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Termodinâmica – A reação é espontânea ou não?

Cinética – Com qual velocidade e por qual caminho ela ocorre?

O que é energia?
• Do grego “ENERGEIA” que significa operação ou atividade, proveniente de  

“EN” = em + “ERGON” = trabalho ou ação

• Energia é a habilidade de realizar trabalho e o que possibilita as 
transformações da matéria
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Termodinâmica Química

• A termodinâmica química refere-se às conversões de energia química em
energia térmica e vice-versa, que ocorrem durante uma reação química 

• Ela estuda as variáveis   a elas relacionadas, como entalpia, entropia e 
energia livre de Gibbs

• Todas as conversões são feitas dentro dos limites regidos pelas leis da 
termodinâmica

Sistemas termodimâmicos

Aberto   x   Fechado   x   Isolado

O que é um sistema? O que é a vizinhança?

Um sistema termodinâmico é definido 

como uma quantidade de matéria ou uma 

região no espaço em que a atenção é 

focada na análise de um problema.

A vizinhança é definida como sendo a 

parte ou região que rodeia um sistema. 

Um sistema separa-se de sua 

vizinhança por uma fronteira.
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Funções de estado

• Dependem apenas do estado inicial e final do sistema

• Massa (m)

• Qtde de matéria (n)

• Temperatura (T)

• Pressão (P)

• Energia interna(U)

• Entalpia (H)

• Entropia (S)

• Energia livre de Gibbs (G)

Energia de um sistema
• Energia interna (U): conteúdo total de energia armazenada em um 

sistema (capacidade de realizar trabalho)

• U não pode ser medido - inclui as energias de todos os átomos, elétrons e 
componentes dos núcleos. 

• O melhor que podemos fazer é medir as variações de energia (ΔU)

• Exemplo: Se um sistema realiza apenas um trabalho de 15 J, ele consumiu 
uma parte da energia armazenada, dizemos que sua energia interna 
diminuiu em 15 J, ou ΔU = - 15 J

• A energia interna de um sistema pode ser alterada pela realização de 
trabalho (w) ou troca de calor (q) com a vizinhança
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Energia e trabalho
• O trabalho (w) é realizado quando move-se um objeto com alguma massa de 

encontro a uma força de resistência (Ex: mover um êmbolo ou pistão)

𝑤 = −𝑃. Δ𝑉

𝑤 = −𝐹. 𝑑 𝑃 = F/𝐴

𝑤 = −𝑃. 𝐴. 𝑑

ΔV

Energia e calor
• Calor (q) é a energia transferida em função de uma 

diferença de temperatura

• Se não realizar trabalho, ΔU = q

O que você sente em cada situação?

...e  por falar em calor

• +q se a energia entra no 
sistema

• -q se a energia sai do 
sistema 
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Medidas de calor
• Caloria (c) – é a energia necessária para elevar em 1ºC uma massa de 1g de H2O

• Para converter uma mudanca de temperatura em calor, é necessário conhecer a 
capacidade calorifica (C)

• O acompanhamento da mudança de temperatura é um modo de medir o calor 
transferido

𝐶𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟í𝑓𝑖𝑐𝑎 =  
𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑓𝑜𝑟𝑛𝑒𝑐𝑖𝑑𝑜

𝑎𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑜𝑐𝑎𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑜

1 cal = 4,184 J

1 kcal = 1000 cal

Capacidade calorífica (C)

• Quanto maior for a quantidade de material, mais calor é necessário para 
aumentar sua temperatura

• Para isso, é comum considerar as capacidades caloríficas específica e molar

𝐶 =  
𝑞

Δ𝑇

Capacidade calorífica específica (Cs, calor 
específico), relaciona-se à massa da substância 

Capacidade calorífica molar (Cm), relaciona-se à 
quantidade de matéria da substância  

𝑞 = 𝐶 . Δ𝑇

𝐶𝑠 =
𝐶

𝑚

𝑞 = 𝑚.  𝐶𝑠 . Δ𝑇 𝑞 = 𝑛.  𝐶𝑚 . Δ𝑇

𝐶𝑚 =
𝐶

𝑛
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Exemplo
Qual a quantidade de calor deve ser adicionada para elevar a temperatura de um 
copo de café (250 mL) de 20,5 ºC para 95,6ºC. Suponha que água e café tenham a 
mesma densidade e capacidade calorífica específica (Cs = 4,184 J/g ºC ) 

Massa de café = 250 ml x 1 g/mL = 250 g 

ΔT = Tf – Ti = 95,6 – 20,5 = 75,1 ºC

𝑞 = 𝑚.  𝐶𝑠 . Δ𝑇

𝑞 = 79.000 𝐽

𝑞 = 250 𝑔 .  4,184 J g−1 ºC−1 . 75,1(ºC)

𝑞 = + 79 𝑘𝐽

Note: q é positivo (calor foi transferido da vizinhança para o café)

Exercício em aula
Uma piscina contém 20.000 litros de água. Sabendo que durante a noite a mesma 
perde 4,18x105 kJ em calor, qual a variação de temperatura da piscina? Qual seria 
a variação para um piscina, com a mesma massa, porém de ar?

𝑞 = 𝑚.  𝐶𝑠 . Δ𝑇
mH2O = 2x107 ml x 1 g/mL = 2x107 g 

q = - 4,18x108 J

𝑞 = 𝑚.  𝐶𝑠 . Δ𝑇

− 4,18x108 = 2x107 g.  4,184 J g−1 ºC−1 . ΔT

ΔT = −5 ºC (água)

ΔT = ?

𝑞 = 𝑚.  𝐶𝑠 . Δ𝑇

− 4,18x108 = 2x107 g.  1,01 J g−1 ºC−1 . ΔT

ΔT = −20,9 ºC (ar)

Note que o calor é negativo nesse caso (transferido da piscina para a vizinhança)
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Primeira Lei da Termodinâmica (Conservação da energia)

• Quando um sistema realiza apenas trabalho: ΔU = w

• Quando um sistema apenas troca calor: ΔU = q

• Portanto, em um sistema fechado:

ΔU = q + w

“A energia não pode ser criada nem destruída, ela só pode ser transformada” 

Mudança Convenção de sinal Efeito sobre Usistema

Calor transferido vizinhança  sistema q > 0 (+) U aumenta

Calor transferido sistema  vizinhança q < 0 (-) U diminui

Trabalho realizado vizinhança  sistema w > 0 (+) U aumenta

Trabalho realizado sistema  vizinhança w < 0 (-) U diminui

Exemplo

ΔU = q + w

Um motor de carro realiza 520 kJ de trabalho e perde 220 kJ na forma de calor. 
Qual a variação da energia interna do sistema do motor?

w = - 520 kJ (realizou trabalho do sistema 
para a vizinhança)

ΔU = - 220 + (-520)

q =  - 220 kJ (calor foi transferido do sistema 
para a vizinhança)

ΔU = - 740 kJ
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Entalpia (H)

• A maioria das reações químicas em laboratório são realizadas em frascos 
abertos, ou seja, com pressão atmosférica constante 

• A quantidade de calor de uma substância, a pressão constante, é 
denominada entalpia (H)

• Assim como para U, não mede-se o valor de H e sim a sua variação (ΔH) 

• Com isso, é útil ter uma grandeza específica para medir a transferência de 
calor em reações químicas sob essas circunstâncias

ΔH = Hfinal – Hinicial

Mudança Convenção de sinal

Energia transferida vizinhança  sistema ΔH> 0 (+)

Energia transferida sistema  vizinhança ΔH < 0 (-)

Variação de Entalpia (ΔH) em mudanças de fase
• As mudanças de fase também envolvem transferência de energia e variação de 

entalpia de uma substância (m) 
Entalpia de vaporização (ΔHvap) 

Entalpia de fusão (ΔHfus) 

ΔHvap = ΔHm (vapor) − ΔHm (líquido)  

ΔHfus = ΔHm (líquido) − ΔHm (sólido)  

Entalpia de sublimação (ΔHsub) 

ΔHsub = ΔHm (vapor) − ΔHm (sólido)  

  ΔHsub = ΔHfus + ΔHvap   
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Variação de Entalpia (ΔH) em reações químicas
• Todas as reações químicas acompanham uma variação de entalpia 

• A formação da água é um processo que libera energia para a vizinhança

1 H2(g) +   1/2 O2 (g)  1 H2O(g) ΔH = - 241,8 kJ

1 H2O(g) 1 H2 (g) +   1/2 O2 (g) ΔH = + 241,8 kJ

PROCESSO ENDOTÉRMICO:  (ΔH > 0) 

PROCESSO EXOTÉRMICO:  (ΔH < 0) 

• O ΔH é proporcional à nº de mols (expressa-se ΔH = ____ kJ / mol)

2 H2 +   1 O2  2 H2O           ΔH = 2 x - 241,8 = - 483,6 kJ

• A decomposição da água é um processo de absorve energia da vizinhança

Processos endotérmicos e exotérmicos

reação 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 reagentes
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Estado padrão (ΔH0)

1 C2H4(g) +  3 O2(g)  2 CO2(g) +  2 H2O(l) ΔH = - 1.323 kJ/mol

1 C2H4(g) +  3 O2(g)  2 CO2(g) +  2 H2O(g) ΔH = - 1.411 kJ/mol

Por que as variações de entalpia são diferentes?

ΔHvapH2O = 

- 44 kJ / mol

• A entalpia de reação depende de condições (como a por exemplo a pressão)

• O  estado padrão (0) é quando uma substância se encontra em sua forma 
pura, em exatamente 1 bar de pressão (0,987 atm) e geralmente a 25ºC (298 K)

• A entalpia padrão de reação (ΔH°) é a entalpia de reação quando os 
reagentes e produtos se encontram em seus estados padrão. 

1 C2H4(g) +  3 O2(g)  2 CO2(g) +  2 H2O(l) ΔH0 = - 1.323 kJ/mol

Entalpias padrão de combustão (ΔHc
0)

Substância(p) +  x O2(g)  y CO2(g) +  n H2O(l) ΔHc
0 = ___ kJ/mol

∆

∆
=  

,

,
= 0,68

Coincidência??
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Exemplo
Qual a quantidade de calor liberada na queima de 454 g de propano (C3H8) ?

1 C3H8(g) +  5 O2(g)  3 CO2(g) +  4 H2O(l) ΔH = - 2.220 kJ/mol

1 mol C3H8 -------- 44 g
x mol C3H8 -------- 454 g

X = 10,3 mols

1 mol C3H8 -------- - 2.220 kJ
10,3 mol C3H8 -------- ΔH

ΔH = - 22.900 kJ

Exercício em aula
A sacarose pode ser oxidada a CO2 e H2O para produzir energia para o organismo.
Calcule a variação de entalpia para a oxidação de 1 colher de chá (5 g) do açúcar. 
Converta o valor obtido para quilocalorias (1 cal = 4,18 J). Dados: C = 12 g/mol, H 
= 1 g/mol, O = 16 g/mol.

1 mol C12H22O11  −−−−−−−−− − 5.645 kJ
1,5x10−2 mol   −−−−−−−−−−− ΔH

C12H22O11(s) +   O2(g)  CO2(g) +  H2O(g) ΔH = - 5.645 kJ/mol

C12H22O11 = 342 g/mol

1 mol C12H22O11 --------- 342 g
x mol           ----------- 5 g
x = 1,5 x10-2 mols

1 C12H22O11 +   12 O2  12 CO2 +  11 H2O           ΔH = - 5.645 kJ

ΔH = −82 kJ 

1 kcal -------  4,18 kJ
x     ------- -82 kJ

𝑥 = - 19,6 kcal/mol
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Lei de Hess (Soma das Entalpias)
“Se uma reação for a soma de outras reações, o ΔH do processo global é a soma dos 

valores de ΔH dos processo individuais”

CH4(g) +  2 O2(g) CO(g) + 2 H2O(l) + ½ O2
ΔH2 = ?

CO(g) + 2 H2O(l) + ½ O2 CO2(g) + 2 H2O(l)
ΔH3 = - 283 kJ /mol

CH4(g) +  2 O2(g) CO2(g) + 2 H2O(l)
ΔH1 = - 890 kJ/mol

Conhecendo-se as entalpias de formação do CO2 (ΔH1 e ΔH3) qual o calor 
liberado (ΔH2) da reação de formação do CO?

Lei de Hess

ΔH1 = ΔH2 + ΔH3

ΔH2 = ΔH1 – ΔH3

CH4(g) +  2 O2(g) CO(g) + 2 H2O(l) + ½ O2 ΔH2 = ?

CO(g) + 2 H2O(l) + ½ O2 CO2(g) + 2 H2O(l) ΔH3 = - 283 kJ

CH4(g) +  2 O2(g) CO2(g) + 2 H2O(l) ΔH1 = - 890 kJ

ΔH2 = - 890 – (-283) = - 607 kJ /mol

Se necessário, multiplique e/ou inverta as equações (e os valores/sinais de ΔH)
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Entalpias padrão de formação (ΔHf
0)

Exercício em aula
Qual é a variação de entalpia para a formação do etano (C2H6) a partir de carbono 
(C) e hidrogênio (H2)?

2 C  + 3  H2(g)  C2H6 ΔH4= ?

C  + O2(g)  CO2 ΔH2 = -393 kJ

C2H6 + 7/2 O2 2 CO2 + 3  H2O ΔH1 = - 1.560 kJ

H2 + 1/2 O2(g)  1 H2O       ΔH3 = -285 kJ

2 C  + 3  H2(g)  C2H6

2 C  + 2 O2(g)  2 CO2

X2

X3

3 H2 + 1,5 O2(g)  3 H2O

2 CO2 + 3  H2O  C2H6 + 3,5 O2

inverter

Δ H1 = + 1.560 kJ

Δ H3 = - 855 kJ

Δ H2 = - 786 kJ

Δ H4 = Δ H1 + Δ H2 + Δ H3

Δ H4 = - 1641 + 1560

Δ H4 = - 81 kJ
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Espontaneidade

Por que alguns processos são favorecidos e outros não ?

• Uma mudança espontânea é a que tende a ocorrer por si só, sem ser induzida

• Mudanças espontâneas não são necessariamente rápidas

Espontaneidade

Por que alguns processos são reversíveis e outros não ?
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Segunda Lei da Termodinâmica (Entropia, S)

• A entropia (S) é a propriedade associada à desordem de um sistema

“A entropia do universo (sistema + vizinhança) aumenta em processos espontâneos”

• Processos espontâneos resultam na dispersão de matéria e energia

• Estado padrão (ΔS0): 1 mol, 1 bar, 25 ºC

Suniv = Ssis + Sviz

Sreação = 0
𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 

0
𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠

• Se muita energia é transferida na forma de calor (qrev grande), ocorre grande 
aumento da desordem no sistema e na entropia

• Para uma mesma transferência de energia, ΔS é maior quando a temperatura 
é baixa do que quando ela é alta. Espirro em uma biblioteca silenciosa vs. rua 
barulhenta, em qual será mais facilmente notado?

Unidade ΔS = J / K

O subscrito “rev” em q significa que a energia tem de ser transferida reversivelmente 

Terceira Lei da Termodinâmica (Entropia)
O ponto de referência para os valores de entropia é o zero absoluto

“Em um cristal perfeito a 0K, a entropia é igual a zero (S=0)”



ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO 
APENAS PARA CONSULTA.

14/10/2020

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO 
APENAS PARA CONSULTA. 17

Aumento de Entropia

Entropia

E
n
tro

p
ia

Processos espontâneos resultam em aumento da desordem, porém, nem todo 

processo com menos ordem é espontâneo

Espontâneo ou não?

Tipo ΔH0 sistema ΔS0 sistema Processo espontâneo?

1 Processo exotérmico (ΔH<0) Menos ordem (ΔS>0) Espontâneo sob todas as condições       

2 Processo exotérmico (ΔH<0) Mais ordem (ΔS<0)
Depende dos valores de ΔH e ΔS. 

Favorecida em baixas temperaturas 

3 Processo endotérmico (ΔH>0) Menos ordem (ΔS>0)
Depende dos valores de ΔH e ΔS. 

Favorecida em altas temperaturas 

4 Processo endotérmico (ΔH>0) Mais ordem (ΔS<0)
Não espontâneo sob todas as 

condições
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A energia livre de Gibbs (G)

• Como a espontaneidade depende de valores de ΔH0 e ΔS0, não seria mais 

conveniente termos uma única função?

• A energia livre de Gibbs (G), assim como H não pode ser medida 

• Porém, sua variação (ΔG) pode ser determinada a partir da 

temperatura (T) e das variações de entalpia (ΔH) e de entropia (ΔS)

G0 = H0 − TS0

Tipo 
ΔG0 sistema ou 

reação
Espontânea?

1 ΔG < 0 Reação espontânea

2 ΔG > 0 Reação não espontânea

3 ΔG = 0 Reação em equilíbrio

Espontaneidade e parâmetros termodinâmicos

Mesmo que uma reação tenha um G negativo, ela pode ocorrer
muito lentamente para ser observada.
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Exemplo
Determine se a reação abaixo é espontânea ou não a 298K.

1 C(grafite) + 2  H2(g)  1 CH4 (g)

C(grafite) H2(g) CH4(g)

ΔHf
0 (kJ/mol) 0 0 -74,9 

S0 (J/ K. mol) 5,6 130,7 186,3

ΔH0
reação = ΔHf

0
prod - ΔHf

0
reag

ΔH0
reação = [1 x -74,9 ] – [(1 x 0) + (2 x 0)] 

ΔH0
reação = -74,9 kJ/mol

ΔS0
reação = S0

prod - S0
reag

ΔS0
r = (1x186,3) – [(1x5,6) + (2x130,7)] 

ΔS0
r = -80,7 J/K ou 0,0807 kJ/ K.mol

ΔG0
reação = -74,9 – (298 x – 0,0807)

ΔG0
reação = ΔH0

reação - TΔS0
reação

ΔG0
reação = - 50,8 kJ/mol

ΔG0
reação < 0

espontânea 

Exercício em aula
A conversão do calcário (CaCO3) a cal (CaO) não é espontânea a 298K. a-) Calcule o 
valor de ΔG0 para essa reação; b-) Determine a partir de qual temperatura a reação 
se torna espontânea 

1 CaCO3(s)  1  CaO(s) + 1 CO2 (g)

CaCO3(s) CaO(s) CO2(g)

ΔHf
0 (kJ/mol) -1208 -635 -393 

S0 (J/ K. mol) 92 38 214

ΔH0
reação = ΔHf

0
prod - ΔHf

0
reag

ΔH0
reação = [(1 x -635) + (1x-393)] – [(1 x -1208)] 

ΔH0
reação = + 180 kJ/mol

ΔS0
reação = S0

prod - S0
reag

ΔS0
r = [(1 x 38) + (1x214)] – [(1 x 92)] 

ΔS0
r = + 160 J/K ou 0,16 kJ/ K mol 

ΔG0
reação = 180 – (298 x + 0,16)

ΔG0
reação = ΔH0

reação - TΔS0
reação

ΔG0
reação = 132,3 kJ/mol

ΔG0
reação = ΔH0

reação - TΔS0
reação 180 = T x 0,16

0 = ΔH0
reação - TΔS0

reação

ΔH0
reação =  TΔS0

reação

T = 1125 K ou 852 ºC
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