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CALORES LATENTES DE SUBSTANCIAS PURAS

SUBSTANCIA PURA - composicio quimica invariavel

e homogeénea

Pode existir em mais de uma fase
Exemplo: liquido e gasosa

Cada fase tem a mesma

composicao quimica




DIAGRAMA DE FASES DE SUBSTANCIAS PURAS
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DIAGRAMA DE FASES DE SUBSTANCIAS PURAS

PONTO CRITICO

o E oponto onde o estado para o
liquido e para o vapor saturado
sao idénticos.

o A pressao, temperatura e volume
neste estado recebem a P
terminologia CRITICA.

o A curva de saturacao apresenta
uma inflexao com uma inclinacao
nula.
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DIAGRAMA DE FASES DE SUBSTANCIAS PURAS

PONTO CRITICO

Substancia Tc (K) (oC) Pc (bar)
Ar 133 (-140) 37,7
Butano 425 (+152) 38
Propano 370 (+97) 42,7
CO2 304 (+31) 73,9
Hidrogénio 33,2 (-239.8) 13
CHg 191 (-82) 46.4
N2 126 (-147) 33.9
02 154 (-119) 50,5
Agua 647,3 (+374,3) 2209




DIAGRAMA DE FASES DE SUBSTANCIAS PURAS

PONTO TRIPLO

o E opontoem que as trés
fases podem estar presentes
no equilibrio.

o Cada substancia tem um
PONTO TRIPLO.
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DIAGRAMA DE FASES DE SUBSTANCIAS PURAS

PONTO TRIPLO
Substancia Temperatura [°C]  Pressao [atm]
Hidrogeéno (normal) -259 0.071
Nitrogénio -210 0.1237
Oxigénio -219 0.00150
Mercirio -3.9 0.000000013
ﬁtgua (.01 0.00603
Zinco 419 0.05
Prata 960 0.0001]
Cobre 1083 0.00000078




SUPERFICIE PRESSAO-
" VOLUME-TEMPERATURA

SUBSTANCIA QUE
EXPANDE NA
SOLIDIFICACAO
Ex2 agua




SUPERFICIE PRESSAO-
VOLUME-TEMPERATURA

g o SUBSTANCIA QUE
£ a0k /°°° CONTRAI NA
swpo) -V SOLIDIFICACAO




DIAGRAMA TEMPERATURA VOLUME
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INTRODUCAO

Este capitulo trata de alguns efeitos térmicos que se observam
nas reagoes quimicas.

O tratamento tedrico desses efeitos pode ser feito com os
resultados da Primeira Lei da Termodinamica e constituem, na
verdade, aplicacoes uteis e praticas desta lei.

Examinaremos os calores de reacao, as variacoes de entalpia
nos sistemas reacionais e os calculos das quantidades de calor e
de temperatura que se podem fazer nos sistema em que

ocorrem reag¢oes quimicas.



ENTALPIA

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

forma de ligag¢oes.

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

constante.

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

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




ENTALPIA

Vizinhanca Vizinhan¢a

Sistema Sistema

AH >0 AH < (
Endotérmico Exotérmico



ENTALPIA DAS REACOES

AH = H (PRODUTOS) — H (REAGENTES)

Se Hr< Hr = ZS}I > ()

REACAO ENDOTERMICA

Se Hk > HP:>AH<: 0

REACAO EXOTERMICA




MEDICAO DO CALOR DAS REACOES

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

uma bomba calorimétrica (figura 2).

figura 1 - calorimetro figura 2 - bomba calorimétrica

Nos dois casos o
calor e transferido
para uma massa
de agua e obtido a
partir da
expressao

Q=m.c.AT




EQUACOES TERMOQUIMICAS

1. Equacao quimica ajustada.

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

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

4. Indicacao das condicoes de pressao e
temperatura em que foi medido o A H.

w Entalpia padrao: medida a 259 C e 1 atm.



ESTADOS ALOTROPICAOS MAIS COMUNS

Monoclinico

Rémbico e monoclinico = formas diferentes de cristalizagao




ESTADOS ALOTROPICAOS MAIS COMUNS

am Fosforo mmp .

Branco Vermelho

0, O, (ozonio)



ESTADO PADRAO

E a forma na qual a substancia é encontrada quando
esta pura e submetida a pressao constante de 1 am em
uma determinada temperatura (geralmente a
temperatura ambiente).

Exemplos:

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

2 — O estado padrao do ferro, a 500 K, é o ferro sdlido,
sob pressao de 1 atm.

Pergunta:

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



AH PADRAO

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

FATORES QUE AFETAM O VALOR DE AH

Quantidade de matéria

Estado de agregacao da substancia
Forma alotrdpica (+ estavel — < energia)
Temperatura

Pressao




ENTALPIA NAS REACOES QUIMICAS

QUANTIDADE DE MATERIA




ENTALPIA NAS REACOES QUIMICAS

ESTADO DE AGREGACAO DA SUBSTANCIA

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



ENTALPIA NAS REACOES QUIMICAS

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

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

ENTALPIA
A

C(grafite) + O2(g)

\ Ccozxg i AH=-3931KJ
E

S >

caminho da rea¢ao



ENTALPIA E ESTADO PADRAO

Devido a impossibilidade de se determinar um valor
numérico 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 NZ(g) e etc -
OZ(g) OS(g)
C (grafite) C (diamante)
S (rombico) S (monoclinico)
5 (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
. Enta

pia de Mudanca de Fase.

pia ou Calor de Formacao.

pia ou Calor de Decomposicao.
pia de Combustéao.

pia de Dissolucao.

pia de Neutralizacéao.

pia ou Energia de Ligacao.



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,O4 = H,0, AH,gs = + 43,948 kJ/mol
Cuiary = Cuiany AH,g6= + 1,885 kJ/mol

Srﬁmbicujj S{munnclinicn} ﬂtHEE!E= + 0,297 kdJ/mol



ENTALPIA DE FORMAGCAO (AH,)

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

Exemplos
Hog + 1/2 Oy ) = H0, AH; = - 285,5 kd/mol
C{grafitej + OE{g} = Coz{g} f’—\me = - 393,3 kd/mol

1/2 Npg, + 1/2 Opgy = NO,,  AH, = + 45,9 kJ/mol

Entalpia de formacado de substancias simples é nula !



ENTALPIA DE FORMAGAO (AH,)

e :
1% 4
Al -

» I".....-C.'I....




ENTALPIA DE DECOMPOSICAO

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

Exemplos
H,O; = Hy, + 12 Oy, AH = + 285,5 kJ/mol
COy4) = Cgratite) + Ozq) 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,0.

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



ENTALPIA DE COMBUSTAO

Combustdo completa === CHAMA AZUL
CH, + 20, = CO, + H,0 AH = -889,5 kdJ/mol
C;Hg + 50, = 3CO, + 4H,0 AH =-1.400 kd/mol

Na combustao incompleta
a chama é alaranjada.

A combustao do C também é
a formagao do CO, !

A combustao incompleta origina
menor calor liberado do que a
combustao completa .



CALORIMETRO ADIABATICO
DETERMINACAO DA ENTALPIA DE COMBUSTAO

Electrical
source =
— Thermometer
Syslem
(combustible ‘ AT
substance and P =Clibry, ! )
compressed X 0 R
oxygean} \\ N
¥ , — Cutaway of
Cutaway of : i insulated jacket
1A v
N eab — Waler bath

Heat being
transferred



ENTALPIA DE DISSOLUCAO

Corresponde ao calor liberado ou absorvido
na dissolucao (as vezes seguida de
dissociacao) 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 absorcao de calor.

Exemplos
Hy,SO0, + @Q (2 mois) = H2S0, a4 AH = - 28,0 kd/mol
HySOy4y + @Q (100 mots) = H2504aq) AH = -84.4 kd/mol
NH,NO;z,, + ag = NH, *NOy AH = + 26,3kJ/mol

3 (aqg)



ENTALPIA DE NEUTRALIZACAO

Corresponde ao calor liberado M
na formacao 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
HClI + NaOH = NaCl + H,O AH =-58,0 kd/mol
HNO,; + KOH = KNO,; + H,O AH =-58,0 kd/mol

Na reacédo de acidos fortes com bases fortes a variagcao de

entalpia &€ aproximadamente constante pois a reagao é
sempre: H* + OH-= H,0 |




ENTALPIA OU ENERGIA DE LIGACAO

E a quantidade de calor absorvida na
quebra de 6,02.1022 ligacdes de
determinada espécie, supondo as
substancias no estado gasoso, a 25° C.

A quebra de ligactes é sempre um processo
endotermico enquanto a formacao de
ligacOes sera sempre exotermico.

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



ENTALPIA OU ENERGIA DE LIGACAO

Energia

(kJ/mol)
C-C 347,8
C=C 613,6
C=C 838,5
C-H 412,9
C-O 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




ALCULO DO AH DE UMA REACAO




CALCULO DO AH DE UMA REACAO

Lei de Hess:

A entalpia padrao de uma reacao e igual a
soma das entalpias padroes das reacgoes o T
parciais em que a reacao possa ser .y -
dividida Henri Hess

A + B — C(C AH,

Cc + D - E + F AH,

F =-> B + G AH,

A+ D —- E + G AH
AH =AH +AH, +AH,




TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO

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

Caminho 1

Caminho 2
C{grai.} -+ 1/2 Ozig} jﬁo{g} ﬂHE = = 28016 kJ

Somando as duas equacoes resulta:

A entalpia final sera AH, + AH,



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO
EXEMPLO

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

CHyg + 2 Oy = COy(,y + 2 HO,
sabendo que:
1) AH¢ macao CHyg) = - 74,82 kd/mol
2) AH{ormacao COz(q) = - 393,4 kd/mol
3) AH{ormacao H20() = - 285,5 kd/mol



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO
EXEMPLO

Desenvolvendo as equacdes relativas a
formacao dos componentes:

1. formacao do CH,

C+2H, —» CH, AH, = - 74,82 kJ/mol
2. formacao do CO,
C+ 0, — CO, AH, = - 393,4 kJ/mol

3. formacao da H,0
H, + % 0, = H,0 AH, = - 285,5 kd/mol



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO
EXEMPLO

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 + DE:‘ COE :EH = '393,4 I':.J

c) utilizar a equacao de formacdao da agua

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



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO

EXEMPLO

1) CH, =0 + 2 AH = + 74,82 kJ
2)0°+ 0, = CO, AH = -393,4 kJ
3) 2H5 + O, = 2H,0 AH = -571,0 kJ

que somadas, resulta
CH4{Q} = 2 02(9] —> Coz{g) -+ 2 Hzo“)

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

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

Esse metodo € conhecido como “metodo

das equacgodes termoquimicas”.



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO
EXEMPLO

A Lel de Hess pode ser aplicada
usando o “método da entalpia final e
inicial”, considerando que a variagao
de entalpia de uma reacao quimica so

depende do estado de energia de

reagentes e produtos.
Q‘HF{Q = 2 1\"i(QHf)p::r::n:ilhjtms -2 Vi(/—\'Hf)reagentes
onde V; sao os coeficientes

estequiométricos de reagentes e
produtos da reacao.



TERMOQUIMICA

CALCULO DO AH DE UMA REACAO
EXEMPLO

Portanto para a reacao:

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

AHpq = - 889,58 kdoule/mol

A Entalpia de formacao do O, € nula .

(substancia simples)



TERMOQUIMICA

APLICACOES DA LEI DE HESS

1. Previsao de calores de reacao, a partir de
entalpias conhecidas.
2. Determinacao do poder calorifico de com-
bustiveis automotivos e alimentos.
Exemplos

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

Lipidio (gorduras) = 38,6 kdoule/grama



VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

Reacdes quimicas com interesse
laboratorial ou industrial




Enthalpy, H

VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

Lei de Kirchhoff

Reactants

T, T,
Temperature, T



VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

T
AH2 = AH2, + f ACy dT
T0

OBS: valida desde que nao haja_mudanca_de fase no intervalo de

temperatura considerado.



VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

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

AC, = [cCy(C) +dCy(D)] — [aCy(A) + bCy(B)]

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

Fi 3 &
Cy=8+ bl + el +aT #ynan ,ondea, b, ¢, d,..... s3o constantes para
uma dada substancia



Tab. 7.1 Capacidade calorifica dos gases em funcido da temperatura
C'p,fﬁ.’:a + bT + ¢T? +d7T°
Faixa de temperatura: 300 K a 1500 K

b/I0" 3K

a MO~ TK ™2 d/10-2 K3
H, 3.4958 — 0,1006 2419
05 3,0673 + 1,6371 — 5,118
Cl, 3.8122 1,2200 — 4856
Br, 4,2385 0,4901 — 1,789
N, 3,2454 0,7108 — 0,406
cCO 3.1916 0,9241 — 1410
HCl 3,3876 0,2176 + 1,860
HBr 3,3100 0,4805 0,796
NO 3,5326 — 0,186 12,81 —0,547
CO, 3,205 + 5,083 — 17,13
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.H 1,131 19,224 — 5560
C.H, 1,424 14,393 — 4391
C,H. 3,689 6,352 — 19,57
C.H, 1,213 28,782 — 88,23
CiH, 1,637 22,703 — 69,14
M 3,187 15,595 — 47,59
CsHq — 0,206 39,061 — 133,00
CsHCH, + 0,290 47,048 —157,14
C(grafita) — 0,637 7,049 — 51,99 1,384

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

= M. Spencer, Ind. Fng. Chem., 40:2152 (1948).

Fonte:

Fundamentos de Fisico-
Quimica (Sistema SI)
Gilbert Castellan

12 edicdo, 1986



VARIACAO DA ENTALPIA COM A TEMPERATURA

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

Onde: An = (Xn, - Lng) — variacao dos coeficientes estequiométricos das substancias
gasosas



