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Primeira Lei da Termodinamica

Em um processo termodinamico fechado,
a varia¢do da energia interna do sistema (AU) é igual a
diferenca entre a transferéncia do calor (AQ) acumulado pelo
sistema e da resultante do trabalho realizado (AW)

A energia total do universo é constante.
A energia nao é criada nem destruida.
Ha apenas uma troca de energia entre o

sistema e a vizinhanca
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PARA UM SISTEMA QUIMICO
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O nivel de energia dos
produtos € maior que dos
reagentes, portanto o calor é
absorvido do ambiente

O nivel de energia dos
produtos é menor do que
dos reagentes, portanto, o

calor é liberado para o

ambiente.




Entalpia

Entalpia é o conteudo total de
energia dos materiais reagentes.

E dado o simbolo H.

Variacao de entalpia é o termo usado para descrever a

troca de energia que ocorre com o ambiente em

condicOes padrao e recebe o simbolo AH.

AHreagéo = AHprodutos - AHreagentes

As unidades sao quilojoules por mole (kJ.mol-1)



Entalpia

o0 valor de AH depende da temperatura e do estado fisico

0 - ; o 2 Q
AH " = variacdo da entalpia sob condi¢coes-padrao, que sao:

Pressdo 100kPa Temp 298K
AH® - ‘delta H padrdo’

5.70s reagentes e os produtos deverdo estar em seus

estados-padrao que sdo:

como aparecem na natureza mas em estado puro,

na pressao de 1 bar se forem gasosos e na concentragao

1

de 1 mol.dm™' se em solucao.




Entalpia

A ENTALPIA E UMA FUNCAO DE ESTADO
DEPENDE APENAS DO ESTADO INICIAL E

DO ESTADO FINAL

I

lll III

Lei de Hess
A variacdo de entalpia de uma reacdo quimica
depende apenas dos seus estados iniciais e finais,
independente do caminho da reacdo
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PROCESSO EXOTERMICO

A energia liberada na
formacao de ligagcdes nos
produtos é maior que a
absorvida pela quebra de

ligacOGes nos reagentes.

Energia dos reagentes > energia dos produtos



Entalpia
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PROCESSO ENDOTERMICO

A energia necessaria
(absorvida) para romper as
ligagdes nos reagentes é
maior que a energia
transferida para o ambiente
pelas novas ligacdes dos

produtos.

Energia do reagentes < energia dos produtos



Processo Exotérmico
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Enthalpy A
reactants
A H=-kJmol
products
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Uma mudanca de entalpia
exotérmica sempre recebe
um valor negativo, pois a
energia é perdida para o
ambiente.
AH = -kJ.mol-!

AH = AH produtos - AH reagentes

Ndmero pegueno

Numero grande



Processo Endotérmico

Entnalpy Uma mudanca de entalpia

products endotérmica sempre
recebe um valor positivo,
AH = +kJmol! pois a energia é adquirida
pelo sistema a partir do
ambiente.
AH = + kJ.mol-!

reactants

>
ath of reaction
" 2 &

AH = AH produtos - AH reagentes

Nudmero grande Nudmero pegueno




ESTADOS FISICOS

Se produtos e reagentes sao sdlidos, liquidos ou gases afeta
a mudanca de entalpia de uma reacao

Calor é adicionado para mudar um liquido para um gas (endo)

Calor é emitido quando um gas se transforma em liquido (exo)

H,(g) + 0, (g) > H.0 ()  AH = -285.8kImol-!

H. (g) + 302 (g) = H20 (g) AH = -241.8kImol-1

A diferenca nos AH’s (44 kJ.mol-1) representa a
quantidade de calor necessaria para transformar
um mole de agua em 1 mole de vapor



. Ry -1
CALOR DE TRANSFORMACAO 1® Pkt
NEUTRALIZACAO H'(aq) + OH:(aq) - H,0

-562
VAPORIZACAO HON) -  HOW)

40,7
FUSAO HOs) -  HO()

6,01
REAC.:\O MgCly(s) +2Na(l) - 2 NaCl(s) + Mg(s)

-180.2
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Enthalpy
A CHy(s) + 20,(g)
S

AH =-890 kImol-!
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COx(g) + 2Hz0())

s
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/Enthalpy L
A
o,
Ha(g) + Clx(g)
AH = +185 kImol!
HCl@) |
>
path of reaction
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/Enthalpy
A NH3(g) + O2(g)

)

AH =-1169 kJ.mol

! NO(g) + H.O(l)

products

>

ath of reaction
s g 2/




C()+0,(2) = CO,(8)  AHy® = -393,5K mol

C(5)+30,( = CO(g  AHy" = -110,5kjmol”

CO(g) +20,(8) = CO,(g)  AHy,* =-283,0k/mol™

(i)

AH® = AH® + AH°

= -110,5kJmol™ + (-283,0kI mol™')
= -393,5kJmol™’

AH,
Cls) + Oxg) — COxg)

N L

COg + 1,0

AH; = AH; + AH,



Calcule a entalpia-padrao , a 298 K, para a seguinte reacao :

CoHy(g) + Hy(g) —— CyHe(2)

Sabendo que :

2 C(grafite) + 2H,(g) — C,H,(g)  AH®=+52,5 kJ.mol’!

2 C(grafite) + 3H,(g) — C,H(g)  AH°=-83,8 kJ.mol’!



2 (grafte) +AHyg) ——> Clyg) ~ =H38kimal

CH(® —lgufite) +Hyg)  sH>-525mat

CHi(g) + Hyg) —— CHe(g)  aH=-1363 klmol



Variacao Padrao de Entalpia de Formacao

AHe

C(grafite) + Oy(g) — COy(g) AH° = -393.5 kimol'

AHg,= -393,5kJmol-1 =AHs,

O AH° de um composto é a entalpia para
formacao de 1 mol do mesmo, nas condi¢oes
padrao, a partir de seus elementos

O AH° de um elemento é zero



exemplos :

fe) ¢ 15040 — HO0) A (H00)=-2858Kimol”

He) + Brl) — 2HBi(g) AH:, =-T28KImol

e |
\ /

AH (HBr(g)=-36.4 kl.mol



- o] A H°
substancia AfH (kJ/mol) substancia £ (KJ/mol)
Bry(€) E HgS(s) red -38.2
Br,(g) 30.91 Hy(g) [0]
C(diamond) 1.897 HBr(g) -36.4
Clgraphite) 0] H,0(¢) -285.8
CHy(g) -74.81 H,0(g) -241.8
C,H,(g) 52.26 NO(g) 90.25
CHy(6) 49.03 Na(s) 0]
C,H;OH(¢) -277.7 NaCl(s) -411.0
CO(g) -110.5 0,(g)
CO,(g) -393.5 SO(g) -296.8
CaOx(s) -635.5 SiHy(g) 34.0
CaCOy(s) -1207.0 SiCly(g) -657.0
Cly(g) 0] Si0,(s) -910.9

Para substancias elementares como H», Br», CI2,

AfHO=O

O2, C(grafite)



C(graphite) + 10,(g) —> CO(g)  AHO 777777

Dificil determina-lo diretamente pela interféréncia

do CO» que se forma concomitantemente




Cgrafite) + O,(g) — CO,(g) A¢H' =-393,5 k]/mol (1
CO(g) +10,(g) — COy(g)  AH" =-283,0 kJ/mol (2

AH?
C(grafite) + O,(g) —> CO4(g) ~393,5 kJ/mol
C04(g) — CO(g) +104(9) ~(=283,0 kJ/mol)
C(grafite) + 10,(g) —> CO(g) A" = -110.5 kJ/mol

Pottanto, para o CO, AH' = ~110.5 kJ/mol




3 Fe,03(s) + 2NHi(g) —»= 6FeO(s) + 3H,0(0) + Ny(g)

Composto AH®/ kJ.mol™!
Fe,03 -824,2
NH;(g) -46,1
FeO(s) -266,3
H,O() -285.8
N (g) 0

AH® = ??

AH® 298 =2 n; Afl_lo

produtos

= Zni AH peqgentes

[(6 x (-266,3) + 3 x (-258,8) + O]propuTos - [(3 X (-824,2) + 2 X (-46,1)]rpAGENTES

+ 110 kJ.mol!




ENERGIA MEDIA DE DISSOCIAGAO DE UMA LIGAGAO

QUEBRA DE LIGAGOES DOS REAGENTES

REAGOES QUIMICAS = : :
FORMAGAO DE LIGAGOES NOS PRODUTOS

ENERGIA DE DISSOCIAGAO (ED) = Quantidade de energia necessaria

para romper um mol de ligacoes

estado gasoso sob temperatura

€ presséo constantes.



ENERGIA MEDIA DE DISSOCIACAO DE UMA LIGAGAO

Hy(g) — 2H(g)

AH® = ED = + 435kJ/mol de ligacoes

As Energias de Dissociagao Médias s&o obtidas a partir das
energias de dissocia¢géo da mesma ligagcao em varios compostos
analogos, como por exemplo : etano, hexano etc.



ENERGIA MEDIA DE DISSOCIAGAO DE UMA LIGAGAO

energia média de ligagoes simples kJ/mol de ligagoes

H C N 0 F S P S C  Br I
435 414 380 464 569 293 318 339 431 368 297 H
347 293 351 439 289 264 259 330 276 238 C
159 201 272 — 209 — 201 243? — N
138 184 368 351 — 205 — 201 (0]
159 540 490 327 255 1977 — F
176 213 226 360 289 213 Si
213 230 331 272 213 P
213 251 213 — S
243 218 209 Cl
192 180 Br
151 I
energia media de ligagoes duplas kJ/mol de ligagoes
N= 418 c=c 611 0=0 498
N= 946 C=C 837
C=N 615 C=0 741
C=N 891 C=0 1070




H

1] 1
H-?—(lf-(l? —H + 2C0C — H-— ? =y %—Cl % 2 H=El
HHH HIlI

A’ [(2XED y, )+ (2EDgy o))~ [2X D) + (2XEDyy )
[828 + 4861 -[660 +862]= -208 kJimol



