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Energia!

Termodinamica — Relacao entre energia e reacdes quimica

Cobreé metélico Zincg metdlicc
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redugdo)

Capacidade de um sistema de realizar trabalho.

Trabalho = Forca opositora X distancia



Sistemas, Estados e Energia

Surroundings

u Sistema aberto - troca energia e matéria

U Sistema fechado — troca energia

! _ _ i ’
‘ Sistema isolado —» nao ha trocas

Energia — Capacidade de um sistema de realizar trabalho.

Energia Interna (U) — Energia total de um sistema



Tipos de Trabalho

TABLE 8.1 Varieties of Work

Type of work w Comment Units*
expansion —P. AV P, is the external pressure Pa

AV is the change in volume m®
extension fAl f is the tension N

Al is the change in length m
raising a weight mgAh m is the mass kg

g is the acceleration of free fall m-s 2

Ab is the change in height m
electrical dAg ¢ is the electrical potential \Y%

Ag is the change in charge C
surface expansion yAA v is the surface tension N:m™!

\

AA is the change in area

*For work in joules (]). Notethat I N'm =1 Jand 1V-C=1].
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Calor

AU - trocas de calor (q) entre o sistema e a vizinhanca

Calor (g) — energia transferida devido a uma diferenca de
temperatura

Maior temperatura — menor temperatura

Energia térmica das moléculas

Rotacao Vibracao

Longer arrows mean higher average speed.
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Sistemas adiabaticos — nao ha transferéncia de calor

Sistemas diatérmicos — ha transferéncia de calor



Calor

AU - q - VariacOes de temperatura

calor C= d

Capacidade colorifica= -
p f variagdo de temperatura AT

C - propriedade extensiva

H*_) . H‘.

Calor especifico - C_=C/m g = CAT = mCSAT

capacidade calorifica molar - C_=C/n q — nCmAT




Calor

TABLE 8.2 Specific and Molar Heat Capacities of Common Materials*
Material Specific heat capacity [J-(°C) " 'g"'] Molar heat capacity (J-K -mol™?)
air 1.01 -
benzene 1.05 136
brass 0.37 -
copper 0.38 33
ethanol 2.42 111
glass (Pyrex) 0.78 -
granite 0.80 —
marble 0.84 -
polvethylene 2.3 -
stainless steel 0.51 -
water: solid 2.03 37
liquid 4.184 75
\_ vapor 2.01 34 j

O calor especifico de solucdes diluidas normalmente é tido como sendo igual ao
do solvente utilizado



Calorimetro

Thermometer

Foamed

polystyrene
cups

Stirrer

Reaction mixture

Medindo o Calor
_q = qcal

qcal - CcaIAT

g <0 — processo exotérmico

g >0 — processo endotérmico



Primeira Lei da Termodinamica

Energia e transferida na forma de trabalho e calor

Em um sistema fechado temos:

AU =g +w

Para um sistema isolado a energia interna é constante

Energia Interna — Funcao de estado

50 g 50 g 50 g
H,0()) H,O()) H,O(s)
100 °C 25 °C i

’ ‘ .

T

100gde HO C_=4.18 J(°C)* g*



Primeira Lei da Termodinamica

Energia e transferida na forma de trabalho e calor

Em um sistema fechado temos:

AU =g +w

Para um sistema isolado a energia interna é constante

Energia Interna — Funcao de estado

Altitude

Internal energy

AU




Primeira Lei da Termodinamica

AU = q + w Energia Interna — Funcdo de estado

[ Energy lost as both heat and work ]

I ™
Energy lost only as heat J
.

gy
S|

Charged battery
.
Energy
Heat AE lost by
Work battery

Discharged battery




Entalpia (H)
AU — q + o, Volume constante . AU — q

w=0

H = U + PV pressao constante . AH — qP

W = expansao

e
as heat

Energy

AH <0 - exotérmico AH >0 - endotérmico



Entalpia (H)

AU _ q + 1w Volume constante . AU — q

w=0

H — U + PV pressao constante . AH — qP

W = expansao

AH <0 - exotérmico AH >0 - endotérmico

Em um processo exotérmico a pressao constante, 50 KJ
de energia é liberada pelo sistema na forma de calor e 20
KJ na forma de trabalho de expansao. Qual o valor de AH e
AU do processo?

AH = -50 KJ AU = -70 KJ



Entalpia de Mudancas Fisicas

Water vapor

Solido - Liquido — Vapor
t Energia cinética
| interac¢oes intermoleculares

t Energia -~ AH >0

Vapor — Liquido — Sdlido
| Energia cinética
1 Interagcoes intermoleculares

| Energia -~ AH <0




Entalpia de Mudancas Fisicas

] ] Final state
AH,,, = H,(vapor) — H,,(liquid)
T AH
AHg, = H,(liquid) — H,(solid) &
:
AI_Ire*.rerse process _AHforward process - A
Initial state
Vapor
AH,,, = H,(vapor) — H,(solid) ! s
% AH,,, | & AH, ‘g
AI_Isub — AI_Ifus T AI_Ivap H - . i
AHj,, Fusion
(melting)

Solid




Entalpia de Mudancas Fisicas

TABLE 8.3 Standard Enthalpies of Physical Change*

Freezing AHg,’ Boiling AH,,,°
Substance Formula point (K) (k]-mol™!)  point (K) (kJ-mol 1)
acetone CH;COCH; 177.8 5.72 3294 29.1
ammonia NH; 195.4 5.65 239.7 23.4
argon Ar 83.8 1.2 87.3 6.5
benzene CcHg 278.6 10.59 353.2 30.8
ethanol C,H;OH 158.7 4.60 351.5 43.5
helium He 3.5 0.021 4.22 0.084
mercury Hg 234.3 2.292 629.7 59.3
methane CH, 90.7 0.94 111.7 8.2
methanol CH;0OH 175.2 3.16 337.8 35.3
water H,O 273.2 6.01 373.2 40.7

K (44.0 at 25 °C}j
Dispersion Dipole-dipole Hydrogen bond

)
) Acetone Chloroform Ethanol Water
(C;HO) (CHCL,) (C,H5;0H) (HO)
Heptane Pentane
(C7H,6) (CsHya)



Entalpia de Mudancas Quimicas

Reacao quimica — variacao de entalpia

CHa(g) + 2 Oy(g) — COsy(g) + 2HO(l)  AH = —890.K]

Entalpia de Reacao

Equacao Termoguimica

AI_Ireverse process ~ AHforward process

COs(g) + 2 H,O(l) — CHy(g) + 2 O,(g) AH = +890. k]




Entalpia de Mudancas Quimicas

Reacao quimica — variacao de entalpia

CHa(g) + 2 Oy(g) — COsy(g) + 2HO(l)  AH = —890.K]

Entalpia de Reacao

Equacao Termoquimica

CH,lg) + 2 O,(g)

T 802 k CHy(g) + 2 Oy(g) — COy(g) + 2H,0(l)  AH = —890. k]
> —802 k]
= —890 k] _
ks AH - depende dos estados fisicos
CO,(g) dos reagentes e produtos
+ 2 H,0O(g)
A
L83k,

CO,(g) + 2 H,0(l)



Entalpia de Mudancas Quimicas

Reacao quimica — variacao de entalpia

CHa(g) + 2 Oy(g) — COsy(g) + 2HO(l)  AH = —890.K]

Entalpia de Reacao

Equacao Termoguimica

CH,(g) + 2 O,(g)

 AH° - entalpia padrao de reacao

1 —802k]) - Reagentes puros
£l 890 k] + Pressdo = 1 bar ( 0.986 atm)
E . T = 25°C (298.15K)
CO,(g)
+ 2 H,0(g)
88k

CO,(g) + 2 H,0(l)




Combinando Entalpias de Reacao
Lei de Hess

Reactants

Alternative

path Clgr) + Oi(g) — CO4(g)

C(gr) + 3 Ox(g) —> CO(g) AH = —110.5k]

CO(g) + 5 O,(g) —> CO4(g) AH = —283.0 k]

Enthalpy —>

C(gr) + Oy(g) — COy(g) AH = —393.5k]

Overall enthalpy change

<
<

Products



Entalpia de Dissolucao

Intracao Solvente-Soluto — dissolucao de um solido

Solvatacao
, &
‘ v . ’. d . .
' 290>
2 ? ¥

~

‘ Ions hydrated in solution

‘; ‘ ' . . .E.
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,t?., 6>

» 7
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e
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Crystal of NaCl in wate

Hydrated CI™ ion Hydrated Na™ ion

Aplicando a Lei de Hess:



Entalpia de Dissolucao

1. (solute), —— mn solute Entalpia de Rede -~ AH__, >0
2. (solvent),, == m solvent Solvente~ AH_, ... >0
3. nsolute + m solvent —— solution Mistura—~ AH_ ... <0

4, (solute), + (solvent),, =—— solution

AH = AH

N + + "
solucao solute solvente solvatacao



AH

solucao

Enthalpy, H

Entalpia de Dissolucao

solute +AHsoIvente+ AHsolvata(;z?to < 0
Solute A
Solvent separated
separated 2599 §
9 Qo o
A <
_|_
A Solvent @ Solute e é
g aggregated é aggregated é 5
e T %
as = <
4 Hipitial
. o
Solution V.
9400 9 5
0050, 2
0. 0Vg QQ e
20%Y% Y dy
Hﬁnal

Dissolucao exotérmica




Entalpia de Dissolucao

AHsoluc;::?to = AHsolute +AHsoIvente+ AHsolvata(;z?to > 0
Solvent A
separated
X
\_ Solute N &
A 2930 separated  § =
| _ > . <
@ 90 mm 90990 &)
09 o e 9%
9% 99,09,
= d ° g,'Q Y Hﬁnal
Solvent © Solute 9 A
a 5| aggregated | aggregated 2 N
2| 3 T T £
= (B || e | I -
- < <
= Hipitial

Dissolucao endotérmica



Solubilidade

Dissolucao N
Soluto + Solvente « > Solucao

Cristalizacao

100
90
80
70
60
50
40

30

20 ¥

Solubility (g of salt in 100 g H,O)

10

Ce(SOy)3

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperature (°C)



Solubilidade

Dissolucao N
Soluto + Solvente « > Solucao
Cristalizacao

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' ‘ olucao Supersaturada

: - Solucéo Saturada

0 Solucao Insaturada

>

Massa de soluto / massa de solvente

Coeficiente de Solubilidade

Temperatura (°C)



Solubilidade

> Solucao

Dissolucao

Soluto + Solvente <
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Solucoes Supersaturadas

Dissolucao _c§

Soluto + Solvente <« > Solugao - 2
Cristalizacdo QO =

3

Solucéo

Amount of sodium acetate
dissolved is greater than its
solubility at this temperature

acetate added to at saturation

supersaturated solution

Excess sodium acetate
crystallizes from solution

? Solution arrives

T Seed crystal of sodium




Processos Espontaneos

gas expands to occupy

When stopcock opens,
both flasks

Closed stopcock

Gas at Evacuated flask ' I
1atm 0 atm

This process is spontaneous

Spont t Not All gas molecules move
naneous .
v spontaneous back into flask A

1 atm 0 atm
4

This process is not spontaneous

Necessita de trabalho (w)



+0 -

1 arranjo

Entropia

OO0

=00

4 arranjos possiveis
4 microestados possiveis

Processos que tendem a aumentar a desordem sao espontaneos

+ desordem do
sistema
Spontaneous for T > 0 °C

Spontaneous for T < 0 °C

1 desordem da
vizinhanca

Liquid water




Entropia

= AH +AH

+
solucao solute solvente solvatacao

| B ”
" ‘. ' . “.
.t}. : ? 290

‘ Ions hydrated in solution

Hydrated CI™ ion Hydrated Na™ ion

Dissolucao — aumenta a desordem do sistema

Entropia (S) € a medida da desordem de um sistema



Segunda Lei da Termodinamica

ASSYS T ASsurr =0

Irreversible Process:  ASuny = ASgys + ASgyr > 0

Reversible Process: AS, v

Processos endotérmicos aumentam entropia do Sistema

Liquid water

+ desordem do
sistema

Spontaneous for T > (0 °C

Spontaneous for T < 0 °C

t desordem da
vizinhanca

Processos exotérmicos aumentam entropia da vizinhanca



Previsoes Qualitativas de Entropia

L T:Og:‘g ® o ®
‘ ‘ ' U.g:g.ﬂh o @
9 ‘ a P »
¢4 ¢

Preveja se 0 AS das reacdes abaixo sera negativo ou positivo.

(b) Ag'(aq) + CI (aq) — AgCl(s)
(c) 4Fe(s) + 30,(g) — 2Fe,04(s)
(d) Nx(g) + O,(g) — 2NO(g)



Relacao entre Entropia e calor

AS = Sﬁnal o Sinitial AS = q;V (ConStant T)

Ex: Gelo na palma da mao

Fusao da agua:

v AHpg 1 mol)(6.01 X 10°J/mol
&Sfusiun = q;-:. — ;SDH — ( )( 273 K ]/ ) = 22.0 I/K

Entropia da palma da mao:

rev 1 mol)(—6.01 X 10’ J/mol
ASgr = ey ( ) fmol) = —194]J/K
T 310K

ASyniv = ASy + ASyr = (22.0]/K) + (—19.4]/K) = 2.6]J/K




Equacao de Boltzman

4 arranjos possiveis
4 microestados (W) possiveis

S=klnW

1 arranjo

Wﬁnal

AS — kll‘l Wﬁnal — kh’l ‘/Vinitial — kh‘l

initial
S(0K) = 0 — Terceira lei da Termodinamica

S=kln W=klnl =0



Variacao de Entropia de Reacdes Quimica

AS® = D nS°(products) — > mS°(reactants)

Table 19.1 Standard Molar
Entropies of Selected Substances

at298 K

Substance S°(J/mol-K) Nz(g) + 3 HZ (g) —> 2 NH3 (g)

H,(g) 130.6

N,(g) 191.5

0,(g) 205.0 AS = 2SO(NH3) o [SO(NZ) + 3SO(H2)]
AS® = (2mol)(192.5]/mol-K) — [(1mol)(191.5]/mol-K) + (3 mol)(130.6 J/mol-K)]

= —198.3]/K

CeHe(g) 269.2

H,0(1) 69.9

CH,0H(]) 126.8

CeHq(1) 172.8

Li(s) 29.1

Na(s) 51.4

K(s) 64.7

Fe(s) 27.23

FeCls(s) 142.3

NaCl(s) 72.3




Variacdo de Entropia na vizinhanca

ASSUIT F —isys
3 AI_Isys
ASqrr = g |at constant P|

AHp, = 2 AHf°[NH3(g)] -3 ﬁﬁ}o[Hz(g)] - A%G[Nz(g)]
= 2(—46.19k]) — 3(0kJ) — (0kJ) = —92.38K]

92.38 kJ
298 K

ASS,.. = = 0.310 kJ/K = 310J/K

ASoniy = ASgs + ASY; = —198.3J/K + 310]/K = 112]/K




Energia Livre de Gibbs (G)
G=H— TS AG = AH — TAS

AG° = AH®° — TAS® - condicées padrio

o AHsys
Asuniv — Assys T ASsurr — ASsys T ( T )

_TASUIliV — AHSYS o TASSYS



Energia Livre de Gibbs (G)

Reactants

Equilibrium
mixture

Products

Free energy —»

Course of reaction

1. If AG < 0, the reaction is spontaneous in the forward direction.
2. If AG = 0, the reaction is at equilibrium.

3. If AG > 0, the reaction in the forward direction is nonspontaneous (work must be
done to make it occur) but the reverse reaction is spontaneous.

AG° = En&Gf”(pmducts) — Em&Gf“(reactants)




Energia Livre e Temperatura

AG = AH — TAS = AH + (—TAS)

Enthalpy Entropy
term term

Table 19.3 How Signs of AH and AS Affect Reaction Spontaneity

AH AS —TAS AG = AH — TAS Reaction Characteristics Example

— + — — Spontaneous at all temperatures 205(g) — 304(g)

+ — + + Nonspontaneous at all temperatures 30,(g) — 204(g)

— — + + or — Spontaneous at low T; nonspontaneous H,0(l) — H,0(s)
athigh T

+ + — + or — Spontaneous at high T; nonspontaneous H,0(s) — H,0(I)

atlow T




EXxercicio

Discuta a espontaneidade das reacoes de
dissolucao de sais em agua em termos de
energia livre, entalpia e entropia.
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