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Onde estamos

Leis da Termodinamica.

Potenciais Termodinamicos.

Conceitos de Termodinamica estatistica.
Termodinamica de sélidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacoes
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Introducao

* Todas as Leis sao derivadas de experimentos e
a primeira lei &€ “a mais facil de ser
compreendida”.

Variacao de energia interna (E)

Vizinhanca AE Q W

w / \

Calor trocado com :
Trabalho produzido(W)

SISTEVIA a vizinhanca(Q) Realizado pelo sistema

Energia E

I Convencao:
Calor é positivo se entra no sistema
Trabalho é positivo se sai do sistema

12 Lel -> Conservacao da energia



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

12 Lel

e Reescrevendo na forma infinitesimal

AE =Q-W

dE = DQ - DW o

v

0 V
I Q e W n&o sao propriedades e E é uma propriedade

..E depende somente do estado inicial e final (é independente do
caminho do processo) e Q e W dependem do caminho do
processo
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Trabalho Mecanico

* DW pode se referir a diferentes tipos de
trabalho -> No caso do trabalho mecanico

Ex. Trabalho mecanico contra pressao
DW = Fdx

DW = PAdx
DW = PdV

. dV é negativo para DW negativo
P (trabalho sendo realizado sobre o sistema)
Piz- ST N
i . e 9
v 4 kB
Vl Vg %
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Reescrevendo a 12 Lei

dE = DQ— PdV
T
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Outros tipos de trabalho

 Aumento de area de uma superficie
o(forca/distancia) -> tensao superficial
DW = Fdx

DW =—oldx = —?dA

dE = DQ-DW
dE = DQ — (- odA)

dA é positivo -> DW negativo
(trabalho sendo realizado sobre o sistema)
dA é negativo-> DW positivo
(trabalho sendo realizado pelo sistema)
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Tensao superficial (Curiosidade)

ar

agua «M0p «H0p 4H,0p 4«HO0p
Kyd Kyu Ky Ko




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Tensao superficial (Molhabilidade)

(a) (b) (¢)
molhamento molhamento ndo ha
parcial molhamento J

Hidrofébico e Hidrofilico Sem tratamento 3 segundos de plasma
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Outros tipos de trabalho

e “Trabalho Elétrico”

DW = (potencial elétrico )x (carga)
DW = edZ
DW = &Fdn




Entalpia

e Para dar continuidade é interessante definir a
funcao termodinamica Entalpia

* Definicao de Entalpia

H =E+PV

* Entalpia é uma propriedade (“energia total”)



Capacidade térmica (ou calorifica)

* Precisamos ainda apresentar a definicao de
capacidade térmica C DQ
- dT
* Refere-se ao DQ de calor absorvido pelo
sistema por uma variacao dT de temperatura

dE=DQ-Pdv mp 9E_DQ_pdV
aT - dT dT

dE
Sed_v—o (D_Qj — | — :CV
dT dT ), dT ),




Capacidade térmica (ou calorifica)

H=E+PV dH=dE+PdV+VdP

e Como

dE = DQ- PdV
dH = DQ+VdP

* Dividindo por dT
dH _DbQ , dP
dT dT dT




Capacidade térmica (ou calorifica)

e Se a Pressao é constante
(d_Hj _(D_Qj
dT ).\ dT ).

()
dT ), LdT ),



Revisando

A volume constante

* A pressao constante
dH = DQ-I—W\P . _(d_Hj :(D—Qj
dH _ DQ dT /), dT /),

b=
Em experimentos com solidos normalmente trabalhamos a pressao
constante, logo, a Entalpia (H) € uma propriedade mais conveniente que
a energia interna



Capacidade térmica (ou calorifica)

* C, e (C,sdao dependentes da temperatura,
veremos mais tarde que C,=C,=0 se T=0K

* Para grande parte dos solidos C; atinge
6cal/molK ou 3R a temperatura elevada

 Conhecer a dependéncia da capacidade
calorifica de uma substancia em funcao da
temperatura traz informacao de como ela
“absorve” energia (mecanismo)
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Medidas de C

Mains

12 W ac. Power Joulemater ' Digital
aupply : thermarmeter

Mair!s Mains

12 Wa,c Power Joulemetar
supply

Cover Digital
: therronnetar

UL = SRR sl ) I

Calorimeter o f e LA ging

Heating coil

Heating coil R | & e

Glyceral
Metal blod:

e Glycerol

Lagaing




Capacidade térmica (ou calorifica)

* Expressao empirica (necessidade de uma eq.)

— Para temperaturas muito baixa

C = K I K= 466,5 cal/molK
\ 9 0=€ a temperatura de Debye

Valido para T<0,16
0 E da ordem de 300K para muitas substancias

— Alta temperatura (ajuste de curva)

C,=a+bT+cT™

Descreve adequadamente C, para muitas substancias
Atencéao a faixa de validade
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Capacidade térmica (ou calorifica)

e Ex. de tabela

s — solido
| — liquido
m.p — melting point
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Exemplo

35
Eu' e
Constant pressure ...---"'"'"-#
| ]
Tl - 3R

T 25 ﬁ.—- ——e Constant volume :
e
s 20
£
c;_ Copper I
© 15
i f

10

ﬂ;
5

nl:l 100 200 300 400 500 600 700 200 S00 1000 1100 1200
Temperature (*K) —=

Fig. 2.7 Temperature variation of Cp and Cy for copper. From M. W. Zemansky, Heat
and Thermodynamics, 5th ed., McGraw-Hill, New York, 1968, Used with permission of

MecGraw-Hill Book Company.
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Energia de formacao ou entalpia
de formacao

Uma limitacao da termodinamica esta no valor
absoluto de algumas quantidades -> utiliza-se um
estado de referéncia e as quantidades sao medias
em relacao a este estado

A escolha do estado de referéncia é arbitrario, mas
comumente aplica-se (em geral)

O estado mais estavel do elemento a uma
atmosfera e a uma dada temperatura

Liquido O estado mais estavel a uma atmosfera e a uma
dada temperatura

Gasoso Pressdao atmosférica e uma dada temperatura
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Energia de formacao ou entalpia
de formacao

* Vimos que o estado de referéncia depende de uma
temperatura de referéncia

— Ex. Sn -> cinza (T<13°C) e branco (T>13°C) -> o estado de
referéncia muda se a temperatura for maior ou menor que
13°C (temperatura de ref. usual 298K)

— Em algumas tabelas as “regras gerais” nao sao seguidas,
usando por exemplo do diamante como estado de
referéncia para o Carbono

— Atencao ao usar dados de fontes diferentes -> verificar se o
estado de referéncia € o mesmo
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Energia de formacao ou entalpia
de formacao

 Em reacoes quimicas (ou mudanca de estrutura),
ligacOes atdmicas sao quebradas e reformadas

e Assim, existe variacao do estado de energia dos
elétrons -> a energia do sistema é alterada

Reagentes da reagao Produto da reagao ;{ 5
} } | ar+ £ b par=fuso enferrujado
%
¥
@+ mg —— Qe
. v fiRrits 305 — THMERE—  2F0 0y
Qumero de nimero de nll‘Jm?rO de AB gds oxigénio = dxido de ferro Ill
atomos ou &tomos de B Mmojecthas oe (ferrugem)
moléculas de A que formam (chamado coeficiente) L Y
(chamado indice) A N @ @
) e SO
® ® O

entalpia de formacéo
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Energia de formacao ou entalpia
de formacao

* E conveniente tabular os valores das energia
de formacao no estado de referéncia

Estado de
referéncia

|
AH

“.” -> exotérmico
“+” -> endotérmico

Uma temperatura de referéncia comumente aplicada € de 298K, como na tabela acima



1+ Valores termodindmicos padronizados de varias substincias'

S Ay, | AG)y. | ST,
; - A ;'goi kJ (; g;ol I«J' ;’l;nu!
. 58

Gas . 21794 * 203,24 114,64
Gas -24181 228 60 188,72

~ Liquido ~ 285,84 - 237,19 69,94
5 ~ 9231 - 95270 186,68

e | 000 0,00 5.60

> | +190 + 287 2,44

— 110,52 T 197 a1

393,51 ~394.38 213.64

~50,79 186.19

3 + 86,99 210,62

7 - 856,70 41,46

3 79873 46,86

-109.20 16,46

- 52,03

= 133,89

~244.35 60.98

~740.98 59,6

—9757 67,36

~ 7088 161,25

- 0753
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*Note que valores 0 sao atribuidos
aos elementos mais estaveis (Sn
(branco), C (grafite))

*Valores negativos de entalpia de
formacao indicam
reacOes(processos) exotérmica e
positivos endotérmicos
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Calorimetria

Volume constante

dE = DQ

Motorized  Ignition
stirrer wires

Thermometer

Insulated
container

Pressao constante

Sealed bomb

0,(9) dH — DQ

Sample cup

Water
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Ex. de reacao (Processo)

Mn(s,298K,1atm)+Si(s,298K,1atm)+3/20,(g,298K,1latm)

=MnSiO 3 ( S, 298K ) latm ) Substance  AH,° (kcal/mole)
MnSiOas) 7 =59

No decorrer do curso omitiremos (1atm) quando se
tratar de solidos e liquidos (fica sub entendido 1 atm)



Energia de reacao
Ex. de reacao

Para as funcdes de estado, o caminho do processo nao
tem importancia, importam somente o estado inicial
e final -> a entalpia de formacao de uma reacao pode
ser obtida da soma algébrica de diferentes reacoes
(etapas/processos)

EX.
MnSiO4(s,298)=Mn0O(s,298)+Si0,(s,298)

Atencao a estequiometria quando
existir variagcao



(AH°),=-92,0 kcal

Si(s,298)+0,(g,298,1atm)=Si0,(s,298)
(AH°),=-210,2 kcal
MnSiO,(s,298)=Mn(s,298)+Si(s,298)+3/20,(g,298,1atm)
(AH°);=5,9 kcal

MnSiO,(s,298)=Mn0O(s,298)+Si0,(s,298)
(AH®),=-92,0-210,2+5,9= -296,3kcal



Energia de formacao ou entalpia
de formacao

* Atabela apresentada mostra somente AH? a
298K

* Normalmente é importante conhecer a
variacao da entalpia de formacao com a
temperatura e nao somente no seu estado de
referéncia

* Para uma dada substancia a entalpia é funcao
de T, P eV (interdependentes — eq. de estado)

Pq interdependentes?



Energia de formacao ou entalpia
de formacao

Atencao!
* Rigorosamente, para cristais, devemos
lembrar que ele deve estar em seu estado de

menor energia, i.e, sem contornos de grao,
sem excesso de vacancias, sem discordancias.

e Se isto nao ocorrer a “Entalpia de formacao”
dependera do historico do processo e nao sera
uma propriedade. (estritamente falando)
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Energia de formacao ou entalpia
de formacao

Como P, T e V sao correlacionados por uma

funcao de estado, apenas duas propriedades
descrevem um estado, logo

AH? = f(T,P), f(T,V),ou f(V,P)

Usando H=f(T, P), da defini¢ao de C,

dH° ;
sz[—j ) dH° =C dT
P

dT



Energia de formacao ou entalpia
de formacao

* Para encontrar a variacao de entalpia de uma
substancia entre 298K(temperatura de
referéncia) e T (de interesse), integramos
entre 298K e T

T T
[dH° = [CpdT
298 298

i
Hy —Hjos = [ CodT

298



Exercicio 2

* Encontrar a entalpia da reacao a 1000K, para
MnSiO,(s,1000)=Mn0O(s,1000)+Si0,(s,1000)

* Passo 1 -> encontrar a entalpia de da reacao a
298K (ja fizemos)

e Passo 2 -> Calcular as entalpia de cada reacao
a 1000K
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Exercicio 2

1000

MnO(s,298)->Mn0O(s,1000) Hivooy ~ Haeay = [(C, ) dT

298

1000

Si0,(s,298)->Si0,(s,1000) H ooney — i = [(C,),dT
298
1000
MnSiO,(s,1000) ->MnSiO,(s,298) — (Hhuqs — Hsee )=~ [(C, ),dT
298

MnSiO;(s,1000)=Mn0O(s,1000)+SiO,(s,1000)

1000

Him = oo+ | [(C,)+(C,),-(C, ) BT

298

C,=a+bT +cT™?
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C,=a+bT+cT™

MnO (s) 11.11 1.94 -0.88



Mudanca de fase

* Em muitos casos um, ou mais elementos, sofre
mudanca de fase entre 298K e a temperatura
de interesse. Neste caso a integracao deve ser
feita entre 298K e a temperatura de transicao
de fase (com C, da fase estavel a baixa
temperatura) e entre a temperatura de
transicdo e a temperatura desejada (com C, da
fase estavel nesta faixa de temperatura) + o
termo de mudanca de fase



Exercicio 3

* Calcule a variacao de entalpia, a 1300K, da
reagao (T, a, =1235K e T, roc) =728K)

Ag(/,1300)+1/2Cl,(g,1300,1atm)=AgCl(/,1300)

* Passo 1 -> encontrar a energia de formacao a
298K

Ag(s,298)+1/2Cl,(g,298,1atm)=AgCl(s,298)

* Passo 2 -> Calcular as entalpia de cada reacao
a 1300K, “por etapas”



E importante lembrar

Definicao da primeira lei
Definicao de entalpia

Definicao de Capacidade térmica
CoeC
Entalpia de formacao

Calcular Energia de reacoes na condicao
padrao

Calcular Energia de reacao a uma T qualquer,
com e sem mudanca de fase.



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 325:
2.2,2.3,2.4,2.6,2.7

Resolver algebricamente entendendo todos os
PasSos.



