Capitulo 2 — Efeitos Térmicos

2.1 - Calores Latentes de Substancias Puras
2.2 - Calor de Reagao Padrao

2.3 - Calor Padrao de Formagao

2.4 - Calor Padrao de Combustao

2.5 - O processo reversivel

2.6 - A variacao da entalpia com a Temperatura



Calores Latentes de Substancias Puras

O que € uma substancia pura?

 Uma substancia pura € agquela que tem
composicao quimica invariavel e homogénea.

 Pode existir em mais de uma fase,
Por exemplo: liquida e gasosa,

sendo que cada fase tem a mesma composicao
guimica



Diagrama de Fases de uma Substancia Pura
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Esse ponto em que o liquido entra em processo de vaporizacao é chamado
de ponto de saturacao e temos a pressao e temperatura de saturacao.
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INTRODUCAO

Este capitulo trata de alguns efeitos térmicos que se observam
nas reacoes quimicas. O tratamento tedrico desses efeitos pode
ser feito com os resultados da primeira lei da termodinamica e
constituem, na verdade, aplicacbes uteis e praticas desta lei.
Examinaremos os calores de reacao, as variacdes de entalpia nos
sistemas reacionais e os calculos das quantidades de calor e de
temperatura que se podem fazer nos sistemas em que ocorrem

reacdes quimicas.



ENTALPIA

Grandeza (expressa em unidades de energia) que representa o
conteudo total de energia armazenado em um sistema, principalmente na

forma de ligacoes.

Em outras palavras, a entalpia informa a quantidade de calor do
sistema que pode ser transformada em calor em um processo a pressao

constante.

Ndo medimos a entalpia (H), mas sim, a variacao de entalpia (AH),

ou seja, quanto de energia o sistema ganhou ou perdeu !



Vizinhanga Vizinhan¢a

Sistema Sistema

AH >0 AH < )
Endotérmico Exotérmico



AH — H (PRODUTOS) — H (REAGENTES)

Se Hr< Hr = AH > 0

Se Hk > HP:>AH<:: 0

REACAO EXOTERMICA




Como pode ser medido o calor de reacao ?

Para reac6es em meio aquoso (ex.: neutralizagoes)utiliza-
se um calorimetro, que nada mais € do que uma garrafa
térmica (figura 1). Para reacdes de combustao utiliza-se

uma bomba calorimétrica (figura 2).

figura 1 - calorimetro figura 2 -bomba calorimétrica

Nos dois casos o
calor é transferido
para uma massa

_ de agua e obtido a
partir da
expressao

Q=m.c.AT




Equacdes termoquimicas (requisitos)
1. Equacao quimica ajustada.

2. Indicacao dos estados fisicos e alotrépicos'
(quando for o caso) dos componentes.

3. Indicacao da entalpia molar, isto &, por mol
de produto formado ou reagente consumido.

4. Indicacao das condicdes de presséao e
temperatura em que fol medido o A H.

m_ Entalpia padrao: medida a 259 C e 1 atm.
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i -'_:f{;:j ' é@am Carbono mm) | \'f‘."\
0 o

Ty
=
N .

Diamante

@am Enxofre mmp

Rombico Monoclinico

Rémbico e monoclinico = formas diferentes de cristalizagao




Estados alotropicos mais comuns
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Estado padrao — € a forma na qual a substancia é encontrada
quando esta pura e submetida a pressao constante de 1 atm em
uma determinada temperatura (geralmente a temperatura
ambiente).

Exemplos:

1 — O estado padrao do etanol, a 298 K, € o etanol liquido
puro, sob pressao de 1 atm.

Pergunta:
Qual o estado padrao do Oxigénio a 298K e 1 atm?

AH padrao — € o valor de AH medido sob pressao constante de
1 atm em uma determinada temperatura.



FATORES QUE AFETAM O VALOR DE AH

Quantidade de matéria

Estado de agregacao da substancia

Forma alotropica (+ estavel — < energia)
Temperatura

Pressao
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ESTADO DE AGREGACAQ DA SUBSTANCIA

H, (g) + %0, (g) > H.0() AH=-286,6 kI
H, (g) +% 0, (g) > H,0(g) AH=-242,9Kk



ESTADO ALOTROPICO

C(grafite) + O2 (g) ===p CO2(g) A H=-3931KJ

C(diamante) + O2 (g) == CO2(g) A H=-3950KJ

ENTALPIA
A

C(grafite) + O2(qg)

\. CcOxg : AH=-3931KJ
P —

@ >

caminho da reag¢ao




Entalpia e Estado Padrao

Devido a impossibilidade de se determinar um valor
numeérico para a entalpia de cada substancia, convencionou-se
que a entalpia de todos os elementos no seu estado de
agregacao mais estavel a 1 atm de pressao e 298,15 K € zero.



Entalpia e Estado Padrao

ENTALPIA ZERO | ENTALPIA MAIOR QUE
H® =0 ZERO H° > 0
HZ[g)s NE(g) e etc T
Oz(g) O3
C (grafite) C (diamante)
S (rombico) S (monoclinico)

P (vermelho)

P (branco)

* A forma alotrépica menos estdvel
tem entalpia maior que zero.




Tipos de Entalpias ou Calores de Reacao

~N OO O B~ W N

. Enta
. Enta
. Enta
. Enta
. Enta
. Enta

. Entalpia ou Energia de Ligacao.

pia de Mudanca de Fase.

pia ou Calor de Formacao.

pia ou Calor de Decomposicao.
pia de Combustao.

pia de Dissolucao.

pia de Neutralizacao.



Entalpia de Mudanca de Fase

Corresponde a energia envolvida na mudanca
de estado fisico ou cristalino de um mol de
substancia simples ou composta.

Exemplos
H,O, = H,0, AH,,, = + 6,011 kd/mol
H,O04 = Hy0, AH,9s = + 43,948 kJ/mol
Cgrar) = Cigiam,) AH,ge= + 1,885 kJ/mol

S - S

(monoclinico) 5H298= + 0,29? kaITIDl

rémbico)



Entalpia de Formacao (AHy)

Corresponde a energia envolvida na formacao
de um mol de substancia a partir de
substancias simples, no estado alotrdépico
mais comum.

Exemplos
Hog + 1/2 Oy ) = HLO, AH; = - 285,5 kJ/mol
C grafite) + Oz(g) = COyq) AH, = -393,3 kd/mol
=+ 45,9 kd/mol

1/2 Ny, + 1/2 Opq) = NO,  AH,

Entalpia de formacé&do de substancias simples & nula !







Entalpia de Decomposicao

Pode ser considerada como a entalpia
iInversa a de formacao de uma
substancia.

Exemplos
H,Op = Hyg + 1/2 Oy AH = + 285,5 kJ/mol
COz4 = Cigratite) + Oz(g) AH = + 393,3 kd/mol

NO, = 1/2 Nyg + 1/2 Oy AH = - 45,9 kd/mol

Observe que ao inverter a equacgao a variagao de

entalpia troca de sinal algébrico !



Entalpia de Combustao

Corresponde a energia liberada na
reacao de 1 mol de substancia
(combustivel) com O, puro (comburente).

Se o combustivel for material organico
(C,He O) acombustao pode ser de dois
tipos:

| - Completa: os produtos sao CO, e H,O.

Il -Incompleta: além dos produtos acima
forma-se, também, CO e/ou C (fuligem).



Combustao completa ===p CHAMA AZUL
CH, + 20, = CO, + H,O AH =-889,5 kJ/mol
CsHg + 50, = 3C0O, + 4H,0 AH =-1.400 kJ/mol

Na combustao incompleta
a chama é alaranjada.

A combustdo do Ctambeéem é
a formacgao do CO, !

A combustao incompleta origina
menor calor liberado do que a
combustdao completa .
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Elactrical 3
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Heat being
transferred

Calorimetro adiabatico para determinacao de calores de combustdao



Entalpia de Dissolucao

Corresponde ao calor liberado ou absorvido
na dissolucao (as vezes seguida de
dissociacdo) de 1 mol de substancia de tal
modo que pela adicao de quantidades
crescentes de agua, seja alcancado um
limite a partir do qual nao ha mais liberacao
ou absorgao de calor.

Exemplos
H,SO, 0 + 20 (2 mots) = H2S0440) AH = -28.,0 kd/mol
HoSOyu) + @Q (100 mois) = H2S04aq AH = -84.4 kdJ/mol
NH,NO;,, + aqg = NH,*NO; AH = + 26,3kJ/mol



Entalpia de Neutralizacao

Corresponde ao calor liberado M
na formacgao de 1 mol de agua, )
a partir da neutralizacao de 1

mol de ions H* por 1 mol de ions

OH-, em solugcao aquosa diluida.

Exemplos
HCl + NaOH = NaCl + H,O AH =-58,0 kd/mol
HNO,; + KOH = KNO,; + H,O AH =-58,0 kd/mol

Na reacado de acidos fortes com bases fortes a variagao de

entalpia é aproximadamente constante pois a reacao é
sempre: H* + OH-= H,O |




Entalpia ou Energia de Ligacao

E a quantidade de calor absorvida na
guebra de 6,02.10%° ligacoes de
determinada espécie, supondo as
substancias no estado gasoso, a 25° C.

A quebra de ligacdes é sempre um processo
endotérmico enquanto a formacao de
ligacdes sera sempre exotérmico.

Nos reagentes sempre ocorrera quebra de
ligacdes (AH > 0) e nos produtos ocorrera
formacao de ligagoes (AH < 0) .



Exemplos de energias de ligacao

Ligacao | Energia
(kJ/mol)

c-C 347,8
c=C 613,6
c=C 838,5
C-H 412,9
c-0 357,4
c=0 744,0
H-H 424,0
F-F 146,0
H-F 543,0
H-Cl 419,0
H-Br 354,0

H-I 287,0



Calculando o AH de uma Reacao

2 Hi(g) + Cl,(g) = 2 HCI(g) + I,(g)

2 H*I + Cl*Cl > 2 H—Cl + | —1I

2 x (+298,4 kJ)  (+242,0 kJ) 2 x(-430,9kJ)  (-150,9 ki)
\ J L J
Y |
+ 838,8 kI -1012,7 kJ

Energia total absorvida para Energiil total Ii.ber?da e
quebrar as ligacdes das formacao das ligacoes das

moléculas reagentes moléculas produzidas

Total = +838,8 kJ—1012,7 kl =-173,9 kJ

AH=-173,9 kJ




Lei de Hess:

A entalpia padrao de uma reacao e igual a
soma das entalpias padroes das reacoes
parciais em que a reacao possa ser

CI i‘U’I CI | d d Henr Hess

A + B — C AH,
Cc + D —- E + F AH,

- > B + G AH,
A+ D > E + G AH

AH =AH, +AH, + AH,




TERMOQUIMICA

A Lei de Hess pode ser demonstrada a
partir do seguinte exemplo:

Caminho 1

C{graf.] + OEI{Q] — COE{Q}I $H1 = - 393,4 kJ

Caminho 2
C{graf.} + 1/2 OQ{Q} :3’%{91 ﬂ'l.HE = - 280,6 kdJ

Somando as duas equacoes resulta:

A entalpia final sera AH, + AH,



TERMOQUIMICA

1) AH
2) ﬁHTUrmHQQG 002{9} = - 393,4 k!.l/(m Dl
3) ﬁHfUrmﬂ(}ﬁ.ﬂ' HEO“] = - 285,5 kl.]/mﬂ'l

Exemplo

Calcular a variacao de entalpia envolvida
na combustao de 1 mol de CH,(g),
expressa por:

CH4(9) + 2 02(9) — COQ(Q) + 2 HQO{”
sabendo que:
CHy =-74,82 kd/mol

formacao 4(g)



TERMOQUIMICA

Solucao

Desenvolvendo as equacdes relativas a
formacao dos componentes:

1. formacéao do CH,

C+2H, —» CH, AH, = - 74,82 kJ/mol
2. formacao do CO,
C+ O, — CO, AH, = - 393,4 kJ/mol

3. formacgéao da H,O
H, + 2 O, —* H,0 AH, = - 2855 kJ/mol



TERMOQUIMICA

Solucao

Aplicando a Lei de Hess, para obter a
combustao do CH, deveremos:

a) inverter a equacao de formacao do CH, ;
CH, = C + 2H, AH = + 74,82 kJ

b) utilizar da forma apresentada a equacao de

formacao do CO, ;
C + 0, = CO, AH = -393,4 kJ

c) utilizar a equacao de formacao da agua

multiplicada por 2 (inclusive a entalpia)
2H, + 0, = 2H,0 AH = -571,0 kJ



TERMOQUIMICA

Solucao

1) CH, =" + b7 AH = + 74,82 kJ
2)2” + 0, = CO, AH = -393.4 kJ
3) 2H5 + 0, = 2H,0 AH = -571,0 kJ

gue somadas, resulta

A variacao da entalpia sera:
AHpq =+ 74,82 + (-393,4) +(-571,0)

AHpo = - 889,58 kJ/mol de CH,

Esse métiodo é conhecido como “método

das equagodes termoquimicas”.




TERMOQUIMICA

A Leil de Hess pode ser aplicada
usando o “meétodo da entalpia final e
inicial”, considerando que a variacao
de entalpia de uma reacao quimica so

depende do estado de energia de

reagentes e produtos.

AH RQ — 2 Vl(AHf) - L V|(AH]‘)

produtos reagentes

onde V, 820 0s coeficientes

estequiometricos de reagentes e
produtos da reacao.



TERMOQUIMICA

Portanto para a reacéo:

CH4(Q) + 2 OE{Q) — Coz(g} + 2 HEO“)

A variacao de entalpia sera:
AHpg = [AH(CO,) + 2AH,(H,)] - [AH,(CH,) + 0]
AHpo = [(- 393,4) + 2(- 285,5)] - (- 74,82)

AHpq = - 889,58 kdoule/mol

A Entalpia de formacgéao do O, € nula .

(substancia simples)



TERMOQUIMICA

1. Previsao de calores de reacao, a partir de

2. Determinacdo do poder calorifico de com-

Aplicacdes da Lei de Hess

entalpias conhecidas.

bustiveis automotivos e alimentos.
Exemplos

Octano (gasolina) = 47,8 kdoule/grama
Etanol (alcool comum) = 44,7 kdJoule/grama
Metano (GNV) = 49,0 kJoule/grama
Glicose (carbohidrato) = 17,5 kdJoule/grama

Lipidio (gorduras) = 38,6 kdoule/grama



VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

A maior parte das reacoes quimicas com interesse laboratorial ou
industrial ocorre a temperaturas diferentes de 298,15 K. Como é que

podemos calcular o AH nestas temperaturas?

Products

Lei de Kirchhoff

AH®

Enthalpy, H

“Quando a temperatura se eleva, as
, entalpias padrées dos produtos e dos
AHAT) £ reagentes aumentam, mas numa
extensdo diferentes (depende da C,
das substdncias)”.

Ty T,
Temperature, T



T
AHR = AH2, + f ACy dT

T0

OBS: valida desde que ndo haja_mudanca_de fase no intervalo de

temperatura considerado.

Para uma reacao geneérica: aA+bB — cC+ Dd

AC, = [cC,(C) + dC,y(D)] - [aCy(A) + bC,y(B)]

A capacidade calorifica a pressao constante (C,) dos gases e fungao
da temperatura e para muitas substancias assume a forma:

Co,=a+bT+ T +dT +....... ,onde a, b, ¢, d,..... sao constantes para
uma dada substancia



Tab. 7.1 Capacidade calorifica dos gases em funcdo da temperatura
Cp/R=a+bT +cT? +dT°
Faixa de temperatura: 300 K a 1500 K

-

a b/10~3K™! | ¢/10"7K~2 | d/1072K~3
H, 3.4958 — 0,1006 2,419
0, 3.0673 + 1,6371 — BT
€1, 3.8122 1,2200 — 4856
Br, 4,2385 0,4901 — 1,789
N, 3,2454 0,7108 — 0,406
co 3.1916 0,9241 — 1410
HCI 3,3876 0,2176 + 1860
HBr 33100 0,4805 0,796
NO 3,5326 — 0,186 12,81 —0,547
CcO, 3,205 + 5,083 — 1713
H,O 3,633 1,195 + 1,34
NH, 3,114 3,969 — 3,66
H,S 3,213 2,870 — 6,09
SO, 3,093 6,967 — 4581 +1,035
CH, 1,701 9,080 — 21,64
C,Hg 1,131 19,224 — 55,60
C,H, 1,424 14,393 — 4391
C,H, 3,689 6,352 — 19.57
C.H, 1,213 28,782 — 88,23
C,H, 1,637 22,703 — 69,14
C,H, 3,187 15,595 — 47,59
CsHyg — 0,206 39,061 — 133,00
CsH,CH, +0,290 47,048 — 157,14
C(grafita) — 0,637 7,049 — 51,99 1,384

ziculados a partir da compilagdo de H. M. Spericer e J. L. Justice, J. Am. Chem. Soc.,
55:2311 (1934); H. M. Spencer e G. N. Flanagan, J. Am. Chem. Soc., 64:2511 (1942);

=_M. Spencer, Ind. Eng. Chem., 40:2152 (1948).



VARIACAO DA ENTALPIA A VOLUME CONSTANTE

REAGENTES — PRODUTOS
T,P,V T,P,V
AH = AU + AnRT
ou
Qp = Qv + AnRT

Onde: An = (Xn, - Xng) — variacdo dos coeficientes estequiometricos das substancias
gas0sas



Lista 2 - Exercicios

Livro: Fundamentos de Fisico-Quimica — Gilbert Castellan

( arquivo disponivel na pagina da Profa. Marivone)

 7.37
« 7.38
e 7.39
e 7.40
 7.44
e 7.52
* Entregar na proxima aula

e (Caso precise faltar envie a lista por email antes da aula
da entrega para marivonenunho@yahoo.com.br



