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TOPICOS A SEREM ABORDADOS

» Informacdes basicas sobre energia
¢ Definir energia, distinguir tipos de energia e descrever a natureza das mudancas de energia
gue acompanham as mudancas quimicas e fisicas

% Distinguir as propriedades relacionadas ao calor, energia térmica e temperatura
% Definir e distinguir calor especifico e capacidade de calor e descrever as implicacGes fisicas

de ambos

» Calorimetria
s Explicar a técnica da calorimetria
¢ Calcular e interpretar o calor e suas propriedades, usando dados tipicos de calorimetria

» Entalpia
¢ Definir a primeira lei da termodinamica
¢ Definir a entalpia e explicar sua classificacdo como uma funcéo de estado
% Escrever e equilibrar as equacdes termoquimicas
% Calcular as variactes de entalpia para varias reacdes quimicas
“ Explicar a lei de Hess e usa-la para calcular entalpias de reacao



TOPICOS A SEREM ABORDADOS

» Espontaneidade
¢ Distinguir entre processos espontaneos e nao espontaneos
% Descrever a dispersédo de mateéria e energia que acompanha certos processos espontaneos

» Entropia
¢ Definir entropia
** Prever o sinal da alteracao de entropia para processos guimicos e fisicos
C pla p P q

» Segunda e Terceira Leis da Termodinamica
s Explicar as segunda e terceira leis da termodinamica

» Energialivre
¢ Definir a energia livre de Gibbs e descrever sua relagcdo com a espontaneidade
*» Explicar como a temperatura afeta a espontaneidade de alguns processos



{22 TERMO (CALOR) + DINAMICA (FORCA)

* Ciéncia que estuda a energia e suas transformacoes; as trocas de energia
gue acompanham as transformacoes fisicas e quimicas e as leis que regem as
transformacodes de energia noutras formas de energia.

* A termodinamica trata das transferéncias de energia entre um sistema e

sua vizinhanca.

IJI_IIJ LI

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.




=3 FORMAS DE ENERGIA

E.Nuclear: é liberada quando as
particulas no nucleo do atomo
sao rearranjadas

E.Térmica: resulta do movimento
atdmico e molecular; o aco fundido a
2000 °C tem um alto teor de ET

E.Radiante: (ex. o sol) € a
energia da luz, microondas e
cndas de radio

E.Quimica: resulta do arranjo particular de atomos
em um composto quimico; o calor e a luz
produzidos nesta reacdo sao devidos a energia
liberada durante a quebra das ligacdes quimicas.
BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.

E.Elétrica: (ex. o raio) devido ao
fluxo de particulas eletricamente
carregadas.



=3 TERMODINAMICA

» Um dos grandes problemas mundiais é a constante necessidade de geracao
de energia.

Energia para acionar suas

Ene.r‘g|a guece-lo no industrias

Inverno

- . e Lo

Energia para transporta-lo
de um canto para outro

Conversao de uma forma de
energia em outra.

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.
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» Plantas de usinas a
vapor: em usinas com
combustiveis fosseis, a
energia necessaria para
vaporizar agua e
proveniente da queima
de combustivel fossil

TERMODINAMICA

> Plantas de usinas

nucleares: a energia > Plantas de usinas
necessaria para geotérmicas: a
vaporizar a agua e _ energia necessaria
proveniente de uma » Plantas de usinas para vaporizacao se
reacao nuclear solares,: a energia origina da agua
necessaria para quente e/ou do
vaporizagao origina-se vapor extraido
da radiacéo solar embaixo da

superficie da terra

https://www.coursehero.com/educators/



» Possibilita uma solucao viavel (econdmica e ecoldgica) para crescente demanda de energia.

COMPLEMENTARIEDADE ENTRE ENERGIAS

~ Shale Gas
. . fn-C : nao convencional
Biopetrdleo Gas de Xisto

(/i-C) Eédlica Nuclear (/-C)
Geotérmica

Sintese
~ GTL

Residu o_s'_:__"f:;i

W — .':::'I_ J

: Carvao Petroleo i Hidrogénio
Hidratos Convencional

CH,

Biocombustivel
Areias

betuminosas Biomassa Pré-sal
(-C) (R-C)
Batl_grias Gas Natural Magnetismo
|+

Fonte da Figura: LUZ, P. G., Mercado para Oleos Lubrificantes, Palestra para Instituto de Quimica UERJ, 2021
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ENERGIA TERMICA E TEMPERATURA

Energia térmica é energia cinética associada ao movimento aleatdrio de atomos e moléculas.

Temperatura é uma medida quantitativa de "quente" ou “frio". Quando os a&tomos e moléculas de
um objeto estao se movendo ou vibrando rapidamente eles tém uma energia cinética media mais alta
(Ec), e dizemos que o0 objeto estad "quente". Quando os atomos e moléculas estdo se movendo
lentamente, eles tém Ec média mais baixa, e dizemos que o objeto esta "frio“.

Calor

(a) Liguido quente b) Liguido frio

Quente Frio Quente Frio Quente Frio

diferentes temperaturas contato equilibrio
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xR ENERGIA CINETICA E ENERGIA POTENCIAL
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A energia pode ser definida como a capacidade de realizar trabalho ou de transferir calor. Um
esquema classifica a energia em dois tipos: energia potencial, a energia que um objeto possui por
causa de sua posicao, composicdo ou condicado relativa e energia cinética, a energia que um

objeto possui por causa de seu movimento.

Potential

Energia potencial alta
Energia cinética zero ==
Dimuinui¢ao da energia potencial
Aumento da energia cinética : g 1 m?
Energia cinética (Ec) = —mv2 = kg = 1J

Energia potencial (Ep) =mgh = kg . —m =1J

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



ENERGIA INTERNA

A energia interna (E, U) de um sistema é a soma de todas as energias cinética e

potencial de todos os componentes do sistema. A energia interna € uma funcao de

estado, desse modo, seu valor s6 depende das energias inicial e final do sistema.

AE = Efina — Einicial

A energia intrinseca que um corpo possui. E = E, + E; + E;
E, = energia propria dos atomos (eletronica, nuclear, das ligagoes)
E, = energia das interagd0es moleculares (atracéo e repulsao)

E, = energia térmica das moléculas (translagao, rotacao e vibragao)



ENERGIA EM TRANSITO

» Trabalho (W): A energia usada para mover um objeto a uma certa distancia

patm

W= F x d

dw = F x dr
F=-Pext xA

dw = - Pext x Ax dr
Axdr=dV

dw = - Pext x dV

V
e[ OV W vy
Vl

onde W e o trabalho, F é a forca e d € a distancia sobre a qual a forca € exercida
BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.
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== ENERGIA EM TRANSITO

» Calor: A energia também pode ser transferida como calor. O calor flui de objetos
mais quentes para objetos mais frios.

Heat added by burner to
water makes water
| temperature rise

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



» SISTEMA é tudo aquilo que se deseja estudar;
» VIZINHANCA tudo que é externo ao sistema.

—

.=}  DEFINIGAO DE SISTEMA E VIZINHANGA

—
"

Sistema + Vizinhanca =  Universo

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.




TIPOS DE SISTEMAS

Aberto

&> matéria
& energia

Fechado

& energia

Isolado
aberto

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.

fechado

isolado
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EQUIVALENTE MECANICO DO CALOR

Embora a energia possa ser expressa como calorias ou joules, as calorias foram definidas em
termos de calor, enquanto que joules foram definidas em termos de movimento. Como calorias
e joules sdo ambas unidades de energia, no entanto, a caloria agora € definida em termos do

joule.
Unidades de gquantidade de Calor
1cal=4,184J
rJ_

(b)

Elevacdode T Elevacdo de T
CALOR TRABALHO



2020/energy-forms-and-changes_en.html

UNIDADE DE ENERGIA

A unidade Sl de energia € o joule (J):

kg m?
1Jd=1——7-
32
» Principais unidades de calor
 Caloria (cal);
. . . . 1kcal (Cal)= 1000 cal
Quilocaloria (kcal); lcal = 418
lkcal = 4,18 kJ

« Joule (J) — SI
* Quilojoule (kJ).

Unidades de quantidade de calor
1cal =4,184J

Uma caloria é a quantidade de calor fornecida a 1g de agua para elevar sua temperatura em 1°C.



FUNCAO DE ESTADO

Tem um unico valor para cada estado do sistema

Sua variacao so depende do estado inicial e final, independe do modo como
esse estado foi alcancado

Sao Funcoes de Estado: Energia Interna, Entalpia e Entropia
Nao sao Funcoes de estado: Calor e Trabalho

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



Charged
battery
@

FUNCAO DE ESTADO

q

Electrical energy
contained in battery
>
m

v
Discharged
battery

(a) Energia liberada como trabalho (w) a calor (q)

t Charged
battery
> R B

> @

o £

Q3

v e

E O AE q

s C

o 8

Il =

1 8 v
Discharged
battery

(b) Energia (E) liberada como calor (q) e luz

A descarga de uma bateria totalmente carregada libera a mesma quantidade de
energia, seja ela usada para acionar um ventilador (a) ou acender uma lampada (b).

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



constante:

A PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

» Lei da Conservacao de Energia
A utilizacdo da energia acarreta transforma-la de uma forma para outra. A energia ndo pode ser

criada nem destruida. Ela s6 pode ser transformada— A energia no universo permanece

AU=q+w

vizinhanga

AU=qg+w

0, = O sistema recebe calor da vizinhanga,;

dou= O sistema cede calor a vizinhanca;
w,, = Trabalho realizado sobre o sistema (compresséo);
wp,, = Trabalho realizado pelo sistema (expansao) para a vizinhanca.

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.
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» Processo endotérmico: quando o calor € absorvido pelo sistema do ambiente.

A +B +calor > C + D
AH > 0; Hp > Hy

EN\TANT
kﬁﬂhﬁ PAGK

{
- 9
9 el
"K J 1 —!\—— ammonium nitrate
‘ ":‘ Inner bag of water
~————— — — f.

o TINE  — S Y

sINGLE USE ONLY

(b)

! AH

Uma bolsa de gelo

Caminho dareagao

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008
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» Processo exotérmico: Quando o calor é liberado pelo sistema para o ambiente

A +B - C + D + calor

A Entalpia (H) AH < 0; HR > HP

Uma tocha (oxiacetilénicd — mistura de O, e acetileno
C,H,) produz calor pela combustdo de acetileno em
oxigénio. A energia liberada por essa reacao exotérmica
aquece e depois derrete o metal que esta sendo cortado.
As faiscas sdo pequenos pedacos do metal derretido
voando para “longe”.

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008

Caminho da reagao




TERMOQUIMICA

2 estapo °°
» A Termoquimica é um ramo da termodinamica que se ocupa com a liberacédo e a absorcao de

calor durante uma transformacéao (Russel, 1981)

Entalpia de uma substancia

« Lei da conservacao da Energia: A energia nao pode ser criada e nem destruida, apenas
transformada.

- Entalpia (H): E o contetido energético de uma substancia. O mais importante nio é a Entalpia

(H) e sim a diferenca de Entalpia (AH)

Tipos de Transformacoes
» Exotérmicas: liberam calor. Ex.: queima de carvao C (s) + O,(g) — CO,(g) + calor
« Endotérmicas: absorvem calor. Ex.: decomposigao do calcario. CaCO; + calor —» CaO + CO,(Qg)

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



=23 ENTALPIA

Entalpia (H): € o conteudo global de energia de um sistema e descreve a
termodinamica dos processos quimicos e fisicos.

H=U+PV
AH = AU + PAV
PAV = ~w (trabalho de expansao)
AH=AU+PAV=q+w-w=(q
AH = q (AH é chamada de entalpia de reac&o ou calor de reacgéo)

Portanto, a pressao constante, a variacao de entalpia € o
calor liberado ou absorvido

e N\

AH <0 AH >0

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



ENTALPIA DE REACAO

A variacao de entalpia (AH) é a medida do calor absorvido ou liberado numa

reacao quimica a pressao constante.

H, g + %2 0,5 = H,0 AH = - 286 kJ/mol (25 °C, 1 atm)

2H, g+ 10,y —2H,0,  AH=-572kd/2mol (25 °C, 1 atm)

Observe gue variando a quantidade dos reagentes e
produtos, o AH varia proporcionalmente.

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



= ENTALPIA-PADRAO (H°)

Por convencao, a entalpia padrao de uma substancia simples na sua forma
mais estavel a 25 °C e 1 atm é zero (H=0).
Exemplos:

H°=0 (25°C e 1 atm) = O, o, Hy (o F€ (&), HI (1), Cyrafite
HO = 0 (25 °C e 1 atm) = O, (@)’ H, ()’ Fe () Hg (g)? C giamante-

» Tipos de Entalpia padrao (H®)

Entalpia padréo de combustao

Entalpia padréao de fuséo

diamante

Entalpia padrao de vaporizacao 5 -
Estado-padrao: corresponde ao estado fisico

« Entalpia padréao de dissolucao ou solucao mais comum e estavel de uma substancia.
Quando a T e a p nao forem indicados, admite-
« Entalpia padrao de neutralizacéao se: T=25°C (298K) e p =1 atm.

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



ENTALPIA PADRAO (H°)

> Entalpia padrdo de combustao: € a energia liberada na combustdo completa de 1mol de uma
substancia no estado padrao. Exemplo:

1CH,4(g) + 20,(g) 2 1 CO,(g9)+ 2 H,O AH =-212,8 kcal/mol

» Entalpia padrao de neutralizacao: € a energia envolvida na reacao entre 1 mol de H* .y € 1 mol
de OH-,,. Para a reacao entre acidos fortes e bases fortes o calor de neutralizagao € constante e

igual a 58 kJ/mol.

» Entalpia padrao de dissolucéo:

1NH,Cl + 1H,0 > 1NH,* +1Cl-  AH=-4,0 kcal/mol
1HCI+1H,0> 1H*+1CF AH = -18,0 kcal *

Este processo de dissolucéo ocorre em 2 etapas:

1. A quebra das ligactes inter atbmicas (fase endotérmica).
2. A hidratacdo das particulas do soluto (fase exotérmica).



=3 ENTALPIA-PADRAO DE FORMAGAO

E o calor liberado ou absorvido na formac&o de 1 mol de uma substancia a partir de
substancias simples no estado padréao.

AH; = -395,5 kJ /mol

1 Cgrafite +1 O2 (9) — 1 COZ (9)
AH; = - 46,1 kJ /mol

1/2 Nz (g) + 3/2 H2 (g‘) —> 1 NH3
AH® = - 286,6 kJ/mol

H, (9)+ %2 0, (9) > 1 H,0O())
2C (rafitey + 3Ha(@) + %0, > 1C,H,OH  AHP= + 277,5 kd/mol

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



FATORES QUE INFLUENCIAM A AH

» Temperatura,

» Estado alotropico;
» Estado fisico dos reagentes e produtos;

» Pressao, etc.
Qual reacao representa a entalpia- padrao de formacao de um composto?

N, +3H, = 2NH; + 92 kJ
(O AH dessa reagé&o néo representa o calor de formagéo da aménia, ja que sdo formados 2 mols de NH,; ao
invés de 1 mol).
SO, +¥% 0, 2 SO, AH = -99 kJ
(O AH dessa reagé&o tambeém né&o representa o calor de formagdo do SO;, ja que o SO, € uma substancia
composta).
C (diamante) T O, > CO, AH=-395,2kJ
(O AH dessa reag&o néo representa o calor de formagdo do CO,, porque o diamante n&o é a forma alotropica
mais estavel do elemento carbono).

H, (@)+% 0O, (g) 2> H,0(g) AH=-242,9 kJ/mol
(O AH dessa reacéo representa o calor de formacgéo da agua no estado gasoso).

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



>

Ay 2

N
o

4

A

-
>
=
=
L
(=1
&

.5“10]3.9; 4

UERJ

FATORES QUE INFLUENCIAM A AH

» Estado alotropico: € o estado onde a propriedade de certos
materiais mudam de estrutura cristalina dependendo da
temperatura a qual foram submetidos.
539 —1 [Pt [
‘i o ’ | @ B k © & = ‘. .
1400 - s |
e , Estruturas cristalinas CCC, CFC e TCC, respectivamente. Adaptado de:
' Principios de Tratamentos Termicos em Agos e Ferros Fundidos.
910 Ferro a: T _,,,até = 910 °C, o ferro apresenta uma estrutura cristalina
a (CCCQC); Ferro y: Acima dessa temperatura, ocorre a transicdo para uma
fase y de estrutura cubica de faces centradas (CFC),
continuando o aquecimento do ferro y, atinge-se uma

CALLISTER, William D.

Ferro &:
temperatura (1400°C) na qual deixa de ser a fase mais estavel
termodinamicamente, dando lugar a, que é estavel até 1539°C,

temperatura na qual torna-se liquido.

Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducao. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2008.



LEI DE HESS

“A Lei de Hess afirma que a variacado de entalpia de uma reacao é a mesma
gquer areacao se realize em uUnica etapa ou em varias etapas”

A variacao de entalpia (AH) de um reacao so depende
dos estados inicial e final

As equacdes termoquimicas podem ser operadas como se fossem equacoes algébricas:
v Invertendo-se o sentido da equacao = inverte-se o sinal do AH;
v" Multiplicando-se ou dividindo-se a equacéao por x = multiplica-se ou divide-se AH por x;

v' Somando-se algebricamente as equacfes quimicas = soma-se algebricamente seus AH.

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



Q-

LElI DE HESS
Iculo das entalpias de reacao
(1)

AHC o, 50 = AH + AH,+ AH + AH,
(2)

o —_— o o
AH reacdo XNAH f, produtos — ZmAH f, reagentes

onde n e m sao os coeficientes estequiométricos

AH
C etapa inicial ) >( etapa final )
wi‘l etapV
_\Ill - ~” AH,
etapaem 5

- estado-padrao

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



LEI DE HESS

» Calculo das entalpias de reacéao
Usando a equacao 1

AH® 50 = AH + AH+ AH+ AH |

CsHg(g) + 5 O,(g) —— 3 CO,(g) + 4 H,O(l)
AH;= - AH{"[ C5Hg(g)]

AH,= 3AH"[ CO,(9)]
AHz= 4AH°[ H,0(1)]

C;Hg(g) — 3 C(s) + 4 H,(g)
3C(s) + 30,(g) —> 3 CO,(9)
4H,(g) + 2 O,(g) — 4 H,O(l)
C;Hg(g) + 5 0,(g) —— 3 CO,(g) + 4 H,O(I) AH.°= AH, + AH, + AH,
AH = - AH°[ C;Hg(g)]+ 3AH°[ CO,(9)]+ 4AH,°[ H,O(I)]
AH.=—(103,85 kJ)+ 3(—-393,5 kJ) + 4(-285,8 kJ)= -2220 kJ

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.




» Calculo das entalpias de reacéao
Usando a equacao 2

o —_— o o
AH reacao ZNAH f, produtos — IMAH f, reagentes

C3Hg(g) + 5 O,(g) —— 3 CO,(g) + 4 H,O(l)

AH= [3(-393.5 kJ) + 4(-285.8 kJ)] — [1(~103.85 kJ) + 5(0 kJ)]
= [(-1180.5 kJ) + (-1143.2 kJ)] — [(-103.85 kJ) + (0 kJ)]
= (-2323.7 kJ) — (-103.85kJ) = -2220 kJ

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.
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< EXEMPLO 1

A partir das seguintes equacdes quimicas:

Cyrafite (S) +1/20,(9) - CO(g) AH =-26kcal/mol (1)
Cyratite (S) + O, (9) > CO,(9) AH = -94 kcal/mol (2)

Calcular a variagao de entalpia de reacao: CO, (g) + Cgraﬁte (s) > 2CO(g)

Resolucao:
v Multiplicar a equacéao (1) por 2

v Inverter a equacao (2)

2C(s)+0,(g) >2CO(g) AH =2x-26 kcal/mol (1)
CO,(@ —>C(s)+0,(g) AH =+ 94 kcal/mol (2)

CO,(@)+C(s) >2CO(g) AH =+ 42 kcal/mol

BROWN, T. L.; LeMAY, H.E.; BURSTEIN, B. E., Chemistry: the central Science, 132 Ed.



EXEMPLO 2

Usando a equacao 2, calcule o valor do AH°;do PbO(s)

AH oreagéio = XnAH of produtos — ZMAH® f, reagents (2)

Calcule o AH,° do PbO (s, yellow):

PbOCs, yellow) + CO(g) — Pb(s) + CO,(g)  AH!

rxn

= —065.69 k]

PbO(s, vellow) CO(g) Pb(s) CO,(g),
riUI! I‘\]-a"'fl'l'][?i &I “_I Ph( 1'2'5 \E'll‘ﬂ'f,l - i 1”:‘ {} -"; H ":

— S a AHY

I reactants

o _ 0
'ﬁHrkn "'}"HI Ph(s) + 'ILHI CO(g) ['iHl' PbOys, yellow) '&Ht CD{;]]
—65.60 = 0 + (=393.5) —~ [AH by yettomy + (—110.5)]

AIY =3 u AHY

rxn f |_‘lrur_1 LeTs

AH{ pyoge, yellow) = 65-69 = 393.5 + 110.5 = =217.3 KJ/mol of PbO



EXEMPLO 3

[jER
O Benzeno pode ser obtido a partir de hexano por reforma catalitica. Considerando
as reacoes de combustao abaixo, qual a variacao de entalpia na formacao de 1 mol

de benzeno, a partir do hexano? Areacéo é endo ou exotérmica?
AH = - 286 KJ/mol

Hag 72 Oz > Hx0y)
C6H6(|) + 15/2 Oz(g) —> 6C02(g) + 3H20(|) AH - - 3268 KJ/m()l
AH =-4163 KJ/mol

Resolucao:
v Inverte-se a primeira equacao multiplicando por 4

v Inverte-se a segunda equacéo
v Aterceira equagdo permanece a mesma
AH =+ (286 KJ/mol x 4)

6CO, + 3H,0( = CeHgpy + 15/2 O,y AH = + 3268 KJ/mol
CeHiag + 19/2 Oy—> 6CO, + 7TH,Op  AH =- 4163 KI/mol




EXERCICIO 4

Usando a equacéo 1, calcule o valor do AH da reacéo

AHorea(;élo - AH1+ AH2+ AH3+ AHn (1)

Utilize as reacdes termoquimicas a seguir para calcular a variacdao de
entalpia da reacao:

CoHy(g) + H,0() —— CyH;OH(()
AH®

C,HOH(¢) + 30,(g) — 2CO5(g) + 31L,0() 1367 k/mol (1)
C,Hy(g) + 30,(g) — 2C0,(g) + 2H,0(f) —1411 kJ/mol (2)




EXERCICIO 5

Usando a equacao 2, calcule o valor do AH da reacéo

o —_— o o
AH reacao 2nAH f, produtos ~ 2mAH f, reagents

Qutra interpretacdo da Lei Hess nos permite usar tabelas de valores
de AH% para calcular a variacdo de entalpia para uma reacéo.

valores tabelados ALY
2C(graphite) + 3H,(g) + 30,(g) —— C,H;OH(f) —277.7 kJ/mol (1)
2C(graphite) + 2H,(g) — C,H (g) 52.3 kJ/mol (2)
1L (g) +10,(g) —— ILOW) —285.8 kJ/mol (3)

(2)

AHO
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Um processo € espontaneo quando ocorre sem a interferéncia externa. A
espontaneidade de um sistema esta associada a um aumento da desordem, da
desorganizacao de um sistema.

) ¢ | Espontaneo / J
' )
,‘) ———— 00
) o @
J J
u;) ) \) ‘ V) )\ \) )
9o J
9 40,9 ) ’ v J
\) ) - ) \)

Nao espontaneo

Um sistema isolado contendo um gads ideal em um baldo conectado por uma valvula
fechada a um segundo baldo contendo vacuo. Uma vez que a vdlvula é aberta, o gds
espontaneamente se distribui uniformemente entre os frascos.

https://openstax.org/books/chemistry-2e/pages/16-1-spontaneity
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v

espontaneo

espontaneo T a0 espontaneo

Processos que sdo espontdneos em uma diregdo ndo
sdo espontdneos na diregdo contrdria

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008
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Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



PROCESSOS REVERSIVEIS E IRREVERSIVEIS

“*Um processo reversivel € o que pode ir e voltar entre estados pela mesma

trajetéria. Uma transformacdo é dita REVERSIVEL se as vizinhancas

também forem restauradas ao seu estado inicial.

Exemplo: fusdao de 1 mol de geloa0°Ce 1 atm.

“* Se as vizinhancas nao sao restauradas ao seu estado inicial a transformacao é

dita IRREVERSIVEL.
Exemplo: fusao do gelo natemperaturade 25°C e 1 atm.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



PROCESSOS REVERSIVEIS E IRREVERSIVEIS

“*Um processo reversivel € o que pode ir e voltar entre estados pela mesma

trajetéria. Uma transformacdo é dita REVERSIVEL se as vizinhancas

também forem restauradas ao seu estado inicial.
Exemplo: fusdo de 1 mol de geloa0°C e 1 atm.

Para exemplificar tomemos o caso da fusdo de 1 mol de gelo a 0 °C e 1 atm, para se ter 1 mol de agua liguida. Para que
ocorra essa transformacéo basta fornecer uma determinada quantidade de calor no gelo. Se quisermos que o sistema
retorne ao estado inicial é suficiente que se remova a mesma guantidade de calor que foi fornecida ao gelo.

%+ Se as vizinhancas nao sao restauradas ao seu estado inicial a transformacéao é

dita IRREVERSIVEL.
Exemplo: fusao do gelo natemperaturade 25 °C e 1 atm.

Ja no _caso da fusédo do gelo na temperatura de 25 °C e 1 atm, para inverter o processo nao basta retirar o calor
adicionado, pois temos que resfriar a agua até 0°C para que o sistema retorne a sua condicao original. Assim temos que
0 processo é irreversivel. Um processo totalmente reversivel ndo existe na natureza. Os processos reversiveis sao

processos ideais, enquanto que 0S processos irreversiveis S0 0S pProcessos reais.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



Ty> Ty Xand Y in contact

Quando dois objetos em temperaturas diferentes
entram em contato, o calor flui espontaneamente do
objeto mais quente para o mais frio.

2. ENTROPIA (S)

Um corpo ao receber calor a sua
entropia aumenta

_Q
AS—?> 0

!

Aumenta a agitacao molecular e/ou
A energia cinética

!

Aumenta a
desordem



=5 ENTROPIA (S)

Aumento de entropia S

—— Boiling
(ASyap)

S° (J/Kemol)

liquido

solido cristalino

Melting
(ASfus)

Temperature (K)
Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



ENTROPIA (S)

Os ions ficam, neste processo, mais desorganizados, mas as moléculas de agua, que
hidratam os ions, ficam mais organizados. O primeiro processo € dominante e o efeito final
é 0 aumento da desordem na maioria da solubilizacdo dos sais em agua.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



) ENTROPIA (S)

» Entropia nas reacoes quimicas

N,O, (9) €= 2NO, (9)
1mol - 2 mol

CO(g) + 20, (g)€> CO,(9)
1.5mol  ------- 1 mol

CuSO,5H,0 (s) > CuSO,(s) + 5H,0 (I)
1 mol 6 mol

ENTROPIA

]
+
RN

AN

An=-0,5 \L ENTROPIA

An=+5 T ENTROPIA




A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

ASuniv = ASsis + ASviz
Processo reversivel: AS, ., =0
Processo reversivel: AS, ., = AS;. + AS,, =0
>0

Processo irreversivel: AS
Processo irreversivel: AS ., =AS,i. + AS,;, > 0

*sis: sistema; viz: vizinhanca; univ: universo.

A entropia do universo aumenta em qualquer processo espontaneo (AS,, > 0).
Diferentemente da energia (E ou U), a entropia nao € uma grandeza que se
conserva; a variacao de entropia do universo aumenta continuamente.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

4Fe(s)+ 30, (g) =2 2Fe,04(S)

A oxidacao o ferro € um processo espontaneo
AS,,, > 0 em qualquer processo espontaneo

espontaneo

- 5 ASgs < 0; AS,, > 0: A reacdo é exotérmica
nao espontaneo ] ..

(AH<0), e a entropia da vizinhanca aumenta — 0
calor desprendido aumenta o movimento térmico

das moléculas do ar ambiente.

A

/

AS,. + AS,,, >0

SIS

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



=3 A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

§Variac;éio de entropia nas vizinhancgas (AS,;,)

m——

- '\ -
| w
Surroundings Surroundings >
4 L6}
) N
3 z
o =
—
Heat = Heat z
4 E - P
System M 5 System M =
= a5
Y

Processo Exotermico Processo Endotérmico
As,, >0 ASs,, <0

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

> A 22 |ei mostra que processos reversiveis, que podem retornar aos seus estados iniciais, sao aqueles que
as mudancas no sistema e nas suas vizinhancas podem ser completamente restauradas. J& processos
gue causam mudancas que o sistema e todas as vizinhancas nunca poderao retornar aos seus estados
Iniciais SA0 processos irreversiveis.
dos

» A0S engenheiros interessa se 0S processos Sao reversiveis ou irreversiveis, em funcao
equipamentos que produzem trabalho (como maquinas e turbinas), pois processos reversiveis fornecem
mais trabalho que os irreversiveis. Equipamentos que requerem trabalho (como compressores, bombas e

refrigeradores), se 0 processo é reversivel necessitam menos trabalho de entrada.

Limitacdes da 12 Lei — Por que n0s necessitamos da 22 |ei
“* A 12 Lel expressa a relacao entre trabalho e calor e nos permite definir a energia acumulada

“* A 12 Lei ndo nos permite predizer a extensao da conversao de energia, nem indicar se o

processo de conversao e possivel.



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» LimitacOes da 12 Lei — Por que nds necessitamos da 22 lei

1. Motor a gasolina: A energia acumulada no combustivel e no ar de combustao é liberada para o
motor. A energia deixa o motor como trabalho de eixo, calor e energia acumulada nos gases de
exaustao. Assim, essas duas Ultimas energias deve ser reduzida ao minimo. Pela 12 lei, a perda de
energia poderia ser reduzida a zero. Entdo, o trabalho de saida seria igual a energia na entrada.
Porém, todas as tentativas de obter tal desempenho em uma maquina falharam.

2. Uma planta de poténcia requer, por exemplo, para a producédo de 100 kJ de trabalho uma energia
de entrada em torno de 250 kJ. Assim, para cada 100 kJ de trabalho produzido, em torno de 150 kJ é
rejeitado para o meio como alguma outra forma de energia.

3. Dois blocos de cobre a diferentes temperaturas estao juntos em uma caixa termicamente isolada. A
energia sera transferida do bloco de maior temperatura para o de menor temperatura. Caso nao exista
nenhum objeto dentro da caixa, a quantidade de energia perdida por um bloco sera igual a energia
ganha pelo outro. Isto esta de acordo com a 12Lei. No entanto, a 12Lei poderia também ser satisfeita
se a energia fosse transferida do bloco de menor temperatura para o de maior, porém na pratica nao
ocorre. Assim satisfazer a 12 Lei nao quer dizer que 0 processo possa 0ocorrer.



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» O uso da 22 Lel permite:

+» Estabelecer a direcao (ou sentido) dos processos.
¢ Determinar a eficiéncia maxima possivel de maquinas térmicas.
*» Determinar o coeficiente de desempenho de refrigeradores.

% Avaliar gquantitativamente os fatores que impedem alcancar o melhor nivel de
desempenho teorico.

¢ Determinar se um processo é possivel ou nao.



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

As transformacoes nao modificam a quantidade de energia do Universo. Apesar de

permanecer inalterada, a parcela da energia disponivel diminui.

Em grande parte das transformacles, parte da energia converte em calor,
tornando-se cada vez menor a quantidade disponivel para a realizar trabalho.

A energia total do Universo permanece constante, porém a parcela disponivel para
realizacao de trabalho diminui.

A espontaneidade de um sistema esta associada a um aumento da desordem, da
desorganizacéo de um sistema.

Quanto maior a entropia de um sistema, maior atendéncia
a espontaneidade.
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> Interpretacao da entropia baseada nas maquinas térmicas

Uma maquina termica é qualquer dispositivo que transforma calor em trabalho.

Dois enunciados comuns da segunda lei da termodinamica séo:

< Enunciado de Kelvin-Planck: E impossivel a construcido de uma maquina térmica
gue operando em ciclos, transforme em trabalho todo o calor a ela fornecido.

< Enunciado de Clausius: E impossivel a constru¢do de uma maquina térmica que, por
Si SO, transfira calor de um corpo para outro a temperatura mais elevada.



B3 A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» Ciclos de Energia: Plantas de usinas a vapor

C — a energia desenvolvida pela turbina

A— for'nec,e a energia (Q)A hecessaria para .~  impulsiona um gerador elétrico.
vaporizar a dgua. Esta transferéncia de calor tem [

sua origem ha combustdo do combustivel

l generator |
. J
V. ! % 1

B — o vapor de dgua aciona a turbina acoplada a &<~ D —>removeo calor decorrente da

L , ~ i § d i
um gerador elétrico. A dgua entdo condensa e i condensagdo de vapor no subsistema B

retorna para a caldeira i

1
I
1
I
| I
1 |
1 I
1 ]
! I
| Combjst H
[
1 1o stag 1
1 \ | -
777777 [ Turbine [ : ]
| - | . !
| Boiler “ v | oiler | : !
H 5 - t ooling to 1 1 = |
i e ISLE SRR = ] .
| : e—
N - \ o | \ 3
Fossil fuel - ondenser | “ossil fue " ! ondenser
J, NN PN AN P | -
Ir arm water NN 5 | o
[ . 1 " | \ TRV
VNN
,,,,,,, m | ! 1
! |
= ‘ ‘ I
</ ; { I
Pump ooled water £ | i I
) voole .
“eedwater pump Makeup water I 1 Pump Cooled water
I
|

+— Feedwater pump Makeup water




A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» Maquinas téermicas
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maquina
térmica

#ente
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fonte quente
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4 |
NS
- 1|‘ J
Q2
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A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» Ciclo Otto (motor de exploséao de quatro tempos)

- Primeiro tempo - admissao Segundo tempo - compressao
!
. Ciclo de
Ciclo de -
P 3 4 Tempos 6 WBAfas 4 Tempos
sy Y | e s
Bioo :
irgeshor
\\\ Cilindra
2 4
|
Terceiro tempo - explosio Quarto tempo - escape
iy Ciclo de Comandn Ciclo de Comand
I,',]- 1 4 Tempos dm vllvulas 4 Tempos oo vihvulas
Valvula da Walvwla de
admisso. admiseto exausiso
Jap- Bico Blen
'U' injetor et
Cilindro Cilinedira
Pisldn

Smith, J. M.,Van Ness, H.C., Abbout, M.M., Introdu¢&o a Termodindmica Quimica, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 52 Ed., Rio de Janeiro, 1996



A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

» Ciclo Diesel

0 1

-

Vv

Motor a Gasolina VS Motor a Diesel

Smith, J. M.,Van Ness, H.C., Abbout, M.M., Introducdo a Termodinamica Quimica, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 52 Ed., Rio de Janeiro, 1996


https://www.youtube.com/watch?v=jOAWO6KKkGw

A TERCEIRA LEI DA TERMODINAMICA

> A entropia de uma substancia cristalina perfeita a OK é zero

“ %

| Solid Liquid Gas
bending /
L B ,, |
symmetric stretching \’/+// e: o~
*.__.. N @ g — Boiling
asymmetric stretching ch.:]
vibrational motion rotational motion translational motion
Melting
0 Aumentode @ @ g
00000 Temperatura 00900 %
Qoo @Q T ture (K) —>
: : ° ° ° % oog ° ° O Copyrighle(;;gf:jso:lliitice Hall, Inc.
%00 %0 o
®000e @000 Somente uma substancia cristalina
0K S erfeitamente ordenada no zero absoluto nao
S=0 0K oy : . :
B $>0 exibird movimento molecular e teria entropia

Zero.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997



ESPONTANEIDADE DAS REACOES

Foi visto
1. A espontaneidade de uma reacao leva ao aumento da entropia (S) do universo
2. A reacao que tem AH grande e negativa tende a ser espontaneo.
Espontaneidade envolve dois conceitos termodinamicos:
Entalpia (H) e entropia (S)
Energia livre Gibbs (G)
G=H-TS
AG =AH-TAS

Se AG < 0 areacao é espontanea no sentido direto

Se AG =0 a reacao esta em equilibrio
Se AG > 0, a reacao nao ¢é espontanea, logo € necessario que as vizinhancas

facam trabalho sobre o sistema para a reacao acontecer



ESPONTANEIDADE DAS REAGOES

AG =AH-TAS

Reacao espontanea:
Reacao exotermicas (AH< 0)
Com o aumento da desordem AS >0
AG <0 (-TAS< 0)
Reacao espontanea:
Reacao endotérmicas (AH >0)
Com o aumento da desordem AS >0
AG < 0 (-TAS< 0) a temperaturas altas

Reacdo espontanea:

Reacao exotérmicas (AH< 0)
Com o diminuicao da desordem AS <0

AG < 0 (-TAS> 0) a temperaturas baixas

Reacdo NAO espontanea:

Reacao endotérmicas (AH >0)
Com a diminuicao da desordem AS <0

AG >0 SEMPRE (-TAS < 0)




ESPONTANEIDADE DAS REACOES

Espontanea em todas as

I
AH < 0
AS >0

1
AH >0
AS >0
Espontanea em T altas

AV
AH >0
AS <0
Nao espontanea
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> 12 Lel da Termodinamica

% Energia do universo & constante;
“ A mudanca na energia interna de um sistema é a soma do calor transferido e do trabalho

realizado;
% A pressao constante, o fluxo de calor (q) e a energia interna (E ou U) estao relacionados a

entalpia do sistema (H).

> 22 Lei da Termodinamica

“ A lei que exprime a nocdo de que had um sentido intrinseco nos processos gue ocorrem

espontaneamente (AS,,;, > 0) .

> 32 Lei da Termodinamica

“ A entropia de uma substancia cristalina perfeita a T= 0 K é zero.

Brown, T. L., Lemay, H. E., Bursten, B. E., Quimica Ciéncia Central, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 72 Ed., Rio de Janeiro, 1997
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%, * PROCESSOS QUE LEVAM A UM AUMENTO NA ENTROPIA (AS> 0)

2, :
Na reacao endotérmica do hidroxido de bario soélido octahidratado e do nitrato
de amonio solido. Preveja o sinal de AS para esta reacao.

Ba(OH), 8H,0(s) + 2NH,NO,(s) =2NH;(g) + 10H,0(l) + Ba(NO,),(aq)

3 moles de reagentes produzem 13 moles de produtos. Os reagentes

solidos produzem produtos gasosos, liguidos e aquosos.
AS € positivo (AS > 0) .

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



2NO(g) + Ox(g)

Uma reagdo que leva a redugdo do nimero de moléculas gasosas geralmente
acarreta a diminui¢do da entropia.

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008
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S PROCESSOS FISICOS

Como a entropia de um sistema muda para cada um dos processos a seguir?

NaIS,
x% 99%
"
(i 0 Jh“"

<

(a) Vapor de agua condensado
A aleatoriedade diminui Entropia diminui (AS < 0)
(b) Formacao de cristais de sacarose a partir de uma solucao supersaturada

A aleatoriedade diminui Entropia diminui (AS < 0)
(c) Aquecimento de gas hidrogénio de 60 °C para 80 °C

A aleatoriedade aumenta Entropia aumenta (AS > 0)
(d) Sublimacao (solido —» gasoso) do gelo seco

Aleatoriedade aumenta Entropia aumenta (AS > 0)

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008



EXERCICIO

Uma diminuicao da entalpia significa qgue processo ocorre
espontaneamente?

Reacdes espontaneas

CH, (g9) + 20, (99——CO, (g) + 2H,O () AHO
H* (ag) + OH (aq)—/—H,O () AH°

H,O (s)——H,0 () AHO

NH,NO, (s) —22+ NH, *(aq) + NO,~ (aq) AH

Chang, R.; Overby, J.; General Chemistry: the essential concepts, McGraw-Hill, New York, NY, 2008




EXERCICIO
Preveja o sinal da alteracao de entropia para 0s seguintes processos. Indique o

motivo de cada uma das suas previsoes.
(a) NaNO3(s) — Na™ (aq) + NO3 (aq)
(b) the freezing of liquid water
(c) CO5(s) — CO(g)
(d) CaCO(s) — CaO(s) + CO4(g)

a) positivo; O solido se dissolve para dar um aumento de ions moéveis em solucao.
(b) negativo; O liquido se torna um solido mais ordenado.
(c) positivo; O solido relativamente ordenado se torna um gas.

(d) positivo; H4 um aumento liquido na quantidade de espécies gasosas.
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