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Definicdes

“A termodindmica descreve o comportamento de sistemas macroscopicos, para grandes colecées

de moléculas. E um sistema légico baseado em poucas generalizacbes, conhecidas como as LEIS
DA TERMODINAMICA, que descrevem de modo universal o comportamiento macroscépico
observado.”

John B. Russel, Quimica Geral, 29 Edicao, Vol Il
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Definicoes

...................

Termodinamica: E a ciencia das relacées entre calor e otras formas de energia

Termoquimica: E uma das areas da termodinamica, que estuda as quantidades
de calor absorvidas ou desprendidas nas reacées quimicas

Calor (Q): E a energia que entra ou sai de um sistema, em virtude da diferenca
de temperatura entre o sistema termodinamico e as vizinhancas.
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Universo (sistema termodinamico) | paralogo

-------------------

O universo se divide em:

» Sistema: é a parte do universo que estamos observando e estudando
(um frasco de reacao)

* Vizinhancas: parte do universo vizinha do

sistema e de onde fazemos as observacdes e medidas </
Surroundings

‘\\Unwgrae

* Fronteira: separacao entre o sistema e a vizinhanca



Universo (sistema termodinamico)

05_03

e O sistema inclui as

moléculas que queremos
estudar (no caso, as
moléculas de oxigénio e
hidrogénio)

A vizinhang¢a € TODO o
resto (no caso, o cilindro e o
p1stao).
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Universo (sistema termodinamico) pasogs.

« Sistema
— Aberto

* Troca de energia e
materia.

— Fechado

* Troca de energia.

— Isolado
* Nao ha troca

« Vizinhanga

)



Universo (sistema termodinamico)

==

S _J_{.'

Open  Closed |solated

O sistema pode ser:

Aberto: troca matéria e
energia com as vizinhancas;
Fechado: troca apenas energia
com as vizinhancas;

Isolado: ndo permite a troca
nem de matéria nem energia

(a) Diathermic

(b) Adiabatic

A fronteira diatérmica é
permeavel a passagem de
energia na forma de calor;

A fronteira adiabatica nao
e permeavel a passagem
de energia na forma de
calor, mesmo que haja
uma diferenca de
temperatura entre 0
sistema e as vizinhancas;

Espaco
para Logo
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CaIOr para Logo

R

A energia transferida entre dois corpos (ou entre
diferentes partes de um mesmo corpo) que tém
temperaturas diferentes € denominada calor ou
energia.
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Energia cinética x Energia Potencial  pora logo
Classificacao da Energia
mm
Energia Cinética é a energia associada ao
movimiento. @
Trabalho
LI
Ec =smv Transferéncia

de energia
(b)

* A energia térmica é cinética

- | —

Energia devida ao movimento

()

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.



{ Espaco |

Energia cinética x Energia Potencial  para Logo

-------------------

Classificacao da Energia

« Energia potencial é a energia armazenada em um objeto, ou a
energia associada a composicao e a posicao do objeto.

* A energia armazenada na estructura de um composto é energia
potencial

(a) (b)
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Trabalho parsLogo.

...................

« A energia utilizada para mover um objeto ao longo de uma distancia
é o trabalho.

w=Fxd

w = trabalho
F = forca

d = distancia ao longo da qual essa forca € exercida
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Energia para Logo

...................

ENERGIA € a capacidade de realizar

trabalho ou transferir calor
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Primeira lei da termodinamica - para Logo

-------------------

Lei da conservacao de energia

* Nao é possivel criar ou destruir energia

« A energia pode ser transferida entre diferentes objetos

Mechanical

* A energia pode ser transformada panic | —
potentia unetic

energy energy

ev\v\kw



Primeira lei da termodinamica

A relacao entre AE a calor e trabalho

* A energia do sistema € a soma de toda

energia cinética e potencial do sistema.

W
aquecimento l

E,=E +q E,=E, +W

i Espaco
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-------------------
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Primeira lei da termodinamica | paroLogo.

...................

A relacao entre AE a calor e trabalho

“gquando um sistema sofre qualquer mudanca fisica ou quimica, a
variacao obtida em sua energia interna, AE, é dada pelo calor
adicionado ou liberado pelo sistema, g, mais o trabalho (w) realizado

pelo ou no sistema:

AE= g+w
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Primeira lei da termodinamica  paraLogo

-------------------

A relacao entre AE a calor e trabalho

« A energia nao pode ser destruida ou criada

« Toda energia transferida de um sistema deve ser transferida para as
vizinhancas (e vice-versa)
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Primeira lei da termodinamica o

A relacao entre AE a calor e trabalho

Sistema A E q +W
Calor g >0 ~ ,
Convencaoe de sinal para g
g > 0: o calor é transferido da vizinhanca para o sistema
Vizinhanga _ . . -

AE >0 q < [: o calor é transferido do siskema para a vizinhanga

Convencio de sinal para w
Trabalho w > 0 z F

i = (It 0 trabalho é realizado pela vizinhanca no sistema

i < [: o trabalho é realizado pelo sistema na vizinhanca
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Processos endotérmicos e exotérmicos  par Logo

-------------------

» Endotermico: Absorve calor da vizinhanca

Ex. Uma reacao endotérmica apresenta-se fria Ha(g), O2(8)

———————————————
A

» Exotermico: Transfere calor para a vizinhanca AE <0 AE > 0

Ex. Uma reacao exotérmica apresenta-se quente

H,0(1)

Energia interna, E




Funcoes de Estado

Caminho A
12 km

Caminho B
5km

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Funcoes de Estado | praLogo

-------------------

A energia interna € uma funcao de estado, uma propriedade cujo valor
depende apenas do estado atual do sistema e € independente da
maneira pela qual o estado foi obtido.

H,0, | Estado final (Uy)

A A

B H,0, AU = U; - U,

4

H,0( | Estado inicial (U,)

Independe de quaisquer
estados intermediarios
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Funcgdes de Estado s toso

— e

A— S——Y
.———

Bateria carregada

Calor \
‘ Energia

Calor AE dispendida
| Trabalho l pela bateria

| |

Bateria descarregada
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Entalpia Py

-------------------

As reacdes quimicas podem absorver ou liberar calor. No entanto elas
tambem podem promover a realizacao de trabalho pela producao gas

B .

Zn(s) + 2H(aq) — Zn**(aq) + H,(2)

Gas H:v - =
atmosfera
original

Trabalho de pressao x volumen
(ou trabalho PV)

/n

" Solugao de HCl Solucao de HCI

(a) (b)
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Entalpia paraLogo.

-------------------

Considerando que nesse exemplo a pressao é constante, temos:

w = - PAV

(;[IQ» Hz
atmosfera
original

Zn”

- " Solucao de HCl e

™ Solucao de HCI

(a) (b)
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Entalpia para Logo

...................

A funcao termodinamica chamada entalpia representa o fluxo de calor
nas mudancas quimicas que ocorrem a pressao constante.

A entalpia (H) é iguala e energia interna mais o produto da pressao pelo
volume:

H=E+ PV
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Entalpia

...................

Vamos considerar uma alteracao no sistema a pressao constante,
teremos:

AH = A(E + PV)
AH = AE + PAV
Sabemos que o trabalho de expansao de um gas é w = -PAV e,
AE = g+ w temos,
AH = AE +PAV = q, +w -w =q,
AH = q,
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Entalpia

...................

« Entalpia, H = calor transferido entre sistema e vizinhanca a pressao
constante.

« Entalpia € uma funcao de estado

« Quando AH é positivo, o sistema gana calor da vizinhanca

* Quando AH é negativo, o sistema libera calor para vizinhanca
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Entalpia para Logo

-------------------

Vizinhanca Vizinhanca

Sistema Sistema

Calor ‘_

AH >0 AH <0
Endotérmico Exotérmico
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Entalpias de Reacao

...................

Entalpia de reacao € a energia absorvida ou liberada em uma reacao.

No Sistema Internacional de Unidades a unidade da entalpia é
o joule (J), e esta grandeza é geralmente representada pelo simbolo

H.
A variacao de entalpia é representado pelo simbolo A H.
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Entalpias de Reacao pasioso.

...................

S0 e possivel calcular o valor do AH se forem conhecidas as entalpias
absolutas dos reagentes (Hy) e dos produtos (Hp)

A Entalpia (H)
A + B - & B He S
‘__(_/ H_} .\
Reagentes Produtos PP
™,
Hpf-----¥--mememmmmmenanes :
&II — IIF — IIR Caminho da reagén}

CHsOHy + 3 Oy = 2 COyy +3 H,0p  AH=-1368K)
— Equacoes Termoquimicas
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Entalpias de Reacao pasioso.

...................

Importante

1 — A entalpia € uma propriedade extensiva, ou seja, dependente da
quantidade de materia

CHy(gy + 205(5) —— COq(gy + 2H,0(1) AH = —890k;j

2CH, gy + 403(5) —— 2C04(gy + 40H,0(1) AH = —1780k;
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Entalpias de Reacao pasioso.

...................

Importante

2 — A variacao de entalpia para uma reacao € igual em valores absolutos,
mas oposta em sinais para AH da reacao inversa.

COyg) + 2H,0(1)  ——  CHyggy+ 2035 AH = +890 kj

3 — A variacao de entalpia para uma reacao depende do estado dos
reagentes e dos produtos

2H,0() — 2H,0(g)AH = +88 kj
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Calorimetria paraLogo.

...................

O valor de AH pode ser determinado experimentalmente pela medida
do fluxo de calor qua acompanha uma reacao a pressao constante.

A medicao do fluxo de calor é a calorimetria; o aparelho utilizado para
medir ese fluxo € o calorimetro.
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Capacidade calorifica e calor especifico - pra ogo.

-------------------

« Capacidade calorifica (C): Quantidade de calor necessaria para elevar
a temperatura do objeto em 1°C. Quanto maior a capacidade
calorifica maior o calor necessario para producir um determinado
aumento de temperatura.

* A capacidade calorifica de 1 g de substancia € chamada de
capacidade calorifica especifica, ou calor especifico.

« A capacidade calorifica de 1 mol de substancia pura € chamada de
capacidade calorifica molar.
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Capacidade calorifica e calor especifico - pra ogo.

...................

(quantidade de calor transferido)

Calor Especifico =
alor Especifi (massa da subst.)x (variagao de temperatura)

c= —1 ou q=m Xc X AT
m x AT

Por exemplo, sao necessarios 209 j para aumentar a temperatura de 50
gramas de agua em 1K, logo o calor especifico da agua é:

209j )i
= = 4,18 —
50gx1K gK

C
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Capacidade calorifica e calor especifico  pora Loge
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Capacidade calorifica e calor especifico - pra ogo.

...................

1 - Qual a quantidade de calor necessaria para aquecer 250 g de agua
de 22°C para 98°C?

2 — Qual a capacidade calorifica molar da agua?
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Capacidade calorifica e calor especifico - pra ogo.

1l —q =mcAT
AT = 98°C - 22°C =76 °C = 76K
J 4

q:4,1gg—K><2509 x76 K =79 x 10%
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Capacidade calorifica e calor especifico - pra ogo.

...................

2 — A capacidade calorifica molar é a capacidade calorifica de 1 mol de
substancia. Utilizando os pesos atomicos do hidrogénio e do oxigénio,
temos que H,O = 18 g/mol

. . B J 18g)\ _ J
capacidade calorifica molar = 4,18 — X = 75,2

gK mol mol K
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Calorimetria a pressao constante  pora Logo.

...................

As técnicas e os equipamentos aplicados em calorimetria dependem da
natureza do proceso estudado. Para muitas reacdes, como as que

ocorrem em solucao, é facil controlar a pressao para que AH seja
medido diretamente (Lembrar que AH = q,)).
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Calorimetria a pressao constante  pora Logo.

...................

1. Supondo que a troca de energia entre sistema e vizinhanca é
desprezivel, o calor obtida pela solucdao do calorimetro foi produzido
pela reacao quimica;

2. Para uma reacao exotérmica o calor é “dispendido”
Pela reacao e “recebido” pela solucao, portanto, a
temperatura aumenta. O contrario ocorre para reacoes

endotérmica
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Calorimetria a pressao constante parotose.

...................

3. O calor absorvido pela solugao, gy, 0 € igual em valor absoluto e
de sinal contrario ao q,eacs0r OU S€JA, Asoiucso="reacsio-

Asolucio = calor especifico da solugao X massa da solugao X AT = —q,
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Calorimetria a pressao constante prsiose

...................

Quando um aluno mistura 50 mL de HCI 0,1 mol/L e 50 mL de NaOH 0,1
mol/L em um calorimetro de copo de isopor, a temperatura da solucao
resultante aumenta de 21°C para 27,5°C. Calcule a variacao de entalpia
para a reacao, supondo que o calorimetro perde apenas uma
quantidade desprezivel de calor, que a densidade é 1g/mL e que seu
calor especifico € 4,18 j/gK.
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Calorimetria a pressao constante  pora Logo.

...................

Areacio = —(calor especifico da solu¢ao X massa da solugao X AT)

AT = 27,5°C — 21°C = 6,5°C = 6,5K

m g
d=—=m=dXv=m=100mL Xx1—=100g
% mL

g, = — (4,18;—K> x (100 g) X 6,5 K = —2,7 X 103j ou — 2,7 kj

AH =q, = —=2,7 k]
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Calorimetria a pressao constante paatogo

...................

Para expresar a variacao de entalpia em termos de quantidade materia
precisamos considerar o numero de mols envolvidos na reacao.

yo= MmO et w1 ™ 605 mol
SV o

Assim, a variacao de entalpia por mol de HCl &:

—2,7 kJ k]
0,05 mol —o4 /mol

AH =
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Até a proxima semanal!!!




