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I
Entalpia (H)

- Entalpia no contexto da termoquimica: energia que deve ser

liberada ou absorvida para que ocorra uma reacao quimica
ou transformacao fisica H=1U-4+PV

- Entalpia é uma funcao de estado: sua variacao depende
apenas dos estados inicial e final, sendo independente do
processo AH = H, — H,

« O que significa uma variacao da entalpia?

dH = dU + PdV + VdP 12 Lei: dU = dQ — PdV

dH = dQ — PdV + PdV + VdP
dH = dQ + VdP

Se o processo for isobarico (0 que comum em experimentos a pressao ambiente):

_ A variacao de H é igual ao calor fornecido/
dH =dQ (P cte) liberado pelo sistema a pressao constante




——
Entalpia

» Processo exotérmico (AH < 0): ocorre liberacao de calor

para a vizinhanca. Exemplos: Entalpia (H
= Combustao AL N
= Condensacao, solidificacao AH <0 l
Q<0 - AH<O0 (Pcte) e s
0<0 - AU<O0 (Vcte)

Caminho da reac;éo'

« Processo endotérmico (AH > 0): o sistema absorve calor da
vizinhanca. Exemplos:

Entalpia (H)
s Vaporizagao, fusao I J—
= Eletrolise da agua s ||
He R
Q>0 — AH>O0 (Pcte) Reagentes

Q > O — AU > O (V Cte) Caminhodareac;éo;



Exemplo: entalpias de
formacao e de combustao

(1 bar, 298 K)

TR Entalpla de formacdo (AH})
kcal/mol kj/mol
Ca(s) Zero Zero
Cao (s) 151,9 6349
Ca(OH), (s) 235,8 985,6
C (grafite) Zero Zero
C (diamante) +0,5 +2,1
CO (9 26,4 110,3
CO, (@ 94,1 393,3
CH, (@) 17,9 74,8
CH,OH (0 57,0 238,2
Cs; () +21,0 +87.,8
ia Fiads Entalpla de combustao
kcal/mol kj/mol
Metano CH, (9 -212,8 -889,5
Etano CH (g 372,8 -1.558,3
Acetileno CH; (9 310,6 1.298,3
Benzeno CH, (1) ~781,0 ~3.264,6
Etanol CH.OH (1) -326,7 -1.365,6
Acido acético CHyCOOH (1) -209,4 875,3
Glicose CeHi0¢ (9) 673,0 2.813,1
Sacarose Cy;Hn0y, (5) 1.348,9 -5.638,4




Outros potenciais
termodinamicos

F: Energia de Helmholtz
G: Energia de Gibbs




Vamos considerar um sistema em equilibrio térmico com a vizinhanca (ou
seja, em contato com um reservatorio térmico que garante a estabilidade da
temperatura). Se houver mudanca no estado do sistema com trocas de
calor, temos, pela 22 Lei da Termodinamica:

10
dS > —> - TdS>dQ

Vamos considerar dois caminhos possiveis:
« Troca de calor aT eV constantes
 Troca de calor e T e P constantes



* Troca de calor a T e V constantes
dU=dQ—Pg/V/ > dU=dQ
TdS>dQ ->TdS=dU - dU-TdS<0
dF =dU —TdS
F =U —TS| Energiade Helmholtz

* Troca de calor a T e P constantes
dH=dQ+Vﬂ4‘/ — dH =dQ
TdS>dQ —->TdS=dH - dH-TdS<0
dG = dH — TdS
G = H—TS| Energiade Gibbs




Criterios para transformacoes espontaneas

Os sistemas se transformam espontaneamente no
sentido de diminuir F e G:

dFry <0

dGrp <0

G ¢é muito utilizado para avaliar a espontaneidade de reacoes quimicas que
ocorrem em contato com o reservatorio de pressao e temperatura da
atmosfera, que mantém T e P constantes.

Se AG < 0 quando a reacao avanca, entao ha tendéncia a conversiao dos
reagentes em produtos.

Se AG > 0 quando a reacao avanca, entao a reacao inversa € espontanea.
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Energia de Helmholtz - interpretacao

F equivale ao trabalho maximo que poderia ser realizado a
partir da energia de um sistema se ele fosse destruido.

dU=dQ —dW - _dQ=dU+dw .

TdS =2dQ -—->TdS=dU+dW - —dW =dU—-TdS

Se 0s processos forem reversiveis, o trabalho é maximo, e a

desigualdade se transforma em uma igualdade:
Energia “livre” para
realizar trabalho dF = —dWigx

F=U-TS:
F é a energia interna do sistema (U) menos uma contribuicao que é armazenada
como energia de movimento térmico (TS). Essa energia térmica nao pode ser
utilizada para obter movimento organizado na vizinhanca (trabalho), de modo
que apenas a quantidade U-TS é que pode ser utilizada para realizar trabalho caso
o sistema seja destruido.



Energia de Gibbs - interpretacao

G equivale ao trabalho maximo diferente do trabalho de expansao que
poderia ser realizado a partir da energia de um sistema se ele fosse
destruido. _— dU =dQ —dW

H=U+PV - dH=dU+d(PV) Trabalho total:

/ WexpanSéO + WOUtT‘O

dH = dQ — dW ¥ d(PV)

dGrp =dH —TdS > dGrp =dQ —dW + d(PV) — TdS 0 (P cte)
dGrp = dQ — AWexpansao — AWoutro + }d‘/—l— ngﬂ —TdS

= TdS se o processo for reversivel

dGrp = TAS™ AW,yiro — TdS

dG = —d Wmaxoutro

Exemplos de trabalho diferente do trabalho de expansdo: trabalho da
forca elétrica, trabalho mecanico da elevacao de uma coluna de liquido



Exemplo: variacao da energia de Gibbs na formacao
de substancias

Table 19.3 » Standard Molar Free Energies of Formation of Some
Substances at 298 K

Element/Compound  AG7(kJ-mol™")  Element/Compound  AG7(kJ - mol™?)

H,(a) 0 C0,(q) —394.4
02(a) 0 CHe(q) —50.87
N,(g) 0 H,0(g) —228.6
C(graphite) 0 HL0(() -237.2
C(diamond) 2.900 NH;(q) —16.4
(0(q) —-137.2 Fe,05(s) —742.2

Atkins, fisica-quimica. LTC, 2008 . v. 1.

Obs: para elementos em seu estado padrao, AG=0.



Como se mede AG?

AG = AH — TAS

— d Qrev CP ar
AH = AQ as = [ S [
Para medir AH, basta
medir a quantidade de
calor trocada no processo

(calorimetria)

Para medir AS, variar a
temperatura em passos
pequenos e medir a troca
de calor em cada passo
(calorimetria)



Exemplo: eletrolise da agua

Dados (1 bar, 298K): AH = 286 ———
2
ASHZO = 70 mOleo ASHZ == 131K.molH ASOZ = ZOSKmOZOZ
AS = ASprodutos - ASreagentes 1
H20 — Hz + E 02
1 . , ,
as = (131 +2205) - 70 = 1635—2 (lig) (gés)  (gs)
2 K.moly;0 N )
O2 H2
= Catodo Anodo
AG = AH — TAS = -— «—
lo ol
AG = 286.103 — 298.163,5 i1 le Bateria GT
] Solugélo:élgrua B Py g 2
AG = 237 — 1T Wl e ol
HZ20 Y XXX 6
Equivale ao trabalho da forca elétrica oL TR E RN GT

(trabalho que nao é de expansao) s —> —> —> —> —> —»



