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TERMOQUIMICA

Estuda as trocas de calor que ocorrem entre um sistema
onde se desenvolve uma rea¢ao quimica e o meio
ambiente, assim como o possivel aproveitamento dessa
troca de calor na realizagdo do trabalho.

ATENCAO!

Nao confunda CALOR com TEMPERATURA.

Calor ¢ a energia em transito que flui de um sistema a
outro.

Temperatura ¢ a medida da energia cinética média das
particulas de um corpo ou sistema.

Por meio de aparelhos chamados calorimetros, é
possivel medir experimentalmente o calor liberado ou
absorvido numa reagdo quimica.

REACOES EXOTERMICAS E ENDOTERMICAS
Conforme uma reagdo quimica libere ou absorva calor
em relagdo ao meio ambiente, a variagdo de entalpia
podera ser classificada em:

Reacoes Exotérmicas

Sao aquelas que liberam calor.

Podem ser representadas assim:

A+B — C+ D +calor ou
A+B-calor->C+D

Graficamente:

A

A+B

AH

v C+D

>

Caminho da reacio
HR > HP
AH = HP — HR < zero

Reacoes Endotérmicas
Sao aquelas que absorvem calor.
Podem ser representadas:
A +B+calor > C
A+B — C—calor

Graficamente:
A

C+D

AH

A+B

Caminho da reacao

HR < HP

AH = HP — HR > zero
OBS.: Asreagdes exotérmicas sdo as que caminham
de um estado mais energético para outro menos
energético.

Assim, os produtos de reagdes exotérmicas
normalmente sdo mais estaveis que os produtos de
reac¢des endotérmicas.

ENTALPIA PADRAO (AH®)

Quando os valores de AH sdo medidos nas condi¢des
padrio:

Pressdo = 1 atmosfera

T =25°C

Forma alotropica mais estavel

Fase de agregac¢do mais comum.

IMPORTANTE!
Por convengdo, toda substancia simples, no estado
padrao tem entalpia igual a zero.

TIPOS DE CALORES DE REACAO OU TIPOS
DE AH

Entalpia Padriao de Combustio

E a variagdo de entalpia (AH®) envolvida na combustio
completa de 1mol de uma determinada substancia,
supondo-se no estado padrdo todas as substancias
envolvidas nessa combustao.

Ex.: CH4(g) + 202(g) e COz(g) + 2H20(€)

OBS.: -Todareagao de combustio é exotérmica.
Os alimentos sdao os combustiveis do nosso corpo.
A escolha de combustiveis a serem usados nas
industrias ¢ dada por fatores, tais como: poder
calorifico, prego por quilo e menos poluentes.

Entalpia Padrao de Formacio
E a variacio de entalpia (AH®) envolvida na formagio
de 1mol de uma determinada substancia, a partir das
substancias simples correspondentes, admitindo-se
todas no estado padrdo.
Ex. ~2Cgraﬁte + 3H2(g) + 1 OZ(g) d 1C2H50H
ATENCAO!

Cdiamante + Oz(g) i COz(g)

Nagg + 3Hyg — 2NHs

Ca0 + CO, - CaCO;

Nao definem calores padroes de formagao.

Entalpia Padrio de Neutralizacio

E a variagdo de entalpia (AH®) envolvida na
neutralizagdo de um 4cido por uma base, em
quantidades estequiométricas corretas, ambos em
solugdes aquosas diluidas.

Ex.: HC/ +NaOH — NaC/ + H,O AH = -13,8kcal
OBS.: -Todareagdo de neutralizagdo (H+ + OH- —
H,0) ¢ exotérmica.

- Acidos e bases fortes 0 AH de neutralizacio
¢ constante (AH = -13,8 kcal ou —51,7kj).

- Acidos e bases fracas o AH sera menor, pois
uma parte da energia que seria liberada pela reagdo, ¢
gasta no trabalho de ionizagao do acido ou da
dissociagdo da base.
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Entalpia Padrio de Dissolugio
E a variagdo de entalpia (AH®) envolvida na
dissolucdo de 1mol de determinada substancia
numa quantidade de 4gua suficiente para que a
solucdo obtida seja diluida.
Ex.: Casz(s) g Casz(aq)

AH =-19,8 kcal

KNO3(S) g KNO3(aq)
AH = 8,5 kcal

Energia de Ligacao
E a variagdo de entalpia verificada na quebra
de 1mol (6x10*) de uma determinada ligagio
quimica, supondo-se todas as substancias no
estado gasoso, a 25°C e latm.
Ex.: . CH4(g) —> C(g) + 4H(g) AH—> 0
ATENCAO!
O processo de romper ligagdes quimicas é
endotérmico (AH positivo) e o de estabelecer
ligagdes ¢ exotérmico (AH negativo).

CALCULOS DO AH DE UMA REACAO

O AH pode ser medido com precisdo em um
calorimetro, no entanto ¢ necessario que a reagao
satisfaga uma série de condigoes:

Seja rapida, para que o calor possa fluir sem
perdas;

Seja completa, para evitar corre¢des caso alguma
parte dos reagentes ndo participassem do
processo;

Nao apresente reagoes secundarias, para garantir
que todo calor envolvido na reagdo venha da
transformagdo do reagentes nos produtos finais e
nao de reagdes paralelas.

Na prética, as reagdes que melhor se enquadram
nessas condi¢des sdo as de combustao.

No entanto, o numero de reagdes cujo calor pode
ser medido experimentalmente com precisdo ¢
bastante limitado.

Teoricamente ¢ possivel calcular o AH também,
sem que seja preciso todas essas condigdes.
Pode-se calcular através dos calores de
formacdo, das energias de ligacdo e Lei de Hess.

Calculo do AH através das Entalpias de
Formacao
Se forem fornecidos todos os calores de
formagao, basta fazer:

AH=Hp - Hr
Ex. Fezo3(s) + 3C0(g) i d 2Fe(s)+ 3C02(g)
Dados:

0

AHT do Fe,O5)=-196,5 kcal/mol
0

AHf do Feg,= zero
0

AHf CO,)= -26,4 kcal/mol

0
AHT COyq=-94,1 kcal/mol
AHreacao=[2.0+3.(-94.1)]{1x(-196,5)+3.(-
26,4)]=AHreacao=-6.6kcal

Calculo do AH através da Lei de Hess

O AH envolvido numa reag@o quimica, sob
determinadas condi¢des experimentais, depende
exclusivamente da entalpia inicial dos reagentes e da
entalpia final dos produtos, seja a rea¢do executada em
uma Unica etapa, seja executada em varias etapas
sucessivas.

EXERCICIO EM SALA
Sao dadas as seguintes equagdes termoquimicas:

2Hy )+ Oy — 2H () AH® = -136,6 kcal

NyO5(g + HyO() — 2HNO;() AH® = -18,3 kcal

Y2N(g)+3/2 Oy(g)+1/2 Hag — HNO;3() AH® = -41,6keal
0

Qual a enptalpia de formagao (AHf) do 6xido de
nitrogénio V?

R=
Cilculo do AH através das Energias de Ligacio
Reagentes: N Produtos
g s
Quebram-se ligagdes Formam-se ligagOes
J {
(+) Er () Ep
AH = Er + (-Ep)
EXERCICIO EM SALA
01. (UCSAL) Considerando os seguintes dados:
Ligacdo Energia de ligacdo
H-H 104 kcal/mol de ligagdes
C-H 99 kcal/mol de ligagdes
CcC-C 83 kcal/mol de ligagdes
Cc=cC 147 kcal/mol de ligagdes

Qual a energia na reagdo, por mol de hidrogénio consumido?

H2 = CH2 + Hz = H3C - CH3
R=

FATORES QUE INFLUENCIAM O AH
Estado Fisico dos Reagentes ou Produtos

[S6lido]————[Liquido]———>[Gas]

Ex.: Hy g+ 72 Oyg)— HyOyy) AH = -58,12 kcal/mol
Hyg+ V2 Oy — H,0(,) AH = -68,56 kcal/mol
Hy g+ 72 O3y = HyO(s) AH = -70,0 kcal/mol

H;(g) + 72 0,(g)
! H,0 (v)
v H,0 (¢)
v H?20 (s)

Caminho da reacao
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Influéncia da Alotropia

Como regra geral podemos dizer que a forma cristalina de
entalpia maior é mais reativa; a de entalpia menor ¢ mais
estavel, e mais abundante quando ocorre na natureza.
ATENCAO!

Os mais estaveis sdo: Grafite, Enxofre rdmbico, Fésforo
vermelho, Oxigénio comum (O,)

Influéncia da Dissoluc¢io

Existem dissolugdes exotérmicas e endotérmicas.
Dependem do soluto e do solvente.

Dissolugdes em acidos sdo exotérmicas e liberam calor
até um certo limite.

Ex.:

N° de mols de Calor liberado

agua usado na AH(kcal)

dissoulugdo
0 0
1 -6,7
2 -9.,8
4 -13,0
8 -15,1
16 16,8
20 -20,2
00 -20,2

Essa quantidade méaxima de calor, que ¢ liberada pela
dissolugdo, ¢ denominada entalpia ou calor de dilui¢ao
total ou infinita.

Influéncia da Temperatura

Ex.: HZ(g) + CfZ(g) e 2HC/(g) AH = -44000
Cala 15°C
HZ(g) + CEZ(g) —> ZHCK(g) AH = -44056
Cal a 75°C

Influéncia da Pressio

A pressdo praticamente nao influi nos calores de reagdes
que envolvam s6lidos e liquidos. Mesmo em reagdes que
envolvam gases, a influéncia da pressdo ¢ muito
pequena, e so se torna perceptivel em pressdes
elevadissimas (=1000atm).

ESPONTANEIDADE DE UMA REACAO

Uma reagdo € tanto mais espontdnea quanto mais

negativo for o valor de seu AH, mas esse ndo ¢ o unico

critério para avaliar a espontaneidade de uma reacéo.

O melhor critério para avaliar a espontaneidade ¢ o AG

(variagdo da energia livre), segundo a equag@o:
AH=AH-T . AS

Onde nesta equagdo, o AH representa a energia liberada

ou absorvida pela reac@o e o produto da temperatura

absoluta pela variagdo de entropia (AS), representa a

energia gasta pelo sistema para se reorganizar.

OBS.: AS - variagao de entropia mede a desordem do

sistema. “A entropia do universo tende a aumentar”. (2*

Lei da Termodinamica)

TESTES

01. (UFS) Sendo dadas as entalpias das seguintes
reacoes:

Reagdes AH (kcal/mol)

L 2C¢Hg () + 1505 — 12COy + 6H,0)  -400

1I. 2C2H2(g) + SOQ(g) d 4C02(g)+ 2H20(g) -155

HI. 1C)+ 102(g) = 1CO, -94

V. 1C(s)+ Va OQ(g) b d ICO(g) -26

V. IC(S)—> 1C(g) +171

Assinale a(s) proposi¢do(des) verdadeira(s) para as
condicdes dadas.

0 0 A equacdo que representa a reacdo mais exotérmica
éaV.

1 1 A reagdo III ocorre com liberagéo de calor.

2 2 Areagdo que representa a substancia com maior
calor de combustdo ¢ a II.

3 3 Areagdo I requer uma quantidade 3 vezes maior de
oxigénio, por molécula reagente, em compara¢do com a
reagao II.

4 4 Um hidrocarboneto queima produzindo CO, e H,O.
5 5 Nareagdo V, o C,) tem um conteudo energético
menor que o Cg),

02. (UFBA) Em relagdo aos aspectos energéticos
envolvidos nas transformagdes quimicas, pode-se
afirmar:

0 0 O calor da reagdo C(diamante) + Oy, —> COy) a
25°C e latm, corresponde ao calor padrao de formagdo
do didxido de carbono.

1 10 calor dareagdo Ny + Oy —> 2NO(y), a 25°C e
latm, corresponde ao calor padrio de formagio do
oxido nitrico.

2 2 Um sistema ndo adiabatico que necessite de
energia para se transformar fara o ambiente ao seu redor
perder calor.

3 3 A energia de ligacdo C — H, no metano, ¢ igual a
+415,5kj de acordo com a equagdo termoquimica: C,) +
4H(g) 4 CH4(g) AH = -1662kJ

4 4 O valor de AH ed uma transformacao depende
exclusivamente do estado fisico dos reagentes.

5 5 Uma transformagdo quimica, para poder ser
utilizada como fonte de energia, tem necessariamente
AH <0.

03. (UFBA) C,HsOH)) + 305 — 2CO5p + 3H,0(g 2
equagdo balanceada representa a reagdo do etanol com o
oxigénio, e a tabela abaixo apresenta os valores de calor
padrdo de formagao de alguns compostos, a 25°C.

Composto 0
AHf kcal . mol-1
CzHSOH(é,) '6694
COyy -94,1
H,0 -57,8

Com base nessas informagdes, pode-se afirmar:

0 0 A equacdo acima representa a rea¢do de combustdo
completa do etanol.

1 1 A combustdo completa do etanol, a 25°C, libera
66,4kcal/mol.
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2 2 Se a densidade do etanol, a 25°C, ¢ de 2)2C © 44 H, 4 0; o > CH;0H (o). AH— 96
aproximadamente 0,8g/m/, a combustao Keal ’
completa de 115m/, desse composto libera H C.H
590,4kcal. b)9C ®+10"2 — > “ol0 . AH=_66 kcal
3 3 Se o calor padrao de combustdo do metanol Cw®.0 N
s) 2 (9) CO . AH—_
é —173,6kcal/mol, uma mistura combustivel ©)2 2 ’ 32 keal
constituida por quantidades equimolares desse d)5s 2 o >5 2 @ ; AH =175 kcal
composto e de etanol apresenta maior calor de o) O, (o . B
combustio que o etanol puro. 372 @ 27 @5 AH=+68 keal
4 4 Se areagdo indicada for realizada num
sistema termicamente isolado, observar-se-4 a . . .
elevagio na temperatura do sistema. 08. (Loqdrlna) Um rpatenal gasoso que se liquefaz e,
em seguida, se solidifica:
a) absorve energia, nos dois processos.
04. (Fuvest) Na reagédo representada por b) l'1bera energia nos d,OIS PTOCESSOS.
CH o/ cCy c) libera energia no primeiro processo e absorve no
4@ 442 @ —> 4 44 HCL @ segundo.
ha liberagdo de 108 kJ de energia térmica por d) absorve energia no primeiro processo e libera no
mol de HC! formado. Nas mesmas condigdes, segundo’. ,
qual sera a energia térmica liberada na formagéo ¢) mantém constante sua energia.
de 73,0 g de HCl @9
a) 54 kJ. 09. (Volta Redonda) A unica curva entre as
b) 108 kJ. representadas abaixo que caracteriza uma reago
c) 162 kJ. exotérmica é:
d) 216 kJ.
e) 432 KkJ. energia
Obs.: Em todos os
05. (F.C.Chagas) Considere os seguintes dados graﬁfzos hé de se
. . ~ considerar.
relacionados a combustdo de compostos de caminho
formula CoHz0.,OH : fareseao
I. A combustdo de 3,2 gramas deste composto
forneceu 17 keal.
II. A combustdo de 1 mol deste composto ( b
forneceu 170 kcal. a (b)
Qual o valor de n na férmula acima? ) b
a) 5 a) )
b) 4
c) 3
d 2 ©) d)
e) 1
06. (Esal-Lavras) Dadas as reagdes:
LC® +02 @ —> CO; (g + 94 kcal
e)
II. Fo 0 —>2F @ 37000 cal
Podemos afirmar que:
a) I e Il sdo endotérmicas.
b) I e II sdo exotérmicas.
¢) I é exotérmica e IT endotérmica. 10. (Vunesp) “A varia¢do da entalpia numa reagéo
d) I é endotérmica e II exotérmica. global ¢ igual 4 soma das variagdes de entalpia das
¢) Ambas podem ser tanto endotérmica quanto etapas individuais”. Esta ¢ a lei de:
exotérmica. a) Henry.
b) Arrhenius.
c¢) Hess.
07. (F.C.Chagas) Qual das reagdes abaixo, no d) Graham.
sentido indicado, libera a maior quantidade de e) Dalton.
energia por mol de produto formado?
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11. (Omec) Analise as seguintes proposicdes:

I. A quantidade de calor desprendida ou absorvida em
uma transformagéo é fungdo exclusiva dos estados
intermediarios, independendo dos estados inicial e final.
II. Quer uma transformacao quimica se realize em uma,
quer em varias etapas, a quantidade de calor
desprendida ou absorvida é a mesma.

III. A quantidade de calor desprendida ou absorvida em
uma reacao quimica independe das massas dos
reagentes.

IV. O calor de formacao ¢ a quantidade de calor
desprendida ou absorvida na reagdo de formagao de 1
mol de uma substancia, a partir de seus constituintes
elementares.

a) Apenas a proposicao I ¢é certa.

b) Apenas a proposigao II € certa.

c) As proposigdes I e III sdo certas.

d) As proposicdes II e IV sdo certas.

¢) Nenhuma das alternativas anteriores.

12. (F. Zona Leste) Dadas as seguintes reacdes:
AH =.94 kcal
C (diamame)+02 @ —> CO, AH =94 5 kcal

C (grafitE)+Oz @ —> CO; ()

O valor de AH para o processo
C (grafte) —>» C

(a) +0,5 kcal.
(b) +188,5 kcal.
(c) -188,5 kcal.
(d) -0,5 keal.
(e) n.d.a.

(diamante ) é igual a:

13. (F. S. Leopoldo) Considerando os seguintes dados:
AH =_68 3 kcal

AH =_57 8 kcal

o calor necessario para vaporizar 1,00 g de agua sera
aproximadamente:

(a) 580 cal

(b) 1050 cal.

(c) 10,5 cal

(d) 68,3 kcal.

(e) 126,1 kcal.

H, +1/2 0; @ —> HO
H, +1/2 0, @ —> HO

14. (V. Sao Francisco) Qual a variagdo de entalpia em
kcal/mol da reagao:

CeHe D 4+15/2 0, @ —> 6 CO, () +3 H,0 ()

a25°C e 1 atm, sendo dadas as seguintes entalpias de
formagao:

CeHs ().112 keal/mol

CO: @ .90 kcal/mol
H,0 :-68 kcal/mol
(a) -162.
(b) 138.
(c) -282.

() 612.
() -732.

15. (F. S. Leopoldo) Conhecendo-se as seguintes
energias de ligagcdo no estado gasoso:

HH -104 kcal/mol
Ct_Ct ... -58 kcal/mol
H_Cl . -103 keal/mol

conclui-se que o calor da reagdo AH de

H, « + Cly g —> 2HCl @ serd igual a:

(a) +206 kcal.
(b) -103 kcal.
(¢) +59 kcal.
(d) -44 kcal.
(e) +22 kcal.

16. (PUC) Com as seguintes energias de ligagao:
C=C .146kcal/mol C=C _200 kcal/mol
C_—H .100 kcal/mol C—F  -116 kcal/mol

H__F  _135 kcal/mol
¢é possivel prever a energia total envolvida na reagdo:

F H

\ /
Ho—C ==C —H *+ HF —— ¢ ==c¢

e Ny

essa energia serd (em valor absoluto):
(a) 362 kcal.

(b) 335 kcal.

(c) 216 kcal.

(d) 54 kcal.

(e) 27 kcal.
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