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Energia nas reacoes quimicas

v Tipos de sistemas
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BRADY, J. E.; RUSSELL, J. W.; HOLUM, J. R. Quimica: a matéria e suas transformag¢ées. LTC, 2000, 2vol.



Energia nas reacoes quimicas

v’ Conceitos

v' Calor;

v Calor especifico;
v' Calor latente;
v' Energia interna;

v' Temperatura.



Energia nas reacoes quimicas
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Energia nas reacoes quimicas
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Espontaneidade das reacoes quimicas
v Funcoes de estado
v Entalpia;
v' Entropia;

v' Energia Livre.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entalpia (H)

Variacao de Entalpia, ou AH - calor transferido
para o0 sistema ou do sistema a pressao
constante durante uma transformacao desse
sistema, que pode ser fisica ou quimica.

Depende:

v Quantidade de matéria;
v Temperatura e pressao.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v 1a. Lei da Termodinamica

“A energia total do Universo € constante”

v Espontaneidade das reacoes pela
entalpia

AH > 0 - reacao endotérmica;
AH < 0 - reacao exotermica.

Reacdes exotermicas sao mais favoraveis do que as
endotérmicas.



Espontaneidade das reacoes quimicas
v Entropia (S)

Funcao termodinamica relacionada ao grau de
dispersao ou de desordem de um sistema.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v’ 2a. Lei da Termodinamica

“A entropia total do Universo aumenta
continuamente”

v' Espontaneidade das reacoes pela
entropia

Quanto maior a entropia, mais favoravel € uma reacao.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

Estado - descricao macroscopica do sistema;
Um microestado € o unico arranjo possivel das posi¢cOes e energias cinéticas

das moléculas quando elas estdo em um estado termodinamico especifico -
“fotografia” de um momento do arranjo submicroscoépico do sistema.
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BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

Analise da entropia de um sistema:

v’ Temperatura ou volume;
v Numero de particulas que se movem de modo
iIndependente
- seu aumento acarreta um aumento no numero de
microestados, que leva a um aumento na entropia;



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

Aumento da entropia

Gelo Agua liquida Vapor d’agua

‘4

Estrutura cristalina rigida. Maior liberdade em relacio Moléculas se espalham, sio essencialmente
Movimento restrito somente a translacao. independentes umas das outras.

a vibracao. Livre para vibrar e girar. Total liberdade de translacao,

O menor niimero de microestados. Maior niimero de microestados. vibracio e rotacao.

O maior niimero de microestados.

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

e ————

2NO(g) + Ox(9) 2NO,(g)

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

v lons mais
desordenados:;

v Moléculas de
agua mais
organizadas.

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

Funcao termodinamica relacionada ao grau de
dispersao ou de desordem de um sistema.

v Um cristal altamente organizado a OK - entropia zero;
v' Para uma mesma substancia:
S gases > S liquidos > S solidos;
v" S moléculas simples < moléculas mais complexas;
v" Dissolucdo de um liquido ou soélido em um solvente

aumenta a entropia do sistema.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v' 3a. Lei da Termodinamica

“A entropia de uma substancia cristalina perfeita,
pura, no zero absoluto € igual a zero: S(0 K) = 0”

v Possibilidade de usar medidas experimentais para
determinar o valor absoluto da entropia, S, a partir da
variacao capacidade calorifica de uma substancia;

v"Unidade joules por mol-kelvin (J/mol-K);

v Valores tabelados.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Entropia (S)

¢ @
&0 PK @

Metano, CHy Etano, C,Hg Propano, C3Hg
§°=186.3 J/mol-K §9=229.6 J/mol-K §°=1270.3 J/mol-K

v A entropia aumenta a medida que o numero de atomos na molécula
aumenta.

AS° = > nS°(produtos) — > mS°(reagentes)

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



Espontaneidade das reacoes quimicas

v Energia Livre de Gibbs

Funcao de estado que permite cruzar as variaveis entalpia,
entropia e temperatura para analisar, com informacoes
apenas do sistema, se € favoravel obter os produtos de uma

reacao ou hao.

Combustao Butano

Combustao Acetileno

13
CHyy + 5 0, —> 4 CO,, +5 H,0,, + calor

5 ‘
C,H,, +- 0, ->2C0O,, +H,0,, +calor
2772(g) o) - (g) < (g8

—

Liberacao de energia para o
ambiente AH <0

Liberacao de energia para o
ambiente AH <0

Volume gasoso: 7,5V - 9V
Aumento da entropia do sistema

Volume gasoso: 3,5V - 3V
Diminuicao da entropia do sistema




Espontaneidade das reacoes quimicas

v Espontaneidade das reacoes

v Se AG < 0, a reacao é espontanea no sentido direto.

v Se AG = zero, a reacao esta em equilibrio.

v Se AG > 0, a reacao no sentido direto ndo é espontanea
(trabalho deve ser realizado para que ela ocorra), mas a

reacao inversa é espontanea.

AG =AH - TAS




Espontaneidade das reacoes quimicas

v Espontaneidade das reacoes

Puro
N, +H,

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.

Energia livre —

Ny(g) +3 Hy(g) =—— 2 NHx(g)
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Em reacdes que
atingem equilibrio, a
energia livre do sistema
diminui
progressivamente a
medida que a reacao
move no sentido do
equilibrio, que
representa um minimo

na energia livre.



Calculo da entalpia

v' Entalpia padrao de formacao

Variacao de entalpia da reacao de formacao dessa
substancia a partir de substancias simples em seu estado
padrao

2 C(graf) + 3 Hz(g) + 1/2 02(9) — C2H6O(|)

AH =-277,6 KdJ/mol



Tabela 15 -1: AHOf para alguns compostos de interesse ambiental e energético

Compostos Nome AH (kJ/ mol)
CaCO; Carbonato d calcio -1207.0
CHas(g) Metano -74.8
CH3;0H(I) Metanol -238.6
CO(g) Monoxido de carbono  -110.5
COa(g) Dio6xido de carbono -393.5
H,0() Agua liquida 2858
H,>O(g) Agua gasosa -241.8
H,S04) Acido sulfurico 8113
NH;(g) Amonia -46.2
C>Ha(g) etileno +523
C;Hg(g) propano -103.8
C,HsOH(l) etanol -277.6
NO(g) Monoxido de nitrogénio +90.4

NO:(g) Dioxido de nitrogénio  +33.9

SOy(g) Dioxido de enxofre -296.1

Fonte: CRC handbook of chemustry and physics: a ready-reference book of chemucal and physical data. 89th ed.
editor-in-chief. David R. Lide. Boca Raton, London: CRC. 2008.



Calculo da entalpia

R H,(g) + 1/2 0,(g)
A A 4
AH=+242Kk] AH = -242 k]
Endotérmica Exotérmica

& \J
E AH = +286 kJ AH =-286 kJ
%D H2O(g) Endotérmica Exotérmica
4 AT T e

AH = +44 k] AH =—-44 k]

Endotérmica Exotérmica

____________ vy H,0(g)




Calculo da entalpia

v Variacao da Entalpia em uma reacao

CHyg) + 2 Oyg) = COyq + 2 Hy0,

Substancia CHq:m O'.»;;” CO‘::;n H‘zo:;n

AH a 298 K (KJ/mol) BELE: 0 -3935 - 241KJ

AH = Hprodutos _ Hreagentes
AH = [(AH; CO,) + 2. (AH; H,0)] - [2. (AH,0,) + (AH.CH,)]

AH = [(-393,5) + 2. (-241,8)] — [2. (0) + (-74,8)]
AH =[-393,5 + (-783,6)] — [0 — 74,8]
AH =-1177,1 + 74,8
AH = - 1102,3 KJ/mol



Calculo da entalpia

v’ Lei de Hess

“A variacao de entalpia de uma reacao independe das
etapas pelas quais a reacao passou”

C2H6O(|) + 3 02(9) —> 2 COZ(Q) + 3 HZO(Q) AH — ’?

Hyg) + 1/2 Oy — H,0) AH = -241,8 KJ/mol
C(grafite) + Oz(g) — COZ(Q) AH — '393,5KJ/m0|

C2H6O(|) — 2 C(grafite) + 3 Hz(g) + 1/2 02(9) AH = 277,6 KJ/mOI



Calculo da entalpia

v’ Lei de Hess

“A variacao de entalpia de uma reacao independe das
etapas pelas quais a reacao passou”

C2H6O(|) + 3 02(9) —> 2 COZ(Q) + 3 HZO(Q) AH — ’?

H2(g) +1/2 O2(g) — Hzo(g) AH = -241,8 KJ/mol X3
C(grafite) + C)2(g) — Coz(g) AH = -393,5KJ/mol X2

C2H6O(|) — 2 C(grafite) + 3 Hz(g) + 1/2 02(9) AH = 277,6 KJ/mOI



Calculo da entalpia

3 Hyg) *+3/2 Oy — 3 H,0O ) AH =-241,8 KJ/mol x 3 = -725,4 KJ/mol
2 Cgrafite) T 2 Oyq) — 2 COyy AH = -393,5KJ/mol x 2 = -787KJ/mol

C2H6O(|) — 2 C(grafite) + 3 Hz(g) + 1/2 Oz(g) AH = 277,6 KJ/mOI

C2H6O(|) +3 Oz(g) — 2 COz(g) +3 Hzo(g) AH = _1234,8 KJ/mOI



Calculo da entalpia

%+>2\Q2(g) — 3 H,0,, AH = -241,8 KJ/mol x 3 = -725,4 KJ/mol

2\6.0@%) +2 Oy — 2 COyy AH =-393,5KJ/mol x 2 = -787KJ/mol

C2H6O(|) — Nte) N(g) +}&02(g) AH = 277,6 KJ/mOI

C2H6O(|) +3 02(9) — 2 COz(g) +3 Hzo(g) AH = _1234,8 KJ/mOI




Espontaneidade das reacoes quimicas

v Termodinamica: direcao e extensao das
reacoes espontaneas;

Espontaneo para T > 0 °C

o)

Espontaneo para T < 0 °C

-

BROWN, T.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central. 9 ed. Prentice-Hall, 2005.



