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Termodinamica Quimica - Conceitos

1. Sistema

Isolado - ndo ha trocas de matéria nem energia
Aberto - ha trocas de matéria e de energia

Fechado - ndo ha trocas de matéria, mas ha de energia

2. Estado de um sistema

Definido pelos valores das funcdes de estado

Ex° (gas perfeito):

p - pressao; V -volume; T - Temperatura (K)

Equacao dos gases perfeitos: pV = nRT

3. Funcao de estado F

AF independente do modo de transformgéo

AF = Finar - Finicial



Energia interna U

1. Energia total de um sistema ( E)
E = Ec (sistema) + Ep (sistema) + U

2. Componentes da energia interna

U=Ec+Ep+Erot. +Evib.+ Eelect. + Urel.

3. Variacao da energia interna  4U

12 lei da Termodinamica

AU=q+w
para gases : dw = Fdx = -pdV
) dU = dq — pdV
AU = qv

A VARIAGCAO DA ENERGIA INTERNA E IGUAL AO

CALOR MEDIDO A VOLUME CONSTANTE (dVv=0)




Entalpia H

H=U+pV
dH =dq - pdV + pdV + Vdp dH=q + Vdp
AH = q,

A VARIACAO DA ENTALPIA E IGUAL AO CALOR

MEDIDO A PRESSAO CONSTANTE

Diferenca entre entalpia e energia interna

AH - AU = A(pV) = pAV + VAp
A pressao constante: AH - AU = pAV
Para reaco0es em fase condensada AV é muito pequena.

A diferenca entre as variagoes da entalpia e da energia
interna so é significativa para reac¢oes em fase gasosa



Medidas de AU e de 4H

Capacidade calorifica molar:

q,=nC,AT ou gq,=nC,AT

Capacidades calorificas molares de gases a pressao constante e a 298 K

Substancia Cp (K™ mol ")
He 20.786
Ne 20.786
Ar 20.786
0, 29.142
CO, 37.110

CH, 35.304




1. Entalpia de Transformac¢ao AH (fisica ou quimica)

AH = H(produtos) - H(reagentes)

2. Entalpia de transformacio padrio AH’
Estado padrdo de gases: p=1atm
solutos: ¢ =1 mol/l

3. Entalpia de formacgao (padrao) AHIQ

Estado natural dos elementos
Exe: H,(g)+1/20,(g) - H,O(/)
AH® = - 285,83 kJ/mol
AH2, (H,0, |, 298 K) = — 285.83 kl/mol

4. Entalpia de rea¢ao, AH?

AHP =3V, AHP(produto i) -y v, AHP(reagente )
| J



Entropia ( S)
S = kB InWw

W — multiplicidade do sistema

AS = S (produtos) — S (reagentes)

Energia livre de Gibbs (G)
G=H-TS
AG = AH -TAS -SAT e a T constante,

AG = AH -TAS



Energia de Gibbs e composicao do sistema

Potencial quimico, |;

1. GAS i numa mistura ideal (p° = 1 atm)

1= 1 +RT In p;
aA+bB+...«—— cC+dD+...

AG = AG’° +RT In Q,
o PExPEx..
 PAX P ...

Qp — quociente reaccional (pressoes parciais)

2. Substancia i numa solugao ideal (estado padraoa =1 M)
L= +RTIn a;
AG=A4G° +RTInQ,

a; - atividade da espécie i = concentragao

AG =AG’ +RT In Q




Espontaneidade e Equilibrio

AG <0 reacao directa espontanea

AG >0 reacdoinversa espontanea

AG =0 equilibrio

InK., = -AG’/RT

Equacdo de Van’t Hoff



