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TERMOQUIMICA

Consideracgdes Iniciais

Ola, pessoal, tudo certo?

Vamos estudar hoje a termodindmica quimica ou termoquimica. E um assunto que pode ser cobrado de
diversas formas, pois, no campo da quimica as leis da termodinamica sdo estudadas sob o enfoque das
reacOes, a partir da avaliagdo da entalpia, calor e trabalho envolvidos, recebendo o nome de termoquimica.
Ja no campo da engenharia, as mesmas leis sdo estudadas em um contexto de ciclos termodinamicos,
rendimento de maquinas e demonstracao de dependéncia entre variaveis.

Perceba que as diferentes abordagens tratam das mesmas leis, mudando apenas o enfoque. Como o
comportamento da banca organizadora ndo é totalmente previsivel, nosso enfoque serd objetivo, mas
também misto entre a termoquimica e termodinamica. Utilizaremos a denominacdo termodinamica
quimica, na qual abordaremos a termoquimica e alguns aspectos da termodinamica, sendo o suficiente para
acertarmos as questdes que possam aparecer em sua prova.

Peco novamente uma atencao especial as resolu¢des dos exercicios dispostos no decorrer da parte tedrica,
pois particularidades, macetes e dicas importantes serao apresentadas no decorrer dessas resolugoes.

Desejo-lhe uma boa aula e lembre-se de me procurar caso fique com alguma duvida. Bons estudos!
Instagram: Prof.DiegoSouza

Telegram: t.me/profdiegosouza
YouTube: Prof. Diego Souza

Introducao a termodinamica quimica

Importancia

A termodinamica é um ramo da fisica experimental, pois seus principios e leis (lei zero; 13, 22 e 32 leis da
termodinamica) foram propostos a partir de observagoes experimentais. Usaremos a denominagao
termodinamica quimica para o assunto de nossa aula, pois nossa abordagem sera um misto entre a
termodinamica (enfoque fisico) e a termoquimica (enfoque quimico).

Em um primeiro momento, estaremos interessados em mensurar a energia envolvida nas reagdes quimicas,
que pode ser medida, por exemplo, por meio do calor produzido. Mais adiante, estaremos interessados em
determinar se uma dada reagdo ocorrerd ou ndo, assunto chamado de estudo da espontaneidade das
reacoes. Por fim, além de conhecer a energia envolvida e a espontaneidade da reagdo, estaremos
interessados em determinar o sentido de uma reagao.
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A capacidade energética de diferentes combustiveis, por exemplo, pode ser mensurada por meio da
medicao da energia produzida nas respectivas rea¢oes de combustdo. As dietas alimentares sdo construidas
a partir das calorias presentes nos alimentos, que é um tipo de medida de energia. Nesse sentido,
estudaremos mais adiante como mensurar a energia de uma dada substancia, a partir de suas ligacdes
quimicas interatdomicas (entre seus atomos). Esses exemplos sao apenas para convencé-lo de quao ampla é
a aplicagdo da termodinamica quimica.

Vou exigir um pouco mais de sua memorizagdao nesse assunto, pois precisaremos lembrar de alguns
conceitos e formulas para acertarmos os exercicios. Sem mais delongas, vamos dar inicio a nossa aula
conceituando alguns termos da termodinamica quimica.

Conceitos iniciais da termodinamica

A termodinamica se preocupa basicamente na transformacgao e transferéncia de energia de um lugar para
outro. Para indicarmos o movimento dessa energia, precisamos de um referencial. Para tanto, podemos
dividir o mundo em duas partes: sistema e vizinhanga.

Sistema: é a parte do mundo em que estamos interessados. Pode ser, por exemplo, o béquer em que ocorre
uma reagao ou o cilindro em que esta contido um gas comprimido.

Vizinhanca: é tudo que ndo é o sistema, ou seja, o resto do mundo. E da vizinhanca que podemos fazer
observagdes sobre a transferéncia de energia. Por exemplo, se a vizinhanca é aquecida durante uma reacao
quimica (o aumento de temperatura pode ser medido por termdometro), entdo a energia esta sendo
transferida da reacdo para vizinhanga na forma de calor.

Os sistemas sao classificados em aberto, fechado e isolado. Repare nas diferengas entre os trés tubos de
ensaio abaixo e, antes de qualquer explicagao, tente classificar os trés sistemas.

edisciplinas.usp.br (2018)

Talvez vocé tenha acertado, pois € meio intuitivo pensar que o desenho da esquerda é um sistema aberto,
o do meio, sistema fechado e o da direita, sistema isolado. Agora precisamos entendé-los em termos de
transferéncia de energia e matéria. Observe a representacao abaixo e os exemplos e, em seguida, a associe
com os conceitos que seguem.
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Sistema aberto: aquele que pode trocar (doar ou receber) energia e matéria com a vizinhanca. No desenho
acima, o tubo aberto pode trocar matéria e energia com a vizinhanca. Por exemplo, a 4gua contida em um
copo assimila gas carbonico oriundo da atmosfera.

Sistema fechado: aquele que pode trocar apenas energia com a vizinhanga, pois sua massa é constante. Se
aquecermos o tubo fechado do desenho acima, parte do seu liquido podera evaporar, mas mesmo assim, o
vapor produzido ndo sera perdido para atmosfera, pois a vedacdo da tampa impedira. Nesse exemplo,
ocorreria um aumento da pressao interna do sistema devido a formagao do gas durante a evaporagdo. Em
termos de energia, o mesmo tubo pode ser aquecido ou resfriado. Um exemplo desse tipo de sistema é a
garrafa de refrigerante, que pode trocar energia com a vizinhanga, mas sua massa é mantida fixa.

Sistema isolado: aquele que ndo pode trocar energia e matéria. No tubo da direita do desenho acima ha
paredes isolantes térmicas que impedem a troca de energia. Na pratica, ndo existe um sistema
perfeitamente isolado, pois até os melhores isolantes permitem alguma transferéncia de energia. O tipico
exemplo que se aproxima de um sistema isolado é a garrafa térmica contendo café quente.

Para aprofundarmos o entendimento sobre as intera¢des entre o sistema e a vizinhanca, precisamos
conhecer os conceitos de trabalho, energia interna e calor.

Trabalho: é a acao contra uma forca. O trabalho pode ser observado em diferentes situagdes. Por exemplo,
um gas realiza trabalho quando expande e empurra um pistdao ou um émbolo contra a forca da gravidade.
A pilha realiza trabalho ao produzir (*empurrar”) uma corrente elétrica (movimento de elétrons) por um
circuito. Realizamos trabalho ao levantar um objeto do chdo porque estamos agindo contra a for¢a da
gravidade. Podemos calcular da seguinte maneira:

Trabalho = forga - distancia

Lembre-se de que forca (F) pode ser calculada como segue:
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F=m-a

emque m é amassa e a é acelera¢do. No caso de um objeto sendo erguido do chao, temos a forca peso que
depende da aceleracao da gravidade.

Peso=m-g
A unidade de energia e também de trabalho é o joule (J).
1J = 1kg-m?*-s?

Energia interna: é a quantidade total de trabalho que um sistema pode realizar. Um gas comprimido possui
uma elevada energia interna, pois pode empurrar um pistdo, enquanto um gas ndao comprimido ndo possui
tal capacidade, apresentando menor energia interna. Do mesmo modo, uma mola comprimida e uma
bateria carregada possui maior energia interna respectivamente que uma mola ndo comprimida e uma
bateria descarregada. Desse raciocinio, decorre que podemos calcular a varia¢do da energia interna por
meio do trabalho por ele realizado (w).

AU =w

Podemos agora reescrever a definicdo de trabalho como sendo a variacdo da energia interna de um sistema
durante a movimentacdo de um peso por uma certa distancia. Ambas defini¢cdes sdo corretas e
complementares no entendimento de trabalho.

O estudo consistente da termodinamica quimica passa por uma boa compreensao do que é a temperatura.
Sim! Essa mesmo que medimos com os termdmetros.

Temperatura € uma grandeza fisica que mede o grau médio de agitacao das particulas de um corpo. Sua
mensuracao é feita a partir do termémetro.

o 9 9 g
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Menor temperatura Maior temperatura

Observe que, quanto maior a agitagdo das moléculas (velocidade média ou energia cinética), maior é a
temperatura. A adicdo de energia térmica (aquecimento) provoca o distanciamento das moléculas,
aumentando sua agitacdo. Assim, temos que a energia térmica adicionada foi transformada em energia
cinética. Desta forma, as moléculas ganham maior velocidade e o numero de colisdes entre elas aumentam,
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bem como o choque delas com as paredes do recipiente [no caso do estado gasoso], provocando o aumento
na temperatura.

Agora vamos inverter o raciocinio: se retirarmos a energia de um corpo (colocando em um refrigerador, por
exemplo), a energia cinética das particulas diminui e as colisdes também. Assim, as moléculas passam a
ficar mais lentas e proximas, resultando na diminuicdo da temperatura. A depender do resfriamento, as
moléculas podem solidificar, estado da matéria em que a liberdade e energia cinética das moléculas é muito
limitada.

Até agora, falamos em varios momentos sobre adicionar ou retirar energia. Vocé concorda que para a
energia sair de um corpo e chegar no outro ela deve transitar entre eles, certo? E é essa definicdo que
veremos no conceito a sequir:

Calor é a energia térmica em transito de um corpo para o outro (ou de um corpo para sua vizinhanga),
decorrente da diferenca de temperatura entre esses. Podemos entender também que o calor é um fluxo de
energia térmica, que sai do corpo com maior temperatura (maior energia) para 0 menos quente (menor
energia), conforme ilustrado abaixo. Esse fluxo de energia ocorre até que ambos os corpos passem a
apresentar a mesma temperatura.
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Note que o fluxo do calor parte do corpo de maior temperatura para o de menor.

Tomemos como exemplo um pedaco de gelo fora do freezer. Sua temperatura € inferior a da vizinhanca e,
por isso, ha transferéncia de energia da vizinhanga para o gelo na forma de calor. Ou seja, a vizinhanca sera
resfriada, pois parte de sua energia sera transferida para o gelo.

A natureza sempre procura resgatar o equilibrio e isso também acontece aqui, desta forma, havera
transferéncia de calor entre dois corpos até que haja o equilibrio térmico entre eles, isto é, até que os corpos
estejam com temperaturas iguais.
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ATENCAO!

>

Temperatura x Calor

Observe que enquanto a temperatura trata de uma grandeza que mede a agita¢ao das
particulas, o calor é o nome dado a energia térmica que transita entre dois corpos. E muito
importante que esteja bem claro para vocé que se trata de dois conceitos diferentes para
nao cair em peguinhas conceituais.

Atualmente se utiliza joules para medir o calor, mas a unidade caloria também pode ser encontrada,
desempenhando a mesma funcdo. 1 cal corresponde a energia necessaria para elevar, em 1°C, 1g de agua
pura. Caso necessario, utilize a relagdo abaixo para converter unidades.

1cal = 4,184J]

Para descrever um sistema termodinamico, utilizamos um conjunto das chamadas variaveis de estado ou
funcoes de estado. Elas recebem esse nome porque ndao dependem do caminho que o sistema percorreu,
apenas do seu estado atual. Tomemos como exemplo um cubo de ferro, o qual possui uma dada energia
interna inicial (U) a 25°C, sendo aquecido a 50°C e, em sequida, sendo resfriado a 25°C, passando a
apresentar energia interna final (Up). Nesse caso, os graus de agitagcao das moléculas sdo iguais no inicio e
no final e, portanto, U; = Uy. Desta forma, a energia interna é uma funcdo de estado, pois independe do
aquecimento e resfriamento.

Em outra situagao, realiza-se um trabalho 10 kJ para movimentar o mesmo cubo para a direita e, em
seguida, realiza-se um novo trabalho 10 kJ para retorna-lo a sua posicao inicial. Nesse caso, o trabalho total
realizado foi de 20kJ. Perceba que a quantidade de trabalho depende do caminho percorrido, ndo sendo,
portanto, uma funcao de estado. Para sua prova, vocé precisa saber quais as principais fun¢des de estado
em termodinamica.

Funcdes de estado: energia interna (U), entropia (S), entalpia (H), pressao (P),
temperatura (T), massa (m), quantidade de matéria (n) e volume (V).

Nao sao fun¢oes de estado: calor (q) e trabalho (w).

E possivel medir a variacdo da energia interna de um sistema que saiu de um ponto e chegou a outro ponto
diferente. Portanto, como outra diferenca pratica, temos que é possivel medir a variagao para as fungoes de
estado, por exemplo: AU, AS e AH. Por outro lado, ndo é possivel medir variagdo para calor e trabalho.
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Primeira lei da termodinamica

Vimos que um sistema pode modificar sua energia interna por meio da realizacdo de trabalho (w) (por ele
ou sobre ele) e também por resfriamento ou aquecimento, os quais consistem em transferéncia de energia
na forma de calor (q). Decorre desse raciocinio a equagao da 12 lei da termodinamica, abaixo, também
conhecida como o principio da conservacao de energia.

AU =q+w

Uma possivel leitura para a equagao acima: a variacdo da energia interna de um sistema é a soma entre o
calor recebido ou transferido por ele e o trabalho realizado ou sofrido pelo mesmo. Da formula acima,
temos que a energia interna de um sistema isolado sera constante.

Por convencao, vamos adotar g>o (positivo), quando o sistema for aquecido (energia recebida pelo sistema)
e g<o (negativo) quando o sistema for resfriado (energia perdida pelo sistema para as vizinhancgas). Além
disso, vamos adotar w>o (positivo), quando for realizado trabalho sobre o sistema, a exemplo de uma
compressao (redu¢do do seu volume), e w<o (negativo) quando o sistema realizar trabalho sobre a
vizinhanga, por exemplo, uma expansao.

HOBA DE
PRATICAR!

i (IDECAN - Quimico - Municipio de Vilhena/RO) Sobre a primeira lei da termodinamica, analise.

)

i |. Segundo a Primeira Lei da Termodinamica, a energia interna de um sistema é constante. A equacao
i que expressa a variacao da energia interna do sistema, também conhecida como primeira lei da
i termodinamica, é AU =q +w.

Il. Um sistema com paredes adiabaticas é um sistema onde nao existe, nem liberacao de calor para o
meio externo, nem absorcao de calor para o meio interno.

Ill. Em uma reacao ocorrendo num sistema adiabatico, a variacao da energia envolvida s6 podera se
manifestar na forma de trabalho, poisq=0e AU =w.

IV. Por outro lado, quando a reagao forma um gas e ocorre num sistema nao-adiabatico (diatérmico),
i com paredes rigidas que impedem a realiza¢ao de trabalho de expansao do gas, e também nenhum
i outro tipo de trabalho, a variacao de energia interna sé se manifesta na forma de calor, poisw=0e AU

Estao corretas apenas as afirmativas
La)llelll

byllelV.

olllelv.
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Ed) el

te)ll, llelV.

: Comentarios:

: Afirmativa |: a Primeira Lei da Termodinamica também conhecida como o principio da conservac¢ao de
i energia ndo diz que a energia interna de um sistema é constante, mas sim que a variacao de sua energia :
: interna corresponde a soma entre o calor recebido ou transferido por ele e o trabalho realizado ou sofrido :

: pelo mesmo. O que podemos afirmar é que energia interna de um sistema isolado sera constante. :
: Entretanto, a afirmativa ndo menciona que o sistema é isolado. Portanto, afirmativa incorreta. :

Afirmativas Il e lll: afirmativas corretas. Estudamos que em um sistema adiabatico ndo ha troca de calor com
: asvizinhangas (q = 0) e, portanto, AU = w. :

: Afirmativa IV: pelo enunciado da primeira Lei da Termodindmica AU = q + w, caso um sistema ndo :
: realize trabalho, toda varia¢do de energia interna sera devido a troca de energia na forma de calor, ou seja,
: AU = q.Portanto, afirmativa correta. :

Resposta: letra E

Medindo o calor

Agora precisamos medir a variacdo da energia interna (AU) associada ao calor. Podemos definir uma
propriedade do sistema chamada capacidade calorifica (C) como sendo a relagcdo entre calor (g) e avariagao
de temperatura (AT), como segue:

c_ 9

Utilizando a equagao da 12 lei da termodinamica, podemos reescrever a equagao de C, como segue:

_ AU -w
AT

C

C é uma propriedade extensiva, pois depende da massa do objeto ou do sistema. Por exemplo, caso um
cubo de um dado material pesando 10g apresente C=100 kJ-K?, entdo serdo necessarios 100kJ de energia
na forma de calor para aquecer o objeto em 1K ou 1°C.

Dividindo C pela massa (m) ou pelo nUmero de mols (n), obtemos duas propriedades intensivas (capacidade
calorifica especifica e capacidade calorifica molar), ou seja, que ndo dependem da massa, como
demonstrado abaixo. Isolando o calor (g), obtemos uma férmula para calcula-lo a partir da massa do objeto,
sua capacidade calorifica especifica (Cs) ou molar (Cn) e a variagdo de temperatura por ele experimentada.

.a-”’fﬂf
a Fisico-Quimica p/ Concursos - Curso Regular 10

www.estrategiaconcursos.com.br 93




Diego Souza
Aula 00

Capacidade calorifica especifica (Cs):

C, -4 —>1q=m-C, -AT
m-AT

Obs.: mnemonico da uUltima formula *QueMaCete”

Capacidade calorifica molar (C):

C., S —>q=n-C_-AT
n-AT

No exemplo anterior, dividindo C,100 kJ-K'*, por m, 1009, obtemos Cs =1kJ-K*.g™. Ou seja, sera necessario
1kJ para elevar a temperatura de 1g do material em 1K. Perceba que a capacidade calorifica especifica ndo

depende da massa do objeto.

Aproveito o momento para explicar a chamada Lei zero da termodinamica. Observe o desenho abaixo e a
relacione com a discussao a seguir.

Ta

Ts

A Lei zero da termodinamica (principio zero da termodinamica) diz que se o corpo A esta em equilibrio
térmico com o corpo B (Ta=Tg) e se o corpo C estd em equilibrio térmico com B (T¢=Ts), entdo A e C também
estarao em equilibrio térmico entre si (Ta=Tc=Tg). Caso dois objetos estejam em contato e a temperatura de
um seja superior ao do outro, entdo o objeto de maior temperatura (mais “quente”) transferira energia para
o outro na forma de calor até que as temperaturas de ambos sejam iguais. Portanto, o calor perdido por um
objeto é igual ao recebido pelo outro.

11
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G =0,

m1'Csl'AT1 :mz'Csz'ATz

Relembre abaixo as formulas para conversdo de temperaturas entre as escalas Celcius (T¢), Fahrenheit (T)
e Kelvin (Tk). Lembro que em valores de temperatura na escala Kelvin ndo se utiliza o simbolo grau (°) por
se tratar de uma escala absoluta. Isso significa as moléculas ndo possuem grau de agitacao (energia cinética)
em temperatura oK (ZERO ABSOLUTO).

Kelvin e Celsius Celsius e Fahrenheit

T. T.-32
5 9

T, =T.+273

HORA DE
PRATICAR!

: (CONSULPLAN - Quimico - MAPA - 2014) “Se dois corpos estiverem em equilibrio térmico com um :
i térceiro, estardo em equilibrio térmico entre si.” Tal afirmativa esta contida na i

a) Lei Zero da Termodinamica.
b) Terceira Lei da Termodinamica.
c) Primeira Lei da Termodinamica.
d) Segunda Lei da Termodinamica.
Comentarios:

Estudamos que a Lei zero da termodinamica diz que se A estd em equilibrio térmico com B (Ta=Tz) e se C
i esta em equilibrio térmico com B (Tc=Ts), entdo A e C também estardo em equilibrio térmico entre si
i (Ta=Tc=Tb).

i Resposta: letra A

(CESGRANRIO - Téc. de Laboratério Jr. —-PETROQUIMICA SUAPE - 2011) Em um experimento realizado
i em um calorimetro, a pressdo atmosférica constante, a dissolugao total de 2,00 g de hidréxido de sédio :
i em 100,0 mL de agua provocou um aumento de temperatura igual a 5,2 °C. Considerando-se :
i desprezivel a capacidade térmica do calorimetro, que o calor especifico da solugdo aquosa é igual a 4,2
i JIg °C, que a densidade da agua é 1,0 g/mL e que a massa molar do NaOH é 40 g/mol, o calor de
i solubilizagdo do NaOH na agua, em kJ/mol, ¢, aproximadamente, i

fa)22,2
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b) 44,5
c) 60,2
d) 82,6
e) 120

Comentérios:

Quando for dito no enunciado que a capacidade térmica do calorimetro é desprezivel, devemos considerar
: que nenhum calor sera absorvido por ele. Com isso, temos que todo o calor gerado na dissolugao (g.) sera :
: igual ao calor absorvido pela solugdo aquosa (gz). Aplicando a formula da capacidade calorifica especifica, :
: temos (note que a massa total € 102g: 1009 de agua + 2g de NaOH):

0, =0,
G, =m, 'Csz 'ATz

J
=1029-4,2——-5,2°C
4 9 0°C

0, = 2227,68 J = 2,228 kJ

E Sabendo que esse calor foi gerado pela dissolu¢do de apenas 2g de NaOH e que a massa molar do NaOH é
: 40 g/mol, podemos estruturar a regra de trés abaixo para encontrar o calor gerado da dissolugdo de 1 mol
de NaOH (gm).

2gdeNaOH___ 2,228kJ
4og(=1mol) de NaOH qm

: gm = 44,56 kJ
Portanto a dissolucao de 1 mol de NaOH produzira 44,56 kJ de calor.

Resposta letra B

Entalpia

Grande parte das mudangas termodinamicas de interesse da quimica ocorrem a pressao constante. Por
exemplo, uma reacdo que ocorre em um béquer esta submetida a uma pressdao constante (pressao
atmosférica). Nesse sentido, foi definida uma nova funcao de estado chamada entalpia (H) que por
definicdo é a energia interna acrescida do produto pressao volume, conforme demonstrado na equagao
abaixo. Essa fun¢ao nos permite retirar informacgdes sobre o calor fornecido ou absorvido pelo sistema, bem
como sobre a variag¢do de sua energia interna, a pressao constante. Em suma, a entalpia € uma funcao que
simplifica a coleta de informacao sobre a energia envolvida em uma reacao quimica e por isso é muito Util
no dia a dia dos experimentos quimicos.

H=U+P-V
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Se nao quisermos conhecer o valor absoluto de entalpia e sim a variagdo da entalpia (AH), entao podemos
simplificar ainda mais, como seque (Lembre-se que estamos considerando a pressao constante):

AH =AU +P-AV

AH =q+w+P-AV

AH =q—PAV + PAV

AH =q

Ou seja, contra uma pressao constante, a variacao da entalpia é o proprio calor desprendido ou
absorvido pela rea¢ao, o qual, conforme vimos no bloco anterior, pode ser calculado pela variacdo da
temperatura (AT). AT associada a uma reacao é facilmente medida por meio da utilizacdo de um
calorimetro e um termdémetro. Abro um paréntese em nossa discussao sobre a entalpia para explicar
rapidamente sobre sistemas adiabaticos e o calorimetro.

Sistema adiabatico: é um sistema que ndo troca calor (g = 0). Ou seja, estd isolado termicamente, por uma
fronteira isolante, das vizinhancas. Nao confunda! Pois em uma transformacao adiabatica pode haver
variagao térmica (AT) internamente ao sistema, o que ndo ocorre é a transferéncia de energia na forma de
calor para vizinhanga. Nesse tipo de sistema AU = w, jad que g =o.

Calorimetro (ilustrado na figura a seguir): € um instrumento laboratorial utilizado em medicoes de variagao
de temperatura em transformagoes (reagoes) termodinamicas. Suas paredes sao isolantes térmicos e, por
isso, reagdes que ocorrem em seu interior podem ser consideradas um sistema adiabatico.
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Retomando nossa discussao sobre entalpia, podemos sintetizar que:

Variacao de Entalpia (AH): é a variacdo de energia envolvida em uma reacdao quimica ou uma
transformacao fisica que ocorre a pressao constante. Lembre-se de que qualquer variacao (representado
por A) serd a diferenga entre o ponto final e o ponto inicial ou de partida (sempre!).
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AH = H(final) — H(inicial)

Por isso, para uma rea¢ao quimica, podemos escrever:
AH = H(produtos) — H(reagentes);

Variacao de entalpia padrao (AH®): é a variacao de entalpia quando os reagentes e produtos se encontram
nos seus estados padrao;

Reacao exotérmica: aquela em que AH<o. Quando realizamos a combustao da gasolina ou dissolvemos
acido sulfurico em agua, o meio reacional e as vizinhangas esquentam, ou seja, a reacdo libera energia
(reagdo exotérmica) e, portanto, AH<o. Em uma reacdo exotérmica, os produtos apresentam menor
energia que os reagentes. Fique atento aos patamares de energia dos reagentes e produtos no grafico
abaixo.

Reacdao endotérmica: aquela em que AH>o. Existem reacbes que absorvem energia, resfriando a
vizinhanga, denominadas reacoes endotérmicas, que apresentam AH>o0. Em uma reacdo endotérmicas, os
produtos apresentam maior energia que os reagentes (vide graficos abaixo).

Complexo Complexo
ativado ativado

Energia
de ativagao

Energia
de ativagao

brainly.com.br (2018)

-% Produtos
= |Reagentes
2 AH<0 AH>0
w
Reagentes
Produtos
Progesso dareagao Progressodareacdo
Reacao exotérmica Reacao endotérmica

Embora estejam representados na figura os termos complexo ativado (espécie de transicao entre reagentes
e produtos) e energia de ativacao (barreira energética a ser vencida para que a reacao aconteca),
deixaremos a discussdao mais detalhada sobre eles para a nossa aula sobre cinética quimica.

Entalpia associada a mudanca de fase

Podemos medir também a variacdo de entalpia em transformacoes fisicas, a exemplo das mudancas de
fase. De inicio, precisamos ter uma ideia qualitativa do que acontece durante a mudanca de fase para uma
substancia pura. Antes, porém, relembre as terminologias das mudancas de fase:

Mudanca de estado | Fenémeno termodinamico |
Solido = liquido Fusdo
Liquido = solido Solidificacao
Liquido = gasoso Vaporizagao
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Gasoso = liquido Condensacao
Soélido = gasoso (sem passar pelo estado liquido) Sublimacgao

Na tabela abaixo, faco uma abordagem qualitativa do que acontece a nivel microscopico durante a curva de
aquecimento de uma substancia pura, a qual estad ilustrada na figura logo a seguir.

Sistema \ Interpretacao qualitativa do sistema \
No estado solido, as moléculas de uma substancia pura estdo muito proximas
umas das outras e possuem pouca liberdade de movimento. A medida que é
fornecida energia na forma de calor para o solido, sua energia interna aumenta, as
moléculas, embora ainda muito préximas, comecam a se movimentar em torno
de um ponto com maior frequéncia e a temperatura da substancia aumenta
linearmente com o calor fornecido.

Quando a substancia atinge a temperatura do seu ponto de fusao (PF), que é igual
ao ponto de congelamento, as moléculas ja adquiriram toda energia necessaria
S+L para se afastarem, destruindo o reticulo sélido. Durante a fusdo, toda energia
fornecida serd utilizada para afastar as moléculas e por isso a temperatura serd
mantida constante.

Apos todo derretimento (fusdo), caso mantenhamos o fornecimento de energia
na forma de calor, as moléculas da substancia, agora no estado liquido, passarao
a se movimentar mais rapidamente e a temperatura voltara a subir até que seja
L atingido o ponto de ebulicdao (PE), que é igual ao de condensacdo. Durante o
aquecimento do liquido, embora as moléculas apresentem um elevado grau de
movimento, elas ainda possuem uma certa atragdo eletrostatica o que as mantém
a uma distancia média que garante a constitui¢do do liquido.

No ponto de vaporizag¢do, a energia interna do sistema é tao alta que as moléculas
possuem energia suficiente para escapar uma das outras, ou seja, vencer a atra¢do

L+G entre elas. Nessa mudanca de fase, assim como na outra, toda energia é utilizada
para a vaporizagao das moléculas e, por isso, a temperatura é mantida constante.

Por fim, apds toda vaporiza¢do, as moléculas gasosas aumentam sua energia

G cinética e a temperatura da substancia volta a subir a medida que mais energia é

fornecida.

em que S=sdlido, L=liquido e G=gasoso.

4 curvas de aquecimento que vocé deve conhecer
TQC r s TOC -~

PE

PF

/ ty 2t t Temp;

Substancia pura. Temperatura constante durante Mistura. Temperatura varidvel durante as mudancas
as mudancas de fase com PF e PE definidos. de fase sem PF e PE definidos.
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T°C % T°C 4

/ s tz & & Temp;J

Mistura eutética. Umtipo de mistura de substancias Mistura azeotrépica. Um tipo de mistura de
especial, pois se comporta como substancia purano substancia especial, pois se comporta como
PF, possuindo, portanto, PF definido. Ex: liga substancia pura no PE, possuindo, portanto, PE
metalica de estanho e chumbo (solda); liga metalica definido. Ex: etanol e 4gua; acetona e metanol.
entre cobre e estanho (bronze).

Quanto mais inclinado for determinada rampa de aquecimento, menor serd a capacidade calorifica (C) da
substancia naquele estado, pois significa que menor a quantidade de calor exigida para a mesma variagao
de temperatura.

Sendo entalpia uma fun¢do de estado, ou seja, independente do caminho, podemos calcular a variagdo de
entalpia de fusdo, por exemplo, subtraindo, da entalpia do liquido, a entalpia do sdélido, que obviamente
sera um valor positivo, pois a energia interna do liquido é maior que a do sélido.

Entalpia de fusao: Mfusﬁn — {Tyqudo Hsdlidn

Seguindo o mesmo raciocinio, podemos calcular a entalpia de vaporizagao ou ebulicdo e, em sequida, soma-
la com a entalpia de fusao para encontrar a entalpia de sublimacao.

Enta|pia de Ebuligao: AHebullgéO - HgéS - HliqUIdO

Entalpia de sublimacao: sublimagio fuséio €

Decorre de a entalpia ser funcao de estado, o fato de que a entalpia requerida para se fazer o caminho
inverso possua o mesmo modulo, mas com sinal oposto do caminho oposto, conforme exemplificado
abaixo:

AH, usto = —AH solidifacio

3
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PRATICAR!

(AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP - 2018) Um quarto de quilograma de uma amostra de matéria :
: desconhecida, inicialmente no estado sélido a 35°C, é aquecido a taxa de 150 calorias por minuto, e a
: variagao de temperatura foi acompanhada conforme apresentado no grafico da figura a seguir: '

200

170

Temperatura (°C)
s 8

@
=]

0 10 20 30 40 50 t{min)
Assinale a alternativa correta.
a) As temperaturas de fusao e ebulicdo sao iguais a 140°C e 80°C, respectivamente.
b) As temperaturas de condensacao e solidificagao sdo iguais a 80°C e 140°C.
c) Trata-se de uma mistura eutética.
d) Trata-se de uma mistura azeotrdpica.
e) Trata-se de uma substancia pura.
Comentarios:

Conforme estudamos, apenas uma substancia pura apresenta curva de aguecimento com temperaturas
: constantes nas mudancgas de fase (letra E). Caso partimos do sélido, passando pelo liquido, até chegarmos :
: no estado gasoso, esses patamares de temperatura constante sdo conhecidos como ponto de fusdo (PF) e :
: ponto de ebuli¢do (PE), que no grafico acima, correspondem respectivamente as temperaturas 80°C e :
: 1400°C. :

Resposta: letra E

(CESUPA - 2018) Uma solucao foi preparada misturando-se 100 mL de uma solu¢ao aquosa o,50 mol.L"
: * de NaOH com 100 mL de uma solu¢éo aquosa 0,50 mol.L* de CH;COOH. No processo de mistura, a :
: temperatura aumentou de 30 °C para 32 °C. Considerando a densidade da mistura iguala1,0gcm3, 0 :
: calorliberado no processo é igual a, :

a Fisico-Quimica p/ Concursos - Curso Regular 18
www.estrategiaconcursos.com.br 93




Diego Souza
Aula 00

Dados: Calor especifico da mistura: c = 0,96 cal g* grau™
1cal=4,18)

A) 16,0 kJ

B) 8,0 kJ

Q) 4,8 kJ

D) 1,6 kJ
Comentarios:

A massa teremos que calcular. O volume final da mistura entre as duas solu¢des é 200 mL. De acordo com
o enunciado, a densidade da mistura é 1 g/cm?3 o que equivale a 1 g/mL. Sendo assim, 200 mL pesara 200 g. :
Substituindo os valores na equagao temos: :

g=m-Cs-AT
g=200x0,96x%(32-30)
g =384 cal

Note que as alternativas apresentam valores em kJ e, por isso, teremos que transformar de calorias para :
Joules. :

Resposta: letra D

Outras entalpias, mas ndo menos importantes

Devido as similaridades em seu entendimento e para ser mais objetivo, resolvi agrupar em Unico topico a
explicagao sobre outros tipos de entalpias muito importantes para sua prova: entalpia de reacao, entalpia
de formagao e entalpia de ligagao.

Conforme demonstrado anteriormente nos graficos das reacdes endotérmica e exotérmica, o AH padrao
de reacao pode ser obtido pela diferenca entre entalpia dos produtos e a, dos reagentes, conforme
demonstrado na equagao abaixo. Em um raciocinio mais geral e sempre aplicavel, o AH pode ser obtido
subtraindo, da entalpia final, a entalpia inicial, que no caso citado, os produtos seriam o final e os
reagentes, a condi¢ao inicial. Vocé pode se deparar com o termo entalpia de combustao, mas saiba que é
apenas um tipo de AH de reacao, ja que a combustdo é um tipo de reagdo. O AH de combustao é muito Util
na analise da quantidade de energia liberada por diferentes combustiveis.

AH reacao = Z H produtos Z H reagentes

Seguindo um raciocinio semelhante, a entalpia padrao de reacao também pode ser obtida subtraindo, do
produto entre o numero de mols dos compostos formados e suas entalpias de formacao, o produto entre
numeros de mols dos reagentes e respetivas entalpias de formagao dos reagentes, como segue:
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o o o
AH reagdo Z r]produtos ) Hforma(;éo dos produtos Z nreagentes ) Hforma(;éo dos reagentes
A entalpia de formacao, por sua vez, corresponde ao calor liberado ou absorvido na rea¢ao de formagdo de
1 mol de uma dada substancia, tendo como reagentes as substancias simples no estado padrao que
possuem os elementos quimicos necessarios para sua formacao. Veja abaixo dois exemplos de rea¢des de
formacao do acido sulfurico e da agua:

H, + 20, 2 H,S0O, AH®

H, + %2 O, 2 H,0 AH®

ATENTO!

o

Entalpia de formacao de substancias simples em sua forma mais estavel

A entalpia de formacao (AH®formacio) das substancias simples (formada por um Unico
elemento), em seu estado padrdo e na sua forma alotropica® mais estavel, sempre sera
igual a ZERO. Essa informacdo serd extremamente Util quando se desejar calcular a
entalpia de reacdo a partir das entalpias padrao de formagao dos reagentes e produtos.
Segue alguns exemplos de substancias cujo AH formacao= O:

Ha(q), Cgrafite), Oa(g) € Nag).

Cuidado! Aregra ¢ valida apenas para a formacao de substancias simples e, portanto, nao
sao aplicaveis, por exemplo, a substancias como H,O, N.O, que sdo substancias
compostas (formadas por mais de um elemento quimico).

A entalpia de ligagao é a quantidade de energia necessaria para “quebrar” (desfazer) uma ligagao entre dois
atomos. Como a ligacao entre dois atomos é sempre um processo exotérmico, ou seja, ocorre uma
estabilizacdo da energia (redugdo da energia) na sua formagao, entao a quebra de uma ligagao exigira o
fornecimento de energia ao sistema (processo endotérmico). Uma reacao pode ser vista como um processo
em que ligacdes dos reagentes sao quebradas e novas ligagoes sao constituidas para a formagao dos
produtos. Portanto, uma outra maneira de calcular o AH de reacao de reacdo é subtraindo o somatoério das
entalpias de ligacao das ligacdes dos produtos, o somatorio das entalpias de ligacao das ligacdes dos
reagentes. Além disso, é necessario fazer o ajuste de sinal, multiplicando por “-1”, pois, ao utilizar as
entalpias de ligacao dos produtos, estamos considerando que as ligagdes dos produtos estdao sendo

* Alotropia é um fendmeno quimico em que atomos do mesmo elemento formam substancias simples diferentes. Por exemplo:
0 oxigénio pode formar o gas oxigénio (O,) e 0 gas 0zonio (O;).
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quebradas, quando, na verdade, estamos interessados no caminho inverso, o de formagao das ligagdes dos
produtos.

AH reagdo - _1 ’ (Z nligagﬁes ) H ligacdo dos produtos Z nligagﬁes ) H ligacdo dos reagentes )

Em alguns exercicios, sdo fornecidas entalpias molares que precisardo ser multiplicadas pelo nimero de
mols desejado. Por exemplo, se a combustao de 1 mol de um composto A gera 150 kJ de energia (AH = -150
kJ), a queima de 2 mols produzirad 300 kJ de energia. A melhor maneira de entendermos efetivamente como
essas entalpias sdo calculadas é resolvendo exercicios. Vamos 1a?!

HOBA DE
PRATICAR!

: (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP-RN - 2018) Considere que o combustivel empregado num :
: veiculo leve seja o etanol puro e que a rea¢do de combustdo desse combustivel, no motor do veiculo, :
: seja completa. A tabela a seguir, apresenta informacdes acerca da energia, em termos de entalpia das :
: ligagbes quimicas. :

ligacdo | AH (kJ/mol) | ligagde | AH (kJ/mol)
£—C 348 c=0 | 743
C—H 412 cC—0 380
0—-H 463 0=0 496 2

: Com bases nessas informacgoes, a entalpia de combustao do etanol, em kJ/mol é aproximadamente :
i igual a :

Q) +1.315.
b) +1.031.
C) -1.000.
d) -1.031.
e)-1.315
Comentarios:

Estudamos que uma reacao pode ser vista como um processo em que ligacoes dos reagentes sao quebradas
: enovasligagbes sdo constituidas para a formagao dos produtos. Comisso, podemos calcular o AH de reag@o :
: subtraindo, do somatdrio das entalpias de ligagao dos produtos, o somatoério das entalpias de ligagdo dos :
: reagentes, realizando, nesse caso, um ajuste de sinal, multiplicando por "-1". :

> ATKINS, P.; JONES, L. Chemical principles, the quest for insight. 6. ed. New York. P.300 (Adaptado).
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AH reagao = _1 ’ (Z nligagﬁes ) H ligacdo dos produtos Z nligagﬁes ’ H ligacdo dos reagentes )

: Antes, porém, precisamos identificar as reagoes que estdo sendo “quebradas” e as que estdo sendo
! formadas. Para tanto, o candidato deveria conhecer a formula molecular do etanol e saber escrever sua :
: reacdo de combustdo balanceada, como segue (lembre-se de que a combustdo completa de substancias
organicas contendo C, H e O sempre produzira CO, e H,0): :

Reacao de combustao balanceada:
1CHOH+30,>2C0,+3H,0

Representagao de Lewis para facilitar a identificacao das ligagdes:

| .‘(]‘.
1 11—(".—(%—(3“ + 3 0O=0 - 2 0O=C=0 + 3 /S \

H H H H

: Do lado esquerdo, estdo sendo quebradas 1 ligagdo C-C, 1 ligagdo C-O, 5 ligagdes C-H, 1 ligaggo OH e 3 :
ligagdes O=0. Do lado dos produtos, estao sendo formadas 4 (2x2) ligagbes C=0 e 6 (3x2) ligagbes O-H. :
: DICA: caso uma ligagao esteja presente em ambos lados da reagao, vocé pode anula-las, caso o numero seja :
igual, ou subtrair o maior numero do menor, caso estejam presentes em quantidades diferentes. Neste :
exemplo, temos 1 ligagdo OH do lado dos reagentes e 6 ligagdes O-H do lado dos produtos. Portanto, :
podemos inserir, no calculo final da entalpia, apenas 5 ligagdes O-H do lado dos produtos.

: Utilizando as consideragdes do paragrafo anterior e aplicando, no célculo da entalpia, os valores tabelados :
: de entalpia de ligagdo fornecidos no enunciado, temos:

AH reacdo = _1' (Z nligagﬁes ) H ligago dos produtos Z nligagﬁes ) H ligacdo dos reagentes )

o

AH o =—1-(L- Hog +1-Hoo +5-Heyy +3-Hoo —4-Heg —5-Hoy)
AH., 0 =—1-(1-348+1-360+5-412+3-496 — 4- 743 5. 463)

AH . =-1031 kJ/mol

reacdo

Resposta: letra D

(VUNESP - Perito Criminal - PC-SP - 2014) Considere o seguinte diagrama de entalpia:

NH, (g) + HCY (g)

e
E
B
& 176,00 k)
NH, CF (s)
i Esse diagrama representa uma reacao '
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a) endotérmica, cujo AH = -176,0 kJ/mol de NHj(g).

)
b) isotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHy(g).
¢) exotérmica, cujo AH = -176,0 kJ/mol de NHy(g).
d) exotérmica, cujo AH = +176,0 kl/mol de NHy(g).
e) endotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHy(g).
Comentarios:

Devemos identificar inicialmente que os produtos estdao num patamar inferior de entalpia (H), pois a seta de
: cima para baixo indica o sentido da reacgao (reagentes = produtos). Estudamos que AH = Hiprodutos) —

H(reagentes).

: Que neste caso tera valor negativo (AH<o0). Portanto, a reagdo ilustrada no diagrama acima ira transferir :
i energia para a vizinhancga, na forma de calor, e, por isso, é exotérmica. '

Resposta: letra C

(FGV - Eng. Quimico - CAERN - 2010) Considere a reagao quimica:

. 6 NOy(g) + 8 NH3(g) 2 7 Nx(g) + 12 H,O(g)
Dados os seguintes valores de entalpias padrao de formacao

NHjs(g): AH®%298=-46110 J/mol;

NO.(q): AH®,298=33180 J/mol;

H.O(g): AH%,298=-241818 J/mol;

Assinale a alternativa que apresenta o valor da entalpia padrao da reacao a 298k.
a) -2913036 J

b) -2732016J

€) -2333856 J

d) -3071616 J

| e)-2833497 ]

Comentarios:

: Conforme estudamos, uma maneira de se calcular a entalpia de reacao é aplicar as entalpias de formagao
: (AH®f) dos produtos e reagentes na equagao abaixo (lembre-se de multiplicar o valor das entalpias pelos :
: respectivos coeficientes estequiométricos): :

o

AH reacao = Z r]produtos -H formacéo dos produtos Z nreagentes -H formacdo dos reagentes

o

AH., = (7-0+12-(~241818) —6-33180 8- (~46110))
AH?, . = —2732016 ]
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Obs.: a entalpia de formacgao do N, é ZERO, por se tratar de uma substancia simples em sua forma alotropica
mais estavel.

Resposta letra B

Lei de Hess

Como ja visto, podemos encontrar a entalpia de sublimag¢do somando as entalpias dos dois passos
envolvidos: fusdo e vaporizacdo. A lei de Hess, que é uma lei experimental, diz que esse mesmo raciocinio
pode ser aplicado para asreacoes. Ou seja, se uma reac¢ao global pode ser obtida por meio de uma sequéncia
de reagdes parciais, entdo a entalpia daquela reacao corresponde a soma das entalpias das reagdes parciais.
Analise atentamente o primeiro exemplo abaixo para entender na pratica, a aplicacdo da Lei de Hess. Em
seqguida, tente resolver os exercicios subsequentes que sdao mais complexos. Ja adianto que esse topico
despenca em prova, entdo ndo deixe de pratica-lo com a resolu¢ao de muitas questdes.

PRATICAR!

(Adaptado de Atkins - 2012) Dado

1

Co *+ 5029 = COy AH;, o =—110,5 k]
1

COy + 0y —> COy AH!, 0 = —283,0 kJ

Pergunta-se: qual AH da reacao de oxidagao do carbono a dioxido de carbono?
Comentarios:

A reacao para qual deseja-se encontrar AH pode ser escrita como uma soma das duas reagoes fornecidas
pelo enunciado, conforme demonstrado abaixo. Por isso, a entalpia procurada corresponde a soma das
entalpias das reagdes parciais (Lembre-se de “cortar” os reagentes que estao em lados opostos).

1
C(s) + 502(9) — CO(9) AH; =-110,5 kJ

CO(g) + %Oz(g) 5 CO,(9) AH. = —283,0 kJ

Cy+t0,y = COyy  AH® = AH +AH; =-393,5 Kk

Resposta: -393,5 kJ
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Comecamos por um exemplo relativamente simples para consolidarmos o entendimento da Lei de Hess,
: mas, na maioria das vezes, ndo se consegue o resultado apenas somando as entalpias parciais. Isso porque :
i muitas vezes € necessario inverter uma ou outra semi-reagao e/ou multiplica-las por um numero inteiro para i
i que, ao fim dessas operagdes, a soma das semi-reacdes obtidas resulte na reagdo para qual se deseje i
: descobrir o AH. Veja como fazemos isso nos exemplos abaixo. '

(UDESC) O gas metano pode ser utilizado como combustivel, como mostra a equacao 1:
CH4(9) + 202(9) — COz(g) + 2H20(g)

i Utilizando as equacdes termoquimicas abaixo, que julga necessario, e os conceitos da Lei de Hess,
: obtenha o valor de entalpia da equacao 1.

{ Co) + HaO(g) — COg) + Hagg) AH=131,3 kJ mol*
CO(g) + ¥2 O3(g) — CO2(q) AH =-283,0 k) mol™®
i Hy(g) + ¥2 Oz(g) — H20(g) AH = -241,8 kJ mol*
i Cis) + 2H5(q) — CHy(g) AH = -74,8 kJ mol™*
O valor da entalpia da equacao 1, em kJ, é:
 a) -704,6
: b)-725,4
i ¢)-802,3

d)-524,8

e) -110,5

: Comentarios:

Aparentemente a reagao global (equagao 1) sera obtida pela soma de 4 reagdes. Eu prefiroiniciar a resolucao
: procurando, nas semi-reagdes os reagentes e produtos na ordem em que aparecem na reagdo global. Desta
: forma, o primeiro reagente € o metano (CHyg), 0 qual esta presente na 42 semi-reacdo do lado dos
: produtos, por isso precisaremos inverté-la. O proximo reagente € o gas oxigénio (O.q), presente nos
: produtos das 22 e 32 semi-reagbes. A Unica semi-reagdo ainda ndo mencionada foi a 12, a qual sera
: necessaria para “cortar” o C(s) da 42reagao. Ordenando asreagbes e fazendo as inversdes necessarias, temos
: (Lembre-se de que a entalpia inverte o sinal quando invertemos a reagao):

CHyq) — Cs) + 2H2(g) (42 semi-reagdo invertida) AH = +74,8 k) mol™
CO(g) + ¥2 Oy(g) — COx(g) (22 semi-reacdo) AH =-283,0 kJ mol™®
Ha(g) + ¥2 O2(g) — H.O(g) (32 semi-reacdo) AH =-241,8 k) mol™*
Cis) + H20(g) — CO(g) + Hy(g) (12 semi-reacdo) AH =131,3 k) mol™

: Na reagdo global de interesse, ha 2 mols de O e de H,0. Portanto, se faz necessario multiplicarmos a 32 :
: semi-reagdo por 3 para obtermos a reagdo global com as quantidades de mols desejadas. Em seguida, :
: podemos “cortar” os reagentes idénticos em lados opostos e realizar o somatorio das reagbes e das :
: entalpias. Ao somarmos todas as reagdes, caso haja quantidade de mols diferentes nos produtos e nos :
: reagentes de uma mesma substancia, entdo vocé deve subtrair um pelo o outro e adicionar o resto a :
i equacao global. Por exemplo, 3 mols de H,O do lado dos produtos e 1 mol de H.O do lado dos reagentes,
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: resultara em 2 mol de H,O do lado dos produtos na equacao global. Fazendo as operagdes necessarias, :
i temos (Lembre-se de que ao multiplicamos uma reacdo, a sua entalpia também deve ser multiplicada): :

9{(9) —>,%+ 2)"2/(9) (42 semi-reacdo invertida) AH = +74,8 kJ mol?
{ CO(g) + 2 Oag) — COx(g) (22 semi-reagdo) AH =-283,0 k) mol™
3 P40 +1,5 Oa19) — 3 H:0() (3% semi-reagao) AH = -725,4 kJ mol™
§6(+ H,O(q) — CO(q + H(g (12 semi-reacio) AH =131,3 k) mol™*
| CHyg) + 2 0219y > COx9)+ 2 H:0(g AH = -802,3 kJ mol*

: ApOs a resolugdo de alguns exercicios, vocé sentira confianca em realizar os dois passos de uma soé vez, :
: reduzindo o tempo de resolu¢ao do exercicio. :

Resposta: letra C

(UFMT - Téc. de laboratorio/Quimica - UFSBA - 2017) Dada a seguinte reacao:

2 HCl(g) + F2(g) = 2 HF(g) + Cl(g) AH=?

Assinale a variacao de entalpia, em kJ/mol, dessa reacao.
Dados:
dHChy + Ong — 2H:0p +2 Clag AH=-148 ki mol
YiHyg + ¥ Fyy — HFy AH = -273 k)/mol
Hag + % Oy — HiOy, AH = -286 kl/maol

: a) -334

b) -906

i €)-135

: d) -707

: Comentarios:

: Utilizando a Lei de Hess, para obtermos a reacao global, se faz necessario dividirmos a 12 semi-reagao por
: 2, multiplicarmos a 22 semi-rea¢ao por 2, e inverter a 32 semi-reacao. Em seguida, podemos “cortar” os :
: reagentes idénticos em lados opostos e realizar o somatorio das reagoes e das entalpias. '
2HCI+1/2%9 1}1{6+1CI2 AH = -74 k) mol™?

b+ 1F, > 2 HF AH = -546,0 k) mol™

LRG> 1 150, AH = 286 kJ mol

f 2HCl+1F, > 2HF +1Cl, AH = -334 kJ mol*

Resposta: letra A
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PRINCIPAIS PONTOS DO TOPICO

Conceitos iniciais da termodinamica

Sistema: € a parte do mundo em que estamos interessados. Pode ser, por exemplo, o béquer em que ocorre
uma reag¢do ou um cilindro em que esta contido um gas comprimido. Os sistemas sdo classificados em

aberto, fechado e isolado.

i i

1 I
I  Sistema | | Sistema ! Sistema
aberto 1 fechado : isolado

Vizinhanca: é tudo que ndo é o sistema, ou seja, o resto do mundo. E da vizinhanca que podemos fazer
observagdes sobre a transferéncia de energia.

Sistema aberto: aquele que pode trocar (doar ou receber) energia e matéria com a vizinhanca.
Sistema fechado: aquele que pode trocar apenas energia com a vizinhanca, pois sua massa € constante.

Sistema isolado: aquele que ndo pode trocar energia e matéria. No tubo da direita do desenho acima, ha
paredes isolantes térmicas que impedem a troca de energia.

Trabalho: é a acdo contra uma forca.

Trabalho = forga - distancia

Energia interna: é a quantidade total de trabalho que um sistema pode realizar. Podemos calcular a
variacao da energia interna por meio do trabalho por ele realizado (w).

AU =w

Da equagao acima, podemos definir trabalho como sendo a variacao da energia interna de um sistema
durante a movimentagao de um peso por uma certa distancia.

Temperatura é uma grandeza fisica que mede o grau médio de agitacao das particulas de um corpo. Sua
mensuracao é feita a partir do termémetro.

Calor é a energia térmica em transito de um corpo para o outro (ou de um corpo para sua vizinhanga),
decorrente da diferenca de temperatura entre esses. Podemos entender também que o calor é um fluxo de
energia térmica, que sai do corpo com maior temperatura (maior energia) para 0 menos quente (menor
energia), conforme ilustrado abaixo. Esse fluxo de energia ocorre até que ambos os corpos passem a
apresentar a mesma temperatura.
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Variaveis de estado ou fun¢des de estado: recebem esse nome porque ndo dependem
do caminho que o sistema percorreu, apenas do seu estado atual.

Funcbes de estado: energia interna (U), entropia (S), entalpia (H), pressao (P),
temperatura (T), massa (m), quantidade de matéria (n) e volume (V).

Nao sao fung¢oes de estado: calor (q) e trabalho (w).

12 |ei da termodinamica

Também conhecida como o principio da conservacao da energia

Enunciado: a variacdo da energia interna de um sistema é a soma entre o calor recebido
ou transferido por ele e o trabalho realizado ou sofrido pelo mesmo.

Equacao:

AU =q+w

Da férmula acima, temos que a energia interna de um sistema isolado sera constante.

Convencao: vamos adotar g>o (positivo), quando o sistema for aquecido (energia recebida pelo sistema) e
g<o (negativo) quando o sistema for resfriado (energia perdida pelo sistema para as vizinhancgas). Além
disso, vamos adotar w>o (positivo), quando for realizado trabalho sobre o sistema, a exemplo de uma
compressao (reducao do seu volume), e w<o (negativo) quando o sistema realizar trabalho sobre a
vizinhanga, por exemplo, uma expansdo.

Medindo o calor

Capacidade calorifica (C) é a relagdo entre calor (g) e a variacdo de temperatura (AT), como segue:

Utilizando a equagao da 12 lei da termodindmica, podemos reescrever a equagao de C, como segue:

C:AU—W
AT
Capacidade calorifica especifica (Cs):
C
C.=—
m
C, =L—>q =m-C,-AT
m-AT
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Obs.: mnemadnico da Ultima formula *QueMaCete”.

Capacidade calorifica molar (Cn):

Lei zero da termodinamica: se A esta em equilibrio térmico com B (Tx=Tz) e se C esta em
equilibrio térmico com B (T¢=Tg), entdo A e C também estardo em equilibrio térmico entre
Si (TA=Tc=TB)

O calor perdido por um objeto é igual ao recebido pelo outro.
G =0,
m -Cy-AT, =m,-C,, - AT,

Relembre abaixo as formulas para conversao de temperaturas entre as escalas Celsius (T¢), Fahrenheit (T)
e Kelvin (Tk).

Kelvin e Celsius Celsius e Fahrenheit

Te T =32

T, =T, +273
K c 5 9

Entalpia

Entalpia (H) é a energia interna acrescida do produto pressao volume, conforme demonstrado na equagao
abaixo.

H=U+P-V
A pressdo constante, temos:

AH

[l
o)
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Variacao de Entalpia (AH): é a variagdo de energia envolvida em uma reagdo que ocorre a pressao
constante. Lembre-se de que qualquer variagdo (representado por A) serd a diferenca entre o ponto final e
o ponto inicial ou de partida. Porisso, em uma reacao

AH = H(produtos) — H(reagentes);

Variacao de entalpia padrao (AH®): é a variacao de entalpia quando os reagentes e produtos se encontram
nos seus estados padrao;

Reacao exotérmica: aquela em que AH<o. Quando realizamos a combustao da gasolina ou dissolvemos
acido sulfurico em agua, o meio reacional e as vizinhangas esquentam, ou seja, a reacdo libera energia
(reagdo exotérmica) e, portanto, AH<o. Em uma reacdo exotérmica, os produtos apresentam menor
energia que os reagentes; e

Reacdao endotérmica: aquela em que AH>o. Existem reacbes que absorvem energia, resfriando a
vizinhanga, denominadas reacoes endotérmicas, que apresentam AH>o0. Em uma reacdo endotérmicas, os
produtos apresentam maior energia que os reagentes.

4 curvas de aquecimento que vocé deve conhecer

T°C } T°C }

PE

PF

/ b Lot t Temp;) / b Lt & Temp;)

Substancia pura. Temperatura constante Mistura. Temperatura variavel durante as
durante as mudangas de fase com PF e PE mudancas de fase sem PF e PE definidos.
definidos.
T°Cc % r°ct

PE
e e /e e
Mistura eutética. Um tipo de mistura de Mistura azeotrdpica. Um tipo de mistura de
substancias especial, pois se comporta como substancia especial, pois se comporta como
substancia pura no PF, possuindo, portanto, PF  substancia pura no PE, possuindo, portanto, PE
definido. Ex: liga metalica de estanho e definido. Ex: etanol e agua; acetona e metanol.

chumbo (solda); liga metalica entre cobre e
estanho (bronze).
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AH padrao de reacao pode ser obtido pela diferenca entre entalpia dos produtos e a, dos reagentes,
conforme demonstrado na equagao abaixo. Em um raciocinio mais geral e sempre aplicavel, o AH pode ser
obtido subtraindo, da entalpia final, a entalpia inicial.

AH reacéo = Z H produtos Z H reagentes

Entalpia padrao de reacao também pode ser obtida subtraindo, do produto entre o nUmero de mols dos
compostos formados e suas entalpias de formacgao, o produto entre nUmeros de mols dos reagentes e
respetivas entalpias de formacao dos reagentes, como segue:

o

AH reacéo = Z r]produtos ) Hformagéo dos produtos Z nreagentes ) Hformac;éo dos reagentes
A entalpia de formacao corresponde ao calor liberado ou absorvido na rea¢do de formacdo de 1 mol de
uma dada substancia, tendo como reagentes as substancias simples no estado padrao que possuem os

elementos quimicos necessarios para sua formacao.

Lembre-se: a entalpia de formagdo (AH s ormacso) das substancias simples (formada por um Unico elemento),
em seu estado padrao e na sua forma alotrdpica mais estavel, sempre sera igual a ZERO.

Entalpia de ligacdo é a quantidade de energia necessaria para “quebrar” (desfazer) uma ligagdo entre dois
atomos

Podemos calcular o AH de reacgdo de reagao subtraindo, do somatdrio das entalpias de ligacao das ligacoes

dos produtos, o somatoério das entalpias de ligacdo das ligacdes dos reagentes, realizando, nesse caso,
um ajuste de sinal, multiplicando por "-1".

AH reagao = _1 : (Z nligagﬁes : H ligagdo dos produtos Z nligagﬁes : H ligacdo dos reagentes )

Lei de Hess

A lei de Hess, que é uma lei experimental, diz que se uma reacao global pode ser obtida
por meio de uma sequéncia de reagOes parciais, entdo a entalpia daquela reacdo
corresponde a soma das entalpias das reagoes parciais.
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QUESTOES COMENTADAS

Termoqguimica

1. (CONSULPLAN - Quimico - MAPA - 2014) “Se dois corpos estiverem em equilibrio térmico com

um terceiro, estardo em equilibrio térmico entre si.” Tal afirmativa esta contida na

a) Lei Zero da Termodinamica.

b) Terceira Lei da Termodinamica.

c) Primeira Lei da Termodinamica.

d) Seqgunda Lei da Termodinamica.

Comentarios:

Estudamos que a Lei zero da termodinamica diz que se A estd em equilibrio térmico com B (Ta=Tg) e se C
estd em equilibrio térmico com B (T¢=Tg), entao A e C também estardao em equilibrio térmico entre si

(Ta=Tc=Tg).

Resposta: letra A

2. (CESGRANRIO - Téc. de Laboratério Jr. - PETROQUIMICA SUAPE - 2011) Em um experimento
realizado em um calorimetro, a pressao atmosférica constante, a dissolucao total de 2,00 g de
hidroxido de sédio em 100,0 mL de agua provocou um aumento de temperatura igual a 5,2 °C.
Considerando-se desprezivel a capacidade térmica do calorimetro, que o calor especifico da solugao
aquosa € igual a 4,2 J/g °C, que a densidade da agua é 1,0 g/mL e que a massa molar do NaOH é 40
g/mol, o calor de solubilizagao do NaOH na agua, em kJ/mol, é, aproximadamente,

a) 22,2

b) 44,5

¢) 60,2

d) 82,6

e)120
Comentarios:

Quando for dito no enunciado que a capacidade térmica do calorimetro é desprezivel, devemos considerar
que nenhum calor sera absorvido por ele. Com isso, temos que todo o calor gerado na dissolucdo (g.) sera
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igual ao calor absorvido pela solu¢ao aquosa (g.). Aplicando a férmula da capacidade calorifica especifica,
temos (note que a massa total é 102g: 100g de dgua + 2g de NaOH):

0, =0,
g, =m, 'Csz 'ATz

g, =102g 4,23 5,20
g°C

0, = 2227,68 J = 2,228 kJ

Sabendo que esse calor foi gerado pela dissolu¢do de apenas 2g de NaOH e que a massa molar do NaOH é
40 g/mol, podemos estruturar a regra de trés abaixo para encontrar o calor gerado da dissolu¢ao de 1 mol
de NaOH (gm).

2g de NaOH 2,228 kJ

4og(=1mol) de NaOH qm

gm = 44,56 kJ
Portanto, a dissolu¢do de 1 mol de NaOH produzira 44,56 kJ de calor.

Resposta: letra B

3. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP - 2018) Um quarto de quilograma de uma amostra de
matéria desconhecida, inicialmente no estado solido a 35°C, é aquecido a taxa de 150 calorias por

minuto, e a variagao de temperatura foi acompanhada conforme apresentado no grafico da figura a
seguir:

170

g

Temperatura (°C)
3

@
(=]

40 50 t{min)
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Assinale a alternativa correta.

a) As temperaturas de fusdo e ebulicdo sdo iguais a 140°C e 80°C, respectivamente.

b) As temperaturas de condensacao e solidificagdo sdo iguais a 80°C e 140°C.

¢) Trata-se de uma mistura eutética.

d) Trata-se de uma mistura azeotropica.

e) Trata-se de uma substancia pura.

Comentarios:

Conforme estudamos, apenas uma substancia pura apresenta curva de aguecimento com temperaturas
constantes nas mudancas de fase (letra E). Caso partimos do solido, passando pelo liquido, até chegarmos
no estado gasoso, esses patamares de temperatura constante sao conhecidos como ponto de fusao (PF) e

ponto de ebulicdo (PE), que no grafico acima, correspondem respectivamente as temperaturas 80°C e
140°C.

Resposta: letra E

4. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP - 2018)

Um quarto de quilograma de uma amostra de matéria desconhecida, inicialmente no estado sdlido a
35°C, é aquecido a taxa de 150 calorias por minuto, e a variacao de temperatura foi acompanhada
conforme apresentado no grafico da figura a seguir:

200

170

g

Temperatura (°C)
3

3
o

40 50 t{min)
Qual é, em cal/(g-K), a capacidade calorifica do material no estado sélido?

a)0,11

b) 0,20

€) 0,30
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d)o,41

e) 0,60

Comentarios:

A questao apresenta um erro conceitual, embora seja perguntado qual a capacidade calorifica (C) do
material, o examinador estad interessado no valor da capacidade calorifica especifica (Cs), o que pode ser
percebido pela presenca de grama (g) na unidade apresentada “cal/(g-K)"”. Além disso, o candidato deve ter
atencao a escala do grafico, pois no eixo da Temperatura, o grafico ndo se inicia no ponto ZERO, mas sim
em 35°C, conforme explicado no texto que antecede o exercicio.

Uma vez atento aos detalhes destacados acima, a resolucao do exercicio é relativamente simples, pois basta
extrairmos as informagdes de calor (q) e variagdo de temperatura (AT) do grafico e do enunciado e
aplicarmos esses valores na equacao da Cs, conforme demonstrado abaixo:

g =150 cal.min™- 15 min = 2250 cal

AT =80 —35 = 45°C = 45K (Lembre-se de que AT na escala celsius corresponde ao mesmo valor na escala
Kelvin)

m = 250 g (=1/4 de um quilograma)

Aplicando os dados acima na equacgao de Cs, temos:

C. - q C,. - 2250 cal
m-AT 250 g-45 °C

=0,20 cal-g*-°C*

Resposta: letra B

5. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP-RN - 2018) Considere que o combustivel empregado
num veiculo leve seja o etanol puro e que a reagao de combustao desse combustivel, no motor do
veiculo, seja completa. A tabela a seqguir, apresenta informacgoes acerca da energia, em termos de

entalpia das liga¢des quimicas.

ligacdo | AH (kJ/mal) | ligagdo | AH (KJ/mol)
C—C 348 =0l 743
C—H 412 C-0 360
0-H 463 0=0 496 .

Com bases nessas informacodes, a entalpia de combustao do etanol, em kJ/mol é aproximadamente
igual a

*ATKINS, P.; JONES, L. Chemical principles, the quest for insight. 6. ed. New York. P.300 (Adaptado).
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Q) +1.315.

b) +1.031.

C) -1.000.

d) -1.031.

e)-1.315

Comentarios:

Estudamos que uma reacao pode ser vista como um processo em que ligagoes dos reagentes sao quebradas
e novas ligagoes sdo constituidas para a formagdo dos produtos. Comisso, podemos calcular o AHde reacao

subtraindo, do somatdrio das entalpias de ligacao dos produtos, o somatério das entalpias de ligacao dos
reagentes, realizando, nesse caso, um ajuste de sinal, multiplicando por "-1".

AH reagao = _1 ’ (Z nligagées ) H ligacdo dos produtos Z nligagﬁes ’ H ligacdo dos reagentes )

Antes, porém, precisamos identificar as reagdes que estdao sendo “quebradas” e as que estdo sendo
formadas. Para tanto, o candidato deveria conhecer a formula molecular do etanol e saber escrever sua
reacao de combustao balanceada, como seque (lembre-se de que a combustao completa de substancias
organicas contendo C, H e O sempre produzira CO, e H,0):

Reacdo de combustado balanceada:
1 CszoH + 3 02 9 2 COz + 3 Hzo

Representagao de Lewis para facilitar a identificagdo das ligagoes:

H H ..

| 0"

1 11—('.f—C—0|1 + 3 0O0=0 2> 2 0O=C=0 + 3 /S \
I'_] P'] H H

Do lado esquerdo, estao sendo quebradas 1 ligagao C-C, 1 ligacao C-O, 5 ligagoes C-H, 1 ligacao OH e 3
ligagoes O=0. Do lado dos produtos, estao sendo formadas 4 (2x2) ligagdes C=0 e 6 (3x2) ligagdes O-H.
DICA: caso uma ligagao esteja presente em ambos lados da reagao, vocé pode anula-las, caso o numero seja
igual, ou subtrair o maior nUmero do menor, caso estejam presentes em quantidades diferentes. Neste
exemplo, temos 1 ligagdo OH do lado dos reagentes e 6 ligagdes O-H do lado dos produtos. Portanto,
podemos inserir, no calculo final da entalpia, apenas 5 ligagdes O-H do lado dos produtos.

Utilizando as consideragdes do paragrafo anterior e aplicando, no calculo da entalpia, os valores tabelados
de entalpia de ligagao fornecidos no enunciado, temos:

AH reacio -1 (Z nligac;c”)es -H ligagio dos produtos Z nligagﬁes -H ligagio dos reagentes )
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o

AH =1 (L Hee +1-Hog +5-Hopy +3-Hop — 4 Hooo ~5-Hoy )

reacdo

o

AH :—1-(1-348+1-360+5-412+3-496—4-743—5-463)

reacéo

AH . =-1031kJ/mol

reacdo
Resposta: letra D

6. (FUVEST - 2018) A energia liberada na combustdao do etanol de cana-de-agUcar pode ser
considerada advinda da energia solar, uma vez que a primeira etapa para a producao do etanol é a
fotossintese. As transformacgdes envolvidas na producdao e no uso do etanol combustivel sdo
representadas pelas seguintes equagbes quimicas:

6 CO: (g) + 6 H20 (g) —> CsH1206 (ag) + 6 O (g)
CsH1206 (ag) —> 2 CaHsOH (@) + 2 CO2 (g)  AH = =70 kJ/mol
C:HsOH (€) + 3 0; (g) — 2 CO:z (g) + 3 H20 (g) AH=-=1.235kJ/mol
Com base nessas informag¢oes, podemos afirmar que o valor de AH para a reagao de fotossintese é
A) -1.305 kJ/mol.
B) +1.305 kJ/mol.
Q) +2.400 kJ/mol.
D) -2.540 kJ/mol.
E) +2.540 kJ/mol.
Comentarios:
Usaremos a lei de Hess. O nosso objetivo é chegar na primeira equagao, para isso, somaremos a seqgunda e
a terceira equacao. Além disso, sera necessario inverter a ordem das duas reagoes (ndo se esqueca que, ao
inverter a reacdo, o AH muda de sinal) e multiplicar a sequnda equagdo por 2. Seguindo esses passos, temos:
2CH0H + 2 CO, = CeH1,06 AH = + 70 kJ/mol

4C0O,+6H,0226H0H+60, AH=+ 2470 kJ/mol
6 CO, + 6 H,O 2 CeH1,06+ 6 O, AH =70 + 2470 = +2540 kJ/mol

Resposta: letra E

7. (VUNESP - Perito Criminal - PC-SP - 2014) Considere o seguinte diagrama de entalpia:
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NH, (g} + HCF (g)

entalpia

176,0 k)

NH,CF (3)

Esse diagrama representa uma reacao

a) endotérmica, cujo AH = -176,0 kJ/mol de NH;(g).
b) isotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHy).
c) exotérmica, cujo AH = -176,0 kJ/mol de NH;(g).
d) exotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHy(g).
e) endotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHy).
Comentarios:

Devemos identificar inicialmente que os produtos estao num patamar inferior de entalpia (H), pois a seta de
cima para baixo indica o sentido da reacdo (reagentes = produtos). Estudamos que AH = Hrodutos) —

H(reagentes).

Que neste caso tera valor negativo (AH<o). Portanto, a reagdo ilustrada no diagrama acima ira transferir
energia para a vizinhanga, na forma de calor, e, por isso, é exotérmica.

Resposta: letra C

8. (FGV - Eng. Quimico - CAERN - 2010) Considere a reagao quimica:
6 NO,(g) + 8 NH;(q) 2 7 Ny(g) + 12 H.O(g)
Dados os seguintes valores de entalpias padrao de formagao
NHj(g): AH®%298=-46110 J/mol;
NO2(): AH%,248=33180 J/mol;
H>0(g): AH®,298=-241818 J/mol;
Assinale a alternativa que apresenta o valor da entalpia padrao da reacao a 298k.
Q) -2913036 J

b) -2732016J
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c)-2333856J
d) -3071616J
e) -2833497 J
Comentarios:

Conforme estudamos, uma maneira de se calcular a entalpia de reacdo é aplicar as entalpias de formacao
(AH®f) dos produtos e reagentes na equacao abaixo (lembre-se de multiplicar o valor das entalpias pelos
respectivos coeficientes estequiométricos):

AH reacéo = Z nprodutos ' H formacéo dos produtos Z nreagentes ' H formagéo dos reagentes

o

AH'_. =(7-0+12-(-241818) —6-33180—8-(~46110))

reacéo

AH . =-2732016J

reacao

Obs.: a entalpia de formagao do N, é ZERO, por se tratar de uma substancia simples em sua forma alotropica
mais estavel.

Resposta: letra B

0. (Adaptado de Atkins - 2012) Dado

1 o
Co *+ 502 = €O AH_, . =—110,5 K]
1 o

Pergunta-se: qual AH da rea¢ao de oxida¢ao do carbono a didxido de carbono?
Comentarios:
A reacdo para qual deseja-se encontrar AH pode ser escrita como uma soma das duas reagoes fornecidas

pelo enunciado, conforme demonstrado abaixo. Por isso, a entalpia procurada corresponde a soma das
entalpias das reagdes parciais (Lembre-se de “cortar” os reagentes que estao em lados opostos).

1
C(s) + 502(9) — CO(9) AH, =-110,5 kJ
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co(g) + %Oz(g) 5 CO,(9) AH; =—283,0 kJ

Co 109 2 COyy  AH =AH; +AH; =3935 kJ

Resposta: -393,5 kJ

10. (UDESC-2012) O gas metano pode ser utilizado como combustivel, como mostra a equacao 1:
CH4(9) + 202(9) — COz(g) + 2H20(g)

Utilizando as equag¢des termoquimicas abaixo, que julga necessario, e os conceitos da Lei de Hess,
obtenha o valor de entalpia da equacgao 1.

Ci) + HZO(g) — CO(g) + H2(g) AH=131,3 kJ mol™®
CO(g) + ¥2 O3(g) — CO2(q) AH =-283,0 k) mol™*
H.g) + ¥2 O5(g) — H.0(g) AH = -241,8 kJ mol*
Cs) + 2H3(g) — CHy(qg) AH = -74,8 kJ mol™?

O valor da entalpia da equacao 1, em kJ, é:

a) -704,6
b) -725,4
c)-802,3
d)-524,8
e) -110,5

Comentarios:
Aparentemente a reagao global (equagao 1) sera obtida pela soma de 4 reagdes. Eu prefiroiniciar a resolucao

procurando, nas semi-reagoes os reagentes e produtos na ordem em que aparecem na reagao global. Desta
forma, o primeiro reagente é o metano (CH,qg), 0 qual esta presente na 42 semi-reacao do lado dos

produtos, por isso precisaremos inverté-la. O proximo reagente é o gas oxigénio (Oy(q), presente nos
produtos das 22 e 32 semi-rea¢des. A Unica semi-reacdo ainda ndao mencionada foi a 13, a qual sera
necessaria para “cortar” o C(s) da 42 reagdo. Ordenando asreagdes e fazendo as inversdes necessarias, temos
(Lembre-se de que a entalpia inverte o sinal quando invertemos a reacao):

CHyq) — Cs) + 2H2(g) (42 semi-reagdo invertida) AH = +74,8 k) mol™
CO(g) + ¥2 Oy(g) — COy(g) (22 semi-reacao) AH =-283,0 kJ mol™®
Ha(g) + ¥2 O2(g) — H20(g) (32 semi-reagao) AH =-241,8 k) mol™?
Cs) + H20(g) = CO(g) + Hz(g) (2@ semi-reagao) AH =131,3 kJ mol™®

Na reacao global de interesse, ha 2 mols de O, e de H,O. Portanto, se faz necessario multiplicarmos a 32
semi-reacdo por 3 para obtermos a reacao global com as quantidades de mols desejadas. Em sequida,
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podemos “cortar” os reagentes idénticos em lados opostos e realizar o somatdrio das reagdes e das
entalpias. Ao somarmos todas as reacdes, caso haja quantidade de mols diferentes nos produtos e nos
reagentes de uma mesma substancia, entdo vocé deve subtrair um pelo o outro e adicionar o resto a
equacgao global. Por exemplo, 3 mols de H,O do lado dos produtos e 1 mol de H,O do lado dos reagentes,
resultard em 2 mol de H,O do lado dos produtos na equagao global. Fazendo as operagdes necessarias,
temos (Lembre-se de que ao multiplicamos uma reacao, a sua entalpia também deve ser multiplicada):

Qﬂf(g) —>/%+ ;H{(g) (42 semi-reagao invertida) AH = +74,8 kJ mol™
CO(g) + ¥2 O3(g) — CO4(g) (22 semi-reagao) AH = -283,0 kJ mol™
3%9) +1,5 Oag) — 3 H.0(g) (32 semi-reagao) AH = -725,4 k) mol™
9g(+ H,O(g) — CO(q) + JH5(g) (12 semi-reacao) AH =131,3 kJ mol™
CHy(g) + 2 Oz(g) 2 COx(g) + 2 H:0(g) AH =-802,3 k) mol™

Apos a resolugdo de alguns exercicios, vocé sentira confianga em realizar os dois passos de uma so vez,
reduzindo o tempo de resolucao do exercicio.

Resposta: letra C

11. (UFMT - Téc. de laboratorio/Quimica - UFSBA - 2017) Dada a seguinte reacao:
2 HC|(g) + Fz(g) — 2 HF(g) + C|2(g) AH=?

Assinale a variacao de entalpia, em kJ/mol, dessa reacao.

Dados:

AHChy + Omg — 2H:Op + 2 Clyg AH = -148 kifmol
MHyg + ¥eFyp— HFy AH=-273 klfmaol
Hayg + 3 0xp — HaOy, AH = =286 klfmol

a) -334

b) -906

€)-135

d) -707

Comentarios:

Utilizando a Lei de Hess, para obtermos a rea¢ao global, se faz necessario dividirmos a 12 semi-reagao por

2, multiplicarmos a 22 semi-rea¢ao por 2, e inverter a 32 semi-reacao. Em seguida, podemos “cortar” os
reagentes idénticos em lados opostos e realizar o somatdrio das reacdes e das entalpias.

2HCI+1/2/9{9 1;#{6+1C|2 AH = -74 kJ mol™
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1P +1F, > 2HF AH = -546,0 kJ mol™

1HH > 1+ 1,07 AH = 286 kJ mol™

2HCl+1F, 2> 2HF +1Cl, AH =-334 k) mol™®

Resposta: letra A

12. (FUNDATEC - Perito Criminal - Quimica/Eng. Quimica - IGP-RS - 2017) Considerando areagao de

combustao do metano (CH,q)), é correto afirmar que se trata de um processo termoquimico:

a) Endotérmico, com liberagao de energia e AH<o.

b) Exotérmico, com liberacdo de energia e AH<o.

c) Exotérmico, com liberagdo de energia e AH >o.

d) Endotérmico, com absorcdo de energia e AH>o0.

e) Exotérmico, com absorcdo de energia e AH<o.

Comentarios:

Conforme discutido, AH de combustdo é um tipo de AH de reacdo, ja que a combustao é um tipo de reacdo.
Uma grande utilidade do AH de combustéo é avaliar a quantidade de energia contida em uma substancia
combustivel por meio da medicao do calor liberado em sua combustdo. Em virtude desse tipo de reacdo

liberar calor, ela é classificada como um processo exotérmico, apresentando AH<o.

Resposta: letra B

13. (CESPE - Perito Criminal/Quimica - POLICIA CIENTIFICA - PE - 2016) Acerca da Lei de Hess e de
entalpias de formacao, assinale a opgao correta.

a) Ao se considerar o multiplo de uma reacao, deve-se utilizar o mesmo multiplo para calcular a variagao de
energia, haja vista ser a entalpia uma propriedade intensiva.

b) A entalpia de formacao dos elementos em seu estado padrao sempre é negativa.

c) A termoquimica estuda as variagdes de energia das rea¢des quimicas em termos de calor e velocidade de
reagao.

d) Novas transformacgoes quimicas podem derivar da combinac¢ao de reagdes quimicas conhecidas, haja
vista ser a entalpia da equacao global resultante da soma das entalpias das reagdes individuais.

e) Na determinagao da equacdo global, o sinal da variacao de energia da reagao é mantido quando uma das
reacoes é invertida, em razao de a entalpia ser uma funcao de estado.
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Comentarios:

Letra A: incorreta. A entalpia é uma propriedade extensiva.

Letra B: incorreta. A entalpia de formacdo de substancia simples (constituida de um Unico elemento
quimico) em seu estado padrdo sempre é igual a ZERO e ndo negativa.

Letra C: incorreta. Em termoquimica, estamos interessados principalmente na energia dos sistemas e nas
transferéncias de energia na forma de calor e trabalho. O estudo da velocidade de reacoes é foco de outro
ramo da quimica conhecido como “cinética”.

Letra D: correta. A alternativa é uma reescrita da Lei de Hess.

Letra E: incorreta. Conforme estudamos, nas situagcdes em que se faz necessario inverter uma reagao,
devemos também inverter o sinal da variacdo de entalpia (AH).

Resposta: letra D

14. (CEPERJ - Professor-Quimica - SEDUC - 2013) O pentacloroetano foi durante algum tempo
utilizado para limpeza a seco e solvente para resinas e borrachas. Por causa de seu impacto ambiental,
o pentacloroetano nao é vendido ou importado em muitos paises. Este composto pode reagir com o
fluoreto de hidrogénio de acordo com a seguinte equacao:

CC|3CHC|2(9) +2 HF(g) — CC|3CHF2(g) +2 HCl(g)

Utilizando as energias de ligagao médias:

Ligacao Energia de Ligacao (kJ-mol™)
c-l 338
C-F 484
H-F 565
H-CI 431

A varia¢ao de entalpia da reacao apresentada, em kJ-mol™, é igual a:
a)—52
b)— 24
Q)+ 24
d) + 52
e) + 66

Comentarios:
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Note que a parte da molécula CCI;CH é mantida na transformagao do CCI;CHCI, (reagente) para CCI;CHF,
(produto). Portanto, conforme ja discutido, podemos desconsiderar as ligagdes dessa parte da molécula no
computo das ligagoes que serdo “quebradas” e nas que serdo constituidas.

Do lado dos reagentes, estdao sendo “quebradas” 2 ligagdes C-Cl e 2 ligagdes H-F. Do lado dos produtos, 2

ligagdes C-F e 2 ligagdes H-Cl. Por fim, aplicando no calculo da entalpia os valores tabelados de entalpia de
ligagao fornecidos no enunciado, temos:

AH reacdo = _1' (Z nligagﬁes ) H ligagdo dos produtos Z nligagﬁes ) H ligacdo dos reagentes )

o]

AHrea(;z”ao :_1'(2° HC-CI +2- HH-F -2 HC-F -2 HH-CI)
A, =1-(2-484+2-431-2.338-2.565)

AH . =-24 k.mol*

reagio
Resposta: letra B

15. (IBFC - Perito Criminal - Quimica - PC-RJ - 2013) A termodinamica é a ciéncia que estuda a
energia. Aspectos de transferéncia e transformacao de energia sdao conceitos importantes para o
entendimento de diversas situacdes praticas de atuacao do perito, dentro deste contexto. Assim,
identifique a afirmativa CORRETA:

a) Calor € uma forma de energia que nao se transfere.

b) A transferéncia de energia se da na forma de calor, trabalho e fluxo de massa.

c) A transferéncia de energia se da na forma de trabalho e volume.

d) A energia transferida é fun¢ao exclusiva da massa do sistema.

e) A energia transferida se perde ao final do processo.

Comentarios:

Pela definicdo, o calor é a transferéncia de energia devido a uma diferenca de temperatura entre dois
objetos ou entre o sistema e a vizinhanga. Além do calor, a energia pode ser transferida por meio da

realizacao de trabalho e do fluxo de massa.

Resposta: letra B

16. (FUNRIO - Téc. em Quimica - 2015) Em termodinamica, o mundo esta dividido em um sistema e

suas vizinhancgas. Um sistema aberto pode trocar matéria e energia com suas vizinhancas; um sistema
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fechado pode trocar somente energia; um sistema isolado nao pode trocar nada. Um processo que

libera calor para as vizinhancas é denominado:

a) Calorimetro.

b) Endotérmico.

c) Entalpia.

d) Exotérmico.

e) Osmose.

Comentarios:

Considerando que as reagoes com AH<o sdo denominadas exotérmicas e que AH=g em um processo ou uma
reacao sujeita a pressao constante, a exemplo da pressao atmosférica, entdao uma reacao exotérmica
também apresentara g<o, ou seja, a energia sera liberada para a vizinhanca na forma de calor. Em suma, se

g<o, entdo o processo sera exotérmico, caso >0, entdo o processo sera endotérmico.

Resposta: letra D

17. (COSEAC - Eng. Mecanico - UFF - 2015) Observando-se a definicao de temperatura contida em
uma Lei da Termodinamica, que trata do equilibrio térmico entre sistemas, sabe-se que, se os sistemas

A e Bestao:

a) relacionados e um terceiro esta relacionado com A, entdo ha uma relacao matematica intransitiva.

b) em equilibrio e um terceiro esta em equilibrio com B, entado todos estdao em equilibrio.

c) em equilibrio com um terceiro, ha apenas uma propriedade termodinamica diferente entre eles.

d) em equilibrio e um terceiro esta em equilibrio com B, entdo ndo ha equilibrio entre A e este Ultimo.

e) a uma temperatura maior que um terceiro, ha uma relagdo matematica transitiva entre todos.
Comentarios:

Os assuntos abordados nas diferentes alternativas dizem respeito a lei zero da termodinamica. Somente a
letra B traz um enunciado que concorda com que estudamos: se A esta em equilibrio térmico com B (Ta=Tg)
e se C esta em equilibrio térmico com B (T¢=Tg), entdo A e C também estardao em equilibrio térmico entre si

(Ta=Tc=Tg). Desta forma, todos os trés sistemas estardo em equilibrio.

Resposta: letra B
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18. (CONSULPLAN - Professor Classe I/Quimica - SEDUC-PA - 2018) Muitas rea¢des envolvem o
ganho ou a perda de energia e sdo chamadas de reagées endotérmicas ou exotérmicas. Para o estudo
quantitativo desta variacao de energia utilizamos AH, que é igual a quantidade de calor trocado a
pressao constante. Nesse estudo, foram formuladas trés leis conhecidas como Leis da Termodinamica;

analise-as.

l. O valor de AH é diretamente proporcional a quantidade de reagente ou produto, desde que ndo haja
reagente limitante.

ll. O AH para uma reagdo é igual em mddulo, mas de sinal contrario ao AH da reagdo inversa, ou seja, a
quantidade de calor liberado e a de calor recebido sao iguais.

lll. O valor de AH para uma reacao é o mesmo, seja a reacao direta ou em etapas.

Corresponde(m) as Leis da Termodindamica apenas

a) Il

b) I

c) lelll.

d)llelll.

Comentarios:

Afirmativa |: a afirmativa traz um errinho pernicioso que pode confundir mesmo os candidatos atentos.
Estudamos que podemos aumentar a quantidade de energia liberada ou absorvida por uma reacao,
multiplicando todos os seus coeficientes estequiométricos e seu AH por um dado numero. Entretanto, isso

ndo altera o AH da reacdo, o qual depende, Unica e exclusivamente, da entalpia dos produtos e dos
reagentes. Portanto, afirmativa incorreta.

Afirmativas II: afirmativa correta. Sendo a entalpia (H) uma fun¢ao de estado, ou seja, depende apenas do
ponto em que o estado se encontra e independe do caminho percorrido até o ponto final, entdo podemos
dizer que a entalpia associada a transformacao A->B é igual a entalpia associada a transformac¢ao B->A com
sinal trocado (contrario). Inclusive utilizamos esse artificio na aplicacdo da Lei de Hess nas situagdes em que
€ necessario a inversao de uma ou outra reagao quimica.

Afirmativa Ill: afirmativa correta. Estudamos que o AH de uma reacao global corresponde ao somatério dos
AH de suas semi-reagdes (etapas). Esse raciocinio traduz o proprio enunciado da Lei de Hess.

Resposta: letra D

19. (CESGRANRIO - Profissional de Vendas - LIQUIGAS - 2018) Em uma transformacao quimica que

envolve dois reagentes produzindo um Unico produto, observa-se que
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a) calor envolvido depende da quantidade de produto formado.

b) calor de reacdo é sempre negativo.

c) calor liberado indica processo endotérmico.

d) reagente presente em excesso limitara a variacdo de entalpia envolvida.

e) variagao de entalpia é nula.

Comentarios:

Letra A: correta. Conforme estudamos, podemos obter uma maior liberagcdo ou absor¢do de calor se

multiplicarmos todos os coeficientes estequiométricos de uma reagao. Se o produto obtido for aumentado,
por exemplo, saberemos que certamente os reagentes também foram aumentados.

Letra B: incorreta. O calor de uma reacdo pode ser tanto positivo, reagdo endotérmica, como negativo,
reacao exotérmica.

Letra C: incorreta. Calor liberado indica um processo exotérmico e ndo endotérmico como afirma a
alternativa.

Letra D:incorreta. E o reagente limitante que limitara a liberacdo ou absorcdo de calor de um dado processo.

Letra E: incorreta. A variacdo de entalpia podera ser nula, mas isso ndo é a regra.

Resposta: letra A

20. (CESUPA 2018) Uma solucgao foi preparada misturando-se 100 mL de uma solu¢ao aquosa o,50
mol.L* de NaOH com 100 mL de uma solu¢ao aquosa 0,50 mol.L* de CH;COOH. No processo de
mistura, a temperatura aumentou de 30 °C para 32 °C. Considerando a densidade da misturaiguala 1,0
g cm3, o calor liberado no processo é igual a,

Dados: Calor especifico da mistura: c = 0,96 cal g* grau™
1cal=4,18)

A) 16,0 kJ

B) 8,0 kJ

Q) 4,8kJ

D) 1,6 kJ

Comentarios:
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A massa teremos que calcular. O volume final da mistura entre as duas solug¢oes é 200 mL. De acordo com
o enunciado, a densidade da mistura é 1g/cm3 o que equivale a 1g/mL. Sendo assim, 200 mL pesara 200 g.
Substituindo os valores na equagao temos:

g=m-Cs-AT
q=200x0,96x%(32—-30)
q =384 cal

Note que as alternativas apresentam valores em kJ e, por isso, teremos que transformar de calorias para
Joules.

Y =1605,12 Jou 1,60 kJ

Resposta: letra D

21. (UNICAMP - 2016) Podemos obter energia no organismo pela oxidacao de diferentes fontes.
Entre essas fontes destacam-se a gordura e o agUcar. A gordura pode serrepresentada por uma formula
minima (CH.)n enquanto um agucar pode ser representado por (CH.O)n. Considerando essas duas
fontes de energia, podemos afirmar corretamente que, na oxidagao total de 1 grama de ambas as

fontes em nosso organismo, os produtos formados sao

A) os mesmos, mas as quantidades de energia sao diferentes.

B) diferentes, mas as quantidades de energia sdo iguais.

C) os mesmos, assim como as quantidades de energia.

D) diferentes, assim como as quantidades de energia.

Comentarios

De inicio, vamos verificar quais sao os produtos formados pela oxidacdo da gordura e do agucar.

Oxidacdo da gordura:

1(CH.O)h+n O, »>n CO,+n H,O

Oxidacdo do acucar:

1(CH2)n+37"oz—>ncoz+n H,O
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Como se V€, os produtos formados e suas quantidades sdo as mesmas nas oxida¢oes da gordura e do agucar.
As quantidades de energia serdo diferentes porque a massa € a mesma para ambos (1 g), porém, as massas
molares sdo diferentes, logo a quantidade em mol por grama sera diferente, assim como a quantidade de
energia.

Resposta: letra A

22. (UEG - 2018) No grafico a sequir, é apresentada a variacao da energia durante uma reacao

quimica hipotética.

Energia

Reagentes, '

Produtos

Caminho de Reagéo
Com base no grafico, pode-se correlacionar X, Y e Z, respectivamente, como
A) intermediario da reagdo, energia de ativacao e variagdo da entalpia.
B) variagdo da entalpia, intermediario da reacdo e complexo ativado.
C) complexo ativado, energia de ativacao e variagao de entalpia.
D) variacao da entalpia, energia de ativacao e complexo ativado.
E) energia de ativagao, complexo ativado e variacao da entalpia.
Comentarios:
O exercicio apresenta um grafico com a variagdo de energia durante uma reagao quimica. Perceba que a
reacao é exotérmica, pois a energia nos reagentes € maior que a energia nos produtos, sendo a variacao da
entalpia representada pela letra X. O estado ativado é o estado intermediario, de transicao entre os
reagentes e os produtos e no grafico é representado pela letra Z. J4 a letra Y representa a energia de

ativacao, que é a energia minima necessaria para que uma reagao possa ocorrer.

Resposta: letra D

23. (CESPE - Pesquisador - Metrologia Legal - INMETRO - 2010)

550 kJ — 350 kJ
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entalpia inicial transformacao entalpia final
O processo ilustrado no esquema acima devera ser
a) exotérmico, com AH = -goo kJ.
b) endotérmico, com AH = +200 kJ
¢) endotérmico, com AH = -200 kJ.
d) exotérmico e absorve goo kJ
e) exotérmico e liberara 200 kJ.
Comentarios:
Podemos aplicar diretamente a equagado da variacao de entalpia de uma reacao
AH = Hprodutos) — H(reagentes)
AH =350 kJ - 550 kJ =-200 kJ
Conforme estudado, se AH<o, entdo a reacdo é exotérmica.

Resposta: letra E

24. (CESPE - Professor/Quimica - SEDU-ES - 2010) Considere as seguintes entalpias padrao a 25 °C
S(s) + Oz(g) 2 SO5(g AH® =-296,83 kJ;
2 S(s) + 3 Oz 2 2 SO5g AH® =-791,44 kJ;

Com base nessas informacoes, é correto afirmar que a entalpia padrao da reagdo 2 SO;(g) + Oz 2 2
SO5), @25 °C, éigual a-197,78 ki.

Comentarios:

Para obtermos a reagao global por meio da Lei de Hess, devemos inverter e multiplicar por dois a primeira
reacao e a segunda mantemos da forma em que esta. Em sequida, devemos “cortar” os reagentes idénticos
em lados opostos e realizar o somatdrio das reagdes e das entalpias para obter a rea¢do desejada e sua

entalpia, cujo valor obtido é -197,78 kJ.

Resposta: certo

25. (CESGRANRIO - Quimico de Petroleo Junior - Transpetro - 2012) Observe as afirmacoes a seguir

relacionadas com importantes conceitos da termodinamica:

| - Entalpia é uma grandeza cuja variacao depende apenas do estado inicial e final do sistema.
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Il - A variagao de energia de um sistema é funcao do calor e do trabalho realizado.

lll - O trabalho realizado por um sistema nao é uma funcao de estado, pois independe de como a
mudanca foi produzida.

Esta correto o que se afirma em
a) |, somente.

b) lll, somente.

c)lell, somente.

d) Il e lll, somente.

e)l llelll.

Comentarios:

Afirmativa I: correta. A entalpia € uma funcao de estado, isto é, ndo depende do caminho percorrido, apenas
do estado final e inicial.

Afirmativa Il: correta. A energia interna de um sistema pode ser modificada por meio da realizacdo e
trabalho (por ele ou sobre ele) e também por resfriamento e aquecimento. Isto é descrito pela primeira lei
de termodinamica. Logo, conforme a equagao abaixo, a variacdo de energia de um sistema é fung¢do tanto
do calor quanto do trabalho.

AU =q+w

Afirmativa lll: incorreta. O trabalho realmente nao é uma funcao de estado, mas isto significa, ao contrario
do que afirma a questao, que a funcao depende de todo caminho percorrido para atingir o estado final.

Resposta: letra C

26. (UDESC - Quimico - UESC - 2009) A manutencao do peso corporal de um ser humano é matéria
deinteresse de varios ramos das ciéncias da saude. O consumo de energia pelo corpo humano pode ser
calculado se o considerarmos como um sistema termodinamico. Suponha que durante um determinado
teste vocé realize 650 kJ de trabalho numa corrida em uma esteira ergométrica e perca 9o kJ de energia
como calor. Calcule a variagao de energia interna no sistema e despreze qualquer perda de matéria pela

transpiracao.
a) —740 kJ
b) —560 kJ
¢) +560 kJ
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d) +740 kJ
e) +1300 kJ
Comentarios:

Segundo a convengdo adotada nesta aula, se o trabalho foi realizado pelo sistema e se o calor foi perdido,
entdo ambos serdo negativos. Aplicando os valores na equacdo da 12 lei da termodinamica, obtemos:

AU=qg+w
AU = - g0 kJ - 650 kJ = -740 kJ
Resposta: letra A

27. (UFMG - Quimico - UFMG - 2009) Na escala Fahrenheit, o zero corresponde, grosso modo, a
temperatura de uma mistura gelo e sal (4:1) feita em um recipiente com paredes adiatérmicas, e a fusao

da agua, a 1,0 atm, é observada na marca 32 dessa escala.

Na escala Celsius, o zero corresponde a fusao da agua a 1,0 atm e a ebulicao da agua é observada, a 1,0
atm, na marca 100.

Por sua vez, na escala kelvin, o zero corresponde a temperatura da fonte fria que proporcionaria o maior
rendimento teorico possivel de uma maquina térmica, e a fusao da agua, a 1,0 atm, é observada na
marca 273,15 desta escala.

A utilizacao de termometros e a construcao de diferentes escalas de temperatura baseiam-se na

a) Lei Zero da Termodinamica.

b) primeira Lei da Termodinamica.

c) segunda Lei da Termodinamica.

d) terceira Lei da Termodinamica.

Comentarios:

Sabemos pela Lei zero da termodinamica que se dois objetos estdo em contato e a temperatura de um é
superior ao do outro, entdo o objeto de maior temperatura, mais “quente”, transferira energia para o outro
na forma de calor até que as temperaturas de ambos sejam iguais. Considerando ainda que as escalas
termométricas se baseiam em pontos de fusdo e evaporacgao de substancias puras e/ou misturas, conforme
demonstrado no enunciado, que sdo transformacgoes fisicas que envolvem transferéncia de energia na
forma de calor, entdo essas escalas estdo baseadas na propria Lei zero da termodinamica. Por exemplo, a

agua para ser evaporada, precisa ter a energia cinética de suas moléculas aumentada por meio da absor¢ao
de energia, na forma de calor, da vizinhanga.
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Resposta: letra A

28. (MEC-2017) O ferro é encontrado na natureza na forma de seus minérios, tais como a hematita
(a-Fe,03), a magnetita (Fe;0,) e a wustita (FeO). Na siderurgia, o ferro gusa é obtido pela fusao de
minérios de ferro em altos fornos em condi¢des adequadas. Uma das etapas nesse processo é a
formacao de monoxido de carbono. O CO (gasoso) é utilizado para reduzir o FeO (sdlido), conforme a

equacao quimica:

FeO )+ CO (g)— Fe 5+ CO )

Considere as seguintes equagoes termoquimicas:

Fe.05()+3 CO (g— 2 Fe (5+3CO, (g AH° = -25 kJ/mol de Fe,0,
3 FeO 5+ CO; g) — Fe;0, 5+ CO () AH® = -36 kJ/mol de CO,

2 Fe;0, 5+ CO2(g) — 3 Fe.05(5+ CO (g) AH® = +47 kJ/mol de CO,

O valor mais proximo de AH em kJ/mol de FeO, para a reac¢ao indicada do FeO (sélido) com o CO (gasoso)

D) -64
E) -100
Comentarios:

A lei de Hess afirma que, se uma reacao global pode ser obtida por meio de uma sequéncia de reagdes
parciais, entdo a entalpia daquela reacao corresponde a soma das entalpias das reacdes parciais. Vamos
escrever as semi-reagoes de tal forma que ao final tenhamos a equacao global. O primeiro reagente é o FeO
e 0 encontramos na segunda reacao, so que, para obté-lo, teremos que dividir a equagao por 3. Depois
teremos que dividir a primeira equagao por 2 e a terceira por 6. O resultado desses artificios é:

%%(5) + g CO (g) — Fe (s) + ; COz (g) ArHo = '12,5 kJ/mOl de Fe203

FeO o+ 20071 — - Fes@ 19 + L0 AH® = -12 ki/mol de CO,

LFe07(+ 10T — 3 Fel5int L0  AHO=+7,8Kkl/mol de CO.
FeO (s) + co (@ — Fe (s) + COz (9)
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O valor de AH em kJ/mol de FeO serd o somatdrio das semirreacdes acima:
AHde FeO =-12,5 + (-12) + 7,8 = - 16,7 KJ/mol
O item que apresenta o valor mais proximo a -16,7 € a letra B (- 17).

Resposta: letra B

29. (MEC - 2015) O aproveitamento de residuos florestais vem se tornando cada dia mais atrativo,
pois eles sao uma fonte renovavel de energia. A figura representa a queima de um bio-6leo extraido do
residuo de madeira, sendo AH. a variacao de entalpia devido a queima de 1g desse bio-6leo, resultando
em gas carbonico e agua liquida, e AH; a variacao de entalpia envolvida na conversao de 1g de agua no
estado gasoso para o estado liquido.

A
Energia

Bio-0leo + O, (g)

AH, = -18,8 kd/g

CO; (g)+H:0 (9)
lﬂHz = -2.4 kJ/ig

v
CO; (9)+HO (1)

A variacdo de entalpia, em kJ, para a queima de 5 g desse bio-6leo resultando em CO. (gasoso) e H,O
(gasoso) é:

A) -106.
B) -94,0.
Q) -82,0.
D) -21,2.
E) -16,4.
Comentarios:

O enunciado pede a variagao de entalpia para a queima de 5g do bio-6leo. Perceba que AH; e AH, estdo em
KJ/g, o que facilita nosso trabalho.
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Para obtermos a entalpia, faremos AH. - AH, porque na combustao a agua é produzida na forma de vapor
(g), ou seja, queremos saber a diferenca entre os patamares "Bio-6leo + O,(g)” e “CO, (g) + H,O (g)”, como
segue:

AH, - AH, = -18,8 - (-2,4) = -16,4 KJ/g

Atencdo! Esse ainda ndo é o nosso resultado final, pois o enunciado pede a entalpia para a queimade 5 ge

o resultado acima fornece a entalpia para 1g. Podemos encontrar a resposta por meio de uma regra de trés
simples, como segue:

Resposta: letra C

30. (MEC-2012) Em dias com baixas temperaturas, as pessoas utilizam casacos ou blusas de l1a com
o intuito de minimizar a sensacao de frio. Fisicamente, esta sensacdao ocorre pelo fato de o corpo
humano liberar calor, que é a energia transferida de um corpo para outro em virtude da diferenca de

temperatura entre eles.

A utilizacao de vestimenta de la diminui a sensacao de frio, porque

A) possui a propriedade de gerar calor.

B) é constituida de material denso, o que nao permite a entrada do ar frio.

C) diminui a taxa de transferéncia de calor do corpo humano para o meio externo.

D) tem como principal caracteristica a absorcao de calor, facilitando o equilibrio térmico.

E) esta em contato direto com o corpo humano, facilitando a transferéncia de calor por conducao.
Comentarios:

A roupa atua como uma barreira para diminuir a transferéncia de calor do nosso corpo (maior temperatura)
para a vizinhanca (menor temperatura), logo a letra C é a alternativa correta.

Letra A: incorreta. A 13 ndo gera calor, lembre-se que calor é uma forma energia em transito.

Letra B: incorreta. O calor é uma forma de energia em transito e flui de um de corpo de maior temperatura
para outro de menor temperatura. Veja como esse conceito é recorrentemente cobrado em prova e, por
isso, vocé nao deve confundi-lo.
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Letra D: incorreto. Se a |3 absorvesse calor, vocé sentiria frio, pois haveria transferéncia de calor do seu
corpo para ela.

Letra E: incorreta. O objetivo de se usar uma roupa de |3 é exatamente o contrario, diminuir a transferéncia
de calor do nosso corpo (sistema) para a vizinhanca.

Resposta: letra C

31. (MEC - 2016) O benzeno, um importante solvente para a indUstria quimica, é obtido
industrialmente pela destilacao do petroleo. Contudo, também pode ser sintetizado pela trimerizacao
do acetileno catalisada por ferro metalico sob altas temperaturas, conforme a equacgao quimica:

3 CoHag)— CeHeg)

A energia envolvida nesse processo pode ser calculada indiretamente pela variagdo de entalpia das reacdes
de combustao das substancias participantes, nas mesmas condi¢des experimentais:

l. C.H. (g) + g 0.(g)—2C0.(g)+H.0 (I)  AHEL =-310 kcal/mol

II. CeHe (1) + 12—5 0.(g) > 6CO.(g)+3H.0()  AHL =780 kcal/mol

A variacao de entalpia do processo de trimerizacdo, em kcal, para a formagdo de um mol de benzeno é mais
proxima de

A) -1090.

B) -150.

Q) -5o.

D) +157.

E) +470.

Comentarios:

Novamente vamos utilizar a lei de Hess e a partir da entalpia das semi-reagdes encontraremos a variagao de
entalpia do processo de trimerizagdo. Perceba que nos reagentes ha 3 moles de C,H,, portanto teremos que
multiplicar a primeira equacao por 3. Nos produtos ha apenas Ce¢He e nas equacdes 1 e 2 percebemos a

presenca de CO,, o que torna necessario inverter a sequnda equacao (ndo se esqueca de mudar o sinal de
AH°).

3 GHz(g) +%5’02/(9)—> 6 Co3(g)+ 3807(l) AHC =-930 keal/mol
6,@62/(9) + }HGCT(I) — CgHe (I) +§—ef(g) AH° = +780 kcal/mol

3 CaHaiq) — CeHeq)
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Somando as entalpias das duas equagdes, temos que a variacdo de entalpia do processo de trimerizagao é:
AH = - 150 kcal/mol.

Resposta: letra B

32. (MEC - 2014) A escolha de uma determinada substancia para ser utilizada como combustivel
passa pela analise da poluicdo que ela causa ao ambiente e pela quantidade de energia liberada em sua
combustao completa. O quadro apresenta a entalpia de combustao de algumas substancias. As massas
molares dos elementos H, C e O sao, respectivamente, iguais a 1 g/mol, 12 g/mol e 16 g/mol.

Entalpia de
Substincia | Féormula combustio
[kJ/mol)
Acetileno C,H, -1298
Etano C,Hg -1558
Etanol C,H;OH -1366
Hidrogénio Hz -242

Metanol CH;0OH -558

Levando-se em conta somente o aspecto energético, a substancia mais eficiente para a obtencdo de
energia, na combustdo de 1 kg de combustivel, é o

A) etano.

B) etanol.

C) metanol.

D) acetileno.

E) hidrogénio.

Comentarios:

Vamos verificar qual substancia libera mais energia na queima de 1 kg. Como a entalpia de combustao foi
dada em KJ/mol e o enunciado fala na combustao de 1 kg, teremos que conhecer a massa molar de cada
uma das substancias, pois ela relaciona massa (em gramas) com quantidade de matéria (mol). Como o
enunciado fornece a massa molar dos elementos e o quadro apresenta a formula molecular, fica facil

encontrar esses valores. Vamos comegar com o acetileno.

Acetileno: massa molar iqual a 26g/mol

De acordo com o quadro a entalpia de combustdo do acetileno é -1298 KJ/mol, ou seja, para a combustao
de 1 mol ha liberacdo de 1298 KJ de energia (a entalpia negativa nos diz que a reacdo é exotérmica: libera
energia).
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A massa molar (26 g/mol) nos informa que, em 1 mol de acetileno, ha 26 g de acetileno, entdo podemos
dizer que a combustdao de 26 g de acetileno libera 1298 KJ de energia, certo? Sim! De posse dessa
informacdo, conseguimos determinar a energia liberada pela combustdo de 1 kg (= 1000 g) de acetileno.

26 g de acetileno -------------------- -1298 KJ
1000 g de acetileno ----------------- XKJ
X=-49.923 kJ

Etano: massa molar igual a 30 g/mol

Usaremos o mesmo raciocinio do acetileno e poderemos montar a sequinte regra de trés
30 g de etano -----------m-momomaeen -1558 KJ
1000 g de etano ---------------o----- Y
Y =-51.933KJ

Etanol: massa molarigual a 46 g/mol

46 g de etanol -----------mommemeeeeee -1366 KJ
1000 g de etanol ----------------mommmon z
Z=-29.695,6 KJ

Hidrogénio: massa molar iqual a 2g/mol

2g de hidrogénio —————————————————————— =242 KJ/mO|
1000 g de hidrogénio ----------=------- W
W =-121.000K]J

Metanol: massa molar iqual a 31 g/mol

31 g de metanol -----------mmmm e -558 KJ
1000 g de metanol --------------mnmnmnoee A
A =-18.000KJ

Dentre todas as opg¢des de combustivel, o que libera maior quantidade de energia é o hidrogénio e,
portanto, ele é a substancia mais eficiente dentre todas as apresentadas.

Resposta: letra E
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LISTA DE QUESTOES
Termoquimica

1. (CONSULPLAN - Quimico - MAPA - 2014) “Se dois corpos estiverem em equilibrio térmico com um

terceiro, estarao em equilibrio térmico entre si.” Tal afirmativa esta contida na
a) Lei Zero da Termodinamica.
b) Terceira Lei da Termodinamica.
¢) Primeira Lei da Termodinamica.

d) Segunda Lei da Termodinamica.

2. (CESGRANRIO - Téc. de Laboratério Jr. - PETROQUIMICA SUAPE - 2011) Em um experimento
realizado em um calorimetro, a pressao atmosférica constante, a dissolucao total de 2,00 g de
hidroxido de sédio em 100,0 mL de agua provocou um aumento de temperatura igual a 5,2 °C.
Considerando-se desprezivel a capacidade térmica do calorimetro, que o calor especifico da solugao
aquosa é igual a 4,2 J/g °C, que a densidade da agua é 1,0 g/mL e que a massa molar do NaOH é 40
g/mol, o calor de solubilizagao do NaOH na agua, em kJ/mol, &, aproximadamente,

a) 22,2
b) 44,5
) 60,2
d) 82,6

e) 120

3. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP - 2018) Um quarto de quilograma de uma amostra de
matéria desconhecida, inicialmente no estado sdlido a 35°C, é aquecido a taxa de 150 calorias por
minuto, e a variacdo de temperatura foi acompanhada conforme apresentado no grafico da figura a

seguir:
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170
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Temperatura (°C)
>
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io 50 t(min)
Assinale a alternativa correta.

a) As temperaturas de fusdo e ebulicdo sdo iguais a 140°C e 80°C, respectivamente.
b) As temperaturas de condensacao e solidificagdo sdo iguais a 80°C e 140°C.

¢) Trata-se de uma mistura eutética.

d) Trata-se de uma mistura azeotropica.

e) Trata-se de uma substancia pura.

4. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP - 2018)

Um quarto de quilograma de uma amostra de matéria desconhecida, inicialmente no estado sélido a
35°C, é aquecido a taxa de 150 calorias por minuto, e a variacao de temperatura foi acompanhada
conforme apresentado no grafico da figura a seguir:

200

170

g

Temperatura (°C)
=

@ 60 t{min)
Qual é, em cal/(g-K), a capacidade calorifica do material no estado sélido?

a)o,11
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b) 0,20
€) 0,30
d)o,41
e) 0,60

5. (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP-RN - 2018) Considere que o combustivel empregado
num veiculo leve seja o etanol puro e que a reagao de combustao desse combustivel, no motor do
veiculo, seja completa. A tabela a seguir, apresenta informacoes acerca da energia, em termos de
entalpia das liga¢oes quimicas.

ligacdo | AH (k]/mol) | ligagdo | AH (KJ/mol)
C—C 348 C=0 743
C—H 412 C—0 360
0O—-H 463 0=0 496 )

Com bases nessas informacgoes, a entalpia de combustao do etanol, em kJ/mol é aproximadamente
igual a

a) +1.315.
b) +1.031.
C) -1.000.
d) -1.031.
e) -1.315

6. (FUVEST - 2018) A energia liberada na combustao do etanol de cana-de-agUcar pode ser
considerada advinda da energia solar, uma vez que a primeira etapa para a producao do etanol é a
fotossintese. As transformac¢bes envolvidas na producao e no uso do etanol combustivel sao

representadas pelas seguintes equagdes quimicas:

6 CO; (g) + 6 H20 (g) —> CeH1206 (ag) + 6 O (g)
CeH1206 (aq) — 2 CzHsOH (¢) + 2 CO: (g) AH = =70 kl/mol
C,HsOH (¢6) +30; (g) — 2 CO: (g) + 3 H20 (g) AH==1.235 kJ/mol

* ATKINS, P.; JONES, L. Chemical principles, the quest for insight. 6. ed. New York. P.300 (Adaptado).
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Com base nessas informagoes, podemos afirmar que o valor de AH para a reacao de fotossintese é
A) -1.305 kJ/mol.
B) +1.305 kJ/mol.
Q) +2.400 kJ/mol.
D) -2.540 kJ/mol.

E) +2.540 kJ/mol.

7. (VUNESP - Perito Criminal - PC-SP - 2014) Considere o seguinte diagrama de entalpia:

NH,(g) + HCf (g)

entalpia

176,00 kJ

NH,C/ (s)

Esse diagrama representa uma rea¢ao

a) endotérmica, cujo AH =-176,0 kJ/mol de NH;().
b) isotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHs).
c) exotérmica, cujo AH =-176,0 kJ/mol de NHjy(g).
d) exotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHjy(g).

e) endotérmica, cujo AH = +176,0 kJ/mol de NHjy(g).

8. (FGV - Eng. Quimico - CAERN - 2010) Considere a reagao quimica:
6 NO,(g) + 8 NH;(g) 2 7 Nx(g) + 12 H,O(g)

Dados os seguintes valores de entalpias padrao de formacao

NHj3(g): AH%,298=-46110 J/mol;

NO.(): AH®,298=33180 J/mol;

H20(g): AH%,298=-241818 J/mol;

Assinale a alternativa que apresenta o valor da entalpia padrao da reacao a 298k.
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a) -2913036 J
b) -2732016J
) -2333856 J
d) -3071616 J
e) -2833497 J

0. (Adaptado de Atkins - 2012) Dado

1 o
1 o
COy + 502@ — COy AH ;5 =—283,0 kJ

Pergunta-se: qual AH da reacao de oxidac¢ao do carbono a diéxido de carbono?

10. (UDESC-2012) O gas metano pode ser utilizado como combustivel, como mostra a equacgdo 1:
CH4(g) + 202(9) — C02(g) + 2Hzo(g)

Utilizando as equagdes termoquimicas abaixo, que julga necessario, e os conceitos da Lei de Hess,
obtenha o valor de entalpia da equagao 1.

C(s) + H20(g) — CO(g) + Ha(g) AH=131,3 kJ mol™*
CO(g) +Y Oz(g) — Coz(g) AH = -283,0 kJ mol*
Hx(g) + ¥2 O2(g) — H20(q) AH = -241,8 kJ mol™?
C(s) + 2H2(g) — CHyg) AH = -74,8 kJ mol™?

O valor da entalpia da equagao 1, em kJ, é:

a) -704,6
b) -725,4
¢)-802,3
d) -524,8
e) -110,5

11.  (UFMT - Téc. de laboratério/Quimica - UFSBA - 2017) Dada a seguinte reac¢ao:
2 HC|(9) + Fz(g) — 2 HF(g) + C|2(g) AH=7?

Assinale a variagao de entalpia, em kJ/mol, dessa reacao.

a Fisico-Quimica p/ Concursos - Curso Regular 63
www.estrategiaconcursos.com.br 93




Diego Souza
Aula 00

Dados:

AHChy + Ong — 2H:0 + 2 Clyp AH = -148 kJ/mol
YiHyp + ¥ Fyg— HFy AH = -273 kl/mol
Hayg + ¥ 0xp — HaOy, AH = -286 klfmol

a) -334
b) -906
C)-135
d) -707

12. (FUNDATEC - Perito Criminal - Quimica/Eng. Quimica - IGP-RS - 2017) Considerando a reagao de

combustao do metano (CH,)), é correto afirmar que se trata de um processo termoquimico:
a) Endotérmico, com liberagao de energia e AH<o.

b) Exotérmico, com liberacdo de energia e AH<o.

c) Exotérmico, com libera¢ao de energia e AH >o.

d) Endotérmico, com absor¢ao de energia e AH>o.

e) Exotérmico, com absor¢do de energia e AH<o.

13. (CESPE - Perito Criminal/Quimica - POLICIA CIENTIFICA - PE - 2016) Acerca da Lei de Hess e de

entalpias de formacao, assinale a opgao correta.

a) Ao se considerar o multiplo de uma reacao, deve-se utilizar o mesmo multiplo para calcular a variagdo de
energia, haja vista ser a entalpia uma propriedade intensiva.

b) A entalpia de formacao dos elementos em seu estado padrao sempre é negativa.

c) A termoquimica estuda as variagdes de energia das reagdes quimicas em termos de calor e velocidade de
reagao.

d) Novas transformacgoes quimicas podem derivar da combinacao de reagdes quimicas conhecidas, haja
vista ser a entalpia da equacao global resultante da soma das entalpias das reag¢oes individuais.

e) Na determinagao da equacdo global, o sinal da variacao de energia da reagao é mantido quando uma das
reacOes é invertida, em razao de a entalpia ser uma funcao de estado.

14. (CEPERJ - Professor-Quimica - SEDUC - 2013) O pentacloroetano foi durante algum tempo

utilizado para limpeza a seco e solvente para resinas e borrachas. Por causa de seu impacto ambiental,
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o pentacloroetano nao é vendido ou importado em muitos paises. Este composto pode reagir com o
fluoreto de hidrogénio de acordo com a seguinte equagao:

CCI3CHCI2(g) +2 HF(g) —> CCI3CHF2(9) +2 HCI(g)

Utilizando as energias de ligacao médias:

Ligagao Energia de Ligagao (kJ-mol™)
c-cl 338
C-F 484
H-F 565
H-Cl 431

A variacao de entalpia da reacao apresentada, em kJ-mol, é igual a:
a)—52
b) — 24
Q)+ 24
d) + 52

e) + 66

15. (IBFC - Perito Criminal - Quimica - PC-RJ - 2013) A termodinamica é a ciéncia que estuda a
energia. Aspectos de transferéncia e transformacao de energia sdao conceitos importantes para o
entendimento de diversas situacdes praticas de atuacao do perito, dentro deste contexto. Assim,
identifique a afirmativa CORRETA:

a) Calor € uma forma de energia que ndo se transfere.

b) A transferéncia de energia se da na forma de calor, trabalho e fluxo de massa.
c) A transferéncia de energia se da na forma de trabalho e volume.

d) A energia transferida é funcdo exclusiva da massa do sistema.

e) A energia transferida se perde ao final do processo.

16. (FUNRIO - Téc. em Quimica - 2015) Em termodinamica, o mundo esta dividido em um sistema e
suas vizinhangas. Um sistema aberto pode trocar matéria e energia com suas vizinhangas; um sistema
fechado pode trocar somente energia; um sistema isolado nao pode trocar nada. Um processo que

libera calor para as vizinhancas é denominado:

a) Calorimetro.

a Fisico-Quimica p/ Concursos - Curso Regular 65
www.estrategiaconcursos.com.br 93




Diego Souza
Aula 00

b) Endotérmico.
c) Entalpia.
d) Exotérmico.

e) Osmose.

17. (COSEAC - Eng. Mecanico - UFF - 2015) Observando-se a definicao de temperatura contida em
uma Lei da Termodinamica, que trata do equilibrio térmico entre sistemas, sabe-se que, se os sistemas
A e B estao:

a) relacionados e um terceiro esta relacionado com A, entdo ha uma relagdo matematica intransitiva.
b) em equilibrio e um terceiro esta em equilibrio com B, entdo todos estdao em equilibrio.

c) em equilibrio com um terceiro, ha apenas uma propriedade termodinamica diferente entre eles.

d) em equilibrio e um terceiro esta em equilibrio com B, entdo ndo ha equilibrio entre A e este uUltimo.

e) a uma temperatura maior que um terceiro, ha uma relagdo matematica transitiva entre todos.

18. (CONSULPLAN - Professor Classe I/Quimica - SEDUC-PA - 2018) Muitas reacdes envolvem o
ganho ou a perda de energia e sao chamadas de reag6es endotérmicas ou exotérmicas. Para o estudo
quantitativo desta variacdao de energia utilizamos AH, que é igual a quantidade de calor trocado a
pressao constante. Nesse estudo, foram formuladas trés leis conhecidas como Leis da Termodinamica;

analise-as.

l. O valor de AH é diretamente proporcional a quantidade de reagente ou produto, desde que ndo haja
reagente limitante.

ll. O AH para uma reagao é igual em modulo, mas de sinal contrario ao AH da reacdo inversa, ou seja, a
quantidade de calor liberado e a de calor recebido sao iguais.

l1l. O valor de AH para uma reacao é o mesmo, seja a reac¢ao direta ou em etapas.
Corresponde(m) as Leis da Termodinamica apenas

a) Il

b) 1.

o lelll.

d)Ilelll.
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19. (CESGRANRIO - Profissional de Vendas - LIQUIGAS - 2018) Em uma transformac&o quimica que
envolve dois reagentes produzindo um unico produto, observa-se que

a) calor envolvido depende da quantidade de produto formado.

b) calor de reacdo é sempre negativo.

c) calor liberado indica processo endotérmico.

d) reagente presente em excesso limitara a variacdo de entalpia envolvida.

e) variacdo de entalpia é nula.

20. (CESUPA 2018) Uma solucao foi preparada misturando-se 100 mL de uma solu¢ao aquosa o,50
mol.L* de NaOH com 100 mL de uma solucao aquosa o,50 mol.L* de CH;COOH. No processo de
mistura, a temperatura aumentou de 30 °C para 32 °C. Considerando a densidade da mistura iguala1,0
g cm3, o calor liberado no processo é igual a,

Dados: Calor especifico da mistura: ¢ = 0,96 cal g* grau™
1cal=4,18)

A) 16,0 k!

B) 8,0 kJ

Q) 4,8kJ

D) 1,6 kJ

21. (UNICAMP - 2016) Podemos obter energia no organismo pela oxidacao de diferentes fontes.
Entre essas fontes destacam-se a gordura e o agUcar. A gordura pode ser representada por uma formula
minima (CH.)n enquanto um acucar pode ser representado por (CH.O)n. Considerando essas duas
fontes de energia, podemos afirmar corretamente que, na oxidacao total de 1 grama de ambas as

fontes em nosso organismo, os produtos formados sao

A) os mesmos, mas as quantidades de energia sdo diferentes.
B) diferentes, mas as quantidades de energia sdo iguais.

C) os mesmos, assim como as quantidades de energia.

D) diferentes, assim como as quantidades de energia.
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22. (UEG - 2018) No grafico a seqguir, é apresentada a variacao da energia durante uma reacao

quimica hipotética.

Energia

Reagentes, j

Produtos

Caminho de Reagéao
Com base no grafico, pode-se correlacionar X, Y e Z, respectivamente, como
A) intermediario da reacdo, energia de ativacgao e variacao da entalpia.
B) variacao da entalpia, intermediario da reagdo e complexo ativado.
C) complexo ativado, energia de ativagao e variagao de entalpia.
D) variacdo da entalpia, energia de ativacao e complexo ativado.

E) energia de ativagao, complexo ativado e variagdo da entalpia.

23. (CESPE - Pesquisador - Metrologia Legal - INMETRO - 2010)
550 kJ — 350 kJ
entalpia inicial transformacao entalpia final
O processo ilustrado no esquema acima devera ser
a) exotérmico, com AH = -goo kJ.
b) endotérmico, com AH = +200 kJ
c) endotérmico, com AH = -200 kJ.
d) exotérmico e absorve goo kJ

e) exotérmico e liberara 200 kJ.

24. (CESPE - Professor/Quimica - SEDU-ES - 2010) Considere as seguintes entalpias padrao a 25 °C

S(s) + O2(g) 2 SOz AH® =-296,83 kJ;
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2 S(s) + 3 Oz(g) 2 2 SO3g) AH® =-791, 44 kJ;

Com base nessas informacgoes, é correto afirmar que a entalpia padrao da reagdo 2 SOx(g) + Oz(g) 2 2
SO5(), a25°C, éigual a-197,78 ki.

25. (CESGRANRIO - Quimico de Petrdleo Junior - Transpetro - 2012) Observe as afirmacgoes a seguir
relacionadas com importantes conceitos da termodinamica:

| - Entalpia é uma grandeza cuja variacao depende apenas do estado inicial e final do sistema.
Il - A variagao de energia de um sistema é fungao do calor e do trabalho realizado.

lll - O trabalho realizado por um sistema nao é uma funcao de estado, pois independe de como a
mudanca foi produzida.

Esta correto o que se afirma em
a) I, somente.

b) lll, somente.

c)lell, somente.

d) Il e lll, somente.

e)l, llelll.

26. (UDESC - Quimico - UESC - 2009) A manutencao do peso corporal de um ser humano é matéria
de interesse de varios ramos das ciéncias da saude. O consumo de energia pelo corpo humano pode ser
calculado se o considerarmos como um sistema termodinamico. Suponha que durante um determinado
teste vocé realize 650 kJ de trabalho numa corrida em uma esteira ergométrica e perca 9o kJ de energia
como calor. Calcule a variagao de energia interna no sistema e despreze qualquer perda de matéria pela

transpiracao.
a)-740 kJ
b) —560 kJ
) +560 kJ
d) +740 kJ

e) +1300 kJ
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27. (UFMG - Quimico - UFMG - 2009) Na escala Fahrenheit, o zero corresponde, grosso modo, a
temperatura de uma mistura gelo e sal (4:1) feita em um recipiente com paredes adiatérmicas, e a fusao
da agua, a 1,0 atm, é observada na marca 32 dessa escala.

Na escala Celsius, o zero corresponde a fusao da agua a 1,0 atm e a ebulicao da agua é observada, a1,0
atm, na marca 10o0.

Porsua vez, na escala kelvin, o zero corresponde a temperatura da fonte fria que proporcionaria o maior
rendimento teodrico possivel de uma maquina térmica, e a fusao da agua, a 1,0 atm, é observada na
marca 273,15 desta escala.

A utilizacdo de termometros e a constru¢do de diferentes escalas de temperatura baseiam-se na

a) Lei Zero da Termodinamica.

b) primeira Lei da Termodinamica.

c) segunda Lei da Termodinamica.

d) terceira Lei da Termodinamica.

28. (MEC-2017) O ferro é encontrado na natureza na forma de seus minérios, tais como a hematita
(a-Fe,0;), a magnetita (Fe;0,) e a wustita (FeO). Na siderurgia, o ferro gusa é obtido pela fusao de
minérios de ferro em altos fornos em condi¢ées adequadas. Uma das etapas nesse processo é a
formac¢ao de monoxido de carbono. O CO (gasoso) é utilizado para reduzir o FeO (sdlido), conforme a
equacao quimica:

FeO (5) + CO (g9— Fe (5)+ COz(g)

Considere as seguintes equagoes termoquimicas:

Fe.03(s)+3 CO (gy— 2 Fe (55+3 CO; (g) AH® = -25 kJ/mol de Fe,0,
3 FeO (5)+ CO; (g) — Fe30, 5+ CO (g AH® = -36 kJ/mol de CO.,

2 Fe30,(s)+ COz(g) = 3 Fe205(5)+ CO (g AH® = +47 kJ/mol de CO,

O valor mais préximo de AH em kJ/mol de FeO, para a reacdo indicada do FeO (sélido) com o CO (gasoso)
e

A) -14
B) -17

Q) -5o
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D) -64
E) -100

29. (MEC - 2015) O aproveitamento de residuos florestais vem se tornando cada dia mais atrativo,
pois eles sao uma fonte renovavel de energia. A figura representa a queima de um bio-6leo extraido do
residuo de madeira, sendo AH, a varia¢ao de entalpia devido a queima de 1g desse bio-6leo, resultando
em gas carbonico e agua liquida, e AH. a variagao de entalpia envolvida na conversao de 1g de agua no

estado gasoso para o estado liquido.

A
Energia

Bio-6leo + O, (g)

AH, = -18,8 kd/g

CO, (g)+H:0 (g)
lﬂHz = -2.4 kJig

v
CO; (9)+HO (1)

A variacao de entalpia, em kJ, para a queima de 5 g desse bio-6leo resultando em CO, (gasoso) e H,O
(gasoso) é:

A) -106.
B) -94,0.
C) -82,0.
D) -21,2.
E) -16,4.

30. (MEC-2012) Em dias com baixas temperaturas, as pessoas utilizam casacos ou blusas de 1a com
o intuito de minimizar a sensacao de frio. Fisicamente, esta sensacao ocorre pelo fato de o corpo
humano liberar calor, que é a energia transferida de um corpo para outro em virtude da diferenca de

temperatura entre eles.
A utilizacao de vestimenta de |a diminui a sensacao de frio, porque
A) possui a propriedade de gerar calor.
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B) é constituida de material denso, o que ndo permite a entrada do ar frio.
C) diminui a taxa de transferéncia de calor do corpo humano para o meio externo.
D) tem como principal caracteristica a absorcao de calor, facilitando o equilibrio térmico.

E) esta em contato direto com o corpo humano, facilitando a transferéncia de calor por conducgdo.

31. (MEC - 2016) O benzeno, um importante solvente para a industria quimica, é obtido
industrialmente pela destilacao do petréleo. Contudo, também pode ser sintetizado pela trimerizacao
do acetileno catalisada por ferro metalico sob altas temperaturas, conforme a equacgao quimica:

3 GoHyg)— CeHe

A energia envolvida nesse processo pode ser calculada indiretamente pela variagao de entalpia das reagoes
de combustao das substancias participantes, nas mesmas condi¢des experimentais:

. CHa (g) + g 0.(g)— 2CO2(g)+H,0 () AHL = —310 keal/mol

Il. CeHe () + 175 02(g) > 6 CO2(g) +3H.0()  AHL =-780 kcal/mol

A variacao de entalpia do processo de trimerizacao, em kcal, para a formagao de um mol de benzeno é mais
proxima de

A) -1090.
B) -150.
Q) -5o.
D) +157.
E) +470.

32. (MEC - 2014) A escolha de uma determinada substancia para ser utilizada como combustivel
passa pela analise da poluicao que ela causa ao ambiente e pela quantidade de energia liberada em sua
combustao completa. O quadro apresenta a entalpia de combustao de algumas substancias. As massas

molares dos elementos H, C e O sao, respectivamente, iguais a 1 g/mol, 12 g/mol e 16 g/mol.
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Entalpia de
Substincia | Féormula combustio
(kJ/mol)

Acetileno C,H, -1298
Etano C,H, -1558
Etanol C,H;OH -1366
Hidrogénio Ha -242
Metanol CH5;0H -558

Levando-se em conta somente o aspecto energético, a substancia mais eficiente para a obtencdo de
energia, na combustdo de 1 kg de combustivel, é o

A) etano.

B) etanol.

C) metanol.
D) acetileno.

E) hidrogénio.
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GHO
tb

1 A 21 A
2 B 22 D
3 E 23 E
4 B 24 Certo
5 D 25 C
6 E 26 A
7 C 27 A
8 B 28 B
9 -393,5kJ 29 c
10 C 30 C
11 A 31 B
12 B 32 E
13 D

14 B

15 B

16 D

17 B

18 D

19 A

20 D
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SEGUNDA E TERCEIRA LEIS DA TERMODINAMICA

Entropia e leis da termodinamica

Na discussdo da 12 lei da termodinamica e dos conceitos dela decorrentes, nosso foco principal foi
quantificar a energia, o calor e o trabalho envolvidos nas reagdes, dado que elas ocorriam. Agora,
precisamos discutir e entender se uma dada reagao ira ocorrer ou ndo, o que chamamos de espontaneidade
das reagoes.

Para iniciarmos esse entendimento, se faz necessario definirmos e discutirmos um conceito muito
importante: o de entropia.

Entropia (S): é uma funcdo de estado que pode ser entendida como o grau de liberdade das particulas e
representa o grau de desordem do sistema. A medida que os dtomos e moléculas se afastam entre si, o
grau de desordem aumenta e por isso as substancias no estado gasoso apresentam maior entropia do que
no estado liquido, que por sua vez apresenta maior desordem que o estado sélido, conforme demonstrado
nafigura abaixo. Variacao de entropia (AS) €, portanto, uma medida da variagdo da desordem durante uma
reacdo. Caso AS>0, entdo os produtos sdo mais desordenados que os reagentes e o contrario acontece se
AS<o. AS° corresponde a variagao de entropia padrao.

Increasing entropy

&

/

/
&

Crystalline solid

Fonte: opentextbc.ca (2018).

Uma vez conhecidas as entropias molares (S°») dos produtos e reagentes, podemos calcular a entropia de
reacao (AS°rqcio) de forma analoga ao calculo da entalpia de reacao, conforme demonstrado abaixo:

ASreal(;élo = Z nprodutos ’ Sm,formagﬁo dos produtos Z nreagentes ' Sm,formagéo dos reagentes

Vale lembrar que as moléculas no estado gasoso apresentam uma entropia muito maior que as mesmas
moléculas no estado liquido ou sdlido.

Sgas >> Siiquido

Sgas >> Ssslido
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Por isso, quando em um processo houver a formagdo ou consumo de gas, esse efeito ira predominar no
calculo da entropia. Em muitos casos, podemos, inclusive, desconsiderar o valor das entropias dos liquidos
e solidos envolvidos.

Os enunciados da 22 e da 32 leis da termodinamica estdo baseados no conceito de entropia, conforme
descrito abaixo.

22 |ei da termodinamica: encontramos diferentes enunciados para essa lei nas diferentes literaturas, mas
elas possuem o mesmo significado. Talvez o enunciado mais Util para o estudo das rea¢des quimicas seja "o
aumento da entropia (AS>0) favorece a espontaneidade das rea¢des e dos processos quimicos”. Outro
enunciado da 22 lei da termodindamica bastante usual é “A quantidade de entropia de qualquer sistema
isolado termodinamicamente tende a incrementar-se com o tempo, até alcangar um valor maximo”.
Em ambos enunciados, se percebe que a entropia (grau de desordem) tende a aumentar e esse aumento
favorece a reacao. Nesse sentido, precisamos compreender de forma objetiva o que sdo reagdes ou

processos espontaneos e nao espontaneos.

Processo espontaneo: aquele que ocorre naturalmente sem influéncia ou forga externa. Nao confunda essa
espontaneidade com velocidade: um processo ou reagdo espontanea ndo acontece necessariamente de
formarapida. Lembre-se, cinética quimica é outro ramo da quimica que estudaremos em uma aula dedicada
a esse assunto.

Processo nao espontaneo: sé ocorre se for aplicada uma forca sobre o sistema. Por exemplo: a eletrdlise
(processo ndo espontaneo) da agua (H.O = H. + O,) ocorre por meio da passagem de uma corrente elétrica
(forca externa) pelo sistema.

32 Lei da termodinamica: é também conhecida como postulado de Nernst. Esta lei diz que a entropia de
um sistema no zero absoluto (o K) € uma constante. A entropia de cristais perfeitos, por exemplo, a oK é
igual a ZERO. Considerando que a entropia € uma medida do grau de desorganiza¢ao do sistema, é como
se a oK esses cristais perfeitos atingissem o grau maximo de organizagao de suas moléculas. Ha substancias
que nao formam cristais perfeitos e, por isso, mesmo no zero absoluto, apresentam algum grau de
desordem (5>0). Essa entropia que alguns compostos apresentam em oK é chamada de ENTROPIA
RESIDUAL, que corresponde a uma desordem sobrevivente.

Espontaneidade e energia livre de Gibbs

Estudamos que o aumento da entropia favorece a espontaneidade da reacao, em linhas gerais, a partir do
AStota, podemos concluir se o processo é reversivel, espontaneo ou ndo espontaneo, como segue:

AStota, =0 Reversivel e ndo apresenta tendéncia
AS, . >0 Espontaneo
AStota, <0 Nao espontaneo

Portanto, para avaliarmos a espontaneidade de uma reagao, precisamos avaliar tanto o AS do sistema como
o davizinhanga, ja que
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AS

=AS + AS

total vizinhanca

Sabemos ainda que a entropia da vizinhanga pode ser mensurada medindo a AH.

AS A

vizinhanga T

Para simplificar a avaliacdo da espontaneidade das reagdes, foi pensado em uma nova fungdo de estado,
chamada energia livre de Gibbs (G), que avalia conjuntamente as variagdes de entropia do sistema e da
vizinhanga e pode, por isso, ser utilizada para prever se um processo ou uma reagao sera espontanea ou nao
espontanea. Podemos dizer que a energia livre de Gibbs, que é definida pela equacao abaixo, é uma
medicdo da energia total e, portanto, teremos processos espontaneos quando G diminuir, ou seja, AG<o, ja
que energias menores correspondem a uma maior estabilidade.

Considerando T constante e reescrevendo a equagao acima, em termos de varia¢ao, temos:

AG=AH -T -AS

Note que o primeiro termo da soma tem relagdo com a entropia da vizinhanga (ja que, conforme visto
anteriormente, AH=-T.ASyizinhanca), €nquanto o segundo se relaciona com a entropia do sistema. Ou seja, em
uma Unica funcao de estado, avaliamos a entropia total.

Analisando a formula da energia livre de Gibbs, temos que se AH<o e AS>0, entdo obrigatoriamente AG<o
e a reacdo sera, portanto, espontanea. Por outro lado, caso AH>0 e AS<o, entdo a reagdo sera ndo
espontanea, ja que, desta forma, AG>o. Por fim, quando AH e AS possuir o mesmo sinal, vocé tera que
comparar em mddulo (sem sinal) os termos |AH| e |T.AS|. Por exemplo, caso AH>0 e AS>0, a reagao sera
espontanea se T.AS>AH, pois assim AG<o. Em outro exemplo, se AH<o0 e AS<o0, a reagao sera espontanea
se |AH|>|T.AS|, pois assim AG<o. Podemos sintetizar essa importante discussdo na forma de tabela, como
segue.

Variacao de entalpia Variacao de entropia Espontaneo?

Exotérmico, AH<o AS>0 Sim, AG<o
Exotérmico, AH<o AS<o0 Sim, se [T-AS| <IAHI,
AG<o
Endotérmico, AH>0 AS>0 Sim, se T-AS > AH, AG<o
Endotérmico, AH>0 AS<o Nao

Fonte: Adaptado de ATKINS, Peter W.; JONES, Loretta. Principios de Quimica: Questionando a Vida
Moderna e o Meio Ambiente. Bookman Editora, 2009.

Vocé podera se deparar com os termos reacao exergonica e reacao endergonica. Uma reacao exergonica
é aquela em que AG<o, ou seja, reagao espontanea. Enquanto que reacdo endergonica é aquela que
apresenta AG>0, ou seja, reagdo ndo espontanea.
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A absorcao de calor da vizinhanga por uma reacdo (reacdo endotérmica), AH positivo, ndo favorece a
espontaneidade da rea¢do. No entanto, caso AS>0, a reagcdo podera ser espontanea, a depender da
temperatura (7). Caso T seja elevado, o produto T-AS predominara sobre o efeito do AH positivo, ou seja,
T-AS>AH. Portanto, temperaturas elevadas favorecem reagdes endotérmicas. Por outro lado, temperaturas
mais baixas favorecem rea¢des exotérmicas.

Uma outra maneira de analisarmos o efeito da temperatura é utilizando o principio de Le Chatelier.
Podemos considerar a temperatura mais elevada como fornecimento de calor, enquanto que a temperatura
mais baixa corresponde a retirada de calor do sistema. Nesses moldes, as reacdes exotérmicas e
endotérmicas podem ser escritas da seguinte forma:

Reacdo exotérmica: Reagentes S Produtos + Calor

Reacdo endotérmica: Calor + Reagentes S Produtos

A partir dai podemos usar o raciocinio da concentragao das espécies. Por exemplo, nas reacoes exotérmicas,
caso o meio seja aquecido, é como se tivéssemos a adicdo de um dos produtos (calor) e, por isso, a reacdo
sera deslocada para os reagentes. A aplicagdo de aquecimento em uma reagao endotérmica promovera um
deslocamento do equilibrio para a formacao de produtos.

Por fim, a energia livre de Gibbs (G) sendo funcao de estado assim como entropia e entalpia, podemos, de
forma analoga, calcular a energia livre de Gibbs da reagdo (AS %eqcao) a partir das energias livre de Gibbs (G°m)
molar padrdo dos reagentes e produtos, conforme demonstrado abaixo:

o o

AGrea(;ao = Z |qprodutos ) Gm,formagéo dos produtos Z nreagentes ’ Gm,forma(;éo dos reagentes

PRATICAR!

: (AOCP - Perito Criminal/Quimico - ITEP-RN - 2018) A reagdo de ionizagado do acido cloridrico, HCl(g) —
i H'(ag) + Cl'(ag), processa-se a 25°C e 1 atm e sdo conhecidos os seguintes valores termodindmicos AH = - |
: 75 kJ/mol e AS = -131,5 J/(mol. K). :

A energia livre de Gibbs, em kJ/mol, é aproximadamente igual a
a) -39,1.
b) -35,8.
C) +32,1.
d) +35,8.
e) +39,1.

: Comentarios:
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Exercicio de aplicagdo da equagao da energia livre de Gibbs.
Dados fornecidos:

AH = -75 kJ/mol = -75.000 J/mol

| AS = -131,5 J/(mol-K)

T(°C) = 25°C 2 T(K) = 273+25 = 298K

Aplicando os dados na formula de Gibbs, temos:

AG=AH —-T -AS

AG = —75000i — 298K (—131, 5L
mol mol - K
AG =-35813 J-mol™ =-35,8 kJ - mol™
Resposta:letraB

79
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PRINCIPAIS PONTOS DO TOPICO

22 e 32 lei da termodinamica

Entropia (S): é uma funcdo de estado que pode ser entendida como o grau de liberdade das particulas e
representa o grau de desordem do sistema. A medida que os dtomos e moléculas se afastam entre si, o
grau de desordem aumenta e por isso as substancias no estado gasoso apresentam maior entropia do que
no estado liquido, que por sua vez apresenta maior desordem que o estado sélido, conforme demonstrado
nafigura abaixo. Variacao de entropia (AS) €, portanto, uma medida da variagdao da desordem durante uma
reacdo. Caso AS>o, entdo os produtos sdo mais desordenados que os reagentes e o contrario acontece se
AS<o. AS° corresponde a variacao de entropia padrao.

Entropia de reacao (AS°reqcio):

ASreal(;élo = Z nprodutos ’ Sm,formagéo dos produtos Z nrealgentes ' Sm,formagéo dos reagentes

Lembrar que as moléculas no estado gasoso apresentam uma entropia muito maior que as mesmas
moléculas no estado liquido ou sdélido.

S gds >> Sliguido
Sgas >> Ssolido

22 |ei da termodinamica: encontramos diferentes enunciados para essa lei nas diferentes literaturas, mas
elas possuem o mesmo significado. Talvez o enunciado mais Util para o estudo das rea¢des quimicas seja "o
aumento da entropia (AS>0) favorece a espontaneidade das rea¢des e dos processos quimicos”. Outro
enunciado da 22 lei da termodindamica bastante usual é “A quantidade de entropia de qualquer sistema
isolado termodinamicamente tende a incrementar-se com o tempo, até alcancar um valor maximo”.
Em ambos enunciados, se percebe que a entropia (grau de desordem) tende a aumentar e esse aumento
favorece a reacao. Nesse sentido, precisamos compreender de forma objetiva o que sdo reagdes ou

processos espontaneos e ndo espontaneos.

Processo espontaneo: aquele que ocorre naturalmente sem influéncia ou forca externa. Nao confunda essa
espontaneidade com velocidade: um processo ou reagdo espontanea ndo acontece necessariamente de
forma rapida. Lembre-se, cinética quimica é outro ramo da quimica que estudaremos em uma aula dedicada
a esse assunto.

Processo nao espontaneo: sé ocorre se for aplicada uma forca sobre o sistema. Por exemplo: a eletrdlise
(processo nao espontaneo) da agua (H.O = H; + O,) ocorre por meio da passagem de uma corrente elétrica
(forca externa) pelo sistema.

32 Lei da termodinamica: é também conhecida como postulado de Nernst. Esta lei diz que a entropia de
um sistema no zero absoluto (o K) € uma constante. A entropia de cristais perfeitos, por exemplo, a oK é
igual a ZERO. Considerando que a entropia é uma medida do grau de desorganiza¢do do sistema, € como
se a oK esses cristais perfeitos atingissem o grau maximo de organizagao de suas moléculas. Ha substancias
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que nao formam cristais perfeitos e, por isso, mesmo no zero absoluto, apresentam algum grau de
desordem (5>0). Essa entropia que alguns compostos apresentam em oK é chamada de ENTROPIA
RESIDUAL, que corresponde a uma desordem sobrevivente.

Energia livre de Gibbs (G): avalia conjuntamente as varia¢oes de entropia do sistema e da vizinhanga e
pode, porisso, ser utilizada para prever se um processo ou uma rea¢ao sera espontanea ou ndo espontanea.
Podemos dizer que a energia livre de Gibbs, que é definida pela equacao abaixo, € uma medicao da energia
total e, portanto, teremos processos espontaneos quando G diminuir, ou seja, AG<o, ja que energias
menores correspondem a uma maior estabilidade.

| AG=AH-T-AS

Conclusdes a partir da analise da equacao da Energia Livre de Gibbs

Variagao de entalpia Variacao de entropia Espontaneo?

Exotérmico, AH<o AS>o0 Sim, AG<o
Exotérmico, AH<o AS<o Sim, se IT-A5 <IAHI,
AG<o
Endotérmico, AH>o0 AS>o0 Sim, se T-AS > AH, AG<o
Endotérmico, AH>0 AS<o Nao

Fonte: Adaptado de ATKINS, Peter W.; JONES, Loretta. Principios de Quimica: Questionando a Vida
Moderna e o Meio Ambiente. Bookman Editora, 2009.

Podemos, de forma analoga, calcular a energia livre de Gibbs da reacdo (AS reqcio) @ partir das energias livre
de Gibbs (G’m) molar padrdo dos reagentes e produtos, conforme demonstrado abaixo:

[e]

AGreat;z?lo = Z nprodutos ) Gm,formagéo dos produtos Z nreagentes ’ Gm,forma(;éo dos reagentes
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QUESTOES COMENTADAS

Segunda e terceira lei da termodinamica

1. (CESMAC - 2016) Se considerarmos que as rea¢oes de combustao sao sempre exotérmicas,
podemos dizer que:

A) as reagdes exotérmicas sao sempre espontaneas se a entropia de reacao for positiva.

B) se a entropia de reacao for negativa, uma reacdo de combustao nao pode ser espontanea.

C) a energia de Gibbs de uma combustao é sempre negativa.

D) a energia de Gibbs de uma combustao aumenta sempre com o aumento da temperatura.

E) em pressao constante, ndo podem ocorrer reagoes com liberagao de calor.

Comentarios:

Letra A: correta. Da anélise da férmula da energia livre de Gibbs, concluimos que reagdes exotérmicas sao
sempre espontaneas se a entropia de reag¢ao for positiva. Isso porque, se AH<o e T-AS>0, entdo AG (obtido

pelaequacao AG = AH - T.AS) sera obrigatoriamente negativo (AG<o), o que define uma reagao como sendo
espotanea.

Letra B: incorreta. Se a entropia for negativa e AH<o (exotérmica), a reagdo sera espontanea (IT-ASI < |AHI
e AG<o).

Letra C: incorreta. Se AH <o e AS<o, entdo o AG dependera da temperatura. Se a temperatura for baixa, o
AG provavelmente sera negativo e o processo sera espontaneo. Se a temperatura for alta, AG
provavelmente serd positivo e o processo ndo sera espontaneo.

Letra D:incorreta. Com o aumento da temperatura, aumenta o valor numérico da segunda parte da equagao
de Gibbs (AG=AH —T-AS), logo o seu valor diminuira.

Letra E: incorreta. Em pressao constante, podem ocorrem tanto reagdes endotérmicas quanto exotérmicas.

Resposta: letra A

2. (CESMAC - 2017) O mondxido de carbono (CO) é um gas toxico para o ser humano podendo levar
a asfixia e a morte. Isso esta associado a sua forte interagao com a hemoglobina (Hb), impossibilitando

o transporte de oxigénio (O) e de gas carbonico (CO.) envolvidos no processo da respiracao.

Hb(aq) + CO(aq) ===~ HbCO(ag) AG°= -80 kJ.mol "’
Hb(aq) + Oa(aq) HbO»(aq) AG®= -70 kJ.mol '
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De acordo com as equagdes quimicas acima, qual é a variacao de energia livre para a reacdo de substituicao
do CO ligado a hemoglobina (HbCO) pelo O,?

A) -150 kJ.mol™.
B) -10 kJ.mol™.
C) +150 kJ.mol™.
D) +10 kJ.mol™.
E) o kJ.mol™.
Comentarios:

A variacao de energia livre de Gibbs para a reacao de substitui¢ao sera a diferenca entre a energia livre de
Gibbs final e a inicial, portanto teremos:

AG = AGr — AGi
AG =-70-(-80) = +10 kJ/mol

Resposta: letra D

3. (CEPERJ - 2015). As Leis da Termodinamica explicam as variagoes de energia e a tendéncia de
ocorréncia dos processos de modo espontaneo, sendo essenciais para a compreensao da Quimica.
Considerando, por exemplo, um processo que é exotérmico, em relacao a espontaneidade, a variacao

de entropia (AS) e a temperatura, pode-se afirmar que:

A) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for negativo

B) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for positivo

C) nunca sera espontaneo, se AS for negativo

D) nunca serd espontaneo, se AS for positivo

E) sera espontaneo, independente de AS e da temperatura

Comentarios:

A liberacao de energia (reagdo exotérmica), AH<o, favorece a espontaneidade da reacdo, uma vez que a
niveis mais baixos de energia, os produtos apresentam maior estabilidade que os reagentes. Por outro lado,
a espontaneidade das reacdes é favorecida quando ha um aumento da entropia (AS>0). Portanto,

considerando que a reacdo é exotérmica, basta que AS seja positivo para que a reacdo seja espontanea,
independente da temperatura.
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A energia livre de Gibbs é uma funcdo de estado que foi criada para analisar a espontaneidade dos
processos, considerando, em uma sé equagao, os efeitos AH e AS. Por isso, outra maneira de julgar os itens
dessa questao é por meio da analise da formula de Gibbs (G) abaixo.

AG=AH -T-AS

Da analise da equagdo acima, temos que

Variac¢ao de entalpia Variagao de entropia Espontaneo?

Exotérmico, AH<0 AS>0 Sim, AG<0

Exotérmico, AH<0 AS<0 Sim, se IT-AS| < |AHI, AG<0
Endotérmico, AH>0 AS>0 Sim, se T-AS > AH, AG<0
Endotérmico, AH>0 AS<0 N3o

Resposta: letra B

4. (IBFC - 2015). A entropia é uma medida termodinamica que mede o grau de desordem em um
sistema: quanto mais ordenado o sistema, menor a entropia, e vice-versa. Assinale a alternativa

incorreta acerca da entropia de um sistema.

a) Transformacgdes fisico-quimicas que aumentem a entropia do sistema tendem a ocorrer
espontaneamente.

b) Uma substancia na forma gasosa tem maior entropia do que a mesma substancia nas formas solida ou
liquida.

¢) Em um sistema fechado, ndo ha como ocorrer variagao da entropia.
d) Em sistema fechado, a variacao de entropia respeitara a lei da conservagado de energia.
Comentarios:

Letra A: correta. Caso AS>0, 0 processo sera espontaneo.

Letra B: correta. As moléculas no estado gasoso apresentam desorganizagdo consideravelmente maior do
que quando no estado liquido ou sélido. Vale lembrar que a entropia é uma fun¢ao de estado que expressa
o grau de desorganizagao.
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Letra C: incorreta. Um dos enunciados da 22 lei da termodinamica diz que “a quantidade de entropia de
qualquer sistema isolado termodinamicamente tende a incrementar-se com o tempo, até alcangar um valor
maximo”.

Letra D: correta. Um sistema fechado pode trocar energia com a vizinhanga na forma de calor, respeitando
a1?lei datermodinamica (principio da conservacao de energia, AU=g+W). Além disso, sabemos que AS=q/T.
Portanto, em um sistema isolado, a variagdo de entropia guarda relagdo indireta com 12 lei da
termodinamica que é o principio da conservagao de energia.

Resposta: letra C

5. (CEPERJ - Professor/Quimica - SEDUC-RJ - 2015) As Leis da Termodinamica explicam as
varia¢oes de energia e a tendéncia de ocorréncia dos processos de modo espontaneo, sendo essenciais
para a compreensao da Quimica. Considerando, por exemplo, um processo que é exotérmico, em

relacdo a espontaneidade, a variagao de entropia (AS) e a temperatura, pode-se afirmar que:

a) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for negativo

b) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for positivo

) nunca sera espontaneo, se AS for negativo

d) nunca serd espontaneo, se AS for positivo

e) sera espontaneo, independente de AS e da temperatura

Comentarios:

A liberacao de energia (reagao exotérmica), AH<o, favorece a espontaneidade da reacdo, uma vez que a
niveis mais baixos de energia, os produtos apresentam maior estabilidade que os reagentes. Por outro lado,
a espontaneidade das reacdes é favorecida quando ha um aumento da entropia (AS>0). Portanto,

considerando que a reacdo é exotérmica, basta que AS seja positivo para que a reacdo seja espontanea,
independente da temperatura.

A energia livre de Gibbs é uma funcdo de estado que foi criada para analisar a espontaneidade dos
processos, considerando, em uma s6 equacao, os efeitos AH e AS. Por isso, outra maneira de julgar os itens
dessa questao é por meio da analise da formula de Gibbs (G) abaixo.

AG=AH —-T - AS

Da analise da equagao acima, temos que

Variacao de entalpia Variacao de entropia Espontaneo?
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Exotérmico, AH<o AS>o0 Sim, AG<o

Exotérmico, AH<o AS<o Sim, se [T-AS| <IAHI,

AG<o
Endotérmico, AH>o0 AS>0 Sim, se T-AS > AH, AG<o
Endotérmico, AH>o0 AS<o Nao

Fonte: Adaptado de ATKINS, Peter W.; JONES, Loretta. Principios de Quimica: Questionando a Vida
Moderna e o Meio Ambiente. Bookman Editora, 200g9.

Resposta: letra B

6. (CESPE - Quimico - FUB - 2015) Em uma reagao quimica, a variacao da energia de Gibbs de reacao
com a temperatura depende da entropia de rea¢ao. A energia de Gibbs de uma rea¢ao que produz gas

aumenta com o aumento da temperatura.
Comentarios:

Os gases sao muito mais desorganizados que liquidos e sdlidos, e, por isso, sua entropia é
consideravelmente mais elevada. Portanto, via de regra, o AS de uma reacao que produz gas é sempre
positivo (AS>0). Levando em consideracao a equagao de Gibbs, apresentada abaixo, percebemos que, em
uma reacao com AS>0, o aumento da temperatura (T) torna o termo —T-AS ainda mais negativo,
diminuindo, portanto, a energia livre de Gibbs (AG).

AG=AH —T -AS
Resposta: Errado

7. (UECE - 2016) Josiah Willard Gibbs (1839 — 1903) foi um pesquisador norte-americano que
contribuiu para a determinagao da energia livre de um sistema termodinamico através de uma lei que
é associada ao seu nome. Em se tratando de energia livre e de entropia, analise as seguintes

proposicoes:
I. A energia livre pode ser positiva ou negativa, mas nunca pode ser nula.

Il. A energia livre é a totalidade de energia de um sistema termodinamico, que pode ser usada para a
realizacdo de trabalho Util.
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lll. Toda a reacdo exotérmica é espontanea.

IV. A variagao de entropia de uma reacao espontanea pode ser negativa.

V. Em certas reacdes quimicas a variagao de entalpia coincide com a variacao da energia interna.
E correto o que se afirma somente em

A)lell.

B)lllelV.

Q1 llleV.

D)II,IVeV.

Comentarios:

AFIRMATIVA I: incorreta. O AG de uma reacao pode ser o, condi¢do na qual a reagao estara em equilibrio.
As AFIRMATIVAS II, IV e V estdo todas corretas.

AFIRMATIVA llI: incorreta. Se em uma reagdo exotérmica o AS<o, a espontaneidade da reacao dependera
da temperatura, pois na diferenca AH— T AS, se T for alto, provavelmente o AG sera positivo e a reagdo nao
serd espontanea.

Resposta: letra D

8. (CESMAC - 2017) Na maioria dos organismos aeroébicos, a vida existe simplesmente porque eles
utilizam a energia livre contida na glicose (C¢H..0Os), através do processo de oxidacao e liberagao de CO,
e H.O de acordo com a reacao:

CeH1206(s) + 6 O2(g) 2 6 CO,(g) + 6 H.O(l)
Sabendo os valores de entalpia (AH = -2.805 kJ.mol™) e entropia (AS = 259 J.mol™*.K™?), a temperatura
ambiente (25 °C = 298 K), determine a energia livre de Gibbs (AG) para esta reagao e indique se a reacao
é espontanea ou nao.
A) 2.882 kJ.mol-1, ndo-espontanea.
B) -2.728 kJ.mol™?, espontanea.
C) -2.882 kJ.mol™?, espontanea.
D) -3.064 kJ.mol™?, espontanea.
E) 3.064 kJ.mol™, ndo-espontanea.
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Comentarios:

Para determinar a energia livre de Gibbs, vamos usar a férmula a seguir:

AG=AH-T-AS
AG = —2805000 J 208 K x 259 J
mol molxK

AG =-2882182 J/mol = -2882,182 kJ/mol

Como AH é negativo e AS é positivo, ja sabiamos que AG seria negativo. A reagdo é, portanto, espontanea.

Resposta: letra C
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LISTA DE QUESTOES

Segunda e terceira lei da termodinamica

1. (CESMAC - 2016) Se considerarmos que as reacdes de combustao sao sempre exotérmicas,
podemos dizer que:

A) as reagOes exotérmicas sao sempre espontaneas se a entropia de reagao for positiva.

B) se a entropia de rea¢do for negativa, uma rea¢do de combustdo ndo pode ser espontanea.
C) a energia de Gibbs de uma combustao é sempre negativa.

D) a energia de Gibbs de uma combustao aumenta sempre com o aumento da temperatura.

E) em pressao constante, ndo podem ocorrer reagdes com liberacao de calor.

2. (CESMAC - 2017) O mondxido de carbono (CO) é um gas toxico para o ser humano podendo levar
a asfixia e a morte. Isso esta associado a sua forte interacao com a hemoglobina (Hb), impossibilitando
o transporte de oxigénio (O.) e de gas carbonico (CO.) envolvidos no processo da respiragao.

Hb(aq) + CO(aq) === HbCO(aq) AG°= -80 kJ.mol "’
Hb(aq) + O2(aq) HbO»(aq) AG®= -70 kJ.mol

De acordo com as equagdes quimicas acima, qual é a varia¢do de energia livre para a reagao de substituicao
do CO ligado a hemoglobina (HbCO) pelo O,?

A) -150 kJ.mol™.
B) -10 kJ.mol™.
C) +150 kJ.mol™.
D) +10 kJ.mol™.

E) o kJ.mol™.

3. (CEPERJ - 2015). As Leis da Termodinamica explicam as variagcdes de energia e a tendéncia de
ocorréncia dos processos de modo espontaneo, sendo essenciais para a compreensao da Quimica.
Considerando, por exemplo, um processo que é exotérmico, em relacdao a espontaneidade, a variacao

de entropia (AS) e a temperatura, pode-se afirmar que:

A) serd espontaneo a qualquer temperatura, se AS for negativo
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B) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for positivo
C) nunca sera espontaneo, se AS for negativo
D) nunca serd espontaneo, se AS for positivo

E) serd espontaneo, independente de AS e da temperatura

4. (IBFC - 2015). A entropia é uma medida termodinamica que mede o grau de desordem em um
sistema: quanto mais ordenado o sistema, menor a entropia, e vice-versa. Assinale a alternativa
incorreta acerca da entropia de um sistema.

a) Transformacgdes fisico-quimicas que aumentem a entropia do sistema tendem a ocorrer
espontaneamente.

b) Uma substancia na forma gasosa tem maior entropia do que a mesma substancia nas formas solida ou
liquida.

c) Em um sistema fechado, nao ha como ocorrer variagao da entropia.

d) Em sistema fechado, a varia¢do de entropia respeitara a lei da conservacao de energia.

5. (CEPERJ - Professor/Quimica - SEDUC-RJ - 2015) As Leis da Termodinamica explicam as
variacoes de energia e a tendéncia de ocorréncia dos processos de modo espontaneo, sendo essenciais
para a compreensao da Quimica. Considerando, por exemplo, um processo que é exotérmico, em

relacdo a espontaneidade, a variacao de entropia (AS) e a temperatura, pode-se afirmar que:
a) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for negativo

b) sera espontaneo a qualquer temperatura, se AS for positivo

) nunca sera espontaneo, se AS for negativo

d) nunca sera espontaneo, se AS for positivo

e) sera espontaneo, independente de AS e da temperatura

6. (CESPE - Quimico - FUB - 2015) Em uma reagao quimica, a varia¢ao da energia de Gibbs de reagao
com a temperatura depende da entropia de reagdo. A energia de Gibbs de uma reagao que produz gas

aumenta com o aumento da temperatura.

7. (UECE - 2016) Josiah Willard Gibbs (1839 — 1903) foi um pesquisador norte-americano que
contribuiu para a determinacao da energia livre de um sistema termodinamico através de uma lei que
é associada ao seu nome. Em se tratando de energia livre e de entropia, analise as seguintes

proposicoes:
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|. A energia livre pode ser positiva ou negativa, mas nunca pode ser nula.

Il. A energia livre é a totalidade de energia de um sistema termodinamico, que pode ser usada para a
realizacao de trabalho Util.

lll. Toda a reacao exotérmica € espontanea.

IV. A variacdo de entropia de uma reacao espontanea pode ser negativa.

V. Em certas reacdes quimicas a variagao de entalpia coincide com a variacao da energia interna.
E correto o que se afirma somente em

A)lell

B)lllelV.

Ol lleV.

D)II,IVeV.

8. (CESMAC - 2017) Na maioria dos organismos aerobicos, a vida existe simplesmente porque eles
utilizam a energia livre contida na glicose (C¢H.1.0¢), através do processo de oxidagao e liberagao de CO.

e H,O de acordo com a reacao:
C6H1206(S) +6 Oz(g) 26 COz(g) +6 Hzo(l)
Sabendo os valores de entalpia (AH = -2.805 kJ.mol™) e entropia (AS = 259 J.mol™.K™*), a temperatura
ambiente (25 °C = 298 K), determine a energia livre de Gibbs (AG) para esta reacao e indique se a reacao
é espontanea ou nao.
A) 2.882 kJ.mol-1, ndo-espontanea.
B) —2.728 kJ.mol™?, espontanea.
C) -2.882 kJ.mol™®, espontanea.

D) -3.064 kJ.mol™?, espontanea.

E) 3.064 kJ.mol™, ndo-espontanea.
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GABARITO

GABARITO

1 A

2 D

3 B

4 C

5 B

6 Errado

7 D

8 C
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