808 -15,6
Frutose -2.810 -15,6
Sacarose -5.646 -16,5

61

10/05/2022

31



