Variacbes de calor associadas as reacées quimicas

Quanta energia é liberada ou absorvida nas reagoes quimicas sob a forma
de calor e como medir?

- reacao de explosao em um vaso de capacidade calorifica, C, conhecida e
\ seu envoltorio, medindo AT :

bomba calorimétrica (camara de reagao em agua+agitacao+termémetro)

T H,O reagdao em andamento T, .. H,0, AT=Tf-Ti

inicial final

q,.., =- CAT (variagao de calor liberado)

Sistema fechado, V fixo, toda energia liberada como calor, AU = q,

- em Sistema aberto os gases empurramoar eAU=q + w
A variacao de calor na bomba é maior da que ocorre no sistema aberto!

Tratando as reag6es como em ambiente aberto, P cte, calor q= AH



Termoquimica

Termoquimica: estudo da troca de calor : variagoes de calor associadas

as reagoes quimicas

Execute a reacdo em um vaso de
capacidade calorifica conhecida e me¢ca a AT : calorimetro

AH, ou AH calor dereagdo = q, Reag (P, T) transformacéo ~ Prod (P, T)

AH< 0 exo A H> 0 endo (absorve q das vizinhangas)
C (graf) + 0,(g) — CO, (g) libera 393,5 kJ de calor
1 mol excesso a 1bar e298K Imol (mesmaT,P)

0 AH p/ o processo é denominado entalpia-padrio de reagdo A,H° kJ/mol

A H? = -393,5K]/mol quando reagentes e produtos no estado padrao (sé6lido ou liquido puro e P =

1 bar etemperaturade interesse)



Para cada reacdo podemos medir no calorimetro o
AH=q,
Mas algo mais simples € calcular!!

Conceito basico € caracterizado como 4H ; de formagéo, a variagcao de

entalpia quando 1 mol de substancia é formado a partir de seus elementos
constituintes.

Cada substancia tem um calor de formacgao que pode ser medido ou
calculado e todo elemento em sua forma mais estavel tem AH=0

CO(g) -110,5 kJ/mol
CaO(s) -635,0
S(s) 0



Geral :
a varia¢do de entalpia padrao é a entalpia total dos produtos menos a entalpia

total dos reagentes

A H° = >v H? (produtos) - > v H? (reagentes)

Entalpia molar padriao H
Coeficiente estequiométrico v

aA + bB — c¢C +dD

AH?® = cH?(C) +dHY% (D) — aH®%(4) + bH® (B)

r

ndo se tem os valores absolutos da entalpia molar das substincias

Usar a entalpia molar padrao de formacdao AH® (qtidade intensiva)

E a AH quando 1 mol de composto se forma a partir de seus elementos constituintes a 1 bar e

298 K
o H" = >v [ ,H" (produtos) ->v [ H" (reagentes) Leide Hess



C (graf) t 09 ~— CO; (9)

A H® = AH?(CO,) - AH?(grafite) - AH?(0,)
= -393,5 kJ/mol
Para elementos na forma alopropica mais estavel AH? = 0
AHP (grafite) =0
AH? (O, = 0 a298 K
Entao A H® = AH?(CO,) = -393,5 kJ/mol

6C(grafite) + 3H,(g) — CHl) AHC cops, ) = 49,0 kJmol
N>(g) — Na(9) Adop; o =0

P=1 bar; T = determinado valor; e o seu estado mais estavel (estado de referéncia)

Para os elementos nos respectivos estados de referéncia sao nulas em todas T.
Estado de referéncia : N,(g); C(grafite); Hg(l); Sn (branco, metalico)



Entalpiade Formacao: AH°®

1) 6C(grafite) + 3H),g) — CgHgl) AHC cons, ) = 49,0 kJmol
2) Ny(g) — Nx(g) AdoNz =0

P =1 bar; T = determinado valor; e o seu estado mais estavel (estado de
referéncia)

Para os elementos nos respectivos estados de referéncia sao nulas em
todas T.
Estado de referéncia N,(q) C(grafite)

Hg(l)
Sn (branco, metalico)

AH° sdo expressas como H por mol do composto
.~alAH° do benzeno liquido, a 298 K é a entalpia de reacao da reacao (1).
Para os elementos é nula

Entalpiade reacao em termos de entalpia de formacao
AfHe = EprodutosoAfHe - EreagenteSUAfHe
v = coeficiente estequiométrico




Entalpias molares padrao de formacao no estado padrao a 298 K e 1 Bar

Substancia AH® / kJ mol -1
C( grafite) 0
C(diamante) 1,90
CO(qg) -110,5
0:(9) 0
O4(g) 142,7
H,0(qg) -241,8
H,0O(]) -285,8
CH/(q) -74,85
C,He(9) -84,7
CH;OH(l) -238,7

compostos com AH° < 0 tendem a ser mais estaveis, deve ser fornecida
energia para decomposi¢cao em seus elementos ( o inverso para A:H® >0)

Obs.: Entalpias de ligacao e de dissociacao de ligagao também ajudam no
estudo das variagoes de energia de reagdes quimicas quando A:H° nao
estiveremdisponiveis: AH® = ZEL . qentes = ZELprogutos

= energia total fornecida - energia total liberada



Entalpia de Mudanca de Estado

H,Ol) — H,0(g) AHC,,, OU A ypHe
AH®, o375 k) = +40,66 kJmol!

Liquido puro a 1 bar Liquido vaporizado tambem a 1 bar

H,O(s) — HoO(l)  AnsH® 273 ) = +6,01 kdmol”

HO(s) — H,O(g) AgupH® = AgsHo + A4, 5H®

HO(g) — HO(l) AgongH® = - 4,5pH®
-Transformacéao quimica:

CHug) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0(l) AHe =-840 kJmol-

1mol gaspuroa 1 bar 2 mols gaspuroea 1 bar 1 mol gaspuro a 1 bar 2 mols gaspuro a 1 bar

isolados e puros nos respectivos estados padroes
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