Estuda o efeito de trabalho,
calor e energia sobre um
sistema.

Nasceu no século XIX com
as maquinas a vapor.

Trata das respostas
macroscopicas de um
sistema que podemos
observar e medir.

Ha 3 leis que levam a
definicdo de propriedades
termodinamicas que
permitem prever como se
comporta um determinado
sistema.
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Termodindmica Quimicao

As maquinas a vapor transformam calor
em trabalho. A termodindmica nasceu
para perceber o processo e torna-lo mais
eficiente.

Na cadeira de Quimica, estamos
intferessados em perceber as variacoes de
energia associadas a transformacgoes
fisicas e quimicas e como governam quer
a espontaneidade quer a extensdo destas
transformacoes.



[Leis da Termodinémico]

Primeira lei da Termodinamica: A energia do universo € constante.

Segunda lei da Termodinadmica: Num processo espontdneo, hd sempre um
aumento da entropia do universo.

Terceira lei da Termodinamica: A enfropia de um cristal perfeito a OK € zero.

Lei zero da termodinamica: Se dois corpos A e B estdo em equilibrio
térmico com um terceiro corpo C, entdo A e B estdo em equilibrio térmico
entre si. Esta lei permite a definicdo de uma escala de temperatura.



O que € um sistema? E o Universo®e

Sistema Sistema Sistema .
aberto fechado isolado Un|VerSO
Vapor de agua
I . -
Vizinhanca
Calor = Calor o I8

Calor



Propriedade de um sistema € uma caracteristica observavel
e passivel de medida. Pode ser infensiva ou extensiva. As
propriedades intensivas sdo aquelas que ndo dependem
da massa do sistema. As propriedades extensivas sdo
aquelas que dependem da massa do sistema.

As Funcoes de Estado sdo propriedades termodindmicas
caracterizadas por serem independentes da forma pela

pela qual o estado foi alcancado.

Termodindmica

Propriedades

« Quando um sistema sofre uma transformacdo, a
alteracdo das funcoes de estado depende apenas do
estado inicial e do estado final, ou seja, ndo depende do
caminho da transformacdo.

« As funcoes de estado sdo inter-relacionadas (e podem
ser definidas) através de equacodes de estado. /

o
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A sua variacdo € independente do | ;}4.
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ENERGIA DE UM SISTEMA

mmnbh for the

Cs@es.,/
Furaneol

E

Eciné’ric0+ Epo’renciol + U

Ec — Energia do movimento do sistema como um todo

Ep - Energia que depende da posicdo do sistema num
campo de forcas exterior

U - Energia interna do sistema




ENERGIA INTERNA

Energia Translacional =

‘-—' I / Energia Rotacional -~ —

=

Energia Electrénica Energia Vibracional

Forcas Intermoleculares

QDHH

U= P’rronslocionol t Uvibrocionol T Uro’rocionol |+ |Uforc;os intermoleculares l+ Uelec’rrc')nico t Urelo’rivis’ro

Uciné’rico U potencial

Ndo é mensuravel mas € uma funcao de estado!
em» Podemos medir variagoes de energia interna.
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19 lei da Termodindmica: principio da conservacdo
da energia

Vizinhanca

Vizinhanca

AU sisterna™ 'AUvizinhonc;o



19 lei da Termodindmica: principio da conservacdo
da energia

Todas as transferéncias de energia com a
vizihhanca, a excepcdo do calor, sdo definidas e —
como trabalho. Para o estudo dos sistemas e | Sisterma
quimicos so € relevante o trabalho das forcas .

de pressdo (trabalho mecdanico).

AU sistema™ AUwzmhc:mc;cj

AU iema= 4+ W (calor e frabalho néo séo fungdes de estado)

a>0 quando o calor é recebido pelo sistema
W>0 quando o trabalho é realizado pelo sistema



Entalpia, H

Funcdo de estado intfroduzida pela lei de estado H=U + pV

A entalpia ndo € mensurdavel, porque U nGo € mensurdavel, mas
pode-se medir variacoes de entalpia, AH.

calor calor
AH = AU+A(pV) = g+tW+A(pV) O | P
A pressdo constante ., P
AH =@
( )
Y o 1 N
R. Endotérmica AH>0 R. Exotérmica AH<0

Calor recebido da vizihhan¢ca  Calor fornecido & vizihhanga



2% lel da TermodinGmica: numa reaccAo
espontdneq, a entropia do Universo aumenta

Mas o que é a entropia?

Clausius  AS= qrev/T (energia indisponivel para produzir frabalho)

Boltzmann S=klog W (ou S=klog Q)

k — constante de Boltzmann
W (Q) — nUmero de microestados (configuracdes) do sistema



kS

v




Variacdo de entropio

AS>0 AS>0
—_— >
- -—

AS <0 AS <0

Solido Liquido Gas



29 lel da Termodindmica: condicdo de espontaneidade

Vizinhanca

Svizinhc:ngc:
aumenta

ASsis’remc: T ASvizinhcnc;ci >0

Vizinhanga

7 : or
Sistema = :

ASUniverso = ASsis’remo T ASvizinhanc;o >0

Svizinhc1n<;c1

| diminui

ASvizinhcnc;cj = C]/T = 'AHsis’remo/T
(Clausius)

AScterna -“AHdstema/T > 0 multiplicando por -T e frocando o sinal da inequacéo:

Condicdo de espontaneidade: AH - TAS <0

Definindo G =H-TS

AG <0
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29 lel da Termodindmica: condicdo de espontaneidade
ASUniverso = ASsis’remo T ASvizinhanc;o >0

- J -
- - Svizinhc:nq:c: - et Svizinhcm(;cz
Yehance aumenta znhancd | diminui

h ASvizinhcnc;o = C]/T = 'AHsis’remo/T
Sistema < :

(Clausius)

ASsis’remc: T ASvizinhcnc;d >0

AScterna -“AHdstema/T > 0 multiplicando por -T e frocando o sinal da inequacéo:

Condicdo de espontaneidade: AH - TAS <0

Definindo G =H-TS AG <0



39 lei da termodindmica: a 0 K a entropia de

um cristal perfeito € 0
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A OK todos os movimentos estdo congelados
entdo sO hd um microestado, uma
configuracdo, possivel.

Q=1
S=klog Q=0

Logo, € possivel saber o valor absoluto da entfropia das
espécies quimicas, tabelada nas condicdes padrdo e
normalmente a temperatura de 25°C.



Increasing
entropy

KSets:

Entropia

eidosjug



E 0 que sGo as condicoes padrdo?

. As condicdes padrao de um liquido ou sdlido correspondem a sua forma mais estavel a pressao de 1 atm.

. As condicOes padrao de um gas a uma dada temperatura referem um gas perfeito hipotético a pressao de 1 atm
mas os valores de, por exemplo, a sua entalpia de formacao, sao os de uma gas real a uma pressao
suficientemente baixa para ter um comportamento perfeito.

. Para uma substancia em solucao, a condicao padrao refere-se a concentracao 1M.

. A entalpia de formacao padrao é a variacao de entalpia da reacao em que o produto é uma mole da espécie e os
reagentes sao os elementos constituintes dessa substancia nos seus estados padrao a temperatura em causa.

. Para indicar que uma propriedade termodinamica se refere a condicoes padrao, utiliza-se AH?, S° ou AGO.

. A entalpia de formacao padrao dos elementos é definida como zero a qualquer temperatura. Como nao é

possivel medir entalpias absolutas, os elementos no estado padrao sao a referéncia para todas as espécies
guimicas.



Entropia

T=298K
espécie S% /JK'mol! espécie S% /JK'mol! espécie S% /JK-'mol!
He 126.2 H,O 70.0 < 2.4
(diamante)
H, 130.7 CH5;OH 126.8 C (grafite) 5.7
Kr 164.1 CH3;CH,OH  160.7 Na 51.3
H,O 188.8 CyHg 173.4 NaCl /2.1

I 260.7 CgHio 204.4 I 116.1



Entalpia de formacdo: formacdo de uma mole da
espécie a partir dos elementos no estado padrdo

A C, grafite +O, (9)
9

AH =-393.5 kJ

— Y

CO; (9)

2H,(g) + O4(g)

.
AH = -483.6 kJ
2H,0(g)

AH? (COy, g) =-393.5 kJ mol!

AHJQ (HO, g) = -483.6/2 kJ mol-
1
= -241.8 kJ mol"




Reacoes de combustao: podem ser utilizadas para
calcular directamente AH?

s + 20
M AH, = AHP (CO,, g) + 2 AHf (H,0, g) — AH (CH,,9)
—AI—QE’ (CH4,9)=-802 - AH? (CO, g) - 2 AH{ (H0O, g) -
—_— = - - —_ - '1
AH:= -890.6 K/ AH,= -802.6 kJ AHf (CHy,g)=802.6 - 393.5 - 2x241.8 = -74.5 kJ mol
y CO4g) + 2H,0(g)

l AH, = -88 kJ

CO42) + 2H,00)




29 lel da Termodindmica: condicdo de espontaneidade
ASUniverso = ASsis’remq T ASvizinhongo >0

Condicao de espontaneidade
AG = AH - TAS <0




A espontaneidade depende da Temperatural

Boiling
(ASyqp)

ASPusio = 22 JK'mol!
AHP, 55 = 6.01 kJmol!

No equilibrio: AG,, =AH ;, —TAS,; =0

S (J/K - mol)

Melting
(Asfus)

T - AI{fus = 60]0
ASfus

=27315K

~—

‘ Temperature (K)



Espontaneidade de uma reaccdo quimico

Em condicoes padrdo, para a reacao

oA + 3B yC+0D
AH?=Y v AH}’ (produ’roﬁz Y AH}’ (reagentes)
ASO=Y v S° (produtos) - ¥ vS° (reagentes)
AGP=Y, v AG (produtos) - 31 v AGY (reagentes)



Mas o gue acontece no decurso de uma
reacaoe

—

AG = AG 19 + RT In Q GReagentes \

Em que Q € arazdo entre as
actividades de produtos e
reagentes

GProdutos

No equilibrio
AG=0e Q=K

AG? = - RT InK dG -

dG,>0 /.

Energia de Gibbs, G

Evolucéo da reaccao, &



AG =AG? +RTIn Q

Energia de Gibbs
Energia de Gibbs

Q>K

Reagentes Produtos Reagentes Produtos
PUros PUros PUros PUros



E 0 que sdo as actividades de reagentes e produtos?

A actividade de substancias puras em fases
condensadas € igual a um.

m Estado padrao Actividade

Solucdo 1M Concentracdoem M/ IM
Gasosa 1 atm Pressdo parcial em atm/1 atm
aA (g) + BB (g)l«+—vC (I)+3D (9] aA (aq) + BBFF yC (aq)+8D
(@q)
oD [c1” [p1°

PIxXDE . [A]%



K permite calcular a composicao de sistemas em equilibrio

N, (g) + O,(g) —2NO(g)

K. = 0.10
T =2000 °C N, 1 -X 1-x
V=10L 0, 1 -X 1-x
NO 0 +2x 2x
P,V = n;RT Y nao(RT /V)? nio
_ K- — =
R 0.08%7<11’rm Lmol'K N2 X Ny (RT/V)?  npy, x gy
Pr=mn—-

¢ = (2x)?
(1-x)(1-x)

=0.1 x=0.13



