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I~ Leis da termodinimica:

1) A 1°. Lei da Termodinamica
- Capacidade Calorifica

Ref (1), Cap. 3, pg. 93 - 96; 100 - 114.
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LProcesso reversivel

Para uma exp o adiabati

Pt s nRT

dq=0 =dhe=—PdV = ———av

/ Substituicio de pressio

externa por preseya inferna

{processo reversivel)
Substituindo dU = C,, dT obtém-se:
—d

& —_ Cﬁ..fc,)\.&\v PO)U(:.)—N\V

AT (NN "

Integrando entre os estados inicial e final:

Porque Co—Co = RY
L ik i

m_._._m... (@r-Cnmlt —
b = 2y

C. (s
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Traballo de expansio ::.ii@U = AU= W

Se os cilindros representados na figura se

encontrarem termicamente isolados da vizinhanga

ndo vai existir transferéncia de calor durante a
: Av.T
eXpansio, q =0 iwwmmm—fm  Processo adiabitico y Y ”lrshx._. h
X Ll _
~—

Vai provocar um decréscimo de temperatura
no sistemna e T nao serd constante

Qual a relagio P - V. entre os
estados inicial e final no processo
de expansio?.
-Qual o trabalho realizado no

—=oams _Teatzado
processo de expansao?

Dividindo por C, ambos os _NMME da equago: ﬂ)\. H\\N = Gl u / \P\—\,F
2§ ) i

VY,
0.
“o-nmh = m\s /l\lm. w\\_
/

L

Onde yrazso de capacidades calorificas - Cr #\N\

Porque para um gas ideal PyVi/ T, = P,V,/T, a equagio anterior pode ser escrita como:

e

Pr=mY
Y - &Y

Para ==.F3nemmo adiabético a relagio P - V seré:| _\5 %

Tt (T

N» A bm?ﬂmacfuﬂﬂ N/. Difere da lei de Boyle (P,V,

expoente y porque 3 temperatura nio se
: &
> 4 noa\dm g)d./n» mantém constante durante a expansio

Y
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Oltrabalho realizado num processo adiabiticd ¢ dado por:

m Isotherm,
T/X\ ...l‘—»\clbch ﬂ.ﬁlﬁ. Tatranh petlV
= v./M\\ nﬁ i n \ o <.=_.__3. nie & mantido Adiabat, O trabalho de expansio_realizado é representado
constante
= n....:w -T p=V pela rea abaixo da curva. Observa-se que o trabalho

= ;.Ma.lﬂn -7 realizado ¢ menor no caso do processo adiabatico

o:n@ uma vez que 0 gas SOITG eXpansao. Assume-se Cy independente da temperatura

Pressure, p

AR\ AU = O Processo isckeamice ﬁﬂno\.u(acv

£ absorvido_calor_da_vizinhanga para
- campensar o trabalho realizado pelo gis

W =-nRTn Vi
V i

O que nio acontece num Processo

adiabatico, logo T, diminui

W=C,(T,-T,)

\’Vﬂﬂgﬁvvo Qn\o...hﬂ.dnﬂf..(o AL\ lﬂv . s
h& voeds de T

P,V|T, para P,V.T,

Relagio entre AH e AU A/CP.N,fFr»Ma PH.N Cﬁ@/r?...h A% .’N.JFO yg e

Processo irreversivel

Considere um gés ideal a P1, V1 e T1, sendo P2 a pressao externa e V2 e T2 o volume e .
» Para reacdes onde néo ¢ gerado nem consumido gés, muito pouco trabalho é realizado 2 medida que a

temperatura finais. Uma vez que q = 0 temos: i s "
reacdo se d4 ¢ a diferenga entre AH e AU ¢ insignificante, podendo considerar-se que

AU =nCy (T - T))=w=-Py(Vs= 1))
AH = AU

da equagao dos gases ideais temos:

« Parqreagoes onde é formado ou consumido gés | ¥ realizado trabalho e a diferenca entre AH e AU pode ser

nRT; nRT; s ege ie
significativa

Py Py )
I

6 \mﬂ\w.‘»\nﬂﬂ\ )n’ 7
R sl

V=

logo:

R RT)
neurs- 1) = -po( 0 -0
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* Para determinar a relagio entre AH e AU, conside
de um gés ideal é n,

nicial

A entalpia inicial sera

Hipyon = U,

* PVinctat = Uniciar + Ayngcian RT
Depois da reacgio completa a quantidade final de moléculas de
A cntalpia sera
Hinat = Utinat * PV st = Upat + Mo RT

logo

remos que a quantidade inicial de moléculas de reagentes

produto do gés ideal é ny,,.

AH W Hipnat = Hiniciar = AU + (0 = Nypiei) RT LDC +Ang RT v
—_—

Para reac¢oes que produzam gases, a variagao de entalpia ¢ menos negativa que a variagio de energia interna

meter
%Bmau a volume constante N Oxygen
input
[T
Bomb ~{
O calor de combustao é usualmente num calorimetro de bomba mm_ﬂb_m/
adiabidtico a volume constante: Oxygen
under —J
pressure
AU™ gy +w
Water
=qy — PAV // c
=4qv|) \ .

Calorimetria”

% Calorimetria a ressfo constante

Muitos dos processos fisicos e reagdes quimicas que ocorrem na natureza dio-se a pressio constante

e o calor do processo ¢ dado pela variagdo de aﬁr)_vmi qp= AH DI = NVC T.&/\
A =q

SAn=q

ATP+H,0 — - ADP+D,

AN = CpAT

mixtae

A HQBQ&QW\P nn»b,ﬂid,,\m (&

Variacio da entalpia de reacdo com a temperatura

mbr..pr =

- A entalpia dos reagenles e produtos aumenta com o aumento da temperatura

- Se a entalpia total dos reagentes aumenta mais que a dos produtos quando a temperatura ¢ aumentada,

0 exotérmica torna-se mais negativa. Por outro lado, se a entalpia dos produtos

Se a capacidade calorfica dos reagentes é maior que a dos produtos, a entalpia

dos reagentes vai_aumentar mais acentuadamente com o aumento da

temperatura

_—

O aumento da m:.w_vmm,.,. de uma substincia quando a temperatura &

a t \.»@mvnsnm da sua capacidade calerifica a pressio constante

1 T—> — —

WA Na ﬂnvd.vrn&.wvmnf mcﬁ.
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A variagio da entalpia de reagio padrio com a temperatura ¢ dada pel{Lei de -A.ﬂs.\r.‘..w ™ termos da

diferenga a pressio constante entre as capacidades calorificas molares dos produtog@ dos reagentes:

AYE,(T;) = AHO(T,) + 94@

onde

DF:—.N In ﬁ_:.. (produtos) - En C_ | (reagentes)

pm

Dedugao:

Sc aumentarmos a temperatura de uma substincia de T, para T;, entio a entalpia da substincia aumenta

de H, para H.
H,-H, =Cp (T, T)

AN @RUGOM-3 Com A

¥ Calorimetria diferencial de varrimento

E uma técnica potente que nos permite estudar a energética de biopolimeros como por exemplo as

proteinas e os 4cidos nucleicos

Thermocouples

Reference

Portanto, a entalpia de um qualquer reagente ou produto A temperatura final esta relacionada com a

entalpia A temperatura inicial por

Hy = Hy + C, (T, T

Esta expressio aplica-se a todas as substancias que tomam parte na reacgio. Assim,
AH® = H"_, (produtos) - H®_ . (reagentes) =
I HP, (produtos) + C, . (produtos) (T,-T,) - [ HO, \(reagentes) + C_  (reagentes) (T, T))] =
H®_(produtos) - HC,_,(reagentes) + “nu.a (produtos) - C, (reagentes)] (T T)) =
are,, #AC, i, T)

% re -
O,dfnhroo Rew@n -

Permite-nos estudar o processo de desnaturacao de uma proteina:

Ty
AHs=| CpdT
Ti
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Termoquimica” Para um processo a pressdo constante, o calor de reagdo, q, ¢ igual A variagio de entalpia de reagio, AH,

fe Reacio (AH,) = variagdo da_entalpia_por mol de moléculas como expresso pelos ne

@.
estequiométricos na equacio quimica

4 = equagdo quimica e variacio de entalpia correspondente ao n.° de moles estequiométrico das /. .
Mesmo valor numérico de AH
, Reactants Products mas as unidades sio r:-:a_iﬂmv.v..
prlo =
kjmol?
Combustio do Metano
a
CH, () + 20. (g) - CO, (g) + 2H.O (1) AH = 890 k] m aH<0 AH>0 —
e
ou = .E;::N...(“m: exotérmica (a)3¢é um processo que fornece
= calor & vizinhanga ¢ para o qual a 4H, é -:.m_:..da
2CH,(5) +40:(g) »2CO, (g) +4H.O() AH =-1780k]
ou Products Roactants - Umageagio endotérmica (b) é um processo que absorve
€O, (g) + 2 H:O (I) - CH, (g) + 20 (g) AH = 4890 4] ® ® calor da vizinhanga e para o qual a AH_ ¢ positiva
16 W
No geral gfvariagio de entalpia padrao Para uma reagio quimica pode ser identificada como a entalpia
total dos produtos puros menos a entalpia total dos reagentes puros: vw\
AH* = EvH* (products) - EvA(reactants) w 2t ANAN\
—mm.wno padrao de uma substincia ¢ a sua forma pura a exatamente 1 bar. __ Ond€H" ¢ a entalpia molar padrao 3 v € o coeficiente estequiométrico m®
Para uma reacdo hipotética: E
O valor padrio de uma propriedade X (ou seja, o valor de X para o estado padrio da substincia), representa-se por ﬂ> +bB — ¢C+dD _
x:
a entalpia padrdo de reagdo ¢ dada por:

Entalpia de reagio padrao refere-se a reacbes onde os reagentes e os produtos se encontram_nos seus estados padrio
_ A.H* = cl*(C) + dIT*(D) — afI(A) - bH*(B) /

reauma

Mas & impossivel medir os valores absolutos das entalpias molares para as substancias

_

usa-se entdo nrs.»_ ia molar padrio de formagao AZHJJ

Esquema para a reagao
CH, (g) +20,(g) - CO, (g) +2H,0 (1) \\\\\\\\.\n\\
Propriedade intensiva
FH Variagio de entalpia quando 1 niol de composto é formada partir dos seus elementos constituintes a 1 bary
. P &epende A0 f }
Quo R &
UGN A prewrn\s
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Deestudant

A importancia das entalpias molar de formagio padrio ¢ que uma vez conhecido o seu valor podemos

e —
jas de reagio padrao:»
—_—

calcular a

A entalpia de formagao padrao (AH,) de uma substancia ¢ a entalpia de reagio padrio para

Este método de medigdo de Dﬂ_. resulta para compostos que possam ser sintetizados a partir dos scus

a formagio da substancia a partir dos scus elementos na sua forma mais estsvel
cAUG Qb PRrenks em F fzma>

: ~? estnudorad
A entalpia molar de formagio padrio de um clemento na sua forma alotrépica mais estivel a uma temperatura particular é clementos
definida como zero, por exemplo: .
S(rhombic) + 3F3(g) — SFu(g) AH® = -1209 kJ mol™!
4P(white) = 5Ox(g) — PaOro(s) AH = ~2984.0 kJ mol !
C(graphite) = 2S(rhombic) — CSy(!) AH* = 89.7 kJ mol™'

AR O) =0
AcR*(graphitc) = 0

[ Método indireto:
A maior parte dos compostos nio podem ser sintetizados diretamente a partir dos seus elementos. Em alguns

casos, a reagdo dé-se muito lentamente ou ndo se d4 de todo, ou reagdes laterais produzem outros compostos
além dos descjéveis. Nestes casos o valor de AH;' ¢ determinado de uma forma indireta com base @

i 2
21

As entalpias molar de formacdo padrao podem ser combinadas para obter a @

@ﬂ..o padrao de uma reagao:
— — — - ‘jf
A AH," =X v AH/ (produtos) - £ v AH,’ A?.nma:_nmb\

sendo v os ici q

Exemplo

Considerando a reagio de oxidagao do carbono sob a forma de grafite C (graf) a di6xido de carbono

C (graf) + O, (g) > CO, (g)

A entalpia de reacao total é a soma das entalpias de reagio dos passos em que a reagio pode ser dividida
N
. /. Esta reagio pode ser dividida em dois passos
| ey -
Rescaen Porque a entalpia ¢ uma fungio de estado a sua variagio é 1.° a oxidagdo do carbono a monéxido de carbono
independente do caminho seguido
C (graf) + %20, (g) - CO(g) AH=-110,5k]

2.° a oxidagdo do monoéxido de carbono a di6xido de carbono

AHC = -283,0 k] th. @ A 24

= -
w Se uma reagio pode ser dividida numa série de passos, entdo a entalpia CO(g) +%2 0, (g) = CO, (g)
i a Ipias d do dos diferentes
¢ g _.a...n“v ?M.B. mn_m mwoam das a:G.W:H mM_,nM”n.“cnmu”Mo _n.“_n “_._um %:anmo da reacdo total ¢ a soma das equagdes dos passos 53:.%&34’»
passos. Nenhum dos passos necessita de
0 =
possa ser realizada em laborat6rio euxo»nuo C (graf) + 2 O, (g) » £ Tg) AH® = -110,5 k]
ﬂ.@.@m o) Eaden £65(g) + 105 (g) - CO, ¢) A= 2830K
=0 .
& - C (graf) + O, (g) » CO, (g) AH=-3935K]
2

= Ay in) —

B\:Cm;ll ﬂm \QI 2
.mvﬁmn\f}_,b %@A m . h
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Standard Mol ; .
% _:u_.q.u-u.:.n .:ﬂ-ﬁﬂ.ﬁhﬁ”ﬂ-ﬂ”ﬂqnne-_ at 298 K and 1 Bar for Some
W Substance AH/AT - mol! Substance AF X - mol-! K-(g) + e"(g) + Cllig)
. MM“MHMH ’ CHala) —74.8s -349
i oy 1 ol s e Cr
F cove e it oy 18 Kelg) + CHig)
o e -393.3 CiHylg) 166
il HF(q) ~268.6 Cillig) m~_u
“M._ms w23 CeHelh) 4904 Kig) + Clig)
) oy croum 7387 122
i 26.45 C;HOH(/) _1770 Kig) + 1Clig)
0@ -2418 CH,CHOY) —1923 9+ z-.9
ch: ) —285.8 HCOOH(]) _4287 +89
”“;“.v -46.3 CH4COOH(/) 4842
w 204 CsH,30¢(s) 1274.5 — K 1
o 120¢(s) —1274. s} + zCL(g)
NO: (6} 39 Ci2Hz Oy (s} -2221.7 Ch
N:0.(g) 9.7
N:O(g) 81.56 431
0sig) 142.7
$0:(9) -296.1 KClls)
S0s(a) -3952
24 25
Energia de ligaciao e entalpia de ligacao
Repulsive _-~Antibonding state
T i - fegon
SE Energia requerida na quebra de uma ligagdo entre dois 4tomos 8 +
A forca de uma ligacdo quimica é medida pel{Entalpia de ligagio, diferenga entre a entalpia molar padrao da %\.\NN 0’ \ .....M o y
molécula X-Y e dos seus fragmentos \\\\1!’ & -
recgeara ot N entado @.&K.&J ’ Atractva “~-Bonding uiate
AH (X-Y) = [H, (X, g) *H. (Y. g)] - Hn (XY, 8) —
—_ Sy
A entalpia de ligacao ¢ o calor necesssrio para quebrar uma mole de ligagdes a pressio _
entalpia ce gac™ 4 & Razdes
constante
Eniergia de ligagio diferente de Entalpia de :.»anm&
— g il i A energia cinética total do reagente ¢ diferente da A variacio de entalpia ndo € ipual 2 variagao de
energia interna (energia de ligagao) mas estd

do produto

relacionada colg AH = AU + PAV_2

Consideremos a dissociago de 1 mol de moléculas de Hya 298 K e 1 bar:
H:g) — 2H(g) AH°=4364 kI mol™

26
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* Entalpias de ligacdo e dissociacio -

uantidade média

Quando se usa o termdEntalpia de ligacdo)estamo-nos a referir a u
= S— ) o .
@S Ipia de dissociagdg refere-se ao valor real medido

Moléculas diat6micas  m———— Entalpia de dissociagdo

Na(g) — 2N(g) A H® = 941.4 kJ mol™!
HCl(g) — H(g) +Cl(g) AH® =4309 kJ mol'

“

\ Jm Moléculas poliat6micas ==mmm———s=— Entalpia de ligagao

/

H;0(s) — H(g) + OH(g) AH® =502 kJ mol™

‘OH(g) — H(g) +O(g) AH°=427kJ mol™’



