Aula 7 — Termoquimica: Transformacdes Fisicas

1. Introducao

Nas proximas duas aulas vamos mostrar a importgoealesempenha a entalpia na
guimica. Trés pontos devem ser observados: (i) réagZ de entalpia pode ser
identificada como o calor fornecido a presséo @omst (i) a entalpia € uma funcéo de
estado, ou seja, para o célculo da variacao dépentpode mos escolher o caminho mais
adequado que liga o estado inicial ao final demist, (iii) o coeficiente angular de um
gréfico da entalpia versus a temperatura € a adgaeicalorifica do sistema a presséo
constante. Dessa maneira, tanto essa quanto aproggaa aula estardo baseadas nessas
trés consideracgoes.

Inicialmente vamos considerar as transformacéésafiomo, por exemplo, as que
ocorrem quando uma substancia num determinadocegtadnatéria muda para outro

estado fisico.

2. Variacao de entalpia numa transi¢éo de fase

Uma fase € um estado especifico da matéria quaraeteriza pela uniformidade de
sua composicado e estado fisico. O termo fase é ewuscifico do que “estado da
matéria”, pois a substancia pode existir em maisrda forma soélida, por exemplo, ou
seja, cada uma dessas formas soélidas é uma fade. $6b entanto, nenhuma substancia
tem mais de uma forma gasosa, de forma que “fasesgae “estado gasosos” sdo
sinbnimos (a Unica substancia que existe em maignue fase liquida é o hélio, no
entanto ha crescente evidéncia que a dgua tambs&suipluas fases liquidas).

A conversao entre duas fases de uma substancinognaedatransicdo de fases
Nesse sentido, a vaporizagéo (liquidogas) é uma transicdo de fase. A maioria das
transicoes de fase é acompanhada de uma variac@atalpia, pois o rearranjo dos

atomos ou moléculas geralmente requer energia. bgnntecanismos utilizados pelo
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corpo humano para manter sua temperatura em ta@8¥ #C é a transpiracdo. Nesse
caso, o carater endotérmico da vaporizacdo daéigsado para regular a temperatura do
corpo, pois a evaporagao do suor requer uma ceatatigade de calor, que é retirado da
pele.

TaBELA 3.1 Entalpias padrGes de transformacdes fisicas*

Ponto de

Substincia Férmula congelamento T/K  Ag He/(kJ mol™') Ponto de ebulicio T/K A, He/(kJmol™)
Acetona CH,COCH, 177.8 .72 3294 29,1
Agua H,0 273,2 6,01 3732 40,7
Amdnia NH; 1953 5,65 2397 234
Argbnio Ar 83,8 1,2 87.3 6,5
Benzeno CH, 278.7 9,87 353,3 30,8
Etanol C,H;OH 158,7 4,60 3515 43,5
Hélio He 35 0,02 4,22 0,08
Mercirio Hg 234.3 2,292 629,7 59,30
Metano CH, 90,7 0,94 LULT 8,2
Metanol CH,O0H 175.5 3,16 337.2 35.3

*Qs valores listados correspondem 2 temperatura da transigio. Para valores a 25°C, use os dados do Apéndice 1.

A energia que deve ser fornecida como calor aspeegonstante por mol de
moléculas no processo da vaporizacdoehtalpia de vaporizacao representada por:
AvapH. Todas as entalpias de vaporizagdo sédo positdeadprma que o sinal néo é
normalmente assinalado. Alternativamente, essa méesormacéo pode ser indicada na

forma de umaquacédo termoquimica

H0 (I) — H20 (q) AH = +44 kJ

A equacao termoquimica nos mostra a variagdo @d¢p@n{incluindo o sinal) que
acompanha a converséo de certa quantidade de teggee € igual ao seu coeficiente
estequiométrico presente na equacao quimica). Smeafgientes estequiométricos na
equacdo quimica sdo multiplicados por 2, entdoumgEp termoquimica do processo
descrito passa a ser:

2H,0 (I) — 2H,0 (q) AH = +88 kJ
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Exemplo 1: Determinacéo da entalpia de vaporizdeaam liquido.

Provoca-se a ebulicdo do etanoJHgOH, a 1 atm. Quando uma corrente elétrica
de 0,682 A, proveniente de uma fonte de 12,0 \¢utarpor 500 s em uma resisténcia
imersa no liquido e ebulicdo, observa-se que 4,88 gtanol sédo vaporizados. Qual é a

entalpia de vaporizacdo do etanol no seu pontddécéo?

Resp:

Uma vez que o calor é fornecido a pressao comstpatiemos identifica-lo com a
variacdo de entalpia do etanol ao se vaporizardcEmprecisamos calcular o calor
fornecido e o numero de moles de etanol que vagriz

Sabendo que a entalpia de vaporizacdo é o caloediolo dividido pelo nimero

de moles e como o calor fornecido é:
q=1xVxt
Ondel é a corrente elétric¥, é a voltagem da fontete& o tempo. Tem-se:

g=1xVxt=0682Ax120V x500s
g = 0682x120x500= +409%KJ

Como o numero de moles de etanol é determinaddidio-se a massa vaporizada pela
massa molar do etanohé€m/M ), tem-se:

Portanto a variac@o de entalpia molar é:

A, ,H = axn =+4092 kl.mol 1x9,4x10 2 mol

gue corresponde &844,65 kJ
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Exemplo 2: Em um experimento semelhante, verifisewque 1,36 g de benzengHe,
em ebulicdo séo vaporizados quando uma correnfe8@® A, de uma fonte de 12,0 V,
circula por 53,5 s. Qual é a entalpia da vaporizagd benzeno em seu ponto de
ebulicao?

Resp:
q=1xV xt=0835Ax120V x 535s
g = 0835x120x 535 =53607kJ

53607kJ

——————= 308x10%*kJ.mol™
174x10“mol

A, H=9=
n

vap

que corresponde30,8 kJ.mot.

Uma outra transicao de fase bastante comurfugga, A variagdo da entalpia por
mol de substancia no processo de fusédo é chamaadalpia de fusdo 4qH. Seu valor
para a agua a 0 °C é de 6,01 kJ de energia paeteaielr mol de bD.

O processo inverso da vaporizacdo éoadensacape o inverso da fusdo é o
congelamento As variacdes de entalpia desses dois processp sdegativo das
entalpias de vaporizacdo e de fusdo, respectivamguts o calor fornecido para
vaporizar ou fundir uma substancia é liberado qoasta condensa ou congela.

E sempre verdadeiro o fato de cqueariacdo da entalpia de transi¢cdo de um
processo inverso é o negativo da variacao de ertalp processo diret(sob as mesmas

condicOes de temperatura e pressao).

Ex: RO (s)— H.O (I) AH = +6,01 kJ
H,0 (I) — H,0 (s) AH = - 6,01 kJ

Em geral:
AdiretaH = - Ainversd
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Essa relacdo provém do fato de ser H uma funcéestilo (como vimos na
ultima aula, uma consequéncia, via energia intetagrimeira Lei da Termodinamica).
O valor elevado da entalpia de vaporizacdo da &i&kJ motf') indica um processo
fortemente endotérmicoisso implica a condensacdo da agua ser um processo
fortemente exotérmico( - 44 kJ mof). Essa exotermicidade é a origem da habilidade
do vapor d’agua em queimar a pele tdo profundamentepois a energia de
condensacéo é transferida diretamente para ela

A converséao direta de um sélido a vapor é chandadsublimacgdo. O processo
inverso € chamado de deposicao do vapor. Um exedeptublimacao é a passagem do
diéxido de carbono sdlido (“gelo seco”) a vaporva#iacdo de entalpia no processo de
sublimacéo € a entalpia de sublimagigd. Uma vez que a entalpia é uma propriedade
de estado, a mesma variagdo de entalpia se obtéonmarsaaireta do sélido a vapor,
ou na conversaindireta, onde primeiro o solido se funde em liquido palepois,
vaporizar-se:

A

H =4 H+A,H

sub fus

As entalpias que se somam na equacao acima det@nmasnesma temperatura. Assim
para obtermos a entalpia de sublimacdo da agu2Ca @evemos somar as entalpias de
fusdo e de vaporizacdo da agua nessa temperbifimatem sentido somar entalpias de

transicdo em temperaturas diferentes

3. Transformacao atdomica e molecular

Agora vamos analisar as variagcOes de entalpia iasssc a transformacdes que

ocorrem em atomos e moléculas. Entre elas, destaeantalpia de ionizagéo A, H ,

gue nada mais é que a entalpia molar que acom@anéi@ocao de um elétron de um

atomo ou ion, em fase gasosa. Podemos citar ogegxiemplo para este caso:

H(g) — H'(g) + €(0) AH = +1312 kJ
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Muitas vezes precisamos considerar uma sequéncianidgacdes, como, por
exemplo, na conversdo de atomos de magnésio endéMy, seguida da ionizagio
desses fons em Ng As respectivas entalpias molares s&o entdo deaoasprimeira
entalpia de ionizagagsegunda entalpia de ionizacgce assim por diante. Nesses casos,
a segunda entalpia de ionizacdo € sempre maioa Queneira (e assim por diante), pois
€ necessario mais energia para separar um eléramdon positivamente carregado do
que de um atomo neutro. E importante observar tamtpée as entalpias de ionizacéo se
referem a ionizacdo de um atomo ou um ion em fasesg, e ndo em fase solida. Para se
determinar a entalpia desse Ultimo processo, éséde que se combinem duas ou mais

variagdes de entalpias.

TaBELA 3.2 Entalpias da primeira e da segunda (e alguns de ordem superior) ienizagio dos
elementos, em quilojoules por mol (kJ mol )*

H He

1312 2370
5250
Li Be B C N o] F Ne
519 900 789 1090 1400 1310 1680 2080
7300 1760 2420 2350 2860 3330 3370 3950
14 800 3660
25 000
Na Mg Al Si P s cl Ar
494 738 577 786 1060 1000 1260 1520
4560 1451 1820
7740 2740
11 600
Ca Ga Ge As Se Br Kr
418 590 577 762 966 941 1140 1350
3070 1150
4940
Rb Sr In Sn Sb Te 1 Xe
402 548 556 707 833 870 1010 1170
2650 1060
4120
Cs Ba Ti Pb Bi Po At Rn
376 502 812 920 1040 812 920 1040
2420 966
3300 3390

* De forma rigorosa, estes sdo os valores de AU em 7" = 0. Para trabalhos de precisdo deve ser usado AH(T) = AU(0) + 5RT,
com 3RT = 6,20 k] mol ' a 298 K.

Exemplo 3: Combinando variacdes de entalpia:
A entalpia de sublimacdo do magnésio, a 25 °C 8&dl4mol'. Que quantidade de calor

deve ser fornecida (a temperatura e pressdo ctestanl,00g de magnésio sélido

metélico para produzir um gas composto de ion$ Elgle elétrons?
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A variacao da entalpia para o processo globaa@a das entalpias das etapas na
gual o processo pode ser dividido, ou seja, a malghio seguida de dois estagios de
ionizagao.

O calor envolvido no processo desejado é o prodaiteariacdo global da entalpia
molar pelo niumero de moles, que é calculado terda-snassa e a massa molar da

substancia.

Resp:
O processo global é:
Mg(s)— Mg?"(g) + 2€(g)

A equacado termoquimica para esse processo € a gasnaeguintes equacdes

termoquimicas:

Sublimacéo: Mg(s)> Mg(g) AH = +148 kJ
Primeira ionizagdo: Mg(g}> Mg'(g) + €(g) AH = +738 kJ
Segunda ionizacdo: M) — Mg®*(g) + €(g) AH = +1451 kJ
Global (soma) Mg(s)> Mg?*(g) + 26(g) AH = +2337 kJ

Entdo a variacdo global de entalpia por mol de Mg@37 kJ.mot. Sendo a massa

molar do Mg é 24,31 g.md] 1,0 g de magnésio corresponde a:

m
My =10 = 1009 — = 411x107?mol
My, 2431g.mol

Portanto, o calor que deve ser fornecido (a poessastante) para ionizar 1,00 g de Mg
metalico é:

q = 233%J.mol™ x 411x10?mol

g = +961kJ
Essa € quantidade de calor € aproximadamente aanmesressaria para vaporizar cerca

de 43 g de agua em ebulicao.
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Exemplo 4: A entalpia de sublimacdo do alumini®& BJ.mot". Use essa informacéo e
as entalpias de ionizacao listadas (1° = +577 k& 21820 kJ; 3° = +2740 kJ ) para
calcular o calor que deve ser fornecido para caervér00 g do metal sélido em um gas

de ions At* e elétrons, a 25 °C.

Resp:
O processo global é:
Al(s)— AI*(g) + 3&(g)

A equacdo termoquimica para esse processo é a dasngeguinte equacoes

termoquimicas:

Sublimacéo: Al(s)y» Al(g) AH = +326 kJ
Primeira ionizagdo:  Al(g)> Al*(g) + €(g) AH = +577 kJ
Segunda ionizacdo: Xb) — Al**(g) + €(g)  AH = +1820 kJ
Terceira ionizacdo:  Al(g) — Al**(g) + €(g) AH = +2740 kJ
Global (soma) Al(s)> Al**(g) + 3€é(g) AH = +5460 kJ

Entdo a variacéo global de entalpia por mol de A5463 kJ.mof. Sendo a massa molar

do aluminio é 26,982 g.mbl1,0 g de aluminio corresponde a:

_ My _ 100g

nAI - 1
M,  26982g.mol

= 371x10?mol

Portanto, o calor que deve ser fornecido (a poesséstante) para ionizar 1,00 g de Al
metalico é:

q =546%J.mol™ x 371x10mol

g=+20%kJ

O inverso da ionizacdo é o ganho de elétrons, etapé molar correspondente é a
entalpia de ganho de elétrodgeH.

82



A tabela abaixo lista a entalpia de ganho deaiéatie alguns elementos, e dela
podemos inferir que alguns ganhos sdo exotérmicngres endotérmicos, sendo entdo

necessario considerar o sinal dessa grandeza.

TABELA 3.3 Entalpias de ganho de elétron dos elementos do grupo principal, A, H/(kJ mol~-1)*

H He
=73 >0
Li Be B G N o} F Ne
-60 +18 ~27 =122 +7 -141 -328 >0
+844
Na Mg Al Si P S Cl Ar
-53 =21 -43 -134 -44 -200 -349 >0
+532
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
-48 +186 -29 -116 -78 -195 -325 >0
Rb Sr in Sn Sb Te 1 Xe
47 +146 -29 =116 -103 -190 -295 >0
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
-46 +46 -19 -35 -91 -183 -270 >0

* Quando s&o dados dois valores, o primeiro se refere a formacdo do fon X~ a partir do dtomo neutro X e o segundo a
formacfo de X*>~ a partir do fon X . Estritamente falando, estes s&o os valores de A, .U em T = (. Para trabalhos de
precisio deve ser usado A, H(T) = A, U(0) + 3RT, com $RT = 6,20 kI mol™' a 208 K.

Observe que a correcio se cancela com a correcio andloga apresentada na Tabela 3.2.

*Esse termo estd intimamente ligado 2 afinidade eletrdnica (Secdo 13.15).
""Todas as entalpias de ligagio sdo positivas.

O Ultimo processo atbmico e molecular que vamassiderar neste estagio é a

dissociagdoou quebra de uma ligagdo quimica, como no process
HCI (g) — H(g) + Cl(g) AH = +431 kJ
A variacdo de entalpia molar que corresponde a pssEeSso € antalpia de

ligacdio Assim a entalpia de ligacdo da ligacdo H — Ce&81 kJ.mot. Os valores de

algumas entalpias de ligagéo estao listados n&atabaixo:
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TaBELA 3.4 Entalpias de ligacio, AH/(kJ mol !)

Moléculas diatomicas

H—H 436 0=0 497 F—F 155 H—F 565
N=N 945 a—da 242 H—Cl 431

O—H 428 Br—Br 193 H—Br 366

C=0 1074 ] 151 H—I 299

H—CH; 435 H—NH; 431 H—OH 492
H—CsHs 469 O:N—NO; 57 HO—OH 213
H;C—CH; 368 0=Co 799 HO—CH; 377
H.C=CH, 699 Cl—CH; 452
Br—CHs; 293

HC=CH 962 |—CH; 234

Observe que a ligacdo entre os atomos de nitrogénimolécula N é muito
forte, com entalpia de ligacdo de 945 kJ.mdbto explica a baixa reatividade dessa
espécie, bem como a sua capacidade de diluir cBmwigda atmosfera sem com ele
reagir. Por outro lado, a ligacdo entre os atomesfldor na molécula de ;Fé
relativamente fraca, com entalpia de ligacdo deKiB&iol*, sendo esta uma das razées

de o flUor elementar ser tdo reativo.

TABELA 3.5 Entalpias médias de ligagiio, AH/(kJ mol )* |

H C N 0 F cl Br I S P Si
H 436
€. udi) 348 (1)
612 (2)
518 (a)
N 388 305(1)  163(1)

613(2)  409(2)
890(3)  945(3)

0 463 360(1) 157 146 (1)
743 (2) 497 (2)
F 565 484 270 185 155
d 23 338 200 203 254 242
Br 366 276 219 193
I 299 238 210 178 151
5 23N 259 496 250 212 264
P 322 200
i 318 466 226

* Os valores so para ligagdes simples, exceto se hd especificagiio contraria (em parénteses).
(a) Representa aromdtico.
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Exemplo 5: Usando as entalpias médias de ligatiép)

Estime a variacao de entalpia da reacao:
C(s, grafita) + 2H,(9) +%O2 - CH,OH(l)

em que o metano liquido € formado a partir de sdamentos a 25 °C. Use as
informacdes contidas abaixo e os dados de entdipiagacdo das Tabelas 3.4 e 3.5
fornecidas nesse texto.

As seguintes etapas descrevem o processo desejado:

(i) Atomizacao da grafita:  C(s,grafita)y C(g) AH = +716,68 kJ
(ii) Dissociacao do ki 2H,(g) — 4H(g) AH = +817,88 kJ
(iii)Dissociacio do @ %Oz(g) ) AH = +249,17 kJ

Global: C(s) + 2H, (g) +%Oz(g) L, C(g) +4H(g) +O(g) AH =1783,73 kJ

Esses valores sao precisos.

Na segunda etapa, trés ligagcbes CH, uma ligacdce Gna ligagdo OH sao
formadas, e estimamos suas entalpias pelos vatard®s. A variacao de entalpia para a
formacdo de uma ligacéo (o inverso da dissociaéam)negativo da entalpia média de

ligacdo obtida na tabela 5.

(i) Formacéao de 3 ligagbes C — H AH = -1236 kJ
(i) Formacéo de 1 ligacdo C — O AH = -360 kJ
(iif) Formacéo de 1 ligacdo O — H AH = - 463 kJ

Global nesta etapa:C(g) +4H(g) +O(g) - CH,OH(g) AH =-2059 kJ

Esses valores sdo estimados.
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A Ultima etapa da reacéo é a condensacao do vapetamol:

CHsOH (g)— CHOH (1) AH =- 38,00 kJ

A soma das variaces de entalpia é: +1837,73 €39 RJ - 38,00 kJ|{=259,00 kJ

O valor experimental £239,00 kJ.
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Exercicios — Lista 6

Considere todos os gases como perfeitos, a mero®xjsta uma informacédo em
contrario. Todos os dados termoquimicos sdo a 298,1

1°) Misturas liquidas de sédio e potassio sdo sseniao liquidos de refrigeracdo em
alguns reatores nucleares, pois conseguem sohrevivdensa radiacdo contida no
ndcleo do reator. Calcule o calor necessario pamdif 224 kg de sodio metélico a
371K. (dadosAH; = 2,601 kJ.mat)

2°) Um aparelho de ar-condicionado primitivo, décagdo em lugares onde néo ha
luz elétrica, pode ser construido pendurando-sgnag tiras de tecido molhadas em
agua: a evaporacao da agua resfria o ar. Calordéoo necessario para evaporar 1,00
kg de 4gua a (a) 25; (b) 100C.

3°) O isopropanol (2-propanol) € normalmente usamoo “alcool de friccao”, para
aliviar as dores causadas por contusdes em pré&$pastivas. Sua acdo € devida ao
efeito de resfriamento que acompanha a sua rapaoecao quando aplicado sobre
a pele. Uma amostra de éalcool foi aquecida a dmlgm um experimento para
determinar a sua entalpia de vaporizacdo. A passdgeorrente elétrica de 0,812 A,
proveniente de uma fonte de 11,5 V, por 303 segupdovocou a vaporizacao de
4,27 g do alcool. Qual é a entalpia molar de vapgéo do isopropanol.

4°) Os refrigeradores utilizam a absorcdo do cakxwessario para vaporizar um
liquido volatil. Um fluorcarboneto liquido, invegédo com o objetivo de substituir
um clorocarboneto terzcl\,apl-l‘9 = +26,0 kJ.met. Calcule q,w4H e AU quando 1,50
mols do composto séo vaporizados a 250 K e 750 Torr

59 Use as informacdes dadas abaixo e as inforrmad@®é abela 3.1 para calcular o
calor total necessario para fundir 100 g de gedCa aquecer o liquido até 16G e
vaporiza-lo nessa temperatura. (dado® #): C, m = 75,29 J.K.mol™?)

6°) A entalpia de sublimacado do célcio, a°e5 é de 178,2 kJ.mdl Quanta energia
deve ser fornecida (a temperatura e pressao coestanl0,0 g de calcio sélido para
produzir um gas composto de fons Gaelétrons?

7°) As variacdes de entalpia que ocorrem na diag@ci sucessiva das ligacdes no
NHs(g) sdo de 460, 390 e 314 kJ.fholespectivamente. (a) Qual é a entalpia média
da ligagcdo N — H? (b) Vocé espera que a energeanatmédia da ligagdo seja maior

ou menor que a entalpia média da ligacado?
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8°) Use as entalpias de ligacdo e as entalpiasaméldi ligacdo para estimar: (a) A
entalpia da reacdo de glicose utilizada por baténaerobicas como uma fonte de
energia, GH:.0s (ag) — 2 CH;CH(OH)COOH (aq), acido latico, que é o produto
formado através do acido piravico E@FHOCOOH e pela agdo da

lactatodesidrogenase; (b) A entalpia da combustéo glicose. Despreze as

contribuicdes das entalpias de fusao e vaporizacéao.

Respostas

1°) 2,53 x10 kJ

29) (a) 2,44 x 10kJ; (b) 2,26 x 1dkJ

3°) +39,8 kJ.mat

4°) g =+ 39,0 kJ; w=-3,12 kAH = +39,0 kJ (pressao constant&)j = +35,9 kJ
50) + 301 kJ

6°) + 478 kJ

7°) (a) 388 kJ.mét (b) menor

8°) (a) 16 kJ.mat; (b) -3028 kJ.mat
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