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TERMODINAMICA QUIMICA

A termodinamica € o estudo das variacoes ou transformacdes de energia que acompanham transformacoes
fisicas e quimicas da matéria.

Através da termodinamica conseguimos dar resposta a pergunta: "Porque é que se dao as reacoes
quimicas?”

CONCEITOS BASICOS EM TERMODINAMICA

Sistema: porcao do universo que esta a ser investigado.

Vapor de dgua

Universo: é constituido pelo sistema em estudo e pelas suas vizinhancas. H

Sistema aberto: pode haver trocas de massa e energia com 0 meio

exterior.

Sistema fechado: ndo sao permitidas trocas de massa com o exterior,

no entanto podem ocorrer trocas de energia. Calor > Calor =
Sistema isolado: ndo podem ocorrer trocas de massa nem de energia

com o exterior.



CONCEITOS BASICOS EM TERMODINAMICA

Funcdes de Estado ou Variaveis de estado: Propriedades que sao determinadas pelo estado do sistema,
independentemente da maneira como foi atingido. Exemplo: energia, temperatura, pressao e volume.

Para as variaveis de estado pode ser sempre definido um estado final (f) e um estado inicial (i).
Estado inicial: é o estado do sistema antes de se ter verificado a transformacao.

Estado final: € o estado do sistema depois de se ter verificado a transformacao.

AE = Eqoa— B
AP =F final — P inicial
AV = Vﬂnal ol Vinicial

A= 7-ﬂnal - 7-inicial



CONCEITOS BASICOS EM TERMODINAMICA

Processo exotermico — qualquer processo que liberte u
calor (transfere-se energia térmica do sistema para a 2H(g) + 02 (8)
vizinhanca).
Exotérmica:
: calor libertado
2 H, (9) + O, (99— 2H,0 () + energia & elosisiems
m paraavizinhanga
Processo endotérmico — qualquer processo em que se |
tem de fornecer calor ao sistema a partir da vizinhanca.
2ZH,0 ()
energia + 2HgO (s)—— 2Hg () + O, (9) @

Energia

2Hg () + 0, (g)

A

|
Endotérmica:
calor absorvido

da vizinhanga

- pelo sistema

ZHgO (s)

(b)

Reacao Espontanea: reacao que, apos iniciada, prossegue sem interferéncia de um agente exterior.

Reacdo nao-espontanea: € aquela que nao pode realizar-se sem interferéncia de um agente exterior

Energia: sendo um conceito muito abstrato, € normalmente definido como a capacidade de fazer trabalho.



1° PRINCIPIO DA TERMODINAMICA (ou Lei da Conservacéo da

Energia)

A variacao de energia interna de um sistema (designada por E ou U) resulta da diferenca entre o seu
estado final e 0 seu estado inicial:

Num sistema isolado (em que ndo ha troca de energia com 0 exterior), a energia interna é constante, por
Isso: AE=0

Se entendermos o Universo como um todo (sistema + vizinhanca, sistema isolado), também podemos
dizer que a sua energia é constante - Lei da conservacao da energia (ou 1° Principio da
Termodinamica)

AEuniverso = AEsistema + AEvizinhan(;a 2> 0= AEsistema + AEvizinhan(;a > AEsistema =" AEvizinhanc;a

“A energia no Universo ndo pode ser criada nem destruida", ou ainda "a energia do Universo é
constante®.



O 1° PRINCIPIO DA TERMODINAMICA (Cont.)

Por outro lado, num sistema fechado, as trocas de energia com o0 exterior podem ser feitas sob a forma de

calor (Q) ou sob a forma de trabalho (W):
AE=Q+W

A energia interna de um sistema pode aumentar (AE >0) ou diminuir (AE < 0) por trocas de calor ou por
realizacéo de trabalho entre o sistema e a vizinhanca.

usa-se um sinal negativo (-) para tudo quanto o sistema cede a vizinhanca e
um sinal positivo (+) para tudo quanto o sistema capta do meio exterior.

W >0 Trabalho realizado sobre o sistema
W<O0 Trabalho realizado pelo sistema



AN ING)

A expressao que traduz o valor da transferéncia de energia sob a forma de trabalho, a pressao
constante, é:
W = - P.AV

Por outro lado, a Entalpia (H) € uma funcdo termodinamica que mede o calor absorvido ou
libertado por um sistema durante uma transformacao a pressao constante.

H=E+PV
Se quisermos calcular a sua variacédo: AH = AE + A(P.V) - AH = AE + APV + P. AV
Como pressao € constante: AP =0
Vem: AH = AE + P. AV
Considerando que: AE=Q+W=0Q-P.AV

Conjugando as duas expressbesvem: AH=0Q - P.AV + P. AV
Ou seja: AH=Q



ENTALPIA (H) (Cont.)

Entalpia (H) €, por isso, o calor absorvido ou libertado por um sistema durante uma
transformacao a pressao constante.

A partir do sinal de AH podemos saber se uma dada reacao libertou ou consumiu calor:
AH >0 — Processo endotérmico — Sistema absorve calor do exterior

H,O (s) — H,O () ¢ AH =6,01 kJ/mol

AH <0 — Processo exotérmico — Sistema liberta calor para exterior

CH, (9) + 20, (99 —— CO, (g) + 2H,0 () (AH =-890,4 kJ



EQUACOES TERMOQUIMICAS: equaces que indicam as

relacoes de massa e de entalpia numa reacao quimica

H,(9) + %20,(9) — HO() AH= -285,8 kJ
Se invertemos a reacao temos que trocar o sinal de AH:

H,O() > H,(g) + %O, (g) AH= +285,8 kJ

Se multiplicarmos ambos os lados da equacéao por um fator (n), devemos multiplicar o AH por esse fator (por
exemplo n=2):

2H,0()> 2H,(g) + O,(g) AH= 2x285,8 = +571,6 kJ



ENTALPIAS DE FORMACAO PADRAO (AH°))

Variacdo de entalpia quando se forma 1 mol de um determinado composto a pressédo de 1 atm e a
temperatura de 25 °C (valores tabelados).

Por exemplo, a entalpia de formagé&o padrao do CO, sera o calor de reacdo envolvido na reagéo de formagao
do CO,, a partir das substancias elementares, no estado padréo*, que lhe dao origem:

C(grafite) + 0O,(g) > CO,(9) AH®; = - 393,5 kJ
*Estado padréo: estado fisico mais estavel para cada elemento ou composto, a pressao de 1 atm e a 298 K

Por convencao, considera-se que a entalpia de formacao padrédo de qualquer elemento na sua forma
mais estavel é zero.

Exemplos: AH®; (O,) =0
AH®; (C, grafite) =0



ENTALPIAS DE FORMACAO PADRAO (AH°))

=
[ 1]
5
w
(11]
<

Entalpias Padrio de Formagio de Algumas Substancias Inorganicas a 25*C

Substancia AH§ (kJIimol) Substéancia AH; (kJimol)
Ag(s) 0 H,04(1) -187.6
AgCl () -127,0 Hgi(l) 0

Al (5) 0 L(5) 0

Al Oy (5) -1669.8 Hlig) 25,9
Br, (I} 0 Mg(s) 0
HBr (g) -36,2 MgOis) —601,8
C(grafite) 0 MgCO,(5) -1112,9
C(diamante) 1,90 N,(g) 0
CO(g) -110,5 NH,(g) 46,3
COy(g) —393,5 NO(g) 90.4
Ca (s5) 0 NO,(g) 33,85
CaO (s) —635.6 N,Oy4(2) 9,66
CaCO,(x) -1206,9 N,O(g) 81,56
Cly(g) 0 O(g) 2494
HCI (g) 92,3 O,(8) 0
Cu (s) 0 O,(g) 142,2
CuO (5) —155,2 S{ortorrémbico) 0
F,(g) 0 S(monoclinico) 0,30
HF (g) -2716 50,(2) -296,1
Hg) 218,2 S04(2) —395,2
H,(g) 0 H,S(g) —20,15
H,0 (g) -241,8 ZnOys) —348,0
H,O () —285,8



CALCULO DA VARIACAO DE ENTALPIA DE UMA REACAO

Entalpia padréao de reacao (AH°, ): para uma determinada reag&o quimica:

AA + bB > ¢cC + dD

A entalpia da reacéo nas condicdes padrao pode ser calculada da seguinte maneira:
AHC eqca0 = Z(AH )produtos - X (AH )reagentes

AHoreagélo = [C AHOf(C) +d AHof (D)] - [a AHof (A) +b AHof (B)]



A LEI DE HESS

A entalpia, H, € uma funcé&o de estado.

Em consequéncia disto, a sua variacao sO0 depende do estado inicial e final do sistema, nao
dependendo do caminho percorrido para ir desde um estado até outro.

Assim, € possivel calcular a variacdo de entalpia de uma reacao quimica, pela soma algebrica das

variacoes de entalpia de outras reacdes quimicas cujas equacOes, depois de combinadas,
reproduzem a equacéao inicial.



A LEI DE HESS (Cont.)

Por exemplo, para o célculo do AH°; do CH, (g), podemos representar a seguinte reacao:
C (grafite) + 2H,(g) — CH,(9) AHo, = ?

Para sabermos o valor de AH°; do CH, (g) podemos ir ver em tabelas, ou entdo, podemos seguir o caminho
indireto usando a Lei de Hess, da seguinte forma:

(@) C (grafite) + O,(g) > CO,(9) AHC 5050 = -393,5 kJ
(b) 2 H2 (g) + C)2 (g) - 2 HZO (g) AHoreat;éxo = '571,6 kJ
(c) CH4 (9) + 2 02 (9) > COZ (9) + 2 HZO (1) AHoreat;éxo =-890,4 kJ

Uma vez que queremos obter a primeira reacéo, teremos que inverter a reacao (c) (multiplicar por -1) e
somar (a) e (b):



A LEI DE HESS (Cont.)

(a) C (grafite) & B}(Q)—) &Bz\(g) AH° ,y =-393,5 kJ
(b)2H,(g) + g)—> 20 (9) AH® y=-571,6 kJ
-(€) CQ;(@) + 20 () > CH, (0) + 2%(0) - AHO () = +890,4 kJ
C (grafite) + 2H,(g) —» CH,(9) AHO = AH® ) + AHC , - AH®

AH° = -393,5-571,6 + 890,4 = -70,7 kJ




ENTROPIA (S)

E uma funcéo de estado que da medida direta do estado caotico ou grau de desordem de um sistema. Por
outras palavras a entropia mede o grau de aleatoriedade da distribuicdo de atomos, moléculas ou ibes numa
dada regiao do espaco.

Para qualquer substancia, verifica-se sempre:
Ssélido < SI|'quido << Sgéls

Variacao de entropia (AS): a variacdo de entropia associada a uma transformacao ¢é a diferenca entre a
entropia final e a entropia inicial:

— corresponde a um processo em que houve aumento de entropia, ou seja, aumento da desordem
do sistema. Veremos adiante que estes correspondem a processos espontaneos.

— corresponde a um processo em que houve diminuicao de entropia, diminuicao da desordem. Um
sistema mais ordenado é um sistema com uma menor probabilidade termodinamica associada.



29 PRINCIPIO DA TERMODINAMICA

Os sistemas tendem a mudar espontaneamente para estados mais desordenados, ou seja, a
entropia do universo aumenta numa transformacao espontanea.

Processo espontaneo:

ASuniverso :ASsistema v ASvizinhanc;as >0

Processo em equilibrio:

ASuniverso :ASsistema T ASvizinhang:as =0



3° PRINCIPIO DA TERMODINAMICA

Um estado de ordem maxima € um estado de entropia minima — 3° Principio da Termodinamica diz-nos
gue a entropia dum sélido cristalino, puro e perfeito, no zero absoluto (0°K), & igual a zero.

Entropia absoluta: é a entropia que uma substancia possui a determinada temperatura. Possui sempre
valores positivos (J K- mol1).

Entropias-padréao absolutas (S°): entropias absolutas das substancias nos seus estados padréao (valores
tabelados).

Sabendo os valores das entropias-padrao absolutas (S°), podemos calcular a variacao de entropia de uma
determinada reacc¢ao quimica:

aA + bB - cC + dD

AS® eagao = [€ S° (C) +d S°(D)] - [a S° (A) + b S° (B)]



ENERGIA LIVRE DE GIBBS (G)

A segunda lei da termodinamica, diz-nos que para uma reacao ser espontanea, tem de provocar
um aumento de entropia no universo, pelo que para sabermos se uma reacdo € ou nhao
espontanea, teriamos de calcular 0 ASgjgima € 0 AS,j;innancas: dUE € por vezes de dificil calculo.

Por outro lado,

, mas, um processo é mais favoravel se
levar a um abaixamento de energia do sistema (aumento de estabilidade), ou seja, se a reacao for
exotérmica.

Para que se possa exprimir de um modo mais direto o critério de espontaneidade de uma reaccao,
Introduzimos uma nova funcao de estado termodinamica, designada Energia Livre de Gibbs (G):

' AG = AH - T. AS



ENERGIA LIVRE DE GIBBS (G) (Cont.)

AA + bB - c¢cC + dD
AGO® aca0 = Z(AG )produtos - X (AG® Jreagentes
AG'Oreac,:élo = [C AGof(C) +d AGOf (D)] B [a AGOf (A) +b AGOf (B)]

Da mesma forma que para a variacao de entalpia, por convencéao, considera-se que a variacao

de energia livre de Gibbs de formacao padrao de qualquer elemento na sua forma mais
estavel é zero.

Exemplos: AG® (O,) =0
AG®; (C, grafite) =0



ENERGIA LIVRE DE GIBBS (G) (Cont.)

Og entao, podemos calcular AG®,.5, S€ soubermos AHC .5, € AS°,.5, aplicando a expressao
acima:

AG® g0 = AHeagso = T AS reagao
Quando nao estamos nas condicOes padrao, usamos AG em vez de AG°.
A relacao entre AG e AG° é dada pela seguinte expressao:
AG =AG°+RTIn Q
R = 8,314 J/K.mol (constante dos gases perfeitos)

sendo Q o gquociente da reacéao.



ENERGIA LIVRE DE GIBBS (G) (Cont.)

Se a reacao atingir o estado de equilibrio,

[
o

Q = K (constante de equilibrio) e, AG

entao:
AG° = -RT In K

Esta expressao € muito importante porque permite-nos relacionar a variacdo de energia livre de Gibbs
padrdao de uma determinada reacao com a constante de equilibrio, K, da mesma.

Critérios de espontaneidade: Para avaliar se AG (P, T ctes.) Processo
determinado processo é ou nao espontaneo <0 Espontaneo
devemos considerar o sinal da variagcao de energia >0 Nao espontaneo

livre de Gibbs associada a esse processo: =0 Sistema em equilibrio



